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structure and dynamics of size-selected charged pyrrole clusters have been studied by means of molecu-
lar beam scattering experiment. Small neutral Py, clusters were produced in Py/He expansions and
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Kapitola 1

Uvod

Pro dosazeni pochopeni prirodnich déja, které nas obklopuji, je nutné, abychom na
molekulové tirovni detailné porozuméli chemickym a biochemickym reakcim, které jsou
jejich podstatou, a jejich mechanismu.

vvvvvv

syntézu, proces akumulujici slunec¢ni energii a ve svém diisledku umoznujici vznik zivota
v soucasné formé, svétlem indukované déje v atmosféte, vedouci ke vzniku a rozsifovani
ozonové diry, ¢i degradaci rtiznych molekul po jejich vystaveni UV zafeni, majici za
nasledky rtzné efekty od vybélovani natéri po vznik rakoviny kuze.

A praveé studiu fotodisocia¢nich déju v biologicky relevantnich molekuléch se budeme
vénovat v této praci. Zkoumanymi molekulami jsou jednoduché heterocykly pyrrol, imi-
dazol a pyrazol, jejichz derivaty ¢i strukturni analoga maji velky vyznam i v zivych orga-
nismech. Z toho divodu byly fotodisocia¢ni procesy téchto molekul zkoumany jiz diive.
Nicméné vétsina difvéjsich experimentii se orientovala bud na problematiku fotoche-
mie jednotlivych volnych molekul nebo na studium téchto procestt v makroskopickych
vzorcich (kapalinach), které vSak pro svou slozitost nemtze poskytnout porozuméni na
molekulové arovni. Naproti tomu se nas vyzkum zaméfuje na studium téchto molekul
solvatovanych v klastrech. Piitomnost solvantu mtze vyznamné zménit celou fotoche-
mii sledovaného systému a ovlivnit procesy probihajici ve zkoumané molekule, které
my mame moznost sledovat a studovat. A navic prostiedi klastru dané velikosti (od
nékolika az po nékolik desitek molekul) umoziuje studium téchto procesii opravdu na
molekulové Grovni a v zavislosti na poc¢tu solvatujicich molekul.

Hlavnim cilem této prace je tedy studium fotolyzy heterocyklickych molekul ve
velikostné selektovanych klastrech a ziskani novych experimentalnich informaci o foto-
dynamice téchto systémii, které budou porovnany s teorii.

Vlastni vyzkum je provadén prostiednictvim metody molekulovych paprski. Jiz
obecné technika molekulovych paprskii je velmi naro¢nou experimentalni metodou,
ktera neni zcela bézna, a studium velikostné selektovanych neutralnich klastri pomoci



molekulovych paprski je unikatni i v celosvétovém méritku.

Predkladana diplomovéa prace je ¢lenéna do sedmi kapitol. Prvni kapitolou je tento
uvod a v druhé kapitole jsou zformulovany cile. TTeti kapitola se vénuje metodé mo-
lekulovych paprskt, kdy struéné popisuje jeji historicky vyvoj a soucasny stav, foto-
disociaci v klastrech a studovanym molekuldm. Ctvrta kapitola je zaméfena na popis
experimentalniho usporadani a jsou v ni charakterizovany jednotlivé ¢asti aparatury.
Ve paté kapitole je podrobné rozebran rozptylovy experiment a v Sesté experiment fo-
todisociacni. Obé tyto kapitoly maji podobnou strukturu. Obsahuji popis provadénych
experimenti, jsou zde rozebrany experimentalni podminky, za nichz méteni probihala,
a metodika zpracovani namérenych dat. Dale jsou zde prezentovany naméfené vysledky
a k nim se vztahujici diskuse a vyplyvajici zavéry. V posledni kapitole - zavéru - jsou
dosazené vysledky shrnuty a porovnany s cili vyty¢enymi v druhé kapitole.

Nékteré dosazené vysledky jiz byly publikovany ve vysoce impaktovanych zahranic-

nich c¢asopisech. Reprinty téchto praci jsou zatazeny jako pfilohy ¢.1 a 2. Na dalsich
publikacich se v soucasné dobé pracuje.



Kapitola 2

Cile

Cile predkladané diplomové prace lze rozdélit do dvou hlavnich ¢asti, pricemz se jeji té-
zisté nachazi v druhé z nich. Prvni pripravna ¢ast zahrnuje tipravu stavajici aparatury,
aby byla umoznéna i méfeni s pevnymi substancemi, a vytvoreni programu pro vyhod-
nocovani hmotnostnich spekter fragmentt klastri po ionizaci laserem. Druhé ¢ast je pak
vénovana vlastnimu studiu struktury a fotodynamiky klastri heterocyklickych molekul
pyrrolu, imidazolu a pyrazolu, interpretaci dosazenych vysledki a jejich vzajemnému
porovnani.

Hlavni cile diplomové prace je tedy mozno shrnout do nasledujicich bodii:
1. Pfipravna cast:

e Upravit expanzni ¢ast aparatury tak, aby bylo umoznéno vytvaret moleku-
lové paprsky a klastry obsahujici molekuly ptivodné pevného vzorku.

e Vytvorit program umoznujici konverzi spekter fragmentt klastri po fotoio-
nizaci z WM TOF spektrometru z ¢asové do hmotnostni skaly.

2. Vlastni experimenty:

e Studium pyrrolovych klastri v rozptylovém experimentu: Charakterizace je-
jich slozeni, velikostniho rozdéleni a dynamického chovani v zavislosti na
riznych expanznich podminkach prostfednictvim jejich nasledné ionizace na-
razem elektronu a analyzy fragmentti v kvadrupdélovém hmotnostnim spek-
trometru.

e Studium fotodynamického chovani a fotoionizace klastrt pyrrolu, imidazolu
a pyrazolu: Srovnani téchto procest probihajicich v molekulach a klastrech,
zkoumani pripadného vlivu solventu na fotodynamiku a disociac¢ni procesy.
Vzajemné porovnani a interpretace dosazenych vysledku pro strukturné blizké
molekuly, které se vSak odlisuji specifickym zptisobem vytvareni vodikovych
mistkl v klastrech.



Vyse formulované cile orientovaly praci v souladu s cili grantového projektu GAUK
113-10/257852 ”Studium nanocéstic v molekulovych paprscich” (fesitel Vaclav Pro-
fant), jimz byla tato prace v roce 2007 a 2008 podporovana.



Kapitola 3

Teoreticka cast

3.1 Molekulové paprsky a klastry

Zéaklady techniky molekulovych paprskt byly vytvofeny na pocatku 20. stoleti. Prvni
evidenci o produkci molekulového paprsku podal v roce 1911 L. Dunoyer [1] a uka-
zal, ze uvniti dostatecné evakuované komory se atomy pohybuji po primych drahach.
Schopnost vytvaret usmérnény paprsek neutralnich atomti/molekul, které se pohybuji
volné bez vzajemnych interakci danym smérem, se brzy ukazala byt velmi vhodnym
nastrojem pro studium v té dobé otevienych problémi kinetické teorie plyni, atomové
fyziky, dynamiky elementarnich srazek a chemickych reakci.

Zvlastni zminku si zaslouzi Otto Stern, ktery se jako prvni zacal této metodé v
roce 1919 vénovat systematicky, vyvinul nékolik experimentalnich technik a aplikoval
ji na studium mnoha fundamentalnich problémui. Sem spadaji tak vyznamné véci jako
prvni experimentalni overeni kinetické teorie plyni promérenim maxwelovského rozdé-
leni rychlosti [2], demonstrace kvantovani prostorové orientace atomu v magnetickém
poli - Stern-Gerlachtiiv experiment [3], diikaz vlnového charakteru tézsich ¢astic a ové-
feni rovnice pro de Broglieovu vlnovou délku [4] aj. Za sviij vyznamny piinos pro toto
odvétvi byl Otto Stern v roce 1943 ocenén Nobelovou cenou dedikovanou ”Za pfispéni
k vyvoji metody molekulovych paprskl a objeveni magnetického momentu protonu”. V
soucasné dobé se molekulové paprsky pouzivaji v mnoha odvétvich fyziky od vyzkumu
plasmatu, pres studium elastického a neelastického rozptylu, epitaxi az po vyzkum

klastru.

V 50. letech bylo pfi produkci molekulovych paprskit pomoci dynamické expanze
plynti pozorovana tendence expandujicich ¢astic ke kondenzaci. V zavislosti na expanz-
nich podminkach dochéazelo k formaci atomovych a molekulovych agregatt rtznych
velikosti, pocinaje dimery a trimery a konce mikrokapickami ¢i mikrokrystaly o né-
kolika tisicich ¢asticich, které souhrnné nazyvame klastry. V nasledujicich letech pak
byly otazky formace klastrii dale studovany a polozeny zaklady techniky klastrovych
paprski [5].
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Klastry jsou aglomeraty atomt ¢i molekul, které spolu nejsou vazany kovalentnimi
vazbami, ale jsou drzeny pohromadé slabsimi interakcemi, jako jsou vodikové mustky
nebo van der Waalsovské interakce. Za klastry oznacujeme systémy od nékolika malo
molekul, po¢inaje dimery a trimery, az po soubory nékolika tisici molekul. Rozméry
takovychto ¢astic se pohybuji v fadech desetin az stovek nanometri a spadaji tak také
pod oznaceni nanocastice.

Klastry predstavuji tranzitni stav mezi jednotlivymi atomy a molekulami a pevnou
latkou a jako takové jsou prirozenym objektem studia vyvoje vlastnosti latek v zavis-
losti na poctu castic systému. Fyzikalni a chemické vlastnosti jednotlivych limitnich
stavli byvaji casto velmi odlisné a klastry proto prirozené pritahuji pozornost, protoze
umoznuji porozumeét vlastnostem urcité latky na molekulové trovni. Klastry vsak maji
mnoho unikatnich vlastnosti, které je odlisuji jak od izolovanych molekul tak od makro-
skopickych téles, i samy o sobé. Mezi diilezité vlastnosti volnych klastrii ve vakuu patii
napt. velké mnozstvi stupnt volnosti, které z nich tvori velmi efektivni termalni lazen se
schopnosti udrzovat si teplotu rychlym odparovanim castic z povrchu. Vnitini teplota
téchto klastri dosahuje mimofadné nizkjch hodnot, napf. pro velké heliové klastry (o
cca 10% a vice atomech) jde o ~ 0.4 K.

V nasledujicich podkapitolach se vénujeme podrobnéji problematice expanze do va-
kua a podminkam, za kterych klastry vznikaji.

3.1.1 Supersonicka expanze

Vseobecné vlastnosti

Pouziti supersonické (nadzvukové, ultrasonické) expanze v predstavovaném experi-
mentu je dilezitym nastrojem v piipravé molekul a atomil o nizké vnitini teploté a ma
vyznamnou roli pfi jejich kondenzaci, jakozto procesu pripravy klastri. Specifickymi
vlastnostmi ultrasonické expanze jsou dany nasledujici charakteristiky

e nejvyssi Casticova hustota

e charakter expanze z hlediska prostorového rozlozeni

e sitka rychlostniho rozdéleni

e vytvareni klastri béhem expanznich srazek

Ptivod téchto vlastnosti spoc¢iva v podstaté vzniku supersonického paprsku béhem
expanze plynu do vakua, ktera se bézné charakterizuje tzv. Kundsenovym c¢islem K,
vyjadiujicim pomeér stiedni volné drahy A\ ¢astic ve zdroji k priméru trysky d, skrze
kterou expanze probiha

A
K, ="Z.
d

(3.1)
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Pro K,, > 1 hovofime o tzv. efuzivnim paprsku, ktery se vyznacuje malou rychlosti
paprsku, Sirokym thlovym rozdélenim a nizkou hustotou c¢astic. Pro Kundsenovo ¢islo
K,, < 1 mluvime o tzv. supersonické expanzi, ktera se vyznacuje velkou hustotou ¢astic,
uzkym rozlozenim rychlosti a malou thlovou divergenci. V nasem experimentu bézné
dosahujeme hodnot K ~ 1077,

Supersonické expanze se dosahuje pfi vysokych tlacich ve zdroji, kdy je stfedni volna
draha X\ mezi molekulami plynu mnohem mensi nez primér trysky d. Behem expanze tak
dochéazi k mnoha srazkam, které vedou k lokalni rovnovaze v kazdém bodé a hovotime
o adiabatické expanzi. Molekuly plynu jsou urychlovany rozdilem tlakt (dostatecné je
jiZ pp/po < 2, kde p, je tlak pozadi ve vakuu a pg tlak plynu v trysce) smérem k usti
trysky, kde dosahuji lokéalni rychlosti zvuku. Rychlost expandujicich molekul se pak jiz
v podstaté neméni, avsak lokalni rychlost zvuku, ktera zavisi na lokalni teploté, spolu
s ni prudce klesa, ¢imz se rychlost paprsku stava supersonickou (nadzvukovou).

V priibéhu urychlovani ¢astic dochazi k preméné terméalni energie ¢astic v kinetickou
energii smérovaného toku c¢astic u. Ze zakona zachovani energie plyne, Ze soucet entalpie
na molekulu h(z) a kinetické energie molekuly ve sméru pohybu paprsku musi byt v
kazdém misté expanze x po opusténi trysky konstantni:

m
ho = Eu(:ﬁ)z + h(x), (3.2)
kde hg je entalpie molekuly o hmotnosti m ve zdroji.
V pripadé idealniho plynu je pak entalpie pouze funkci teploty

To ¢ cp(To —1T)

ho — h = LT = 2 2

0 T N, N, ’

kde N, = 6.022-10%mol~! je Avogadrova konstanta, Ty je teplota zdroje, T' je kone¢néa

(3.3)

teplota paprsku a ¢, je specifické teplo pfi konstantnim tlaku, které se da vyjadrit jako

K
= Nykp——, 3.4
Cp BK/ o 1 ( )
kde kp = 1.3406 - 1072 JK ! je univerzalni plynova konstanta a x je Poissonova kon-
stanta (pro idealni monoatomérni plyn x = 5/3).

V pribéhu expanze tedy dochézi ke zchlazeni terméalniho pohybu molekul, ktery
je dan lokalni teplotou paprsku T(x). V krajnim pfipadé, tj. pro T=0, dojde béhem
expanze k preméné veskeré entalpie na kinetickou energii molekul ve sméru pohybu
paprsku. Z rovnic (3.3) a (3.4) pak pro tento pfipad vyplyva maximdlni rychlost paprsku

ZkBTO K
m k—1

(3.5)

Uso =

V redlném piipadé si molekuly i po ukonceni expanze zachovavaji urcitou termalni
rychlost «, kterd odpovida boltzmanovskému rozdéleni pii zbytkové lokalni teploté 7,:

[2k5T,
a =722 (3.6)
m
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Vysledné rychlostni rozdéleni supersonického molekulového paprsku pak mtize byt po-
psano pomoci maxwellovského rozlozeni kolem rychlosti u

f(v)dv = C’Z;exp[—(u;;}y], (3.7)

kde C' mé vyznam normovaci konstanty. Tato formule pak dava jako maximum rozdéleni

U o2
.= —[1 1+4—1, 3.8
ue =S+ /1+45 ] (3.8)

ktera odpovida experimentalné urcené rychlosti molekul. Jako mira kvality expanze a

rychlost u,

tedy i chlazeni molekul je pouzivan tzv. rychlostni pomér ("speed ratio”) definovany
jako pomeér mezi doprednou rychlosti molekulového paprsku a zbytkovou termalni rych-
losti molekul

S = (3.9)

=

Vyraz pro rychlostni pomér muize byt dale prepsan s vyuzitim vyse uvedené hodnoty
maxima rychlostniho rozdéleni u. a jeho polositky (FWHM) Awu, na

S = 2\/1n2A“Z . (3.10)

Rychlostni pomér obvykle nabyva hodnot 10 az 100, coz odpovida termalni rychlosti
o jeden az dva tady nizsi nez je dopredna rychlost paprsku. V naSich méfenich se
rychlostni pomeér obvykle pohybuje okolo 30.

Protoze se srazkové prutrezy pro prenos ruznych druhti energie znacné lisi, lze jed-
notlivé vnitini moédy charakterizovat rtiznymi teplotami. Obecné plati, Zze pii expanzi
dosahujeme rotacni relaxace s velmi nizkymi teplotami 7,,; ~ 10K. Vibra¢ni relaxace
vsak vyzaduje typicky vice nez 10* srazek, coZ je o fad aZ dva vice neZ primérny pocet
srazek béhem expanze, a prislusny vibra¢ni méd tedy zamrzne, aniz by byla jeho veskera
energie konvertovana do rychlosti smérovaného paprsku. Naproti tomu translacni tep-
lota T3, ktera charakterizuje tizké rychlostni rozdéleni kolem w, dosahuje jesté nizsich
hodnot nez T,,;. Nizké teploty dosahované expanzi ve spojeni s dlouhou interakéni do-
bou mezi molekulami, které se vSechny pohybuji stejnou rychlosti stejnym smérem, pak
umoziiuji naslednou kondenzaci molekul a tvorbu klastrii. Chlazeni termalniho (zejména
rota¢niho) pohybu molekul na teploty fadové 1 az 10K, jakozto efektu doprovézejiciho
supersonickou expanzi, se také s vyhodou vyuziva ve spektroskopii.

Vyse popsany model popisuje nejjednodussi pfipad expanze monoatomarniho nebo
monomolekularniho plynu. Dalsi, v nasem experimentu hojné vyuzivanym pristupem
pro pripravu paprsku, je seeded beam technika. Molekuly, které se chystame studovat, se
pfi ni pridavaji v nizkych koncentracich (obvykle nizsi nez 10%) k dobfe expandujicimu
nosnému plynu. Charakteristiky paprsku pfi expanzi, jako rychlost a rychlostni pomeér,
jsou pak prevazné dany expanznimi parametry ve smési prevazujici slozky. Typicky se
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s vyhodou pouzivaji lehké atomy vzacnych plynt, napi. He, Ne, atd. Pro svou malou
hmotnost dosahuji vysokych rychlosti u a nasledné vysokych hodnost S a diky své inert-
nosti s ostatnimi molekulami nevytvari vazby. Tato metoda je navic aplikovatelnéa nejen
na expanze plynd, ale také pro pfipravu molekulovych paprski a klastri z kapalin (kdy
vyuzivame napt. tlaku nasycenych par nebo probubléavani kapaliny nosnym plynem) a
z pevnych latek (laserové odpafovani z povrchu).

P1i expanzi smési plynt dochéazi ke zméné rychlosti paprsku. Zavedeme-li si stfedni
hmotnost ¢astic v paprsku mg jako

ms =cm+ (1 —c).mrp, (3.11)

kde ¢ je koncentrace tézsich cCastic ve smési, m je hmotnost tézsich castic a mp je
hmotnost c¢astic nosného paprsku, dostaneme pro stfedni rychlost castic v paprsku

vztah

ue(ms) = mTue(mT>a (312)

ms

kde wu.(m7) je stfedni rychlost nosného plynu.

Volba expanznich podminek

Jeden z dtilezitych cili pfi optimalizaci experimentu se supersonickym molekulovym
paprskem je dosazeni vysoké intensity signalu. Proto je nutné zamyslet se pii volbé
expanznich podminek nad okrajovymi podminkami experimentu. Intenzita paprsku je
zavisla na tlaku v trysce pg, primeéru trysky dy a teploté trysky Tj

I p0d02\/1T. (3.13)

Kromé intenzity paprsku je diilezitym faktorem také jeho kvalita charakterizovana rych-

lostnim pomérem S, ktery je parametricky zavisly na tlaku v trysce py a priméru trysky
do

S o (pody)S, (3.14)

kde 0.26 < e < 0.55.

