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Vyzkum ve skupiné Dynamiky molekul a klastrd Ustavu fyzikalni chemie J. Heyrovského AV CR
se snazi studiem volnych klastri a nanoc¢astic v molekulovych paprscich odpovédét

na nékteré zakladni otazky — at’ jiz jde o praktické otazky souvisejici s chemii atmosféry,
fotostabilitou biomolekul nebo o porozuméni prirodé a déjum v ni na molekularni arovni.
Dluzno podotknout, Ze soucasti experimentu je i teoreticka interpretace vysledku,

Pohled

na experimentalni
zafizeni

pro vyzkum
klastrd

a nanocastic

v molekulovych
paprscich CLUB

s niZ nam pomahaji spolupracujici skupiny v Cesku i ve svété; v této souvislosti

je tfeba zduraznit souc¢innost se skupinou Petra Slavicka z Vysoké skoly
chemicko-technologické v Praze, jez realizuje teoretické vypocty k vétsiné
nasich experimenti a nas vyzkum stimuluje teoretickymi pfedpovédmi.

xperimentalni zafizeni vyuzivané ke studiu klastr(

v molekulovych paprscich, které je nejen jediné své-
ho druhu u nés, ale pomérné ojedinélé i ve svétovém mé-
fitku, jsme do Ustavu fyzikélni chemie J. Heyrovského pfi-
vezli v roce 2005 z Institutu Maxe Plancka v Géttingenu
(viz AB 11/2005). Za téméF osm let od mého navratu ze
zahrani¢i se laboratof rozrostla o dalsi pfistroje i nové
spolupracovniky a studenty, ¢imz vznikla skupina Dyna-
miky molekul a klastri. Zakladnim nastrojem vyzkumu
vSak nadale zUstava jedinecény, velice naroény a naklad-
ny experiment postaveny v Géttingenu. V laboratofi pra-
cujeme na nékolika experimentech.

Molekulove paprsky, klastry a nanocastice

Jde o experiment s tzv. molekulovymi paprsky: pomoci
zafizeni Ize ve vakuu pfipravit paprsek jednotlivych mo-
lekul ¢i klastrd, s nimiz provadime rGizné experimenty
(viz dale). Nejdrive ale ke klastrdm — jde o soubory mo-
lekul, jez jsou vazany slabsimi interakcemi, nez jsou ty-
pické vazby v molekulach. O klastrech hovofime jiz od
dvojic vazanych molekul az po soubory desitek, tisicl
i vétSiho poCtu Castic. Vetsi klastry, které se skladaji
z nékolika desitek molekul, maji fyzické rozméry nano-
metrl — jde tedy o nanocastice. Z fundamentalniho hle-
diska pro nas klastry pfedstavuiji nastroj, pomoci néhoz
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mizeme studovat, jak se nékteré viast-

nosti a procesy vyvijeji od jednotlivych

izolovanych molekul k makroskopickému
materialu. Jinymi slovy, klastry ndm umoz-
nuji pochopit makroskopické vlastnosti
a procesy na molekulové drovni.

Jako pfiklad mGzeme uvést foto-
chemii, kterou pomoci klastrd studuje-
me. Fotochemické procesy jsou v pfiro-
dé v makroskopickych systémech silné
ovlivnény &i pfimo fizeny okolnimi mole-
kulami. Jaka je ale presné uloha molekul
solventu v daném procesu napt. pfi sta-
bilizaci biomolekul ozarfenych ultrafialo-
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vymi (UV) fotony? Jaké jednotlivé ele-

| Uy wnabie lasar: 200 nm WIS |

mentamni kroky po ozareni molekuly

nasleduji? Jakym zplsobem se moleku-
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la rozpada ¢i zbavuje prebyte¢né ener-

gie a stabilizuje? Ulohu solventu v t&chto procesech Ize
na molekulové Urovni studovat pravé v klastrech, v nichz
mlzeme k fotochemickému systému pfidavat molekuly
solventu v principu jednu po druhé a pozorovat, jak se
dané procesy méni. ,Pridavani jednotlivych molekul” je
samoziejmé v experimentu dosti sloZité.

