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Vodni klastry
a nejrychlejsi rychlovarna konvice na svété

Nedavno zvefejnil ¢asopis Angewandte Che-
mie — International Edition (2018) ¢lanek s na-
zvem Ultrafust Energy Trangfer to Liquid Water
by Sub-Picosecond High-Intensity Terahertz Pul-
ses: An Ab Initio Molecular Dynamics Study, ktery
néas zaujal, protoze je relevantni pro nas vlast-
ni vyzkum. Autoti P. Kr. Mishra, O. Vendrell
a R. Santra v ném piedstavuji novou super-
rychlou metodu ohffvani vody pomoci lasert.
Soustfedénim velmi intenzivnich laserovych
pulzti s frekvenci terahertzi (1022 s) do velmi
malého objemu vody fadu nanolitrfi (tj. 10-°I)
lze tento objem ohtat o 600 °C za velmi krat-
kou dobu asi piil pikosekundy (0,5x1072 s).
V niésledujicich radcich se budeme zabyvat
tim, proc je to zajimavé i jakym zptisobem to
miize souviset s na${im vlastnim vyzkumem
klastr{t vody v molekulovych paprscich.

Elektromagnetické zafeni o frekvenci tera-
hertzti se nachézi ve spektru mezi infrader-
venym a radiofrekvenénim zafenim. Kdyby
va$ (nebo i cizi) pes vrtél ocasem s frekven-
ci 1 THz, znamenalo by to, Ze by jim mavnul
102krat za sekundu. Dle vztahu mezi frek-
venci a energii elektromagnetického zafent
nese v sobé foton terahertzového zafeni ener-
gii 2,51 kJ/mol. Pro srovndni je to napfiklad
témét 200krat méné, nez odpovida energii
vazby mezi kyslikem a vodikem v molekule
vody; jinymi slovy energii, kterou je téeba do-
dat molekule vody, abychom v nf odtrhli vo-
dik od kysliku. Také je to 17krat méné, ne?
odpovida energii, s jakou vibruje atom vodi-
ku vii¢i atomu kysliku v molekule HyO (v tzv.
symetrickém vibra¢nim modu). A je$té jiné
srovnani se nabizi se silou, jakou se k sobé
vazi dvé molekuly vody vodikovou vazbou
O-H.--O, ktera je témér 10krat vétsi.

Na prvni pohled tedy terahertzovy foton
nevypada nijak ,nebezpeéné®. Ale pfi pohl-
ceni obrovského mnozstvi nizkoenergetic-
kych terahertzovych fotontt vodou najednou
je jejich energie pfeménéna na energii vzi-
jemného pohybu molekul, které se okamzité
divoce rozvibruji. Tento jejich pohyb odpovi-
dé zahiati vody.

Klastry vody v nasi laboratoFi

O diilezitosti vody, kterd pokryva vice neZ
70 % povrchu nasi planety, neni tfeba se ro-
zepisovat. Prestoze se jejimu zkoumdni vénu-
jivédci od fyziki ptes chemiky az po biology
a geology, zlistdva fada otdzek okolo vody
stile nezodpovézend. V nasi experimentdlni
laboratoti zkouméme zejména roli vody ja-
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ko solventu, v némz se odehravaji riizné fy-
zikdIni a chemické procesy s nejriiznéj§imi
molekulami. Jednim z piikladt je acidick4
disociace molekuly chlorovodiku HCI, tj. jej
roztrzeni ve vodnim prostfed{ na iontovy par:
chlorovy anion CI- a proton H*, ktery oka-
mzité zreaguje s molekulou vody na hydro-
niovy kation H,O*, HCl+H,0-Cl-+H,0"

Tento proces je velmi diilezity v nejriiznéj-
§ich oblastech: napt. probihd v nafem Zaludku
pfi traveni; ale zaroven hraje diileZitou roli pii
vzniku ozonové diry ve vrchnich vrstvich at-
mosféry Zemé. Pied vice nez 100 lety dostal za
jeho objev Nobelovu cenu S. Arrhenius, ale do-
dnes probfhé vyzkum snaZici se objasnit me-
chanismus tohoto procesu na detailn{ mole-
kulové tirovni. Molekula HCI totiZ nereaguje
s jednou molekulou vody, jak jsme napsali vy-
$e, ale na jeji roztrzeni na iontovy pér je zapo-
tfebi kolektivniho ptisobeni vodikovyich vazeb
nékolika molekul vody. Proto takové procesy
studujeme v souborech molekul — klastrech.