Jako prirozené se tedy jevi snaha volit vysoké hodnoty py a dy, abychom doséahli
vysoké hodnoty S. AvSak jako omezujici podminka se zde uplatiiuje omezeny vykon
pump, a proto se intenzita paprsku (ktera linedrné zavisi na expanznim tlaku a kvad-
raticky na primeéru trysky) bézné omezuje na volbu tlaku pfi daném malém primeéru.
Dale je nutné si povsimnout, ze diky malému primeéru prudce vzrista pravdépodobnost
ucpani trysky necistotami a ze samotna vyroba trysky s primérem mensim nez 100 pum
se sebou prinasi problémy. Typické expanzni tlaky pouzivané v experimentu se pohy-
buji v jednotkach az maximalné desitkach barii a priaméry trysek se typicky pohybuji
v rozmezi od 50 do 70 um.
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panzni podminky je tvorba klastri a jejich velikost a slozeni, jak bude rozebrano v
nasledujici podkapitole.

3.1.2 Vznik klastru

Parametry a velikostni rozdéleni

K tvorbé klastriit dochazi béhem vytvareni supersonického paprsku nahromadénim
¢astic v malém objemu a jejich naslednou kondenzaci. V pribéhu naslednych srazek,
které jsou prirozenym statistickym procesem, se utvari velikostni rozdéleni klastri, jehoz
charakteristicka stfedni velikost 72 se popisuje pomoci lognormalniho rozdéleni [6]. Zmén
ve velikostnim rozdéleni je mozné dosdhnout pouze prostiednictvim variaci expanznich
podminek jako teploty a tlaku zdrojového plynu, teploty trysky a jejiho priméru.

Velmi detailni popis zavislosti a souhrnné charakteristika vychozich podminek byly
provedeny pii pfipravé a méfenich klastrti vzacnych plynd, viz [7] a [8]. Na zdkladé
vysledki téchto méteni byl zaveden semiempiricky vztah pro parametr I'*, ktery v sobé
kombinuje jednotlivé vychozi podminky a urcuje stredni velikosti klastri

po[mbar]deg[pm]**

TO [K]2'2875 )

I = K., (3.15)

kde pg je tlak zdrojového plynu, Tj je teplota zdroje, d., je ekvivalentni primér trysky
(vysvétleno dole) a K, parametr charakteristicky pro jednotlivé vzécné plyny.

Ekvivalentni primér trysky d., byl zaveden proto, aby vztah (3.15) bylo mozné
pouzit i pro rizné druhy expanznich trysek. Mimo dérovych trysek (pinhole) o priméru
dyp, pro které plati, Ze d., = dy, se totiz ¢asto pouzivaji i trysky konické. V jejich piipadé
se ekvivalentni primér urcuje dle vztahu

d*

Aoy = 0.74——,
1 tan(

(3.16)

kde d* je minimélni priamér kénické trysky a 23 je jeji tihel otevieni (pfevzato z [8]).

Koénickou trysku pouzivame i my. Jeji parametry jsou d*= 60um a = 15°, tj.
deq= 165pm.

Velikost faktoru I'* jiz pfimo vypovida o vytvafreni klastri. Pro I'* < 200 se béhem
expanze klastry nevytvareji, pro 200 < I'* < 1000 vznikaji klastry o stfedni velikosti
mensi nez 100 a pro I'* > 1000 dochazi k masivnimu vzniku velkych klastri.

Na zakladé dalsich empirickych parametri se d4 dokonce piimo urcit stiedni velikost
klastrii vznikajici v dané homogenni expanzi dle vzorce

n = K(I™), (3.17)
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avsak platnost tohoto vztahu je omezena jen na velkd n pohybujici se od 50 vyse.

Vyrazy (3.15) a (3.17) byly také modifikovany pro uréeni stfedni velikosti moleku-
lovych klastri - (Hy0),, a (N Hs), - ale i zde jsou pouzitelné je pro velka 7.

V nasem experimentu vSak pripravujeme klastry o malé stiedni velikosti n < 10
a navic je vytvarime pomoci seeded beam techniky, pricemz ani v jednom z téchto
pripadi nelze vySe uvedené vztahy pouzit. Proto musime stiedni velikost klastrt v
paprsku urcovat pomoci rozptylového experimentu, kterému je vénovana celd kapitola
5.

3.2 Fotodisociace

Jako fotodisociace se oznacuje fragmentace molekuly (& jiné struktury, napt. klastru)
po absorpci jednoho ¢i vice fotontl. Pokud energie dodana molekule prekroc¢i vazebnou
energii nejslabsi vazby v molekule, mtize - pokud se tato energie dostane do spravného
modu - dojit k poruseni této vazby, tj. k disociaci.

Princip fotodisociace jedné molekuly AB prostifednictvim energie n absorbovanych
fotoni o frekvenci v je schématicky vyjadfen rovnici (3.18). Energie dodané fotony
zpusobi prechod molekuly do vyssiho energetického stavu (AB)*, ktery uz neni vazebny,
a molekula fragmentuje na produkty A a B o vnitinim stavu ~; a 7s.

AB +n.hv — (AB)* — A(71) + B(72). (3.18)

Disociace v nasem experimentu se provadi pomoci laserovych pulsii o vinové délce
243 a 193 nm (to odpovidad energii fotont 5.1 a 6.4 eV). Analyza fotodisocia¢niho

procesu je pak zalozena na citlivé ionizaci vodikovych fragmentu prostfednictvim (2+1)
REMPI procesu.

3.2.1 (24+1) REMPI

Zkratka REMPI znamend ”rezonance-enhanced multiphoton ionization”, ¢ili rezonanci
zesilena multifotonova ionizace. Cely proces se da dobfe ilustrovat pomoci schématu na
OBR 3.1.
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jednofotonova rezonanéni rezonan¢ni

ionizace (1+1) ionizace (2+1) ionizace

OBR 3.1 Ioniza¢ni procesy - vlevo jednofotonova nerezonanéni pfima ionizace, uprostied
rezonan¢ni (1417) dvojbarevné ionizace, vpravo rezonan¢ni (24+1) jednobarevnd ionizace. Znaceni

vlevo znamen4 - ZS zakladni stav, RS rezonanéni stav, IP ioniza¢ni prah.

Pfiméa jednofotonovéa ionizace je znézornéna vlevo. Absorbovany foton mé dostatec-
nou energii na to, aby ¢astice prekrocila ioniza¢ni prah. Uprostied je zobrazen dvoufo-
tonovy (1+1") rezonanéni proces, pficemz energie obou fotont je rizné. Prvni absor-
bovany foton uvede c¢astici do rezonanc¢niho stavu, ktery ma netrivialni dobu Zivota, a
druhy foton o vlnové délce doda dodatecnou energii, aby se doséhlo ioniza¢niho prahu.
Tato metoda je mnohem selektivnéjsi nez piima ionizace, mame-li smés rtznych cas-
tic a pritom chceme ionizovat jen urcité z nich. Nemusime ani pouzivat prilis velké
intenzity lasert, protoze nepotfebujeme, aby oba fotony prisly ve stejnou chvili, doba
zivota rezonanc¢niho stavu je dostatecna. Nevyhodou je vSak pouziti dvou laserti. Tento
problém fesi vpravo znazornéné t¥ifotonova (2+1) rezonanéni ionizace. Zde je nutnéd
vys$i intenzita laseru, abychom méli zaruc¢enu dvoufotonovou excitaci do rezonan¢niho
stavu. Tteti foton pak zptisobi samotnou ionizaci.

3.2.2 Fotodisociace v molekulach versus v klastrech

Cilem naseho experimentu je zkoumat fotodisociaci molekul v klastrech, tj. v néjakém
prostiedi, které simuluje solvent, a zkoumat jeho vliv na disocia¢ni procesy. Ukazeme
si, ze pouziti klastri pro takovyto vyzkum je velice vhodné. V soucasné dobé neni pro-
blém zkoumat fotolytické procesy volnych molekul v plynné fazi. Tento vyzkum je plné
relevantni s otdzkami atmostérické chemie a astrochemie, avsak jeho zavéry se nedaji
plné prenést na fotodisociacni chovani molekul v kondenzované fazi. Samotna fotolyza v
makroskopickém prostiedi kondenzované faze je chemicky velice dulezity proces, avsak
jeho zkouméni na molekulové trovni je velmi problematické. Klastr pak predstavuje
idealni prostredi pro zkouméani zmén fotochemie v pritomnosti solventu: MiZzeme tak
sledovat vliv rizného po¢tu molekul (atomi) solventu na studované procesy. Jde o ko-
necny soubor atomt a molekul o vétsinou malém celkovém poctu ¢astic, coz umoznuje
provadét presné ab initio vypoCty a simulace studovanych procest. A do tfetice pro-
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stfedi klastru umoznuje sledovat vyssi pocet procesti nez makroskopické prostiedi, jak
je zrejmé z OBR 3.2.

A B

zména tvaru povrchu potencialu

HX*

\pﬁmy unik H - fragmentu

Energie

primy unik H - fragmentu

zpozdény unik
H - fragmentu

S Energie

MUV)

foton zachyt H- fragmentu

molekula klastr — molekula a solvent

OBR 3.2 Schéma fotodisocia¢nich procestt v molekule (A) a klastru (B). Plochy potencionalni

energie vynesené podél H-X vazebné koordinaty.

Vlevo na OBR 3.2A vidime schématicky znazornénou fotodisociaci izolované mole-
kuly. Po absorpci fotonu prejde systém do vyssiho energetického stavu, ktery uz neni
vazebny a molekula se podél H-X vazby rozpada a vodikovy fragment unika. Situace
na OBR 3.2B je slozitéjsi. Nejprve si ji proto popisme z klasického pohledu. Disocio-
vand molekula je v klastru obklopena dalsimi molekulami, které s ni interaguji (vazby v
klastru) a mohou pfedstavovat prekazku (v grafu vyznacenou oranzové) podél nékteré
z disocia¢nich koordinat. Po absorpci fotonu tak mutze dojit hned k nékolika jeviim.
Prekazka neni zcela rigidni, takze stale miizeme pozorovat pfimy tnik fragmenti. Uni-
kajici fragment ale také muze C¢ast své energie predat okolnim molekulam solventu a
uniknout s nizsi energii, tzv. opozdény unik fragmentu, nebo dokonce vSechnu svou
energii pfedat solventu a eventuelné ztistat zachycen na misté. Kromé toho mutze byt
odrazen a zrekombinovat na ptvodni molekulu a moznosti jsou i chemické reakce mezi
fragmentem a molekulami solventu za vzniku zcela novych produkti.

Realistictéjsi kvantové mechnicky pohled na tyto mechanisticky popsané procesy
pak spociva v uvazeni elektronické interakce mezi solventem s disociujici molekulou,
ktera mize ovlivnit tvar povrchu potencialni energie, na némz se disociace odehrava, a
tim zpusobit otevieni ¢i uzavieni nékterych disocia¢nich kanali.

Tyto slozité procesy se ovsem v makroskopickych latkach daji studovat jen velmi
obtizné, protoze bezprostifedni produkty fotolyzy v nich zistavaji vétsinou ztraceny v
makroskopickém vzorku.
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3.3 Studované systémy

0y

H

pyrrol imidazol pyrazol

OBR 3.3 Studované molekuly.

Studium molekularnich klastri v plynné fazi je jednou ze zékladnich technik, které
pfinaseji informace o detailni povaze mezimolekularnich interakei [9]. Jednémi z nej-
vyznamneéjsich studovanych systémt jsou pak klastry aromatickych molekul, pricemz
nejvetsi pozornost byla vénovana klastrim benzenu. Ty predstavuji modelové systémy
pro studium m — 7 a X — H ... 7 interakci, které maji velky vyznam pri utvareni napf.
sekundarni a tercialni struktury proteint ¢i stackingu bazi DNA. Benzenové klastry byly
studovany pomoci rtuznych experimentalnich i teoretickych technik, a to v zakladnim
stavu [10], v excitovaném stavu [11] i pfi ionizaci [12].

Mnohem mensi pozornost vsak byla vénovana studiu klastrti heteromolekularnich
aromatickych klastri, jako napt. pyrrolu Cy Hs N, imidazolu C3 Hy N, pyrazolu C's HyNs,
pyrimidinu CyH,N, aj, prestoze je jejich biologicky vyznam mnohem vétsi.

Nyni prejdéme k jednotlivym studovanym molekuldm, pyrrolu, imidazolu a pyra-
zolu, které jsou znazornény na OBR 3.3.

Tabulka 3.A Zakladni fyzikalni vlastnosti Py, Im a Pr
‘ Pyrrol ‘ Imidazol ‘ Pyrazol

molarni hmotnost M (gmol™!) |  67.09 68.08 68.08
hustota p (gem?) 0.967 (1) | 1.23 (s)
teplota tani T; (°C) -23 89-91 66-70
teplota varu T, (°C) 129-131 256 168-188

(Uvedené hodnoty plati za standardnich podminek, 25°C, 100 kPa.)
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3.3.1 Pyrrol

Zakladni informace

Pyrrol je heterocyklickd aromaticka organicka sloucenina, péticlenny kruh o struk-
turnim vzorci CyHsN, struktura viz OBR 3.4. Jedna se o bezbarvou kapalinu malo
rozpustnou ve vodé. Vyskytuje se v cernouhelném dehtu, produktech suché destilace
kosti a dalsich materialti obsahujicich proteiny. Jeho nazev je odvozen od schopnosti
zbarvovat smrkové dievo ovlhéené kyselinou chlorovodikovou ohnivé ¢ervené (pyrros =
Cerveny). Pramyslové se vyrabi reakci furanu s amoniakem za zvySené teploty v pii-
tomnosti oxidu hlinitého jako katalyzatoru.

Zakladni fyzikalni vlastnosti jsou shrnuty v Tabulce 3.A. Z chemického hlediska
je pyrrol méné podstatné zasadity nez primarni aminy, coz je zptsobenou zapojenim
volného elektronového paru dusiku do aromatické konfigurace. V pritomnosti silné baze
tak dochézi k deprotonaci dusiku, naopak v prostiedi zfedéné kyseliny k adici protonu
na volny elektronovy par dusiku a poruseni aromatického charakteru pyrrolového kruhu
a vznika tak konjugovany dien. V dlisledku toho mtize dale dojit k radikalové polymeraci
iniciované svétlem a vzdusnym kyslikem. Proto se pyrrol uchovava v tmavych nadobach.

Pyrrol je zékladni stavebni jednotkou rady prirodnich biologicky vyznamnych latek,
a to predevsim tetrapyrrolovych barviv jako chlorofylu, bakteriochlorofylu, fykocyaninu,
hemoglobinu, bilirubinu aj. Vyznamné jsou i jeho derivaty. Prolin a hydroxyprolin jsou
jako zakladni aminokyseliny obsazeny v bilkovinach. Indol je pak sam zékladem fady
alkaloidt, hormont, barviv a také aminokyseliny tryptofanu.

H H o, |

I, )

M ¥ @
H 1

OBR 3.4 Pyrrol - struktura

Piedchozi vyzkum

Pyrrol byl vzhledem ke svému nespornému vyznamu predmétem jiz mnoha vy-
zkumt, a to jak pro pfipad izolované molekuly, tak pro ptfipad klastri.

Molekula byla podrobena studiu v excitovaném stavu [13-18] a po ionizaci [19],
kdy detailni porozumeéni procestim navazujicim na UV absorpci ¢i ionizaci prispé€lo k
pochopeni mechanismu radia¢niho a oxidativniho poskozeni.
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Dimerni struktury pyrrolu pak byly v zakladnim stavu zkoumany s vyuzitim rotac¢ni
spektroskopie [20] v kombinaci s ab initio vypocty [21]. Bylo nalezeno jedno energetické
minimum odpovidajici strukture podobné pismenu T, kdy spolu jednotlivé molekuly
sviraji thel 55.4° (viz OBR 3.5). Interakce mezi nimi je netypickd vodikova vazba typu
X — H...7w, kdy se vodikovy atom, na némz je v disledku pritomnosti dusiku o vyssi
elektronegativité snizena elektronova hustota, nekovalentné vaze na 7 elektronovy oblak
prislusejici aromatickému kruhu druhé molekuly. (To je podstatna odlisnost od struk-
tury dimeru benzenu, ktera se vyznacuje dvéma blizko umisténymi minimy odpovida-
jicimi T-struktufe a paralelni struktufe.) Vétsi klastry pocinaje trimery a tetramery
vytvareji cyklické struktury ¢i fetizky.

V posledni dobé byly pomoci FTIR spektroskopie ve spojeni s vypocty metodou
DFT charakterizovany i zékladni stavy vétsich pyrrolovych klastr [22].

Studiu pyrrolovych klastri v excitovaném stavu a po inonizaci vSak do soucasné
doby nebyla vénovana pozornost. Jedina relevantni prace k této tématice byla provadéna
soubézné s nasim vyzkumem skupinou Kitsopoulose [23].

Zmacné tsili bylo v nedavné dobé vynalozeno na studium fotochemickych procest
pyrrolové molekuly, a to jak interpretaci UV absorpéniho spektra molekuly v [20] tak
fotodynamickému chovani po excitaci. Wei a kol. [16] a [14] studovali elimina¢ni me-
chanismus vodikovych fotofragmentti pomoci mapovani rychlosti fragmenti. Ashfold a
kol. [13], [24] ziskali vibra¢né rozliSend spektra transla¢ni energie fotofragmentii pou-
zitim Rydbergovského znaceni H-atomti po fotodisociaci v rozmezi vlnovych délek 193
az 254 nm. Tato skupina také naméfila pyrrolovd TOF hmotnostni spektra po multifo-
tonové ionizaci a disociaci [17]. Kromé experimenti byly provedeny i mnohé teoretické
vypocty a navrzeny disociacni modely, napt. [18]. (Srovnani vysledki zde uvadénych
experimentli a nasimi je uvedeno v podkapitole 6.3.)

(a) (b) (c)
N\
%\\\\ @H\\ HQ
N N, H
H

OBR 3.5 Struktura dimeru pyrrolu (a), imidazolu (b) a pyrazolu (c). Vodikové vazby drzici

klastry pohromadé jsou vyznaceny ¢ervenymi pierusovanymi linkami.
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3.3.2 Imidazol

Zakladni informace

Imidazol je také heterocyklicka aromaticka organicka sloucenina. Jde o strukturni
analog pyrrolu, kdy je jeden uhlik nahrazen dusikem. Jeho strukturni vzorec je C's HyNo
(viz OBR 3.6). Jde o bezbarvou krystalickou latku. Imidazol je planidrni molekula a
je dobfe rozpustna ve vodé a dalsich polarnich rozpoustédlech. Syntéza je zalozena na
reakci glyoxalu s formaldehydem v pritomnosti amoniaku.

Fyzikalni vlastnosti jsou shrnuty v Tabulce 3.A. Z chemického hlediska se jedné o
amfoterni latku (tj. mize se chovat jako kyselina i jako baze). Molekuly v imidazolovych
klastrech jsou vazany pomoci typickych vodikovych vazeb, viz OBR 3.5.

Imidazol je souc¢asti mnoha biologicky vyznamnych molekul. Mezi né patii predevsim
aminokyselina histidin, kde je imidazol jejim postrannim fetézcem. Histidin mtize byt
déle dekarboxylovan na histamin, coz je dalsi bézna biologicka sloucenina, kterd ma na
svédomi alergické reakce. Imidazol je také pouzivan ve farmacii (lé¢ba hypertenze) a
vyuziva se i jako fungicid.