Povézme si ale néco o obecnych vlastnostech klastrt.
Jak jsme jiz zminili, jde v pravém smyslu o nanocastice
a sub nanoééstice' o} téch je véeobecné znémo 2e ma-
od jednotlivych molekul, tak i od makroskoplckych mate-
riald. Neni tfeba podrobné zminovat, kde Ize tyto vlast-
nosti nanoc¢astic vyuzit v praxi: od materialové chemie
pres elektroniku az po farmakologii ¢i kosmetiku — to se
v8ak tyka nanocastic v makroskopickych vzorcich. Co
ale nanocastice, které leti izolované ve vakuu vstfic
svému zaniku v néjakém detektoru ¢i vakuové vyvévé?
Mlzeme tyto Castice k néCemu vyuzit? Jisté — opét
v zakladnim vyzkumu. Jeden pfiklad za vSechny: velké
heliové klastry, tzv. heliové nanokapicky, si v molekulo-
vém paprsku udrzuji konstantni velice nizkou teplotu
asi 0,4 K. Kdyz do nich vlozime jinou molekulu, odpare-
nim He atom( se nanokapicka a v ni i studovana mole-
kula zchladi opét na 0,4 K. V heliovych klastrech tedy
mUzeme studovat molekuly a procesy pfi takto nizkych
teplotach. Volné klastry a nanocastice tak kvali unikat-
nim vlastnostem mohou slouzit jako jakési ,létajici na-
nolaboratore®, jak o nich nékdy hovofime.

Velice dulezity je i prakticky vyznam klastrd. Systé-
my, jimz se vénujeme nize, jsou takové klastry a nano-

Castice, které se vyskytuji v atmosféfe a hraji primarni

roli v kliCovych procesech, jako je napf. vznik ozonové
diry. Pravé tyto systémy muzeme zkoumat v molekulo-
vych paprscich v nasi laboratofi.

Experiment s molekulovymi a laserovymi paprsky
Nez se rozepiSeme o konkrétnich systémech, charak-
terizujme si nasi aparaturu a nékteré experimenty, kte-
ré na ni Ize délat. Pfipravou klastr(i se nebudeme blize
zabyvat, uvedme jen, ze je vyrabime expanzi molekul
plynu do vakua. Pfi tomto procesu se molekuly vzajemné

srazeji, chladi na velmi nizké teploty fadu desitek Kelvi-
nu a spojuji se v klastry. Podminkami expanze muzeme
do urcité miry Fidit velikosti vznikajicich klastra. V dalsi
vakuové komore Ize klastry srazet s jinymi molekulami €i
atomy. Napfiklad pruznych srazek klastrd s atomy helia
Ize vyuzit k vybéru klastrd o urcité velikosti. NaSe apara-
tura, v soucasnosti asi jako jedind na svété, umoziuje
vybér malych neutrélnich klastrd v rozptylovém experi-
mentu, ktery je ovSem naro¢ny; vétSinou pracujeme spi-
Se s vétSimi klastry a nanoc¢asticemi, pro néz nelze tuto
metodu pouzit. Do klastrll, jez pfipravujeme, mizeme
pfidavat jiné molekuly: charakteristickym pfikladem jsou
velké klastry molekul vody (ledové nanocastice) s ty-
pickymi atmosférickymi polutanty, jako jsou molekuly
chlorovodiku HCI. Takové ,dopovani® klastr(i Ize prova-
dét bud pfimo pfi expanzi nebo zachycenim molekul na
klastr prolétavajici komlrkou napinénou danym plynem
(napf. HCI). Dulezitym nastrojem na aparatufe je moz-
nost méfit rychlost klastr(i v paprsku.

RGznorodé experimenty s klastry délame v poslednich
tfech vakuovych komorach. V prvni Ize molekuly v klast-
rech rozbijet (disociovat) UV zafenim. Pomoci nedavno
zavedené metody tzv. iontového zobrazovani ziskame
veskerou informaci o rychlostech fragmentt molekul po
fotodisociaci a z ni se dozvime, jak se fotodisociace v kla-
stru uskutecrivje. V dali vakuové komore analyzujeme
slozeni klastr( prostrednictvim hmotnostniho spektromet-
ru podle doby prlletu. Jde o znamé zarizeni, ale jedinec-
nymi rysy nasSeho spektrometru je velmi vysoka rozlio-
vaci schopnost spojend s moznosti méfit obrovské hmoty
az po klastry slozené z desitek tisic molekul. Unikatni
spektrometr, kitery jsme instalovali letos, navic umoziuje
ionizovat klastry jak fotony, tak elektrony s laditelnou
energii. V posledni komofe aparatury se nachazi kvadru-
pélovy hmotnostni spektrometr, ktery opét slouzi k detek-
ci a analyze ¢astic napf. pfi méreni rychlosti klastrd.