Klastry jsou konglomeraty nékolika mole-
kul (i desitek ¢&i stovek a vice molekul), kte-
ré jsou v ptipadé vody drZeny pohromadé vo-
dikovymi mistky. Takové systémy se ide4lné
hodi ke zkouméni procesti, ve kterych solvent
hraje klicovou tilohu; pfitom jim chceme po-
rozumét na molekulové tirovni, tj. nechce-
me, aby se nam tfeba produkty chemické re-
akce ztratily nékde v nepfeberném mnozstvi
molekul solventu. Za timto téelem si vytva-
time klastry molekul, které leti zcela izolové-
ny v molekulovém paprsku ve vakuu, kde je
pak zkoumame nejriiznéj$imi metodami. Tak
miizeme sledovat nejen vyse zminénou acidic-
kou disociaci halogenvodikil na ledovych na-
nodisticich, ale také tieba chovani biologicky
relevantnich molekul v solventu napf. pod
vlivem dopadu ultrafialového (UV) zéfeni.
Klastry ndm tedy umoZiuji obecné zkoumat
vliv solventu na réizné procesy.

Voda a led

Ale prévé tieba u téch biologicky relevant-
nich procesfi narazime na jeden problém,
a tim je vnit¥ni teplota a skupenstvi klastrii.
Klastry se béhem svého vzniku ve vakuu
efektivné chladi na teplotu, kterou neni
snadné ve vét§im rozsahu ménit. V pfipadé
vodnich klastri tato teplota (téZko zjistitel-
nd) odpovidé asi 80 az 200 kelvintim (tj. p¥i-
blizné —200 az -100 °C). Samoziejmé zZe pti
tak nizkych teplotach jsou velké vodni klast-
ry vlastné ledové nanodastice.



V lonském roce byl v ¢asopise Science pu-
blikovin diikaz struktury hexagonalniho le-
du pro klastry sloZené z vice nez 260 molekul
vody, ktery pfinesl experiment v némeckém
Gottingenu interpretovany kolegou Petrem
Slavitkem z VSCHT* Na tomto misté je
dluzno zminit, e experiment kolegli v né-
meckém Gottingenu pochazi ptivodné ze
stejné laboratofe jako naSe experimentéini
aparatura v Praze a obsahuje nékteré meto-
dy podobné a komplementirni k tém na$im.
Proto také s némeckymi kolegy na mnohych
projektech tizce spolupracujeme.

Vratme se ale k vodnim klastriim v naSich
experimentech: jsou to tedy vlastné ledové
nanod&dstice. To je vyhodou pro studium at-
mosféricky relevantnich procesti, na které
se zejména v na$i laboratofi soustfedujeme.
Ty se odehrévaji ve stratosféfe na ledovych
¢asticich, které lze dobfe napodobit v labo-
ratornich podminkach nasimi klastry. Hors{
je to s biologicky relevantnimi procesy, které
probihaji v kapalné vodé jako solventu a je-
jichz pribéh v pevném ledu nemusi byt stej-
ny. Jak tedy pfipravit kapalné klastry vody?

Silni¢afi solf v zimé silnice, aby nenamr-
zaly. Mizeme tedy po vzoru silni¢ard pridat
stil do klastrti? Klastry lze dopovat atomy so-
diku (Na), co je detekéni metoda pouzivana
k nedestruktivni hmotnostni spektrometrii
téchto klastrfi napt. v gbttingenské laborato-
Fi. Ale jak pravé nasi kolegové v Gottingenu
ukazali, i klastry dopované sodikem jsou dle
ocekavani zmrzlé. Chemiky samoziejmé ne-
piekvapi, Ze polovina soli (atom Na) nepiiso-
bi jako celd stil (NaCl). Ale dopovat klastry
molekulami NaCl se zatim nepodafilo. A je
otizka (velice zajimava), zda by viibec jedna
molekula zménila jejich skupenstvi,