H ., 4 3
R 7\ \ |
BN Y
H l;l H

OBR 3.6 Imidazol - struktura

Predchozi vyzkum

Prestoze je imidazol molekulou s velkym biologickym vyznamem nebyla zatim jeho
studiu vénovana ptilisna pozornost. Bylo provedeno jen nékolik malo experimentt, kdy
se tato molekula studovala v plynné fazi, a neni toho ani pfili§ mnoho znamo o jeho
UV absorpci. Z posledni doby pochézi pouze jeden ¢lanek vénujici se translacni spek-
troskopii imidazolovych fotofragmentii [25], ktery mapuje chovani molekuly po disociaci
laserovym zafenim v rozmezi od 210 do 240 nm.

Mimo to byly provedeny i vypocty elektronového spektra neutralniho a protonova-
ného imidazolu [26]. Stejné jako v pfipadé pyrrolu v8ak nebyla dosud provadéna zadna
meéfeni ani vypocty zabyvajici se fotochemickym chovanim imidazolovych klastri.
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3.3.3 Pyrazol

Zakladni informace

Posledni studovanou molekulou v nasem experimentu byl pyrazol. Stejné jako v
pripadé predeslych dvou se jedna o heterocyklickou slouceninu, péticlenny aromaticky
kruh o strukturnim vzorci C3H4Ny (viz OBR 3.7). Pyrazol je strukturni izomer imi-
dazolu, pouze dusikovy atom je misto v poloze 3 umistén v poloze 2. Tato zména mu
v8ak umoziuje vytvaret dimery vazané dvojnou vodikovou vazbou (viz OBR 3.5). Vétsi
klastry vytvareji bud (podobné jako pyrrol a imidazol) cyklické struktury, nebo fetizky.

Pyrazol je bezbarva krystalicka latka. Je dobfe rozpustna ve vodé a dalSich po-
larnich rozpoustédlech, dalsi fyzikalni vlastnosti jsou v Tabulce 3.A. Vyrabi se reakci
nenasycenych aldehydi s hydrazinem s naslednou dehydrogenaci.

Derivaty pyrazolu maji ¢etné farmakologické efekty, a proto jsou pies svilj vzacny
vyskyt v pfirodé oznacovany za alkaloidy. S tim se poji i Siroké farmaceutické vyuziti -
byvaji aktivni slozkou analgetik, antipyretik, antiarytmik a dalsich 1éciv.
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OBR 3.7 Pyrazol - struktura

Piedchozi vyzkum

Kromé urceni zakladnich termochemickych veli¢in nebyla vyzkumu pyrazolu dopo-
sud vénovana prilisna pozornost. Fotochemické chovani molekuly je tak z vétsi miry
neznamé, a my proto vychazime ze srovnani s fotochemii pyrrolu a imidazolu.
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Kapitola 4

Aparatura

Experiment byl provadén na zafizeni pouzivaném k pfipravé a studiu klastri v moleku-
lovych paprscich. Aparatura pochéazi z Max-Planck Institutu fiir Stromungsforschung
v Gottingenu a od roku 2005 je provozovina v Ceské republice v laboratofi moleku-
lovirch paprskt v Ustavu fyzikalni chemie Jaroslava Heyrovského AV CR. Experiment
spoc¢iva v kombinaci metod molekulovych paprski s laserovymi metodami; je jediny
svého druhu v CR a ojedinély i ve svétovém méfitku.

Pavodni koncepce zarizeni spocivala ve vybudovani aparatury pro pripravu paprski
klastri, analyzu jejich velikostniho rozdéleni a nasledné piipravu velikostné selektova-
nych paprskt klastri [27]. V navaznosti na to byla aparatura rozsifena o TOF spek-
trometr a laserovy systém s cilem provadét na takto charakterizovanych a velikostné
rozliSenych paprscich fotodisocia¢ni experimenty.

Cely méfici systém se sklada ze dvou hlavnich jednotek - vakuového systému pro
pripravu a klasifikaci klastrii a jejich fragmenttt v molekulovych paprscich a laserového
systému pro fotodisociaci klastrii zafenim vhodné vlnové délky. Soucasnou podobu apa-
ratury (bez laserového systému) lze vidét na OBR 4.1.

V nésledujici podkapitolach budou jednotlivé ¢asti aparatury detailnéji popsany.

4.1 Vakuovy systém

Zéakladni schéma aparatury je znazornéno na OBR 4.2. Molekulovy paprsek obsahujici
klastry vznika supersonickou expanzi do vakua v tzv. zdrojové komoie OKI. Odtud po-
kracuje od diferencialné cerpané srazkové komory StK, kde miize byt podroben srazce
se sekundarnim molekulovym paprskem, ktery pochézi ze zdrojové komory OKII umis-
téné kolmo k OKI. Srazky paprskt se vyuziva k selekci velikosti neutralnich klastri
deflekéni metodou, kterd je podrobnéji popsana v kapitole 5.

24



/2

OBR 4.1 Aparatura - fotografie vakuového systému

OBR 4.2 Schéma vakuového systému. Nahoie ptidorys, dole narys. 1 - zdrojova komora OKI, 2 -
sekundarni zdrojova komora OKII, 3 - srazkova komora StK, 4 - selektorova komora SelK, 5 -
time-of-flight komora TOFK, 6 - kvadrupdlovd komora QMSK
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Srazkova komora je k nasledujici vakuové komore SelK piipojena flexibilnim vInov-
cem, a protoze je spolecné s obéma zdrojovymi komorami umisténa na oto¢ném vénci,
lze ji natacet vici podélné ose aparatury. V tzv. selektorové komore SelK je umisténa
"pick-up” komtrka pro dopovani klastri jinymi molekulami, pseudondhodny déli¢ pa-
prsku slouzici k méfeni rozdéleni rychlosti molekul podle doby priiletu a rychlostni
selektor umoznujici vybrat z paprsku pouze klastry majici urcitou rychlost.

Nésleduje tzv. time-of-flight komora TOFK, kde mohou klastry interagovat s la-
serovym zafenim a nasledné produkty fotolyzy a fotoionizace jsou pak analyzovany
time-of-flight spektrometrem Wiley-McLarenova typu (WMTOF). V posledni komofte je
umistén kvadrupdlovy hmotnostni spektrometr (QMS) slouzZici k analyze sloZeni klastrii
po jejich ionizaci narazem elektronu. Nyni se budeme vénovat popisu jednotlivych ¢asti.

4.1.1 Cerpéani

Na zakladé celkové délky aparatury téméf 3 metry je pro naslednou detekci castic a
po dosazeni dostatecné intenzity signalu po rozptylovém experimentu bezpodminecné
nutné, aby byla cela aparatura cerpana do vysokého a ultravysokého vakua. Dilezitym
kritériem zde je, aby stfedni volna draha castic Ay byla radové stejna nebo vétsi nez je
celkova draha, kterou Céastice v aparatufe uleti. Pokud by tomu tak nebylo, dochéazelo
by ke ztratam a zkresleni signalu v disledku interakce ¢astic v paprsku s molekulami
pozadi, tj. zbytkového plynu obsazeného v aparature.

Odhad stredni volné drahy Ay je dan dle formule
1
V2-n-o’

kde n je objemova hustota ¢astic a 0 = 4mr? je Ginny srazkovy priifez (pievzato z [28],

o = (4.1)

r je polomér ¢astic).

Pfi tlaku v komoie p < 1-107% mbar, coZ odpovida hustoté éastic n < 2.4-106 m—3,
a pti srdzkovém prifezu o = 0.42 nm? (hodnota vypocitana ze stfedni volné drdhy Ar
pfi normélnich podminkach, coz je ~70 nm) je stfedni volna draha > 70 m. Pro klastr
o 100 c¢asticich bude tato hodnota stéle stale > 3 m.

Aby bylo pozadovanych tlakti dosazeno, pouziva se pro kazdou z komor dvou az
trojstupnovy systém cerpani. Piehled vSech pouzivanych vyvév a béznych jimi dosaho-
vanych tlaku je v Tabulce 4.A.

Ve zdrojové komote s nejvyssim obsahem expanzniho plynu se pomoci kaskady vy-
vév, obsahujici rotacni vyvévu, Rootsovu vyvévu a olejovou diftzni vyvévu, dosahuje v
pfitomnosti paprsku tlakt p < 1-10~* mbar. Vzhledem ke kratké draze, kterou paprsek
v prekonava v této komote (~1 cm), jde o dostatecny tlak, pro dosazeni dostatecéné
dlouhé stfedni volné drahy. V naslednych komorach s jiz mensim pfitokem plynu, StK
a SelK, se bézné dosahuje tlakt p < 1-107% mbar.
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Vakuova | Predcerpavaci | Predcerpavaci Hlavni Chlazeni Bézny
komora vyvéva vyvéva vyvéva provozni
1. stupné 2. stupné tlak [mbar]
OKI rotacni Rootsova diftzni 4-1074
Edwards Pfeiffer Leybold
E2M 175 WKP 1000 DI 6000
175 m3/h 1000 m3/h 6000 1/s
OKII rotacni Rootsova diftizni 21074
Edwards Leybold Leybold
E1M 175 WS 500 DI 6000 E
175 m3/h 500 m®/h 6000 1/s
StK rotacni v. diftizni vymrazovani 5-1077
Alcatel Varian kapalnym Na
T2033 VHS 6
30 m®/h 2700 1/s
SelK rotacni v. diftizni vymrazovani 1-1077
Alcatel Varian kapalnym Na
T2033 VHS 6
30 m3/h 2700 1/s
TOFK rotacni v. turbomolek. chladici 1-107°
Leybold Leybold hlava
D16B Turbovac 361 Leybold
16 m3/h 400 1/s RGD 1245
QMSK rotacni v. turbomolek. | vymrazovani 1-1078
Edwards Balzers kapalnym Ny
E2M 18 TPU 520
18 m3/h 500 1/s

Tabulka 4.A Popis éerpacich stupiit v jednotlivych komorach aparatury pro pfipravu a analyzu
molekulovych paprskt. U kazdé vyvévy je uveden jeji typ, vyrobce, typové oznaceni a Cerpaci

rychlost. Zaroven je uveden i bézny provozni tlak, za jakého méreni probihaji.

Protoze pfi obou detekénich médech (QMS s ionizaci narazem elektronu a TOF
spektrometr s laserovou ionizaci) hraje pfitomné pozadi rusivou roli, byly tyto prislusné
komory koncipovany jako ultravysokovakuové (p < 107® mbar). Tohoto rozsahu tlak
je pri soucasné podmince vysoké Cistoty vakua dosahovano pomoci turbomolekularnich
vyvév. Pouziti vysokovykonovych diftznich vyvév je zde znemoznéno, protoze s sebou
prinasi i nevyhnutelnou pfitomnost urc¢itého mnozstvi uhlovodikt z pouzivanych olejt.
Zejména pti detekci vodikovych atomtt v TOF spektrometru zptisobuji velké problémy
vodiky pochézejici z pritomnych uhlovodiki z pozadi. Proto je na této komote pouzito
dodatecné kryochlazeni heliem - heliovy kryostat Leybold, RGD 1245.
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4.1.2 Pseudonahodny délic¢

Meéfteni rychlostniho rozdéleni ¢astic v paprsku je mozné provést pomoci stanoveni doby
(time-of-flight), za kterou ¢astice prolétnou drdhu zndmé délky. K tomu se pouziva
metoda méfeni pomoci pseudondhodného déli¢e (pseudorandom chopper), kterd spociva
v modulaci paprsku pseudondhodnou sekvenci C(t), se kterou je tok paprsku prerusovan
[29]. Na detektoru je pak sniman ¢asové rozliSeny signal, detektorova funkce D(t), ktera
je konvoluci pseudondhodné sekvence s rozdélenim dob letu ¢astic F'(t)

D{t) = / O(t — 7)F(r)dr. (4.2)

Rozdéleni dob letu ¢astic F'(t) tedy dostaneme dekonvoluci detektorové funkee, coz
je vlastnost pouzivané pseudondhodné sekvence C(t), kterd je tvofena posloupnosti
deltafunkci.

Technické provedeni spociva v modulaci paprsku pomoci rotujiciho kotouce, na némz
se nachézeji dvé identické pseudondhodné sekvence 127 rozsitujicich se vytezi. Typicka
frekvence otaceni kotouce 492.1 Hz odpovida ¢asovému rozliSeni méreni 4us.

Nejvyznamnéjsi vyhodou této metody je jeji vysokd transmise, kterd ¢ini 50% a
které se dosahuje vysokym poctem vyfezi kotouce. Soucasné se dosahuje i vysokého
rozliSeni, které je dano pouze délkou otevieni jednotlivych stérbin.

4.1.3 TOF spektrometr

Pouzivanym TOF spektrometrem je model Wiley-McLarenova typu [30]. Vstupni Stér-
biny jsou opatfeny vysokotransmisnimi niklovymi sitkami, které zabezpecuji homoge-
nitu extrakéniho pole a zabranuji jeho deformaci. Jako iontovy detektor slouzi mikroka-
néalova desticka (MCP - Multichannel Plate) v Chevronové usporadani. Zobrazovani a
ukladani mérenych signali se vzhledem k vysokym frekvencim snimani provadi pomoci
digitalniho osciloskopu (Tektronix TDS 520, 500 MHz). Startovnim signalem mé¥eni je
nabézna hrana laserového impulsu, ktera se urcuje pomoci rychlé fotodiody. Maximalni
pouzivané rozliseni spektrometru je 2 ns.

Spektrum namétené po jednom laserovém pulsu se sklada z pouhych nékolika stovek
jednotlivych udalosti a jako takové ndm nedavéa spolehlivou vypovéd. Za tcelem potla-
¢eni statistického Sumu se proto kazdé méfeni ziskava jako prtimér z nékolika tisict
méfeni jednotlivych laserovych pulst (obvykle se jedna o 10000 pulsti, tj. celkova doba
akumulace signéalu jednoho spektra je cca 20 min).

Detekce ve spektrometru probiha na zakladé prfesného méreni casi, ve kterych ionty
dosahuji detektoru. Celkova doba letu iontu t¢. se sklada ze tii ¢asti, ve kterych na
néj pusobi rizné silna elektricka pole na odlisné dlouhych tsecich drahy. Situace je
naznacena na OBR 4.3 a podrobné popséna napft. v [31].
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OBR 4.3 Schéma Wiley-McLarenova Time-of-Flight spektrometru.

»
L4

A 4

Oznad¢me si tyto ¢asti jako extrakéni ¢ast obsahujici pole Ey = Us/s, akceleraéni s
polem E; = Uy/d a ¢ast volného letu od délce T neobsahujici pole zadné. Vznikne-li
tedy v prostoru, ktery je na OBR 4.3 oznacen @, iont o nenulové pocatecni rychlost v;
je témito poli E, a Ey4 urychlen a nasmérovan do detektoru. Béhem tohoto procesu je
mu pfedana energie ¢.Uy = q.(*2U, + Uy). Po piekonéani volné drahy T pak iont dorazi
do detektoru v case

te =to+ta+tr, (4.3)

kde t5 je doba stravena v extrakénim poli F, t; je doba stravena v akcelera¢nim poli
E; a tp je doba, kterou potfebuje na prekonani T.

To, Ze se ionizace odehrava v koneéném objemu ma za dtisledek, Ze energii predanou
iontu béhem urychlujicitho procesu ¢.U, ktera je zavisla na poloze, 1ze vyjadiit pomoci
parametru k£ jako odchylku od stiedni energie, tj. q.U = kq.U,. Pti predpokladu pii-
mocarého stejnosmérného urychleni iontu dava feseni prislusné pohybové rovnice pro
doby letu nasledujici hodnoty

23U0( _Ud>1/2 (4.4)
B 2 U m 1/2 Us UO ’ .
( qe 0/ )
(2q€Uo/m)1/2 Ua Uy 7 '
T 1 1/2
tr=———— | — . 4.6
"= G () (4.6)
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Po dosazeni téchto casi do rovnice (4.3) ji pak lze upravit na nasledujici vyraz
obsahujici na k nezavislé parametry C', A, n ap

t(k) = ClAK™2 + nAR"? + (1 — nA)(k - p) 772, (4.7)
S s J— — U,
kde C:W%, A:%%oﬂ n—%%, p_ig

Nasim cilem je, abychom zajistili casovou fokusaci doby pfiletu ionti, které pochazeji
z ruznych pocatec¢nich pozic, do detektoru. Toho dosdhneme odvozenim z

ot(k
8/~(cm) =0 pro m=1,2,3,... (4.8)
k=1
Odtud vyplyva
(1-nA)=A2m—-1-n)1—-p)™ 2  pro m=1,23,... (4.9)

Reseni prvnich m téchto rovnic pak odpovida fokusaci do m-tého fadu. Pro prvni
rad fokusace dostavame pro délku volné drahy vztah

1 d
T =2500"*[1 - ——7— 4.10
%0 ) + 51/2 S0 7 ( )
kde sy = UiS(UO — U,) je stfedni draha v extrakénim poli a § = UOI?Ud =1+ ig—f

V ptipadé jednostupriového TOF spektrometru (d=0) je pro splnéni fokusaéni pod-
minky udrzovat pevnou délku volné drahy T = 2s. Zvyseni rozliseni TOF spektrometru
m/Am = t/(2At), a tedy prodlouzeni celkovy ¢as t. délky volné drahy 7', je mozné do-
cilit zarazenim druhého akcelera¢niho stupné. Pozadovana délka volné drahy se pak da
docilit vhodnym nastavenim parametru d.

4.1.4 Kvadrupdlovy hmotnostni spektrometr

Jako univerzalni detektor pro méreni hmotnostnich spekter slouzi v aparatute kvadrupé-
lovy hmotnostni spektrometr.

Konstrukce tohoto detektoru se sklada ze t¥i ¢asti:

e Tontovy zdroj Ionizace atomi, molekul a klastri se provadi pomoci narazu elek-
tronem, ktery pochéazi z prostorového iontového zdroje (Extranuclear Laborato-
ries). Z ioniza¢niho prostoru jsou pak ionty odtazeny pomoci systému t¥i iontovych
¢ocek fokusovany na vstup kvadrupolového filtru.

e Kvadrupolovy filtr Na tomto misté je pouzivan komercéné vyrabény systém,
ktery se sklada ze soustavy ¢tyt kvadrupdlovych ty¢i (Extranuclear Laboratories,
model 162-5, délka: 12.7 cm) a frekvenéniho a napétového zdroje (oba také Extra-
nuclear Laboratories). Filtr umoziiuje v principu priichod ¢asticim o hmotnosti 1
az ~1200 amu, coz predstavuje dilezitou velikost obzvlasté pro studium klastrii.
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e Channeltron Pfitomnost iontti se prokazuje pomoci channeltronu (elektronového
nasobice) Galileo Model 4840G. Ten je orientovan v off-axis usporadani a pracuje
se zesilovacim faktorem 108. Ziskané signalové pulsy jsou bezprostiedné vedeny
vné detektorové komory, zesileny s faktorem 10 a nasledné pfedany dale do métici
elektroniky.

vz

Podrobnéjsi informace o tomto druhu spektrometri lze nalézt napf. v [32].

4.2 Laserovy systém

Pro disociaci klastrii a naslednou ionizaci jejich fragmentti vyuzivame v nasi laboratofi
dvou pulsnich laserovych systémi. Oba pracuji na vlnovych délkach spadajicich do
ultrafialové oblasti spektra.