Kromé hlavni vakuové aparatury CLUB (z anglického
CLUstr Beam) mame k dispozici i mnohem menSi paprs-
kovou aparaturu AIM (Apparatus for IMaging), kterou
jsme postavili v nasi prazské laboratofi. Pivodné slouzi-
la k vyvoji metody iontového zobrazovani; v sou¢asnosti
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Fotochemické

v diméru molekul

fema mesice

na ni touto metodou studujeme fotodisociaci molekul
i malych klastr(.

Témér celou zbyvaijici ¢ast laboratore vyplfiuje nékolik
laserovych systému: tfi systémy v UV a viditelné oblasti
zareni a jeden laditelny v infracervené oblasti (IR); vSech-
ny lasery jsou pulzni s velmi vysokymi vykony v pulzu.
Disponujeme tedy arzenalem nastrojd, jimiz Ize disocio-
vat molekuly (UV), budit vibrace v molekulach (IR), diso-
ciovat vzbuzené molekuly (IR/UV), ionizovat molekuly
multifotonovymi resonanénimi ¢i neresonanénimi procesy
(UV). Uvedené experimenty provadime ve vakuovych
aparaturach CLUB a AlM, kde kfizime obvykle nékolik
laserovych paprskd s paprsky molekul a klastra.

Atmosféricky relevantni systémy:
klastry a ozonova dira
Casopis The Journal of Chemical Physics (2012, vol. 134,
p. 034304) nedavno zvefejnil ¢lanek, v némz popisuje-
me, jak jsme v laboratornim experimentu méfili velikos-
ti ledovych nano¢astic. Ve studii zmifiujeme mozny do-
pad naSich vysledkll na atmosférické modely, coz
zfejmé redakci zaujalo a ¢lanek zaradila mezi tzv. ,Re-
search highlights“. Nasledovala kratka zprava v tisku
(American Institute of Physics — AIP) a zaroven se nas
¢lanek ocitl mezi dvaceti nejétengjsimi pfispévky zmi-
néného Casopisu v mésicich ¢ervenci a srpnu. Zprava
v AIP vysledky popularizovala a uvedla je do souvislos-
ti s ozonovou dirou; preloZzena a upravend do cestiny
se objevila i na webovych strankach AV CR — nasledné
se ji chopila néktera ¢eska média a my se dozvedéli, ze
tym Eeskych védct zménil pohled na vznik ozonovych
dér. Podivejme se ve strucnosti, jak to ve skute€nosti
s nasim ,objevem" a ozonovou dirou vlastné je.
Struéné a zjednodu$ené si feknéme, jak vznika ozono-
va dira: stratosféricky ozon je zasadni pro zivot na Zemi,
protoZe pohlcuje sluneéni UV zareni, které mlze rozbijet
vazby v molekulach, z nichz se skladaji Zivé organismy.
Volné radikaly — jako napfiklad atomy chloru — nici ve
stratosféfe ozon fetézovou reakci, kde Cl reaguje se
dvéma molekulami ozonu O3 a vytvofi molekulovy kyslik
O,; z reakce opét vyjde Cl atom pfipraveny nicit dalsi mo-
lekuly ozonu. Tyto reakce se uskute€ruiji, dokud chlorovy
radikal nezreaguje s néjakou jinou molekulou. Chlor se