Nemtizeme-li kapalné klastry vody vytvofit
ptimo, nelze ,roztopit” volné ledové klastry do
kapalného stavu v molekulovém paprsku? To
ale neni vilbec jednoduché, protoze jejich za-
hfivani ve vakuu vede okam?zité k odpatovani
slabé vazanych molekul vody. Toto odparova-
ni klastr opét chladi a ten si udrzuje stalou tep-
lotu (to je stejny princip, jako kdyz se p¥i béhé-
nf potime, aby se nase télo neptehiilo).

Tady se vratme k ¢lanku, ktery nas zaujal:
ukazuje, Ze teoreticky lze pomoci intenzivnich
laserovych pulzti dodat klastru dostatek ener-
gie ve velmi kratkém casovém useku tak, aby-
chom jej prevedli do kapalného stavu. Jak vy-
svétluje vy$e zminéna publikace, vznikne tak
vlastné prehtatd kapalina, v niZ jsou molekuly
vody neposkozené. Samoziejmé ze takovy sys-
tém bude v metastabilnim stavu a v kone¢ném
diisledku se rozleti na jednotlivé molekuly, to
ale miiZze trvat aZ milisekundy. Nezd4 se vam
to mnoho? Z hlediska vétSiny mezimolekulo-
vych proces, které zkoumame, je to v podsta-
té vé¢nost. Nase procesy trvaji maximalné na-
nosekundy, jsou tedy milionkrat krat$i. Novy
teoreticky koncept tudiz nabizi moznost zkou-
mat solventem indukované a ovlivnéné procesy
v kapalnych vodnich klastrech.

Opét problémy

Teoreticky koncept ohiivini vody predstave-
ny ve vyse zminéném c¢lanku byl vyvinut pro
pldnované experimenty na XFEL (X-ray free-
-electron laser). Tento systém je v soucasnos-
ti budovan mezi kampusem DESY v Ham-
burku a sousednim Schenefeldem. To je misto
ponékud vzdilené od nasi prazské laboratofe.
Zdroje intenzivniho terahertzového zifeni za-
loZené na urychlovani volnych elektronti jsou
zafizeni znaénych rozmériu ~ ten budovany
u Hamburku je 3,4 km dlouhy. Proto musime
hledat alternativni cesty pro nase laboratorni
experimenty — jednou z moZnosti miize byt
intenzivni laserové infradervené zafeni, které
mame v nasf laboratofi k dispozici.

K éemu je to dobré?

Tuhle otdzku bohuzZel sly$ime stale Castéji
i v zdkladnim vyzkumu. K ¢emu je dobré
wuvarit® nanolitr vody za rekordni ptl piko-
sekundy? Jako ,rychlovarnou konvici® ten-
to koncept asi prodavat nelze. Z nanolitru si
¢aj neudélite. A vzhledem k finan¢nim na-
kladfim na vybudovani urychlovace elektro-
ndi, abychom ziskali potfebné terahertzové
zéafeni, by asi stejné vétsina z nds dala pied-
nost klasické rychlovarné konvici. Okamzity
»Zisk” to tedy urcité nepfinese.

Nicméné z hlediska porozuméni procesiim,
které probihaji s molekulami solvatovanymi
ve vodnim prostiedi, je tento koncept zdsadni.
A tyto procesy jsou dillezité téméf viude od na-
$eho Zaludku aZ po stratosféru. Proto jsou ob-
dobné experimenty zakladniho vyzkumu jinde
ve svété podporovany a miizeme jenom doufat,
Ze 1 pro nase experimenty s klastry v moleku-
lovych paprscich se najde podpora na doméci
ptdé, protoze ty mohou rovnéz ledacos osvét-
lit ze zakladnich otdzek tykajicich se procesti
v systémech solvatovanych vodou. B o

*) Christoph C. Pradzynski,
Richard M. Forck, Thomas Zeuch,
Petr Slavicek, Udo Buck: A Fully
Size-Resolved Perspective on the
Crystallization of Water Clusters,
Science 337,1529, 2012.
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