Prvnim je excimerovy ArF/Fj laser (Lambda: Compex 102) pracujici na pevné
frekvenci 193 nm. Pouziva se k disociaci molekul, které maji vyssi vazebnou energii nebo
prilis maly fotodisoiac¢ni prifez pro vinovou délku 243 nm. Generuje pulsy s typickou
energii 200 mJ a délkou trvani 20 ns. Opakovaci frekvence pulsi je 10 Hz. Emitovany
laserovy paprsek je pak pomoci LiF ¢ocek fokusovan v TOFK do bodu, kde se protina
osa WMTOF spektrometru a klastrovy paprsek.

Druhym je UV laserovy systém laditelny v rozmezi vinovych délek od 217 do 400
nm. Obvykle vsak pracuje na pevné vinové délce 243.06 nm. Tuto vlnovou délku lze
pouzit pro disociaci nékterych molekul. Jeji primarni vyuziti ale je (24-1) REMPI proces
(popsany v minulé kapitole) pro detekci H-fragmentii. Dvéma soucasné prichazejicimi
fotony je vodik excitovan z 1s do 2s stavu, kde muze chvili pockat na tteti foton, ktery
jej vybudi do ioniza¢niho kontinua.

4.2.1 Laditelny UV systém (217 - 400 nm)

Tento laserovy systém se sklada z vysokovykonového Nd:YAG laseru, laditelného barvi-
vového (Dye) laseru a jednotky pro nelinedrni smésovani frekvenci (WEX - Wavelength
Extender). Soucasna podoba tohoto systému je zachycena na OBR 4.4.

Nd:YAG je v soucasné dobé nejpouzivanéjsi typ pevnolatkového laseru. Jeho aktiv-
nim materidlem je izotropni krystal Yttrium Aluminium Granatu (Y3Al;O0q2), ktery je
dopovany ionty neodymu (Nd®"). V nasem experimentélnim uspofddani pracuje na své
zakladni frekvenci, tj. zafeni o vlnové délce 1064 nm.
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OBR 4.4 Laditelny UV laserovy systém

Wavelength Extender

WEX

SHG - zdvojovani frekvence (Second Harmonic Generation)
243 nm

SFM - s€itani frekvenci (Sum Frequency Mixing)

1064 nm W}? (dye) laser 315 nm
Nd:YAG L, . !

SHG <
laser ATI L, 532 nm \&\ =
vE 630 nm AW
ﬁ:-:ﬁc e }E -C VA
1 G T 2
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OBR 4.5 Laditelny UV laserovy systém - schéma uspofadani.
KDP (Potassium Dihydrogen Phosphate ) a KD*P (Potassium Dideuterium Phosphate) - krystaly

pro zdvojovani a miSeni frekvenci, C; a Cy - kyvety barvivového laseru, T - teleskop

Jak vySe zminujeme tento laserovy systém bézné pracuje na vlnové délce 243 nm.
Zajimavy je zptusob, jakym tuto vlnovou délku pfipravujeme. Tento proces je dobte
patrny na OBR 4.5. Nd:YAG vytvaii zareni o vinové délce 1064 nm. Emitovany lase-
rovy svazek se rozdéli. Jedna ¢ast se vede do nelinearniho krystalu KD*P (Potassium
Dideuterium Phosphate), kde se zvojnasobi jeji frekvence, ¢imz ziskdme zeleny paprsek
o vlnové délce 532 nm. Ten se pouzije k pumpovani barvivového laseru, ktery emituje
laserové zafeni o vlnové délce 630 nm. Ve WEXu prochézi oba paprsky (630 nm a 1064
nm) dvojici nelinedrnich krystalt KD*P. V prvnim z nich se vyrobi druha harmonicka
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frekvence zafeni barvivového laseru, tj. 315 nm, a ta se pak v druhém pricte k frek-
venci druhého paprsku, ktery ma stale zakladni vinovou délku Nd:YAGu. Tim vznikne
laserové zatreni o pozadované vinové délce 243 nm. Paprsek se fokusuje do bodu, kde
molekulovy paprsek protind osu WMTOF spektrometru. Typicka frekvence laserovych
pulsi je 4 mJ s délkou trvani 5 ns a hodnota opakovaci frekvence je 10 Hz.
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Kapitola 5

Rozptylovy experiment - pyrrolové
klastry

Rozptylovy experiment byl provadén za ucelem prozkoumani dynamického chovani
pyrrolovych klastrii po ionizaci narazem elektronu. Specifi¢téji bylo cilem predevsim
studium fragmentace klastrtt a porozuméni charakteru vazby v nabitych klastrovych
fragmentech. Rovnéz byla ziskdna informace o velikostnim rozdéleni klastrt pii danych
expanznich podminkach, ktera byla dale vyuzita v dalsim experimentu, kde byl stu-
dovan vliv klastru a jeho velikosti na fotodisociaci molekuly pyrrolu (viz nasledujici
kapitola).

5.1 Experimentalni usporadani

5.1.1 Schéma

V tomto experimentalnim usporadani neni vyuzivano vsech soucasti aparatury, a proto
lze pro priblizeni pouzit zjednodusené schéma na OBR 5.1.

Paprsek klastrt je vytvafen v OKI a po prichodu skimrem do StK je rozptylovan
kolmo orientovanym sekundarnim molekulovym paprskem helia. Klastry jsou srazkou
rozptyleny pod riiznymi thly v zavislosti na své hmotnosti a geometrii srazky. Principi-
alné plati, ze ¢im mensi (a tedy leh¢i) klastr, tim vétsi rozptylovy thel ©. Obé komory
lze horizontalné natacet vici detekéni ¢asti aparatury, ¢cimz dosahneme thlové rozlise-
ného meéreni - natoc¢eni do daného laboratorniho tthlu © umozni klastrim rozptylenym
do tohoto thlu pokracovat ve sméru osy aparatury do detektoru. Rozptyleny klastrovy
paprsek prochézi v SelK pres pseudondhodny déli¢, pomoci kterého zméfime jeho rych-
lostni rozdéleni, a pokracuje do QMSK, kde je ionizovan dopadem elektronu o energii
70 €V a fragmenty jsou analyzovany QMS a detekovany nasobi¢em elektronti.

34



pseudonahodny
déli¢

QK
il L lesg
e ol O

OKI StK SelK TOFK QMSK

OBR 5.1 Zjednodusené schéma experimentalniho uspoifadani pro rozptylovy experiment.

5.1.2 Expanzni podminky

Paprsek byl vytvaren supersonickou expanzi pyrrolovych par obsazenych v nosném
plynu skrze konickou trysku o priméru 60 pum, délce 2 mm a thlu otevieni 30°. Jako
nosnych plynti bylo pouzito helia He a argonu Ar. Pyrrol (98% cistota, katalog Aldrich)
byl umistén do rezervoaru vné vakuové komory, ktery byl termalni lazni udrzovan na
konstantni teploté Tz = 8°C'. Nad kapalinou se ustanovil tlak nasycenych par odpovida-
jici rovnovaze. Pyrrolové pary pak byly unaseny nosnym plynem do trysky udrzované
na nepatrné vyssi teploté Ty = 9°C', aby se pfedeslo kondenzaci pyrrolu v trysce.
Sekundarni paprsek byl vytvaren expanzi He skrze dérovou trysku o priméru 30 um
pii pokojové teploté a tlaku 30 bar. Prehled veskerych podminek je zanesen v Tabulce

5.A.

Koncentrace pyrrolovych par v expanznim plynu byla urcena jako pomér tlaku na-
sycenych par pyrrolu pii dané teploté ku tlaku nosného plynu. Tlak pyrrolovych par
byl uréen dle vztahu

532091 _ 2074.447
Dpyrrol = 10 T-9.186 (5]_)

ktery byl pfevzat z [33]. Graf zavislosti nasycenych par pyrrolu na teploté je zndzornén

na OBR 5.2.
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Tabulka 5.A Expanzni podminky

Parametr Klastrovy Sekundarni
paprsek paprsek
expanzni plyn Py/He | Py/Ar He
prumeér trysky (um) 60 60 30
thel otevieni (°) 30 30
expanzni tlak pg (bar) 1.5 3.0 30
teplota trysky T (°C) 9 9 35
teplota rezervoaru Tr (°C) 8 8
koncentrace pyrrolu (%) 0.33 0.16
rychlost klastrt (ms—1) 1525 509 1753
rychlostni pomér S 25 29 42
stfedni velikost klastri 7 3 12*

(* Stiedni velikost klastrii zde znadi celkovou velikost (m + 7i = 8 + 4) klastrtt Ar,,, Py,, v Ar expanzi)

12 T T T T T T T T T T T T T T T T

Tlak par / mbar

0 5 10 15 20
Teplota / °c

OBR 5.2 Zavislost tlaku nasycenjch par pyrrolu na teploté. V experimentu byla teplota

rezervoaru s pyrrolem udrzovana na 8°C, coz odpovida tlaku par pyrrolu 4,93 mbar.
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OBR 5.3 Newtontiv diagram pro srazku pyrrolovych klastri vytvarenych koexpanzi s He s

kolmym atomarnim paprskem He.

5.2 Analyza dat

5.2.1 Newtontv diagram

Analyzou rozptylového experimentu na zékladé metody popsané v [34] jsme schopni
nalézt jednoznac¢nou spojitost mezi detekovanymi ionty klastrii a jejich neutralnimi
prekursory. Tato metoda je navic nezavisla na velikostnim rozdéleni klastri v paprsku a
fragmentacnim procesu v iontovém zdroji. Spoc¢iva ve specifickém kinematickém chovani
klastrti riizné velikosti (a tedy i hmotnosti) béhem rozptylu. Vzhledem k makroskopické
metodé detekce si pfi jejim popisu vystacime s klasickym pfiblizenim, které vyuziva
Newtonova diagramu (viz OBR 5.3).

Ve fazovém rychlostnim prostoru prislusi paprsku klastri rychlost v, a kolmému
heliovému paprsku rychlost /.. P¥i pfechodu do tézistového systému CM (pyrrolovy
klastr - molekula He) pak zavedeme vzajemnou kolizni rychlost paprski ¢ a rychlost
tézisté vp (M), kterd je zavisla na hmotnosti rozptylovaného klastru M. Prevodni vztahy

jsou
UK = 17kl — UH@ (52)
a M — —
S Ul + MHe " UHe
M) = . 5.3
(M) = )
Rychlosti paprski v CM jsou pak dany jako
— — mHe
= —— 5.4
Uk = 0K + Mpe (54)
: M
Lo = U » ——. 5.5
b UK M + my, ( )
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Dokonale elasticky rozptylené klastry jsou pak ve fazovém prostoru rozmistény na
kruznici o poloméru |uy|, jejimz stfedem je konec vektoru vr(M). Vektor rychlosti
tE7isté je vSak zavisly na hmotnosti klastru M (n), kterd se pfimo odviji od poctu jeho
¢astic n a jejich druhu - pro pyrrolové klastry Py, se M (n) =n - M(1). ZvySeni n tak
ma za nasledek posunuti sttedu rozptylové kruznice a zmenseni jejiho poloméru, jak je
ilustrovano na OBR 5.3 pro n =2 a n = 3 (modré a zelena kruznice).

V pripadé€, Ze rozptyl neni dokonale elasticky, dochazi béhem srazky jesté k pfre-
nosu energie a polomér rozptylové kruznice se zmensi. Carkované kruznice na obrazku
odpovidaji p¥ipadu, kdy je pfenos energie 30% (vice k této hodnoté v podkapitole 5.3).

Z toho vyplyva, ze pti typickych experimentalnich podminkéch, kdy bereme v ivahu
i maly pfenos energie beéhem srazek, mtuze byt pyrrolovy klastr Py, v laboratornim
systému rozptylen jen do urcitého thlového rozmezi. Tecna k odpovidajici rozptylové
kruznici z pocateéniho bodu diagramu tak urcuje prahovy rozptylovy thel ©, v labo-
ratornim systému, do kterého mohou byt klastry o velikosti n maximalné rozptylovany.
Nastaveni detektoru pro detekci z rozptylového thlu © > ©,, tedy implikuje, Ze se do
detekéni zony mohou dostat pouze klastry o poctu c¢astic mensim nez n. Elasticky roz-
ptyl a nastaveni vhodného detekéniho thlu proto funguje jako diskriminator pro klastry
vyssi hmotnosti.

5.2.2 Fragmentac¢ni pravdépodobnosti

Neutralni klastry riznych velikosti rozptylené do laboratorniho tthlu © vstupuji do de-
tekéni ¢asti riznymi rychlostmi, které ziskaly béhem rozptylu (méfeno v laboratorni
soustavé). Kdyby se nyni provedla pouze ionizace dopadem elektronu a vzniklé frag-
menty se detekovaly na nasobici, ztratili bychom informaci, z jak velkého klastru Py,
sledovany fragment Py pochdzi. Abychom mohli uréit ptivod ionizovanych fragmentt
a vypocitat pravdépodobnosti fragmentace neutralnich klastri po narazu elektronu,
postupuje se podle metodiky, ktera je zjednodusené znazornéna na OBR 6.4. Podrobny
popis metody uréeni fragmentac¢ni pravdépodobnosti 1ze nalézt v [35] a [36].

Pro rtizné fragmenty klastrii jsou naméfena TOF rychlostni rozdéleni c¢astic v pa-
prsku prostfednictvim konvoluce vytfez na pseudondhodném déli¢i s paprskem. Kromé
toho je proméfeno i celkové tthlové rozdéleni fragmentti S (©) (viz prava ¢ast OBR 5.4).

Pti detekci pod laboratornim tihlem © > ©,, se v analyzovaném paprsku nachazi
klastry o poc¢tu c¢astic 1 az m — 1. Provede se série méfeni TOF rychlostnich rozdéleni
pro fragmenty Py, _, az Py*. (Je ziejmé, Ze fragment Py, , mliZze pochézet pouze z
neutralniho klastru Py,,_;. Naproti tomu fragment Py, , mfiZe pochazet z ionizace
klastru Py,,_», ale miize byt i fragmentem klastru Py,,_;. Fragment Py, 5 mtiZe po-
chazet z klastrtt Py,,_1, Pym_2 a Py, _3 atd.) Z kazdého rozdéleni se podle zndmgch
stfednich rychlosti (ty se vypocitaji z Newtonova diagramu) uréi procento fragmentu

38



X, velikosti k pochazejici z klastrti jednotlivych velikosti n. Cela procedura se opakuje
pro rtizné hodnoty ©.

v I
VHe
0=233° A w2
P 3
_’
Vi 6, o6, o O
mp, = 67.09 > Py, >Py", Py >Py* PHi0=3.3% Py’ =Py'+Py’
mp, =134.16 = Py,—> Py,* Py, = Py,*

OBR 5.4 Pii méfeni pod laboratornim tihlem © = 3.3° piichazeji do detektoru klastry majici
Cty¥i navzdjem rtzné rychlosti (vidime dva body priniku s rozptylovou kruznici monomeru a dva
s rozptylovou kruznici dimeru). Redlné je kolem kazdé této rychlosti jesté gaussovské rozdéleni. Pii
detekci na hmoté fragmentu Pygr naméiime rychlostni rozdéleni odpovidajici tmavomodrym pikim
a jejich integralni intenzita zaroven odpovida bodu na tyrkysové kiivce tthlového rozdéleni vlevo. Pii
detekci na hmot& monomeru, tj. fragmentu Py™, naméiime rychlostni rozdéleni obsahujici étyii piky,
kdy dva pochézeji z ionizace monomeru (Cervené) a dva z ionizace dimeru (svétle modré). Jejich

integralni intenzita pak odpovida bodu na fialové kfivce thlového rozdéleni.

Z ahlovych rozdéleni fragmentti Si(©) urcéime integralni intenzity piislusejici rych-
lostnim rozdélenim fragmenti pro dané thly © a z nich vypocteme absolutni fragmen-
tacéni intenzity Ny, kde N, (©) = Sk(©) - X,k (0). Fragmentacéni pravdépodobnosti f,
se pak jiz jednoduse urci podle vzorce

N, nk

= 722:1 N (5.6)

fnk

5.2.3 Velikostni rozdé&leni

Absolutni fragmenta¢ni intenzitu N,;(0), tj. velikost signalu klastrového fragmentu
Py}, ktery pochazi z neutrlniho klastru Py, rozptyleného do laboratorniho tthlu ©,
je mozno vyjadrit i pomoci vztahu

Nok(©) = Kppo,(0)C,, frk, (5.7)

kde p,, je hustota klastri velikosti n v paprsku, o, je diferencialni Gc¢inny prifez pro
srazku s rozptylujicim paprskem v laboratornim systému, C,, je totalni ionizac¢ni prifez,
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fnr je jiz dfive zminéna fragmentacni pravdépodobnost a K je konstanta zahrnujici
charakteristiky nesouvisejici s rozptylem.

Integraci vztahu (5.7) od ©® = 0° do prahového uhlu ©,, a vyuzitim normalizace
diferencidlniho G¢inného prifezu o, (©), dostaneme pro hustotu p,, vyraz

In

Pn X Gl (5.8)
kde I, = [{" N (©)dO.
Velikost integrala I,, se uréi z naméfenych thlovych rozdéleni Si(©)
Nmaz(©)
Sk(0©) = nZ::l Nk (0), (5.9)

kde 1n,,4:(0) zna¢i maximalni velikost klastru rozptyleného do tthlu ©. Relativni pii-
spévky spekter Si(©) pochazejici z klastrt raznych velikosti se ziskaji z TOF spekter
rychlostniho rozdéleni paprsku.

Pro vyhodnoceni relativnich hustot tmérnych hustotam p,, neutralnich klastri ve-
likosti n je jesté potfebna hodnota ionizacniho prifezu C),. Ten je pro vétsi klastry
amérny C,, o n?/3. St¥edni velikost neutralnich klastri v analyzovaném paprsku pak
ziskame jednoduchym nafitovanim rozdéleni hustot.