dobu zivota v atmosféfe 50 az 100 let. Za tak dlouhy ¢as
se mohou kvUli malé reaktivité a nerozpustnosti dostat az
do stratosféry, kde se uskute¢ni mnoho chemickych a fo-
tochemickych procest, jejichz vysledkem je onen chloro-
vy atom nicici ozon. Ne vSechny tyto procesy se déji mezi
molekulami v plynu; dllezité jsou i reakce na povrchu le-
dovych &astic v takzvanych polarnich stratosférickych
mracich (PSC). To je divod, pro¢ ozonova dira vznika
nad pdly. Stratosféra je obecné velice ,sucha“, neobsa-
huje mnoho molekul vody, a tak mize voda kondenzovat
a vytvorit mraky pouze v extrémné chladnych oblastech
stratosféry, tj. nad poly, zejména nad studené&jSim jiznim.
Na ledovych Easticich v téchto stratosférickych mracich
poté nastavaji chemické procesy, v jejichz dusledku se do
stratosféry uvolfiuji molekuly chloru, které UV fotony ze
slunec¢niho zareni disociuji (rozbijeji) na Cl atomy, a fe-
tézec ni¢eni ozonu zaéina. Dluzno podotknout, Ze jsme
predstavili zjednoduSeny nastin nespoctu chemickych
procesu, k nimz ve stratosféfe dochazi a které ozon nici.

Ale zpét ze stratosféry do nasi laboratore. V experi-
mentu jsme pfipravili klastry sestavajici z nékolika set
molekul vody, nechali jsme v paprsku srézet s molekula-
mi rdznych plynd a méfili jejich rychlosti po srazkach. Ta
se méni tim, jak na sebe klastry nabaluji dalsi a dal$i mo-
lekuly plynu. Z méfeni rychlosti klastrd jsme byli schopni
urcit, jak ,velké” je zaznamenavaji okolni molekuly. Jiny-
mi slovy, z jak velké &asti okolniho prostoru jsou tyto
klastry schopny ,pochytat® molekuly plynu.

K tvorbé ozonové diry jsou zapotiebi ledové ¢astice,
jez v poc¢atecnim stadiu vznikaji a rostou tak, ze se mole-
kuly vody (a dalsi stratosférické molekuly) spojuji a vytva-
feji malé klastry, na néz se ,nabaluji“ dalsi molekuly.
Obdobné procesy vedou nejen ke vzniku stratosférickych
mrak(, ale i k nukleaci béZnych mrak( v troposfére apod.
Védci takové procesy studuji riznymi matematickymi mo-
dely, v nichZ jako parametry pouzivaji velikosti klastra, aby
simulovali proces rdstu klastr(i zachytem dalSich mole-
kul. Nase méfeni ukazala, ze z pohledu molekul jsou
klastry mnohem vétsi, nez odpovida jejich fyzické veli-
kosti — zkratka jsou ke klastru pfitahovany z mnohem
vétSich vzdalenosti. Pro fyziky a chemiky to neni zas tak
prekvapivé, nebot’ mnohé molekuly maji obecné dipdlo-
vé momenty, nebo se daji polarizovat, a tudiz mezi nimi

g

bl do stratosféry dostava v podobé znamych freond, jimiz se

’ ﬂ;ﬁ}— plnily plechovky se spreji ¢i agregaty lednicek a které maji

a klastry, které také vykazuiji dipélové momenty, mohou
existovat pfitazlivé sily. Tyto efekty se vSak v atmosféric-
kych modelech zanedbavaiji
v dusledku zna¢né geomet-
rické velikosti klastr(. Nase
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atmosféry se ovSem v nasi laboratofi zabyvame od jejiho
zalozeni. Jednu z prvnich praci, kterou jsme uverejnili,
pfedstavovalo studium laserem vzbuzené fotodisociace
molekul halogenvodik(l na ledovych nanocasticich. Rov-
néz v tomto pfipadé jde o proces relevantni pro vznik ozo-
nové diry, nebot’ se ledové ¢astice s molekulami halogen-
vodikd (zejména HCI a v mensi mife i HBr) vyskytuji
v polarnich stratosférickych mracich a k fotodisociaci
adsorbovanych molekul dochazi sluneénim UV zafenim.
Jde o jeden z mnoha elementérnich procesu ve stratosfé-
fe. V posledni dobé zkouméame téz fotochemii obavanych
freon v molekulové podobé i na ledovych nanoc&ésticich
a dalsi dulezité stratosférické nanocéstice, jez jsou smési
kyseliny dusi¢né a vody.