5.3 Vysledky méreni

Na OBR 5.5 jsou zachycena hmotova spektra mérena pii koexpanzi par pyrrolu s hna-
cim plynem, kterym byl v pfipadé (a) argon Ar a v pfipadé (b) helium He. Podminky,
za nichz métfeni probihala, jsou vypsany v horni ¢asti obrazkt a hmotové piky odpovi-
dajici fragmentiim pyrrolovych klastrt Py; jsou oznaceny prislusnym k. Pii koexpanzi
s He jsou vyznamné populovany pouze piky odpovidajici ionttm Py; . Naproti tomu
pii Py/Ar expanzi pozorujeme kromé vétsich Py fragmentt také slabsi signaly po-
chazejici z Ar;” klastrovych fragmenti, a ackoli se obé& fragmetové posloupnosti misty
¢astedné prekryvaji, je piitomnost Ar;" iontt nezpochybnitelna. Jejich detekce pak evo-
kuje predpoklad, ze béhem expanze vznikaji nejen pyrrolové klastry Py,,, ale i argonové
klastry Ar,,, nebo jesté vice pravdépodobnéji, Ze pozorujeme fragmenty pochéazejici ze
smisenych pyrrol-argonovych klastri Py, Ar,,.
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OBR 5.5 Hmotova spektra klastrovych fragmenttt Py,j po ionizaci elektronem o 70eV . Paprsek

klastrtt byl v ptipadé (a) vytvafen koexpanzi pyrrolovych par s Ar, v pfipadé (b) s He. Expanzni

podminky jsou v horni ¢asti grafti. Na grafu (a) zfetelné vidime pFitomnost Ar;r fragment.
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OBR . 5.6 Uhlova rozdéleni pyrrolovych klastrii po rozptylu s paprskem He atomii. Klastry byly
vytvéfeny expanzi s He (a) a s Ar (b). Rozdéleni byla naméfena pro iontové fragmenty hmotnosti
monomeru Pyt (éervené body), dimeru Py; (modré body) a trimeru Py; (zelené body). Pro vétsi
nézornost jsou experimentalni body spojeny v linie. Sipky v dolnich ¢astech grafii oznacuji pozice

prahovych rozptylovych Ghli pro neutrélni klastry (vice v textu).
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Na OBR 5.6 jsou znazornény grafy namétrenych thlovych rozdéleni Sy (©) pro srazku
pyrrolovych klastrit s He atomy. Uhlové rozdéleni pro klastry vytvaiené v Py/He ex-
panzi je vyneseno v levé ¢asti (OBR 5.6a). Méfeni byla provedena pro hmoty iontu
monomeru Py* (¢ervend), iontu dimeru Pys (modra) a iontu trimeru Pyi (zelend).
Sipky ve spodni ¢asti oznac¢uji pozice prahovych thld ©, pro neutralni klastry indi-
kovanych velikosti. Hodnoty ©,, se snadno vypocitaji z Newtonova diagramu pomoci
jednoduché trigoniometrie ze znamych rychlosti neutralnich klastrii v paprsku. Ty ur-
¢ime meérenim s pseudondhodnym délicem. Namétené rychlosti a vypocitané prahové
uhly jsou shrnuty v Tabulce 6.B. Uvazujeme-li dokonale elastickou srazku paprski, je
prahovy tihel pro monomer pyrrolu ©; = 9.1° (viz teckovand Sipka na OBR 5.6a). Kromé
toho je nutné pocitat i se samotnou tthlovou divergenci paprsku, jejiz stfedni Sitka se
pohybuje kolem A© = 1°. Lepsi shodu s tvarem naméreného tthlového rozdéleni vSak
dostaneme, uvazujeme-li, ze je srazka paprski jen castecné elastickd a dochazi béhem
ni k prenosu energie. Experimentalnim dattim pak nejlépe odpovida hodnota prenosu
AFE/E = 0.3, ktera je ve velmi dobré shodé i s namérenymi spektry rychlostnich rozdé-
leni (vice u OBR 5.7). Z rychlostnich rozdéleni byl uréen stejny energeticky pienos i pro
klastr dimeru. Disledkem toho je konzistentni posun prahovych thli odpovidajici 30%
energetickému pfenosu béhem srazky paprski (plné Sipky na OBR 5.6a). Se zvySujici
se velikosti klastru n se navic posun prahového tihlu zptisobeny nedokonale elastickou
srazkou zmensuje, opravdu dulezité je ho tak uvazovat pouze v pfipadé monomeru a
dimeru.

Tabulka 5.B Prahové tuhly pro klastry Py, vzniklé koexpanzi s He

n Vil mi vr @n @:L

[ms™!] | [amu] | [ms™Y] | ] | [°]
1 1561 67 1469.1 | 9.0 | 8.2
2 1534 134 1478.3 | 4.6 | 4.2
3| 1524 201 1478.3 | 3.1 | 2.8
4| 1514 268 1478.2 | 2.3 | 2.1
5 | 1514 335 1482.4 | 1.9 | 1.7

n znaci velikost klastru, vil rychlost klastru, vr rychlost tézisté, ©, prahovy thel pfi
elastické srazce a © prahovy thel pti 30% prenosu energie béhem srazky
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Tabulka 5.C Prahové uhly pro klastry Py, a Py,Ar,, vzniklé koexpanzi s Ar

n|m Vgl M v S)s
[ms™!] | [ama] | [ms™'] | []
1 509 67 490.3 | 21.7
2 509 134 496.9 | 11.0
3 509 201 500.2 | 7.3
4 507 268 500.2 | 6.5
5 505 335 499.5 | 44
6 505 402 500.3 | 3.7
7 505 469 501.0 | 3.2
8 505 536 501.4 | 2.8
118 505 387 504.1 | 4.2
218 505 454 504.8 | 3.6
3|8 505 521 505.3 | 3.1

Vv

prenosu energie béhem srazky

Uhlové rozdéleni, které piislusi klastriim vytvaienym expanzi s Ar, je znizornéno
v pravé c¢asti OBR 5.6b. Klastry v paprsku maji ve srovnani s pfedchozim pripadem
niz§i rychlost (viz Tabulku 5.C), takZe prahové tihly pro Py, klastry jsou vétsi. Uhlova
rozdéleni vykazuji ostry exponencialni pokles intenzity uz u malych rozptylovych uhli
(nemuiZe se jednat o experimentalni artefakt, protoze dektekovany signal je fadove vétsi
nez u Py/He). Tento fakt svéd¢i o tom, Ze rozptylovany paprsek neobsahuje zadnou
vyznamnou frakci monomeru Py, dimeru Pys, trimeru Pys ani tetrameru Py,, kterd
by byla pfimo ionizovand na Py*. To je v pfimém kontrastu s Py/He expanzi, kde
¢ast Py™ iontového signalu pro tihly © > O, muze pochézet jen z ionizace neutralniho
monomeru. Stejné tak nejsou v paprsku zastoupeny ani dalsi malé klastry. Pokud tedy
uvazujeme paprsek obsahujici pouze homogenni Py, klastry, mize monomerovy iontovy
fragment Py™ pochézet jen z klastrii velikosti n > 5 (viz ¢arkované Sipky na OBR 5.6b).

Nejlepsi interpretace namérenych dat vsak dosdhneme, jestlize budeme uvazovat,
ze béhem Py/Ar koexpanze vznikaji smiSené klastry Py, Ar,,. Ionizaci pak dochézi k
evaporaci argonovych molekul z klastru a my pozorujeme zbylé Py fragmenty. Pra-
hové thly pro pripad klastra PyArs, PysArg a PysArg jsou uvedeny v Tabulce 5.C
a vyneseny do OBR 5.6b (plné Sipky). Je tfeba zminit, Ze evidence vzniku smiSenych
Py, Arp, klastrti pfi expanzi Py/Ar pochézi i z jinych spektroskopickych experimenti,
napi. [37].
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OBR 5.7 TOF spektra rychlostnich rozdéleni (a) dimeru Py, a (b) monomeru Pyt méfena na
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laboratornim thlu © = 3.3°. Cervené kiivky na grafu (a) piedstavuji fit v pozicich odpovidajicich
dokonale pruzné srazce (Gervené Sipky). Modré kiivky znadi fit pfi uvdzeni energetické ztraty b&hem
srazky AE/E =~ 0.3. Pfi fitu fragmentu monomeru v grafu (b) je nutné uvazit i piispévek pochéazejici

od neutraniho monomeru vyznaceny pomoci svétle modrych car a kiivek.

Aby bylo mozné urcit z namérenych thlovych rozdéleni fragmentacni pravdépodob-
nosti, byla pro rtizné laboratorni thly © a rtizné hmoty iontovych fragmentii namétrena
TOF rychlostni rozdéleni. Na OBR 5.7 je znazornén piiklad dvou z nich, kdy (a) pii-
slusi Pys a (b) Py™ pfi tthlu © = 3.3°. Tento thel je v&tsi nez prahovy thel trimeru
©3 = 2.8°, coz znameni, Ze detekované ionty Pys na OBR 5.7a pochézi pouze z neutral-
niho dimeru Py,. Cervené $ipky na obrazku oznacuji pozice dimerovych pikii vypocitané
z Newtonova diagramu pro dopredu a nazpét dokonale elasticky rozptylené klastry. Fit
(Cervend kiivka) naméfeného rychlostniho rozdéleni pomoci piki fixovanych na téchto
pozicich (Gervené ¢arkované kiivky) je zietelné §irsi nez experimentalni spektrum a ani
dobte nevystihuje jeho tvar. Pfi uvazeni nedokonale elastické srazky spojené se ztratou
kinetické energie se v tézistové soustavé snizi rychlost rozptylenych klastri (zmensi se
polomér rozptylové kruznice), coz se v laboratornim systému projevi pfiblizenim pozice
pikt. Pfi transformaci 30% srazkové energie do vnitini excitace pyrrolovych klastri -
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tato hodnota odpovida nejlepsimu fitu (modra kfivka) - vede k posunuti do pozic ozna-
¢enych modrymi Sipkami. Tato hodnota je v konzistenci s hodnotou ziskanou posunem
prahovych rozptylovych hli uz diskutovanym drive.

TOF spektrum rychlostniho rozdéleni iontu Py ™ na OBR 5.7b, bylo fitovdno pomoci
ptispévkil z neutralniho dimeru (tmavé modré ¢arkované kiivky) a monomeru (svétle
modré ¢arkované kiivky). Pozice pikii byly opét uréeny z Newtonova diagramu pii
uvazeni 30% prenosu energie.

Celkové byla promérena TOF spektra na péti rtiznych thlech v rozmezi 2.7° <
© < 4.2° a byl proveden jejich fit prispévky pochazejicimi od neutralnich monomeri
az tetramert. Jednotlivé fity byl kontrolovany na konzistenci v rdamci poloh fitujicich
piki. Timto zplisobem byl stanoven energeticky prenos béhem nedokonale elastické
srazky klastri na AE/E = 0.3 £ 0.1 a také byly uréeny piispévky X, pochézejici od
jednotlivych fragmentt. Postupem popsanym v kapitole 5.2.2 byly urceny fragmentacni
pravdépodobnosti, které jsou sumarizovany v Tabulce 5.D.

Tabulka 5.D Fragmentac¢ni pravdépodobnosti f,x : Py, — Py,j

k=1 2 3 4
0.78 | 0.22
0.73 | 0.22 | 0.05
0.62 | 0.29 | 0.09 | 0.00

= w3

7 vypocitanych fragmentacnich pravdépodobnosti f,,, bylo mozné pomoci postupu
popsaného v kapitole 5.2.3 urcit relativni hustotu neutralnich klastrta velikosti n a na-
sledné i stredni velikost klastri v paprsku. Protoze se vsak pohybujeme v oblasti malych
klastri (jak je patrné napf. z OBR 5.5a) nepouzili jsme pro vypocet pouze vztah pro io-

2/3 platny pro velmi velké klastry, kde je ioniza¢ni priifez imérny

nizacni prutez C,, < n
geometrickému prumeétu klastru na plochu, ale udélali jsme i napt. horni a dolni odhad
relativni hustoty. (Pro horni odhad byla pouzita hodnota C), & n, pro dolni odhad hod-
nota C,, = Cy = konst). Stfedni hustota pak byla uréena jako primér takto dosazenych
hodnot a z jejich rozpéti se vypocitala chyba. Velikostni rozdéleni klastrt v paprsku
jsou vyneseny na OBR 5.8 a je zde také znazornény exponencialni fit, pomoci kterého
jsme urcili stfedni velikost klastrit v Py/He expanzi na iw = 3. Opravnénost pouziti

exponencialniho prolozeni je diskutovana napt. v [38].
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OBR 5.8 Velikostni rozdéleni neutralnich klastrii v paprsku uréené z rozptylového experimentu.
Paprsek klastrti Py,, vytvafeny v Py/He expanzi byl rozptylovan atomérnim paprskem He.

Rozdéleni bylo nafitovano exponencialni funkci a stfedni velikost klastr urcena jako n = 3.

5.4 Diskuse

Ionizace a fragmentace

7Z OBR 5.5 je zfejma tendence pyrrolovych klastri fragmentovat celé molekuly
C4H5;N. Tato tendence neni mezi molekularnimi klastry samotejmosti a je zptisobena
specialnim typem vazby mezi jednotlivymi molekulami klastru, kdy se aminovy vodik
jednoho Py vaze na 7 elektronovy oblak aromatického jadra druhého Py (vice viz kapi-
tola 3.3.1). Stejny zpusob fragmentace jako u pyrrolu lze naptiklad vidét u ionizovanych
benzenovych klastrti [12]. Naproti tomu jiné klastry vazané vodikovymi mistky jako
napf. amoniakové [39] nebo metyllaktatové [40] ¢asto vytvareji pfi ionizaci protonované
klastrové fragmenty. Dalsi klastry napt. etylenové [41] podléhaji po ionizaci intraklast-
rovym iont-molekulovym reakcim a produkuji tak velké mnozstvi riznych ionizacnich
fragmenti.

Nyni se podivejme na fragmentacni pravdépodobnosti pyrrolovych klastr Py, pro
n = 1...4, které jsme urcili z rozptylového experimentu a které jsou zaneseny v Ta-
bulce 5.D. Provedené vyhodnoceni bylo plné velikostné selektivni. Hlavnim ionizac¢nim
fragmentem klastri je monomerovy iont Py™. Fragmentovalo na né&j 78% neutrélniho
monomeru Py, 73% trimeru a 62% tetrameru. Dal§im vyznamnym ioniza¢nim fragmen-
tem, ktery byl populovan vice nez 20%, je Py;. A pouze méné nez 10% neutralnich
trimerti a tetramert fragmetovalo na iont Py; . RozloZeni fragmentac¢nich pravdépodob-
nosti pfitom pirimo odréazi rozlozeni energie v molekule po narazu ioniza¢niho elektronu,
ktery ma v nasem piipadé energii 70 eV. Z teoretickych vypocti pro ionizaci Ar klastrta
narazem elektronu [42] vyplyva, Ze z puvodnich 70 eV ionizujiciho elektronu ztstane v
klastru po ionizaci v primeéru energie 2 eV.

Klasicky ionizacni model predpoklada, ze dopadnuvsi elektron priméarné ionizuje
klastr a fragmentace je az nasledny sekundarni proces zptisobeny energii, ktera se uvolni
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do systému pti prechodu klastru do rovnovazného ionizovaného stavu (viz opét [42]).
7 kombinace experimentalné urcenych fragmentac¢nich pravdépodobnosti a ab inito vy-
poctt [43] vyplyva, ze v piipadé klastri pyrrolu je situace podobnd. Disocia¢ni energie
iontu dimeru pyrrolu je pfiblizné 1 eV a iontu trimeru cca 0.4 eV (celkové vazebné ener-
gie trimeru je tedy cca 1.4 eV). Pro vétsi ionty se pak pocita s disocia¢ni energii mensi
nez 0.4 eV. Z Tabulky 5.D plyne, Ze cca 80% veskerych ionizovanych dimerovych klastri
ma4 energii vys$i nez 1 eV, kterd vede k disociaci na monomer, a cca jesté 60% iontl
tetramertd mé dostatek energie, tj. ~ 1.5 eV, k fragmentaci na monomerovy iont. Na
druhou stranu pouze nékolik malo procent ionizovanych klastrit ma energii nizsi nez je
disocia¢ni energie trimeru (f33 = 0.05, f43 = 0.09). Z toho vyplyva, Ze energie predand
klastru pfi ionizaci elektronem se bude pohybovat v okoli 1-2 eV. Nulova fragmentacni
pravdépodobnost neutralniho tetrameru na ionizovany tetramer je také v souhlasu s
teorii, protoze zakladni stav a ionizovany stav tetrameru jsou znacné odlisné, coz tusti
ve fragmentaci klastru i pro energie v tésné blizkosti ioniza¢niho prahu.

Experimentalné ziskané fragmentacni pravdépodobnosti jsou také ve shodé s ab
inito vypocty provedenymi v [43]. Ty svéd¢i o tom, ze zdkladem ionizovanych klastrii
(jesté nefragmentovanych) je silné vazané dimerové iontové jadro a ostatni pyrrolové
molekuly se chovaji jako solvatacni obal. Tento efekt je dobfe zdokumentovan na OBR
5.9 (pfevzat z [43]).

a) 1.43

1.38 1.38

ZAKLADNI STAV

ZAKLADNI STAV IONT: lokalni minimum IONT: globalni minimum

OBR 5.9 Vypoéitané struktury monomeru (a), dimeru (b) a trimeru (c) pyrrolu a jejich
ionizovanych forem. Geometricka optimalizace byla provedena pomoci DFT metody vyuzitim B3LYP

funkcionélu s bazi 6 — 31 + g*.
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Ze 70 eV kinetické energie ionizujiciho elektronu je do klastru, jak bylo ukazano,
deponovano pouze malé mnozstvi pohybujici se v rozmezi okolo 1 eV nad ioniza¢nim
prahem. Ionizace klastru narazem elektronu je tak - v porovnani s jeho ptivodni energii
- vU¢i pozorované strukture pomérné jemna. Nabizi se otazka, zda pozorovany zpiisob
fragmentace pyrrolovych klastri néjak vyznamné zavisi na energii ionizujicitho elek-
tronu. V nasSem pfipadé se jednd o rozmezi 30 - 100 eV. Tato otazka byla studovana
pro piipad Ar, klastri [35] a zjistilo se, ze mnozstvi energie deponované do klastri je
na energii elektronti (pohybujici se v uvedeném rozmezi) viceméné nezévislé. Protoze
energie predana do klastri béhem ionizace si v pripadé Py, i Ar, dobre odpovida,
ocekavame stejnou tendenci i pro Py, klastry.

7 analyzy rozptylového experimentu také vyslo najevo, ze béhem srazek klastrii s
atomy He dochdzi k pfenosu energie AE/E ~ 0.3 + 0.1. Srazkova energie pii Py/He
expanzi je 106 eV (vypocitano z namé¥enych rychlosti paprski v Tabulce 5.B). Odpo-
vidajici energeticky pfenos je poté 32 + 11 meV. Tato energie je ve srovnani s energii
dodanou klastru pfi ionizaci mald a nema tedy podstatny vliv na fragmentacni proces.

Smisené klastry Py, Ar,,

P1i pouzivanych expanznich podminkach je nepravdépodobné vytvareni smisenych
Py,He,, klastri (vice v [44]). SmiSené klastry Py, Ar,, vSak pii téchto podminkéich
vznikat mohou (viz OBR 5.5a). Absence iontt (PyiAr;)" ve zméfeném spektru pak
vypovida o tom, Ze béhem ionizace dochéazi k uvolnéni (odpafeni) Ar atomu z klastru
a my pak detekujeme pouze fragmenty Py; .

Tato interpretace je podlozena i namérenym tthlovym rozdélenim na OBR 5.6b, kdy
nejlepsi shodu mezi vypocitanymi prahovymi thly a tvarem tthlovych rozdéleni ziskame
pri predpokladu, Ze se rozptyluji neutralni klastry o slozeni Py, Arg. Pocet Ar atomi
v klastru m = 8 neni jediny mozny, namérenym datim dobfe odpovida celé rozmezi
m od 6 do 10. Hodnota m = 8 je pak myslena jako stfedni velikost. Predpokladame-li,
ze pyrrolové klastry fragmentuji po ionizaci a ztraté Ar atomu stejnym zptisobem jako
v predchozim diskutovaném pripadé, mtizeme ze srovnani tvartt hmotovych spekter na
OBR 5.5 odhadnout, ze stfedni poc¢et molekul pyrrolu v Py, Ar,, klastru je n = 4.

Tyto zavéry jsou ve shodé s diive provedenymi experimenty, které studovaly disoci-
aci pyrrolovych molekul solvatovanych argonovymi atomy [45], i teoretickymi vypocty.
Energie, kterou je vazan Ar k Py je mnohem slabsi nez energie Py-Py vazby. Podle [43]
jde cca 0 42 meV v zakladnim stavu a 64 meV v ionizovaném. Jak uz bylo diskutovano,
béhem ionizace je do klastru deponovéana energie pohybujici se okolo 1 eV (to odpo-
vida celkové vazebné energii Ar,, klastru o n = 21). P¥i ionizaci tedy dojde k uvolnéni
veskerjch Ar atomii a tvorbé homogennich Py;" iontii.
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5.5 Zavér

Koexpanzi pyrrolovych par s heliem jako nosnym plynem byly pfipraveny malé klastry
pyrrolu. Byly podrobeny rozptylu sekundarnim paprskem He atomt a naslednou io-
nizaci dopadem elektronu o energii 70eV. Analyzou tohoto experimentu byly urceny
fragmentacni pravdépodobnosti neutralnich klastri Py, velikosti n = 2 — 4 na iontové
fragmenty Py, velikosti k = 1 — 4.

Vsechny pozorované fragmenty se skladaly z celych pyrrolovych molekul, coz spo-
le¢né s hodnotami fragmentacnich pravdépodobnosti vede k zavéru, ze béhem ionizace
byla do klastrti deponovéana energie pohybujici se okolo leV (a urc¢ité mensi nez 5eV).
Kombinaci analyzy pravdépodobnosti fragmentace a ab initio vypoc¢ti [43] se podafilo
urcit, ze ionizované klastry pyrrolu jsou tvoreny silné vazanym dimerovym iontovym ja-
drem a dalsi molekuly tvori solvatacni obal tohoto systému. Jako dalsi se také podarilo
urcit stfedni velikost Py, klastrt v paprsku jako n = 3.

Koexpanzi pyrrolovych par s argonem, byly vytvoreny smisené Py, Ar,, klastry. Z
namérenych thlovych rozdéleni a hmotovych spekter téchto klastrii bylo urceno, ze
primérny pocet atomi Ar v téchto klastrech je m = 8. Nepfitomnost smisenych frag-
mentt (Py,Ar;)" ve hmotovém spektru vedla k zévéru, ze se Ar atomy béhem ionizace
z klastru odpari. Stfedni pocet pyrrolovych molekul v klastrech byl urcen jako n = 4.
Celkova stiedni velikost pyrrol-argonovych klastrt je tedy n +m = 12.
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Kapitola 6

Fotodisociacéni experiment - klastry
pyrrolu, imidazolu a pyrazolu

Cilem fotodisociac¢ni experimentu bylo prozkoumaéani fotolyzy Py, Im a Pr klastri a jeji
porovnani s fotolyzou izolovanych molekul. Zkoumal se zde vliv pfitomnosti solventu na
fotodisocia¢ni proces, a to pro klastry riznych velikosti a pfi pouziti laserovych pulsi
riznych vlnovych délek. Byl zde také studovan vliv rtizného typu vodikovych vazeb,
jimiz jsou vazany molekuly v Py, Im a Pr klastrech, na fotochemické procesy.

6.1 Experimentalni usporadani

6.1.1 Schéma

Stejné jako v predeslém experimentu, neni ani zde vyuzivano vSech c¢asti aparatury.
Zjednodusené schéma pro tento experiment je znazornéno na OBR 6.1.

Paprsek klastrtt daného velikostniho rozdéleni je vytvaren v OKI, prochazi skimerem
a pokracuje ptes diferencialné cerpané vakuové komory StK a SelK. Dale vstupuje do
vysokovakuové TOFK| kde jsou klastry podrobeny fotoljze prostiednictvim UV laserti.
Vznikajici fragmenty jsou ionizovany laserovym zafenim a poté detekovany pomoci
kolmo umisténého time-of-flight spektrometru Willeyho-McLarenova typu (WMTOF).
Ten miize v zavislosti na detekénim mdédu pracovat bud jako klasicky hmotnostni spek-
trometr, nebo miize analyzovat rychlostni rozdéleni vodikovych fragmentii vznikajicich
pri fotodisociaci molekul v klastru. Pro potlaceni signalu pozadi, ktery pochazi ze zbyt-
kového plynu v komote, je WMTOF obklopen médénym stinénim, které je udrzovano na
nizké teploté cca 20 K pomoci héliového kryostatu. Detekce je provadéna pomoci MCP
(multichannel plate) detektoru. Jako zdroj laserovych pulsi jsou pouzivany dva lase-
rové systémy pracujici na 243.07 nm (laserovy systém Nd:YAGu) a 193 nm (excimerovy
laser), které jsou pofrobnéji popsané v kapitole 4.2.
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OBR 6.1 Zjednodusené schéma experimentalniho uspoiradani pro fotodisocia¢ni experiment.

Geometrie je takova, ze klastrovy paprsek, 193 nm laserovy paprsek a osa WMTOF
spektrometru jsou vzajemné kolmé. Laserovy paprsek o 243 nm vstupuje do detektorové
komory v roviné dané 193 nm laserovym paprskem a klastrovym paprsek, pricemz oba
laserové paprsky spolu sviraji tithel 17.5°. Casové synchronizace laserovych pulst se do-
sahuje Tizenim spinacich pulst excimerového laseru pomoci Nd:YAG laseru pfes ¢asovy
zpozdovaé. Casovy tsek, o ktery disocia¢ni puls predchézi ionizacni, je cca 5 - 20 ns.
Justaz casového posunuti byla provedena s ohledem na intenzitu a tvar méfrenych TOF
spekter klastrii halogenvodikii, které byly v tomto experimentalnim usporadani studo-
vany dfive, viz [27] a [46]. Stejnym postupem bylo dosazeno prostorového piekryti obou
laserovych paprskti s bodem priniku klastrového paprsku a osy TOF spektrometru.

6.1.2 Expanzni podminky

Zptisob vytvareni klastrového paprsku se v piipadé pyrrolu nijak nelisil od zpisobu
popsaného v kapitole 5.1.2. Opét slo o supersonickou expanzi skrze koénickou trysku
o priméru 60 pm, délce 2 mm a thlu otevieni 30°. Nosnymi plyny byly helium He a
argon Ar.

Pyrrol (98% cistota, katalog Aldrich) byl umistén do rezervoaru vné vakuové komory,
ktery byl termalni lazni udrzovan na stanovené experimentalni teploté. Tam se ustanovil
teploté odpovidajici tlak nasycenych par a ty pak byly spolu s hnacim plynem vedeny
do trysky. Pouzivané podminky identické s podminkami pro rozptylovy experiment,
protoze pro né zname stiedni velikost klastri v paprsku, jsou shrnuty v Tabulce 6.A.

V pripadé imidazolu a pyrarozolu byla situace komplikovanéjsi. Obé latky jsou pri
béznych teplotach pevné, a abychom prevedli do plynné faze jejich dostateéné mnozstvi,
bylo je nutné silné zahtivat. To vSak nebylo mozné délat v externim rezervoaru, protoze
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v pfivodnich trubickach k trysce dochazelo k jejich masivni kondenzaci a celou celou
soustavu nebylo technicky mozné vyhtivat jako celek. Proto byla vyrobena modifikace a
rezervoar s pevnou substanci byl umistén do vakuové komory piimo za trysku. Schéma
upravy je znazornéno na OBR 6.2 a OBR 6.3. Jako rezervoar byl pouzit Swagelock
filtr (5um) a filtrovaci kartridge slouzila jako vanicka pro pevné vzorky. Podstatnou
nevyhodou této upravy je maly objem rezervoaru, mérena substance pomérné velmi
brzy vyprcha a je ji pak nutno dopliovat, coz je vzdy spojeno s otevienim vakuového
systému. V soucasné dobé se tak pracuje na novém navrhu. Priesto stavajici iprava
nasim meérenim velmi dobfe poslouzila.

Tabulka 6.A Expanzni podminky - pyrrol

Parametr ‘ Expanze s He ‘ Expanze s Ar
expanzni tlak po (bar) 1.5 1.0 3.0
teplota trysky T (°C) 9 30 9

teplota rezervoaru T (°C) | 8 -20 8
koncentrace pyrrolu (%) | 0.33 | 0.065 0.16
stfedni velikost klastri 7 3 1 12*

(* Stiedni velikost klastri zde znadi celkovou velikost (m + 7t = 8 + 4) klastrti Ar,,, Py,, v Ar expanzi)

Meéreni s imidazolem a pyrazolem se provadéla v Sirsim spektru koncentraci plynu v
expanzni smési. Koncentracni zmény se provadély pomoci regulace teploty rezervoaru.
Tlak sublimac¢nich par jsme v piipadé imidazolu urcili dle empirického vztahu

_ 4337.81
Pimidazol = 1013.9979 T (61)

a v pripadé pyrazolu obdobnym vztahem

_3919.02
_ ldAads— 2002

(6.2)

Ppyrazol

ODbé relace jsou prevzaty z [47]. Zavislosti tlak® na teploté v rozmezi, které jsme pouZi-
vali v experimentech, jsou znazornény na OBR 6.4 a 6.5, konkrétni hodnoty pouzivanych
teplot a jim odpovidajici koncentrace jsou pak v Tabulce 6.B.

OBR 6.2 Modifikace expanzni trysky - fotografie
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OBR 6.3 Schéma zobrazujici tipravu trysky umoziiujici provadét méfeni s ptivodné pevnymi
substancemi. Na obrazku jsou znazornéna i vinuti, tvofena odporovym dratem, umoznujici separatni

vyhtivani rezervoaru a trysky a kontrolu jejich teploty.
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OBR 6.4 Zavislost tlaku sublima¢nich par imidazolu na teploté. V experimentu se teplota
rezervoaru s imidazolem pohybovala v rozmezi 102 az 170°C, coz odpovida rozmezi tlaka 2,72 az
162,9 mbar.
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OBR 6.5 Zavislost tlaku sublima¢nich par pyrazolu na teploté. V experimentu se teplota
rezervoaru s pyrazolem pohybovala v rozmezi 47 az 83°C, coZ odpovida rozmezi tlaka 1,65 az 28,5

mbar.

Tabulka 6.B Expanzni podminky

’ Imidazol H Pyrazol ‘
Tr po | pHe | Par | ¢ || TR Po | PHe | Par | C
[°C] | [mbar] | [bar] | [bar] | [%] || [°C] | [mbar] | [bar] | [bar] | [%]
102 2.72 2.0 2.0 | 0.14 || 47 1.65 1.9 0.09
104 3.14 2.0 | 0.16 | 52 2.54 1.9 0.13
125 12.7 2.5 2.5 | 0.51 60 4.95 1.9 0.26
130 17.3 2.5 25 1069 | 65 7.39 1.9 0.39
140 31.5 2.5 2.5 | 1.26 69 10.1 1.9 0.53
150 55.8 2.5 25 1223 | 69 10.1 2.0 | 0.50
157 82.0 2.5 2.5 | 328 75 159 1.9 0.84
160 96.3 2.5 2.5 | 3.85 | 78 19.8 2.0 0.99
170 | 162.9 2.5 2.5 | 6.47 83 28.5 1.9 1.50
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6.1.3 Meérici médy TOF spektrometru

Popisu fungovani TOF spektrometru jsme se jiz dosti podrobné vénovali v kapitole
4.1.3. Ukézali jsme vztah (4.10) urcujici volnou délku 7' tak, aby byl splnén prvni fad
prostorové fokusace iontt. Vsimnéme si, Ze tento vztah nezavisi na absolutni hodnoté
extrakénich napéti, ale dilezita je pouze hodnota jejich vzajemného poméru. To vSak
neznamena, ze by absolutni hodnota pouzitych napéti neméla vyznam. Fragmenty vzni-
kajici béhem ionizac¢niho procesu maji nenulovou kinetickou energii a zptisobuji rozsiteni
detekovanych piki. Sitka téchto piki je nepfimo zavisla na velikosti extrakénich napéti.

Chceme-li tedy nas TOF spektrometr pouzivat jako hmotovy spektrometr, volime
vysokd urychlovaci napéti (1kV a vice), aby se tvar kazdého detekovaného hmotnostniho
piku co nejvice blizil -funkci. Tento funkéni rezim nazyvame mdd s vysokym polem.

Kromé tohoto vyuziti ndm volba vhodna extrakénich napéti umozinuje stanovovat
pocatecni kinetické energie ionizovanych disociac¢nich fragmentt, v nasem piipadé vo-
dikovych. To znamena, Ze pouzité elektrické pole urychlujici protony do detektoru po
fotolyze molekuly a nasledném REMPI procesu je tak malé (~1-10 V/cm), Ze ve sni-
maném TOF (time-of-flight) spektru zistane zachovana informace o ptivodni energii
fragmentii. Divame se tedy na jeden TOF pik odpovidajici hmotnosti protonu (1 amu)
a studujeme jeho strukturu. Tento rezim méfeni nazyvame mod s nizkym polem.
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OBR . 6.6 Mechanismus vzniku ¢asu obratky 7, o ktery jsou posunuty piky A a B na TOF spektru
vlevo. Vpravo vidime dréhy letu dvou fragmentt. Fragment A méa po disociaci vektor rychlosti
orientovany pfimo do detektoru, a proto je detekovan dfive. Naproti tomu fragment B ma na
pocatku rychlost orientovanou opa¢nym smérem a musi byt nejprve extrakénim polem obréacen.

Proto je detekovan pozdéji.

Kineticka energie iontu se ve TOF spektrech projevuje tzv. ¢asem obratky 7, viz
OBR 6.6. Fragmenty molekul, které jsou pfi disociaci orientovany smérem do detektoru
prileti a jsou detekovany diive nez fragmenty, které byly orientovany opacné a musi byt
el. polem nejdiive obraceny, a pak urychleny smérem do detektoru. Na TOF spektru
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pozorujeme dvé maxima, jejichz vzdalenost odpovida piivodni energii fragmentt. Cas

obratky se da vyjadrit vztahem
muv;

ey’
kde m je hmotnost fragmentu, F je intenzita extrakéniho pole, ¢. je naboj elektronu a

T=2

(6.3)

v; je pocatecni rychlost fragmentu, ktera je pfimo svazana s kinetickou energii.

Jedna z dilezitych vlastnosti tohoto mdédu je skutecnost, ze vétSina vytvarenych
iontl se slozkou rychlosti kolmou na smér mitici do detektoru opusti detekéni radius a
neni zaznamenana, tj.

VUtrans = 51” = TiD? (64)
lo
kde rp je polomér detekéni oblasti, ¢y je stfedni doba, za kterou ionty dosahuji detektor,
a 0, je maximalni transverzalni rychlost iontu, aby byl jesté detekovan. V realu tak
detekujeme pfevazné jenom fragmenty, jejichz pocatecni rychlosti jsou s osou detektoru
témeér rovnobézné.

Naproti tomu v médu s vysokym polem je rychlost ¢, diky vysokym extrakénim
polim a tedy kratkym detekénim castim tak vysoka, ze prakticky vSechny ionty jsou
detekovany.

Pti disociaci klastri je situace trochu odlisna. Klastrové prostiedi ovliviiuje unikajici
fragmenty, které mu mohou predat ¢ast ¢i dokonce vSechnu svou energii, a my pak ve
fotodisocia¢nim spektru pozorujeme kromé primého a zpétného piku i signal pochézejici
z oblasti mezi nimi. Snimané spektrum je navic ovlivnéno detekéni pravdépodobnosti,
ktera je pro pomalejsi fragmenty vyssi nez pro rychlejsi, protoze ty maji i nizsi hodnotu
transversalni rychlosti. Tato situace je ilustrovana na OBR 6.7.

pfimy unik

O zpozdény Unik 4
o\ @9, ’

O@OQO

FS
v

intenzita

zachycen|

doba letu

OBR 6.7 TOF disocia¢ni spektra klastrii. Vlevo vidime procesy probihajici v klastru po disociaci
(disociovanéd molekula je zelend, fragmenty Sedé a okolni molekuly oranzové). Vpravo vidime TOF
spektrum s pifspévky, které barevné odpovidaji vlevo uvedenym procestim. Cervena barva znaci
fragmenty, které neztratily zadnou energii a odpovidaji fragmentiim disociace molekuly. Zelena barva
znaci fragmenty, které ¢ast své energie pfedaly srazkami okolnim molekulam, modra barva fragmenty,

které ztratily celou kinetickou energii.
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6.2 Analyza dat

Analyza experimentalnich dat ziskanych pii fotodisociaci a ionizaci se odviji od mdédu,
v kterém byla danéd data méfena. Pro pfevod TOF hmotovych spekter, které se méri v
modu vysokého pole, z ¢asové do hmotnostni skaly byl na zakladé pohybovych rovnic
a fokusacnich podminek vytvofen konverzni program, kterému se vénuje nasledujici
podkapitola.

Pro vyhodnoceni fotodisocia¢nich TOF spekter je pouzivam komplexni program,
ktery provadi Monte-Carlo simulaci celého fotodisociacniho procesu a rekonstruuje roz-
déleni kinetické energie fragmenti, které dané spektrum vytvorily. Pfitom bere v tivahu
veskerou geometrii experimentu a pouzivané expanzni podminky. Podrobné informace
tykajici se tohoto simula¢niho programu lze nalézt v [46].

6.2.1 Konverzni program pro MS

Program TOF_Convertor pro konverzi TOF hmotovych spekter z ¢asové do hmotnostni
skaly byl vytvofen jako univerzalni program fungujici pro jakykoli TOF spektrometr.

Zménou hodnot v souboru params.dat, 1ze zménit délky extrakcénich poli s a d a
volné drahy T (v naSem piipadé s = d = 11.0 mm, 7" = 322.5 mm). Na jejich zdkladé
program urci kofen § rovnice (4.10), kterd vyjadiuje prostorovou fokusa¢éni podminku
prvniho fadu. Z tohoto parametru je schopen pocitat dalsi veli¢iny. Pouzivame znaceni
U, = Uy a U, = U, 4+ Uy. Napéti U, se pak z § vypocita dle vztahu

U, Ua(l - 6_21) (6.5)

Vztah pro konverzi spekter dostaneme tipravou vyrazu pro celkovy ¢as letu ¢astic (4.3)

m = t* 1 ; (6.6)
s i Ua+Ub _ Ub_Ua T
2[ Q(Ub_Ua) + Uq <\/ 2 \/ 2 > + /2(Ua+Ub)]

Program je konzolovou aplikaci, spousti se na prikazové radce dle nasledujici syntaxe

TOF _Convertor[—Ua < hodnota napeti >|[< vstupni_soubor > [< vystupni_soubor >||

e —Ua < hodnota napeti > - umoznuje specifikovat nizsi z hodnot napéti. Pokud
tento parametr neni zadan, program pozada o jeho zadani interaktivné.

e < vstupni_soubor > - soubor obsahujici data, kterda maji byt zkonvertovana.
Pokud neni jméno zadano, konverze se neprovede a pouze se vypocita hodnota
napéti Uy,
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e < vystupni_soubor > - soubor, do kterého budou ulozeny vysledky. Neni-li spe-
cifikovan, pouzije se jméno ve tvaru ” < vstupni soubor > mass.

Program vcetné zdrojového kédu a testovacich dat je pfilozen na na CD, které je
soucasti diplomové prace.
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OBR 6.8 Naméiens spektra TOF rozdéleni H-fragmentii z fotoljzy pyrrolovych klastri
vytvérenych (a) pii expanzi s heliem a (b) pti expanzi s Ar. Méfeni byla provedena pro excita¢ni
vlnovou délku A = 243 nm pfi polarizaci laseru 0° vici ose TOF spektrometru.