Fotostabilita zakladnich stavebnich jednotek
biomolekul v klastrech

Dalsi vyznamnou oblasti vyzkumu, ktera je od atmosfé-
rické chemie velmi vzdalend, a pfesto ji mizeme studo-
vat stejnymi néstroji, je fotostabilita zakladnich staveb-
nich jednotek biomolekul.

Pohlizime-li na Zivot na Grovni jednotlivych molekul,
muze se jevit na prvni pohled nekonecné komplexni.
PFi blizSim prozkoumani ale zjistime, ze se sklada
z hrstky zakladnich stavebnich jednotek, jimiz jsou ne-
pFilis slozité organické molekuly: napt. vedkera genetic-
k& informace zivych organismul je ukryta v DNA, ktera
se sklada z posloupnosti pouhych ¢tyf bazi nukleovych
kyselin; nesmirné raznorody svét proteind tvofi jen asi
20 aminokyselin apod.

Lze si polozit nékolik logickych otazek... Pro¢ si pfi-
roda vybrala pravé téchto nékolik organickych molekul,
z nichz slozila veSkery zivot na zemékouli? Co bylo
evoluénim mechanismem, ktery vyloucil vSechny ostat-
ni molekuly ze stavebnice, z niz byly poskladany zivé
organismy? Jedna z hypotéz nabizi jako feseni této ha-
danky stabilitu zvolenych molekul vaéi UV zareni — tzv.
fotostabilitu biomolekul.

Co v8ak tento pojem znamena? Absorpci dopadajici-
ho UV zarfeni se biomolekula dostane do vzbuzeného
stavu, v némz se mize ménit jeji struktura, nebo se mu-
Ze rozpadat, pfipadné chemicky reagovat s okolnimi
molekulami. Kterykoli z téchto procesli zméni danou
molekulu, tudiZ i jeji funkci v biologickém organismu
a molekula tak pfestava fungovat jak ma, coz maze po-
8kodit cely organismus. Ze Slunce dopada na Zemi
znaéné mnozstvi UV zareni, z néjz je nastésti vétsina
pohicena v ozonové vrstvé ve stratosféfe. V dobach,

kdy vznikal Zivot, ale jes$té ochranna vrstva ozonu ve stra-
tosfére neexistovala a témér veskeré UV zareni dopada-
lo na povrch Zemé. Pfiroda si tedy pfi budovani Zivota
musela vystacit s témi nej(foto)stabilné&jsimi molekulami.

Jak Ize tedy fotostabilitu molekul zajistit? Pfedné, exci-
tovany stav vznikly absorpci UV fotonu nesmi dlouho
trvat. Cim déle molekula v tomto stavu setrvava, tim vét-
§i je pravdépodobnost jejiho rozpadu nebo chemické re-
akce. Fotostabilni je tedy jen ta, pro niz existuje velmi
rychly mechanismus, ktery ji ,zhasi“ zpét do zakladniho
elektronického stavu. Molekula navic musi byt schopna
se zbavit pfebytecné energie, at’ uz svym prerozdélenim
v ramci rGznych stupnd volnosti ji samé, nebo pfedanim
energie sousednim molekulam solventu.

Jaky je tedy mechanismus zhaseni molekuly ze vzbu-
zeného stavu do elektronicky zakladniho stavu? A jak do-
chazi k disipaci energie? Na tyto dllezité otazky se sna-
Zime najit odpovéd na molekulové drovni i nasimi
experimenty. Velice detailni pohled na dynamiku vzbuze-
né molekuly na molekulové Urovni Ize vSak zatim ziskat
pouze pro relativné malé systémy — jesté mensi nez za-
kladni biomolekuly. Pfikladem mohou byt relativné jedno-
duché heteroaromatické molekuly, jako jsou pyrol, imida-
zol &i pyrazol, které jsou si velice podobné. Retézec &tyi
takovych modifikovanych pyrolovych molekul usporada-
nych do kruhu tvofi porfirin, ktery je zakladem mnoha bio-
molekul jako napf. hemoglobin, chlorofyl atd. Detailni po-
rozuméni fotofyzice pyrolu a jemu podobnych molekul
v klastrech proto muize napomoci najit odpovédi na obec-
né otazky fotostability biomolekul.
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