* Stfedni velikost klastru zde znaéi celkovou velikost (7 + 1) klastri Ary, Py, v Ar expanzi

6.3 Vysledky méieni a diskuse

6.3.1 Pyrrol

V minulé kapitole jsme se vénovali rozptylovému experimentu pyrrolovych molekul. Jed-
nim z jeho vysledkt bylo i urceni stfedni velikosti klastrit v paprsku pro riizné expanzni
podminky, resp. pro koexpanzi s rtiznymi vzacnymi plyny. Fotodisociacni experiment
byl provadén na shodnych podminek, tj. jmenovité pro koexpanzi s He (py = 1.5 bar,
Tr = 9°C, koncentrace Py v He 0,33%, stfedni velikost klastri v paprsku n = 3) a's Ar
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(po = 3.0 bar, Tg = 9°C, koncentrace Py v He 0,36%, stifedni velikost smiSenych klastri
Py, Arp, v paprsku n +m = 4 + 8 = 12). Hmotnostni kvadrupélova spektra odpovida-
jicl témto parametrim jsou zobrazena na OBR 5.5. Navic bylo provedeno méfeni pti
koexpanzi s heliem, kdy byla koncentrace pyrrolovych par v paprsku velmi nizka (viz
Tabulka 6.A) a méfend spektra odpovidala spektrim jednotlivych molekul.

L (D) n=3 |
L Py/He , i

Intenzita [rel. j.]
|_\
]
|

0 b LAy oy S I | 1
0,0 0,5 1,0 1,5
Kineticka energie [eV]

OBR 6.9 Srovnani spekter KED vodikovych fragmentti z fotolyzy pti 243 nm (a) molekuly
pyrrolu, (b) pyrrolovych klastri o velikosti 7 = 3 a (c) pyrrolovych klastri velikosti 7 = 12*.
Naméfena data jsou v grafech vyznacena Cernymi kiivkami, ¢ervené prerusované kiivky jsou fitem
téchto dat skladajicim se z pFispévku rychljch a pomalych fragmentt (zelené prerusované kiivky).

* Stfedni velikost klastru zde znadi celkovou velikost (m + @) klastra Ar,, Py, v Ar expanzi
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Fotodisociace

Na OBR 6.8 jsou znazornéna TOF spektra vodikovych fragmenti pochézejicich z
fotolyzy pyrrolovych klastrt méfend pro vySe uvedené stfedni velikosti 7 = 3 (a) a
n = 12 (b). Méfeni byla provedena pii pouziti excitacni vinové délky A = 243 nm
a pro polarizaci laseru rovnobéznou s osou TOF spektrometru. V grafech jsou kromé
samotnych experimentalnich hodnot (modré body) zobrazeny i ervené kiivky, které
jsou fitem méfeni pomoci Monte-Carlo simulace. Vysledkem této simulace jsou spektra
kinetické energie KED pozorovanych fragmenti znazornéna na OBR 6.9.

Na prvni pohled je zfejmé, ze pozorovana rozdéleni vykazuji bimodalni charakter,
ktery byl pii fotodisociaci pyrrolovych molekul pozorovan jiz v dfive provedenych expe-
rimentech [14], [16] a [13]. Pozorujeme uzsi intenzivngjsi pik fragmentt o vyssi energii
(to znamenad, Ze jsou i rychlejsi, proto dale také rychlé/y fragmenty/kanél) a 8irsi pik o
nizsi intenzité odpovidajici fragmenttm o nizsi energii (pomalé/y fragmenty /kanal). Pfi
pohledu zpét na OBR 6.8 pak rychlé vodikové fragmenty odpovidaji pikiim na okrajich
spekter, zatimco pomalé fragmenty prisluseji jejich strednim ¢astim.

Pii pfimém srovnani spekter na OBR 6.9 je na prvni pohled zfejmé, ze spektra
naméfend pro klastry o stfedni velikosti n = 3 vykazuji pfi srovnani se spektrem samotné
molekuly nizsi prispévek rychlych fragmentti relativné vztazeno ke mnozstvi pomalych
fragmentii. Tento pomeér rychlych fragmentiim ku pomalym (F/S ratio) se pro klastry
o vyssi stfedni velikosti 1 +m = 12 jesté dale zmensi.

Je nutné poznamenat, ze ¢asto srovnavame spektra, ktera maji velmi vyrazné odlisné
absolutni intenzity signél. Napf. spektrum kinetické energie na OBR 6.9¢ odpovida
TOF spektru na OBR 6.8b, které m& mnohem niz$i pomér signal/Sum nez spektrum na
OBR 6.8a. Podobné spektrum molekuly na OBR 6.9a bylo zméfeno pii nizs§im absolut-
nim signalu nez spektrum na OBR 6.9b. Toto se pak promita do velikosti absolutnich
chyb, které jsou v KED spektrech znédzornény. Pro nase tcely vsak nejsou absolutni hod-
noty namétenych signalti nezbytné, veskeré zaveéry, které ¢inime, pochézeji z relativniho
srovnani poméru pikt ve spektrech.

Spektrum pyrrolové molekuly na OBR 6.9a mtizeme porovnat se spektry z jinych
zdroju, napit. [16], [13], ¢ [15]. Ve srovnéani s nimi vykazuje nami prezentované spektrum
o trochu vyssi ptispévek pomalych fragmentt (v poméru ku rychlym). Nami uréend hod-
nota poméru je 3,6, zatim co z [15] ziskdvame hodnotu 4,5. Obé hodnoty jsou vsak s
prihlédnutim k chybé méreni stale v souladu. Na druhou stranu, spektra publikovana v
[13], vykazuji pfi srovnatelné ioniza¢ni vinové délce 244 nm pouze velmi nizkou inten-
zitu pomalych vodikovych fragmentt. Tento fakt se da vysvétlit na zakladé odlisnych
zpusobi detekce. V nasem experimentalnim usporadani jsou ionizované fragmenty sme-
rovany do detektoru pomoci malého extrakéniho pole. Diky tomu je detekce nejucinnéjsi
pro fragmenty s nulovou a nizkou pocatecni energii. Béhem konverze z TOF spekter
do KED rozdéleni je s timto pocitano, ale presto miize byt pomalejsi komponenta na
vysledném spektrum lehce zesilena. Naproti tomu v experimentu v [13] jsou detekovany
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neutralni vodikové atomy a pomalé atomy s nenulovou komponentou rychlosti kolmo
k ose TOF spektrometru mohou uniknout detekci ¢astéji nez rychlé. Tento experiment
tedy naopak zeslabuje vliv pomalé komponenty na vysledné spektrum. Nicméné my se
budeme vénovat pouze trendtim, které vykazuji spektra kinetickych energii v zavislosti
na velikosti fotolyzovanych klastrii, a ty jsou na pouzité detekéni metodé nezavislé.

Nelze také se stoprocentni jistotou tvrdit, ze spektrum kinetické energie na OBR 6.9a
pochézi pouze od molekuly pyrrolu a neobsahuje zadny prispévek pochézejici z klastri.
Predpoklad, Ze snimame spektrum molekuly, byl u¢inén na zakladé pouzitych experi-
mentalnich podminek, které jsou velmi podobné tém, jez byly pouzity jinymi skupinami
provadéjicimi podobnd méfeni ([14], [16]), a tomu, Ze v odpovidajicich kvadrupdlovych
hmotnostnich spektrech nebyly pozoroviny Zadné piispévky odpovidajici ionttim Py
pro k > 2. Na zakladé téchto pozorovani se tedy jevi jako opravnény.

1,5

1,0

0,5

Integralni pomer F/S
LI B B B N B B B B B |
IR T T N [N TN TN TN T NN NN N N

0,0 . —
n=1 n=3 n=12*
Stredni velikost klastru n

OBR 6.10 Pomér rychlych (fast - F) a pomalych (slow - S) fragment, které pochazeji z fotolyzy
pyrrolovych klastrii riznych stiednich velikosti.

* Stfedni velikost klastru zde znadi celkovou velikost (m + 72) klastra Ar,, Py, v Ar expanzi

Dalsi véci vhodnou k prodiskutovani je otazka smisenych Py, Ar,, klastrid. V minulé
kapitole jsme urcili, Ze jejich stfedni velikost je rovna n+m = 448 = 12. Jejich pritom-
nost namisto jednoduchych pyrrolovych vsak nemé na nas experiment ani vyvozované
disledky prakticky zadny vliv. Pozorovani a diskutované vysledky jsou totiz spise nez
na komplexité struktury klastri zavislé pouze na jejich velikosti. Kdyz tedy mluvime
o nasich velkych klastrech, mame na mysli smisené argon-pyrrolové klastry o stfedni
velikosti n +m = 4 + 8 = 12, a mluvime-li o nasich malych klastrech, jedna se o ¢isté
pyrrolové klastry stiedni velikost n = 3.

Spektra vynesend na OBR 6.9 jsou nafitovana pomoci dvou rozdéleni, ktera simu-
luji rozlozeni rychlych a pomalych vodikovych fragmentt. Stejny zptsob fitu jako v
nasem piipadé je pfitom pouzit napf. v [14]. Rychld komponenta je nafitovina pomoci
krivky normalniho rozdéleni a pomalé pomoci gaussovské kiivky prenasobené linedrnim
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polynomialnim ¢lenem. Obé kiivky v grafech na OBR 6.9 vyneseny zelenou pirerusova-
nou carou, jejich soucet je kiivka cervena. Pomeér mezi intenzitou rychlého a pomalého
procesu (F/S) se pak ur¢i jako pomér mezi integrély fitujicich kiivek. Uvedeny postup
velice dobfe funguje pro spektra s prevladajici rychlou komponentou, ale se zvysujicim
se vlivem pomalé komponenty ztraci na ptresnosti. Proto byly pro vyhodnoceni pomeéru
F/S vyuzity i dalsi formy evaluace (pomér maxim, integrace s fixni hranici energie,
fit pomoci jinych kiivek). Vysledné poméry F/S pro rozdilné stiedni velikosti klastri
jsou znazornény na OBR 6.10 a je nutné podotknout, ze a¢ je chyba urceni poméru ve
pomérné velka (dano riznymi formami fitu), trend chovani F/S poméru je na pouZité

metodé evaluace nezavisly.

Z OBR 6.10 je naprosto zretelné, ze relativni intenzita piislusejici rychlym fotofrag-
menttm prii fotolyze laserovym zafenim o polarizaci 0° se vyznamné snizuje se zvysujici
se velikosti klastri.
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OBR 6.11 Zmétené TOF spektrum vodikovych fotofragmentt po fotolyze pyrrolovych klastrii o
stfedni velikosti n = 3 na vlnové délce 193 nm (a) a jemu piislusné rozdéleni kinetickych energii (b).
Naméfend data jsou na (a) vyznacena modrymi body, ¢ervend kfivka je Monte-Carlo simulace
procesu. Na (b) jsou data zndzornéna ¢ernou kiivkou, zelené prerusované kiivky znadi fit rychlého a

pomalého procesu a Cervena prerusovand kiivka fit sumarni.
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Experiment byl rovnéz proveden pii pouziti excitacni vinové délky A = 193 nm, a
to pro pripad volnych molekul a pro klastry o stfedni velikosti 7 = 3. V obou ptipadech
byla naméfena velmi podobna spektra s prevladajici pomalou slozkou, jak je zobrazeno
na OBR 6.11a. Na OBR 6.11b je pak znazornéno pfislusné rozdéleni kinetické energie
fragmentii a jeho fit.

Ze srovnani OBR 6.11 se spektry na OBR 6.9 je zifejmé, Ze pfi excitaci na 193 nm
pozorujeme mnohem vyssi piispévek pochézejici z pomalych vodikovych fragmentu. F /S
pomeér je v tomto pfipadé vyznamné mensi nez pii excitaci na 243 nm, F'/S = 0.2040.04.
Fotodisocia¢ni kanal vedouci k produkci pomalych fragmentt je tedy pfi excitaci na
193 nm posilen, coz je ve shodé s predchozim pozorovanim [13]. Stejny tvar spekter
pro volnou molekulu i klastry navic svédéi o tom, ze pri excitaci na 193 nm ma kanal
vedouci k rychlym fotofragmentiim mnohem mensi vyznam.

Je zajimavé, ze ackoli je energie deponovana do klastru pfi excitaci na 193 nm (6.4
eV) o 1.3 eV vyssi nez na 243 nm (5.1 eV), pozice piku odpovidajiciho rychlym fo-
tofragmenttim zlistava nezménéna, a to ~0.8 eV. To naznacuje, ze proces, béhem néhoz
dochéazi k predani zminované energie do fragmentu zistava nezménén a je nezavisly na
pocatecnim excitovaném stavu. Na pomalé slozce KED se vsak vyssi excitacni energie
na 193 nm projevuje. Ji odpovidajici distribuce je Sirsi a zasahuje do vyssich energii
nez tomu bylo pfi excitaci na 243 nm.

Je dtlezité uvédomit si i to, Ze pii experimentu s excitaci na 193 nm nemizeme
zcela vyloucit prispévek 243 nm laseru pouzivaného pro néaslednou ionizaci vodikového
fragmentu. Predpokladame, ze intenzivni 193 nm puls rozdisociuje naprostou vétsinu
latky v reak¢énim objemu pred prichodem ionizac¢niho pulsu, ale i pfesto se mtize vyskyt-
nout urcité mnozstvi nerozdisociované latky a posléze prispivat do méfeného spektra.
Charakter spektra na OBR 6.11 vSak naznacuje, ze se majoritné jedna o vysledek diso-
ciace 193 nm. Pfispévek 243 nm procesu mize maximalné o trochu zvétsit pomér F/S -
prezentované spektrum tak predstavuje horni odhad F/S poméru pro 193 nm disociaci.

Vliv okolniho prostiedi na elektronickou strukturu a fotodynamiku pyrrolu byl zkou-
mén dosti podrobné i teoreticky skupinou P. Slavicka pti VSCHT (vice v [48]). V§cho-
zim bodem byl mechanismus navrzeny Barbattim [18] pro disociaci izolované molekuly.
V souladu s nim se pak studoval vliv klastrového prostiedi na vertikalni excitaci, mo™ /Sy
kénickou intersekei, 77* /Sy kénickou intersekci a energetické bariéry oddélujici tyto in-
tersekce od Franck-Condonova bodu. Vypocty byly provedeny pro dva typy solventu.
Jako strukturni archetyp byl nejprve pouzit argon a pro dalsi vypocty i dalsi molekula
pyrrolu. Dosazené vysledky se daji dobre vysvétlit s pouzitim OBR 6.12.

V horni ¢asti OBR 6.12 je znazornén pribéh povrchi potencidlni energie podél
dvou reakcnich koordinat - jednou je délka N-H vazby a druhou deformace aromatic-

kého kruhu molekuly - pro samotnou molekulu Py. V dolni ¢asti je obdobné schéma
pro molekulu Py solvatovanou atomem Ar v roviné pyrrolového kruhu umisténém v
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prodlouzeni N-H vazby. Na obrazku je znazornén zékladni stav (modra kfivka) a dva
excitované stavy (Cervend a zelend kiivka). Fialové Sipky znazornuji energii depono-
vanou do systému pii excitaci prislusnym laserem. Jsou naznaceny i tii rtizné kénické
intersekce mezi stavy - mo* /Sy, 7% /Sy a wr* /mo*. Sipky s Hg resp. Hp oznacuji reakéni
cesty, podél nichz dochézi ke vzniku pomalého resp. rychlého vodikového fotofragmentu.

molekula pyrrolu

Energie

Energie

O‘-R/O—-g/no =% 0

klastr - pyrrol + solvent

OBR 6.12 Schématicky obrazek znazoriiujici vliv pfitomnosti solventu na fotochemii pyrrolu.
Horni obréazek zobrazuje situaci pro samotnou molekulu Py, dolni obrazek ilustruje vliv solvatace. V
obou pripadech jsou znazornény povrchy potencialnich energii podél dvou koordinat - délky N-H
vazby a deformace aromatického kruhu molekuly. Zakladni stav je zakreslen modrou ktivkou, wo*

cervenou ¢arkovanou kiivkou a m7* zelenou teckovanou kiivkou.

P1i pohledu na pravé horni schéma tedy vidime, Ze po excitaci laserovym pulsem
na 243 nm se molekula dostane do 7wo*, tento stav ma konickou intersekci se stavem
zékladnim a mohou tedy nastat dvé moznosti. Molekula ztistane v mo* stavu a rozdiso-
ciuje podél N-H vazby, ¢ehoz vysledkem je rychly fotofragment. Nebo dojde k prechodu
do vysoce vzbuzené vibracni hladiny zékladniho elektronického stavu, avsak molekula
mé stale dostatek energie k disociaci. Statistickym procesem pak dojde k akumulaci
dostatecné energie v N-H vazbé a molekula také disociuje, avsak energie fragmentu jiz
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je nizsi. Molekula muze rovnéz prejit oblasti konické intersekce diabaticky na poten-
cialni povrch zakladniho stavu, a tam dale disociovat. Pomalé fragmenty mohou také
vznikat pfechodem na Sy podél druhé koordinaty. Podobné to funguje i na ostatnich
schématech.

Ptitomnost solventu na dolnim schématu je simulovana pfitomnosti Ar atomu, ktery
byl umistén ve fixni vzdalenosti v roviné uhlikovych atomt, aby simuloval bariéru
vzniklou solvataci Py v klastru. Na obrazku je vidét, Ze pritomnost Ar atomu méa
velky vliv na kénickou intersekci podél N-H koordinaty. Zakladni stav a 7w7* ziistanou
prakticky nezménény, ale deloklizovany mo* Rydbergtiv stav se posune o ~0.5 €V a
kénicka intersekce mezi stavy zanikne. Kanal zodpovédny za vznik rychlych vodikovych
fragmentti se tim uzavie. Naproti tomu zmény tvaru potencialnich povrchi podél de-
formac¢ni koordinaty vyvolané pfitomnosti Ar atomu nejsou prakticky zadné. mn*/S
intersekce zlstava oteviena a populace pomalych fragmentti touto cestou neni ni¢im
omezovana. To se nezméni, ani kdyz Ar atom nahradime jinou molekulou pyrrolu. V
tom pripadé se oteviou jesté dalsi reakéni koordinaty vedouci k rtiznym chemickym
reakcim, které vSak zde nezkoumame.

TOF hmotnostni spektra

Meéteni hmotnostnich spekter probéhlo za stejnych podminek jako méfeni fotodisoci-
acni. Rozdil byl pouze v detekénim médu TOF spektrometru, ktery pracoval s vysokym
extrakénim polem. Naméfend hmotnostni spektra pro Py/He i Py/Ar koexpanzi jsou
zobrazena na OBR 6.13. Na prvni pohled je patrny rozdil, kdy na hornim spektru vi-
dime tii piky odpovidajici hmotam 28 (CoH, , CHyN™), 67 (pyrrolovy iont Py*t) a 68
(iont PyH™), které se na spodnim spektru nevyskytuji.

V kapitole 5 jsme dosli k zavéru, ze pii koexpanzi s Ar dochazi k tvorbé vétsich a
také heterogennich klastrii. Vyse uvedené fragmenty pozorované v hornim spektru tedy
zfejmé pochdzeji z nich. Protonovany iont PyH™ musi vznikat fragmentaci ndjakého
vétsiho Py, klastru a i samotny iont Pyt ziejmé vznikd az ionizaci vétsich klastrii, jak
nam naznacuje jeho nepfitomnost na dolnim spektru.

Nabizi se srovnani s predeslymi ioniza¢nimi experimenty provadénymi pro mole-
kulu. Spektrum fragmenti molekuly po ionizaci dopadem elektronu o energii 70 eV
(NIST Chemistry Database) vykazuje skupinu fragmentii v okoli hmot 28 a 40 amu, ale
hlavnim ioniza¢nim fragmentem je Py™. Série spekter dokumentujici jednofotonovou
ionizaci pii rozmezi energie fotonu od 8 do 27 eV z [19] pak vypovida o tom, Ze pfi
mensich ionizacnich energiich je hlavnim prevlddajicim ioniza¢nim fragmentem Py™.
Jeho relativni prispévek ve spektru se stoupajici energii ionizace klesa, ale nejintenziv-
néjsim pikem pfestane byt az u energii fotonu okolo 20 eV. Dokonce i pfi energii 27 eV
je jeho relativni intenzita stale vyssi, nez jakou pozorujeme my. A pro porovnani mame
i hmotnostni spektrum po multifotonové ionizaci molekuly pyrrolu pii 243 nm, které
bylo méteno v [17]. To vykazuje tendenci molekuly fragmentovat pii multifotonovém
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procesu na mnohem mensi fragmenty a intenzita piku Py™ je zde pomérné mal4.
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OBR . 6.13 Hmotnostni spektra klastrii pyrrolu po vicefotonové ionizace pii 193 nm. Obé& spektra
byla méfena za obdobnych experimentalnich podminek, 1isil se pouze pouzity expanzni plyn a tedy
stfedni velikost fotolyzovanych klastrti. Modra kiivka odpovida spektru z Py/He koexpanze, Cervenéd

z Py/Ar koexpanze. Na hornim spektru jsou viditelné fragmenty o hmotnosti 28, 67 a 68 (v amu).

Nase spektra byla meéfena pii vinové délce 193 nm a ionizovali jsme klastry. Pro-
toze energie 193 nm fotonu je 6.4 eV, je zfejmé zZe nami pozorovany proces je také
vicefotonovy (s pfihlédnutim k pouZivanym intenzitdm pravépodobné dvoufotonovy).
Do klastri je tedy celkové deponovana energie 12.8 eV. Pfresto je fragmentacni proces
mnohem destruktivnéjsi i nez u dvojnasobné energie ionizace jednofotonové. Vysvétleni
pravdépodobné tkvi v dobfe zndmém IVR (Intramolecular Vibrational Redistribution)
procesu [49]: Po absorpci prvniho fotonu se dodand energie rozprostie do riznych stupiit
volnosti v molekule a vybudi jednotlivé vazby a nasledna absorpce druhého fotonu tak
zpusobi rozpad rtznych vazeb na mnohem mensi fragmenty.

Porovnani horniho a dolniho spektra je také jasnou evidenci existence klastrti. Dolni
spektrum vypovida o tom, ze dodana ionizaci dodané energie byla dostatecnéd na to,
aby klastry vzniklé koexpanzi s He (tj. o stfedni velikosti 3), pfiméla k rozpadu na
fragmenty o maximalni hmotnosti 32. Naproti tomu stejna energie pfedana do klastru
vzniklého koexpanzi pyrrolu s Ar (o stfedni velikosti 12) uz takto Gplnou fragmentaci
nezpusobila a vidime zde i fragmenty odpovidajici ionizovanému monomeru pyrrolu
Py™ a v mensi mife i jeho protonované formé PyH™.

Ukazalo se tedy, ze multifotonova ionizace je v pfipadé ionizace molekul a klastrii
pyrrolu proces, ktery tisti v mnohem vétsi fragmentaci, nez ionizace narazem elektronu
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o energii 70 eV i nez ionizace jednim fotonem o stejné energii (13 eV) a dokonce i energii
vice nez dvakrat vétsi (27 eV). Ve smimanych spektrech se projevilo i to, ze pochazeji
z klastri.

6.3.2 Imidazol

Meéfteni s molekulou imidazolu probihala podle stejného schématu jako v pripadé pyrrolu.
Na OBR 6.14 jsou znazornéna hmotova spektra fragmenti imidazolovych klastrii po
ionizaci narazem elektronu o energii 70 eV. Klastry byly opét pripravovany seeded
beam technikou jako v predchozim piipadé - prehled expanznich podminek je v Ta-
bulce 6.B. Na OBR 6.14a vidime fragmenty pochéazejici z Im/He expanze na OBR
6.14b a c fragmenty z Im/Ar expanze. Na kazdém grafu jsou znézornéna dvé spektra
méfend za stejné teploty, a tedy stejného tlaku sublimacnich imidazolovych par, ale
odlisného tlaku nosného plynu, a tedy riizné koncentrace a tendence k tvorbé klastru.
Zvyseni tlaku expanzniho plynu ma totiz v pripadé neménné koncentrace substance,
kterou obsahuje, podpiirny vliv na vznik vétsich klastri. V nasem piipadé vsak zvysSeni
tlaku nosného plynu zptisobi sniZeni koncentrace imidazolu v expanzi. Ktery efekt pre-
vlada je tak vidét aZ na naméfenych spektrech. Cervend kiivka predstavuje ve vech
pripadech spektrum odpovidajici koncentraci vyssi, zelena nizsi. Spektra na OBR 6.14b
i ¢ obé odpovidaji Ar expanzi. Jejich odlisny charakter je zptisoben rtiznou koncentraci
imidazolu v expanznim plynu.

Z hmotnostniho spekter je zfejma tendence imidazolovych klastri k fragmentaci na
protonované klastrové fragmenty obsahujici rizny pocet celych imidazolovych molekul.
Timto zptisobem fragmentuji napt. dalsi klastry vazané klasickymi vodikovymi mtstky,
jako klastry vody ¢i amoniakové klastry [12]. Jedna se vSak o jiny zpusob, neZ jaky
jsme pozorovali u pyrrolovych klastrii. Pri¢inou tohoto chovani je pritomnost volného
elektronového paru na jednom z dusiki, ktery se pred ionizaci Gc¢astni vodikové vazby a
na néjz se vodik po ionizaci kovalentné vaze. Jedna se tedy o disledek jiného charakteru
vodikové vazby mezi molekulami v klastrech nez v pripadé pyrrolu, kde se vodik vaze
na m-elektrony aromatického kruhu.

Z namérenych spekter vyplyva slaba neprimé zavislost intenzity pozorovanych pikt
na tlaku nosného plynu, a tedy koncentraci imidazolovych par v expanzni smési. Mno-
hem vyraznéjsi efekt nez zména tlaku ma vsak zména teploty rezervoaru.

P¥{ nizkych teplotach (viz OBR 6.14c) vykazuje spektrum exponencidlni utlum in-
tenzit ImyH* pikt. Pfi vysokych teplotach (viz OBR 6.10b) pozorujeme, Ze mé roz-
déleni ionizovanych I'myH™ odlisny charakter a nabyvd maxima pro k = 3. Néasledny
pokles intenzit tézsich fragmentii je velmi pozvolny. Rozdil koncentraci imidazolovych
par v expanznim plynu je pro tato spektra cca padesatinasobny (~ 6% pro spektrum
b a ~0.12% pro spektrum c). Toto pozorovani je v souhlasu s koncentra¢ni zavislosti
velikosti vytvarenych klastri.
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OBR 6.14 Hmotova spektra klastrovych fragmenttt ImyH™T po ionizaci elektronem o 70 eV.
Paprsek klastrti byl v pfipadé (a) vytvaren koexpanzi imidazolovych par s He, pfipadé (b) a (c)
koexpanzi s Ar. Expanzni podminky jsou vyznaceny v horni ¢asti graf. Spektra zméfend pii vyssi
koncentraci imidazolu v expanznim plynu jsou vynesena ¢ervenymi kiivkami, spektra zmérend pri

koncentraci nizs{ kiivkami zelenymi. Na grafu (b) je patrna p¥itomnost Ar2+ fragmentu.

Spektrum fragmenti klastri z expanze s He, viz OBR 6.14a, vykazuje stejny cha-
rakter pro vSechny métfené koncentrace imidazolu v expanzni smési. Je patrny expo-

Vv s

nencialni pokles intenzit tézsich fragment.

Na OBR 6.15 je zobrazeno tthlové rozdéleni klastrit vytvarenych expanzi s Ar po
rozptylu heliovym atomarnim paprskem. Z podobnych méteni lze urcit stfedni velikost
klastrti v expanzi (viz. rozptylovy exeriment, kapitola 5). Zde se jedna o pfedbézny
experiment, nicméné i z néj lze vyvodit nékteré zavéry. Modrou kfivkou je vyznaceno
tthlové rozdéleni protonovaného monomerového fragmentu imidazolu ImH™ a Cervend
kiivkou prislusi protonovanému dimeru ImyH ™. Na obrazku jsou také zobrazena tthlova
rozdé€leni pro iont monomeru, dimeru a trimeru pyrrolu umoznujici pfimé srovnani s
timto méfenim. ProtoZe jsou hmotnosti imidazolu a pyrrolu témér shodné a shodné
jsou i rychlosti klastrii v paprsku (rychlost je uréena expanznim plynem), jsou prahové
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thly vyznacené v obrazku pro imidazolové i pyrrolové klastry témét totozné (v ramci
rozliSovaci schopnosti experimentu).
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OBR 6.15 Uhlové rozdéleni imidazolovych klastrii po rozptylu s paprskem He atomti. Piedbézné
méfeni, kdy byly klastry vytvafeny expanzi s Ar. Na grafu je zobrazeno rozdéleni pro iontové
fragmenty protonovaného monomeru ImH™* (modré body) a protonovaného dimeru I'moH ™ (Cervené
body). Teckované jsou vynesena thlova rozdéleni piislusejici pyrrolovym klastriim (viz OBR 5.6b),
ktera slouzi pro srovnani. Pro vétsi nazornost jsou experimentalni body spojeny v linie. Sipky v dolni

¢asti grafu znaci pozice prahovych rozptylovych uhla.

Na zakladé hmotnostnich spekter na OBR 6.14 a thlového rozdéleni na OBR 6.15
nyni muzeme provést srovnani se spektry namérenymi pro pyrrol a velikost studovanych
klastrti odhadnout. Spektrum pro Im/He expanzi vykazuje velmi podobny charakter
jako spektrum pro expanzi Py/He (viz OBR 5.5b). Obé spektra vykazuji exponencialni
pokles intenzit pro fragmenty vyssich velikosti. Ten je v pfipadé Im/He expanze o trochu
strméjsi, a tedy klastry I'm,, vznikajici expanzi s He budou ve smyslu stiedni hodnoty
pravdépodobné o trochu mensi nez jejich pyrrolové protéjsky. Na druhou stranu néami
detekované fragmenty jsou maji strukturu I'm, H*, a tudiZ vSechny pochéazeji z vétsich
klastrii, coZ u pyrrolu neni zcela splnéno, protoze detekované Py fragmenty mohou
pochézet i z klastri stejné velikosti (vice viz kapitola 5). Spokojime se tedy s odhadem,
ze stfedni velikost imidazolovych klastrii pti expanzi He se je n =~ 1 — 4.
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Podobné budeme postupovat i v piipadé expanze Im/Ar. Z thlového rozdéleni na
OBR 6.15 je vidét, ze detekované ionty ImH™ pochézeji minimalné z neutralniho tetra-
meru a ionty ImeH™ z neutrdlniho pentameru. Budeme tedy pfedpoklddat, Ze deteko-
vané ionty na OBR 6.14b a ¢ pochazeji z neutralnich klastr o velikosti minimalné o
ti vétsi. Spektrum na OBR 6.14c je velice podobné tomu jaké jsme ziskali i pro pyrrol
(viz OBR 5.5a). Exponencialni pokles intenzit je vSak pro pfipad Im o trochu rych-
lejsi. Nafitujeme-li toto spektrum, ziskame pro odhad stifedni velikosti imidazolovych
fragmentii protonovany dimer, a protoze jsme vyse ukazali, Ze neutralni prekurzor je
asi o tii vétsi, ziskdvame pro pocet molekul Im v klastru, ktery vznika pti jeho nizké
koncentraci v expanzni smési, odhad n ~ 3 — 6.

V pripadé vysoké koncentrace par Im v expanzni smési mé spektrum odlisny cha-
rakter, viz OBR 6.14b. U piku ImyH™ az Im;H™" je vidét pomaly pokles intenzit a
lze ho proto oc¢ekavat i pro tézsi fragmenty. Stfedni velikost detekovaného fragmentu se
pohybuje kolem I'msH™ a stfedni poc¢et molekul Im v téchto klastrech by tak mohl byt
kolem n ~ 6 — 10.

D4 se ocekavat, ze klastry vznikajici pfi Im/Ar expanzi jsou, analogicky k situaci
s pyrrolem, také smisené. Tento predpoklad je také potvrzen evidenci piku Ary v na-
mérenych spektrech. Pfi takto vysokych teplotach expanzni smési jiz totiz samotny Ar
neklastruje a pozorovany pik tedy musi byt ioniza¢nim fragmentem I'm,Ar,, klastra.

Fotodisociace

Na OBR 6.16 je zobrazeno TOF spektrum vodikovych fragmentti pochéazejicich z
fotolyzy imidazolovych klastrti, které byly piipraveny v Im/Ar expanzi. Méfeni bylo
provedeno pri excitacni vinové délce 243 nm. Ani po dlouho trvajici akumulaci dat
v8ak nebyl pozorovan Zadny signifikantni signél pochazejici z klastrti (¢ervend kiivka)
- veskera detekované fragmenty (tmavé modra kiivka)pochézely z uhlovodiki pozadi
(svétle modra kiivka).

Naproti tomu fotodisociac¢ni méfeni s klastry z Im /He expanze davala zfetelny signal,
a to pro excita¢ni vlnovou délku 243 nm i 193 nm. Naméfena spektra TOF rozdéleni
a jim prislusejici rozdéleni kinetickych energii fragmenti jsou zobrazena na OBR 6.17.
Stejné jako v pripadé pyrrolovych klastri pozorujeme bimodalni charakter spekter a
vyznamny pokles prispévku rychlejsich fragmenti pii pouziti kratsi excitacni vinové

délky.
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OBR 6.16 TOF rozdéleni H-fragmenti z fotolyzy imidazolovych klastri vytvaienych pii expanzi s
Ar pro pouzitou excita¢ni vlnovou délku A = 243 nm. Tmavé modra kiivka znazornuje naméreny
signél jesté obsahujici prispévek pozadi, svétle modra signél pozadi a cervend jejich rozdil - Cisty

signal, ktery vSak nevystupuje z Sumu.
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OBR 6.17 TOF spektrum vodikovych fragmentii po fotolyze imidazolovych klastrii (a, resp. b) a
jim pfislusejici rozdéleni kinetickych energii (aa, resp. bb). Graf (a) odpovidd méfeni pfi excitacni
vlnové délce 243 nm - experimentalni data jsou vyznacena modrymi body, cervena kiivka je
Monte-Carlo simulaci procesu - graf (b) excitaéni vlnové délce 193 nm. Rozdéleni kinetickych energii
je vyneseno ¢ernou kiivkou. Zelené prerusované kiivky predstavuji fity rychlého a pomalého procesu

a Cervend kfivka fit sumérni.
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Pii fotodisociaci nasich malych klastri (Im/He expanze, OBR 6.17) odpovida po-
zorované chovani velmi dobfe chovani malych pyrrolovych klastri. Pti excita¢ni vlnové
délce 243 nm je dobfe patrné relativni zeslabeni propagace rychlych fragmentd. Pro
imidazolové klastry sice zatim nebyly provedeny vypocty tykajici se jejich fotodyna-
miky, ale zda se, ze vliv klastrového prostiedi je podobny jako v ptfipadé pyrrolu. Tvar
povrchll potencidlni energie pro zaklandni S; stav i stavy wo* a m7* je pro imidazolo-
vou a pyrrolovou molekulu velmi podobny [25]. Je tedy mozné predpokladat i podobné
chovani v pritomnosti solventu. Pti uvazeni tohoto predpokladu, by klastrové prostredi
stejné jako u pyrrolu zptisobilo zménu tvaru potencialniho povrchu podél N-H vazby a
zmizela by konicka intersekce se zakladnim stavem. Jakéakoli disociace podél této reakéni
koordinaty by tak byla znemoznéna. Pohybuje-li se stfedni velikost klastrt v paprsku
okolo trimeru, je zde velké mnozstvi imidazolu ve formé monomeru, ktery ma volnou N-
H vazbu, a dimeru, ktery mé také jednu volnou N-H vazbu pfistupnou pro fotodisociaci
stejné jako v molekule. Az trimery imidazolu vytvareji cyklické struktury, ve kterych
se vSechny aminové skupiny tcastni vodikovych vazeb, uplatiiuje se vyse zminény sol-
vatacni efekt a disociace podél N-H koordinaty je znemoznéna. Pomalé fragmenty vSak
vznikaji disociaci podél dalsich jinych koordinat. Tim dochazi k relativnimu snizovani
intenzity rychlych fragmeti. Vodikové fragmenty, které pozorujeme pii disociaci men-
sich klastri na 243 nm, tedy pochdazeji z monomeru a dimeru.

Pii fotodisociaci velkych smisenych imidazol-argonovych klastri pii 243 nm nepo-
zorujeme v naSich méfenich prakticky zadny méfitelny signél (viz OBR 6.16). Toto
pozorovani neni zcela ojedin€lé. Stejny vysledek jako my dostala ve svém experimentu
i skupina Kitsopoulose [15], v jejichz p¥ipadé se vSak idajné jednalo o disociaci klastrii
PyXe. Obsahuje-li pfi Pr/Ar expanzi ndmi studovany paprsek pouze velké klastry, kde
nejsou pritomny zadné monomerové ani dimerové struktury, je nepfitomnost fotodiso-
ciacniho signalu v souladu s predeslou diskuzi. Tento zavér pritom neni v rozporu s
vysledky, které jsme dostali pro fotodisociaci pyrrol-argonovych klastri. Uz tam byl
pozorovan signal asi o fad nizsi nez v Py /He expanzich (viz OBR 6.8b). Pokud bychom
stejnym zpisobem snizili signdly méfené v Im/He expanzi, dostaneme se na turoven
signalu patrnou na OBR 6.16.

Stejny vliv jako u pyrrolu méa na mensi klastry i fotodisociace pfi 193 nm (viz OBR
6.17). Pozorujeme zesilenou propagaci pomalych fragmenti, které pochézi z disociace
podél jiné koordinaty (deformace aromatického kruhu).

Pro Im/He expanzi byla méfena rozdéleni kinetické energie fragmenti pro rizné
koncentrace imidazolovych par v expanzni smeési. Vyhodnocené integralni poméry rychlé
a pomalé slozky F/S v zéavislosti na koncentraci jsou vyneseny na OBR 6.18. Modré
body oznacuji disociaci pii vlnové délce 243nm a modry bod disociaci pti 193 nm.

Zavérem lze tedy Tici, ze prestoze jsou molekuly v klastrech imidazolu vazany do-
hromady pomoci jiného druhu vodikové vazby a klastry maji tudiz jiny charakter pa-
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trny z rozdilnych QMS (hmotnostni spektra po disociaci narazem elektronu detekovana
kvadrupdlovym spektrometrem) i TOFMS (TOF hmotnostni spektra), je jejich disoci-
acni chovani a jeho zmény zplisobené solvataci v klastru analogické.
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OBR 6.18 Poméry rychlych a pomaljch H-fragmentii po disociaci pii 243 nm (modré body) a 193
nm (modry bod).

TOF hmotnostni spektra

Piiklad naméfeného hmotnostniho spektra po fotoionizaci je zobrazen na OBR 6.19.
Spektrum je rozdéleno na dvé ¢asti. OBR 6.19a ilustruje pocatek spektra do hmoty 75
amu, OBR 6.19b konec spektra obsahujici t€zsi fragmenty, které vsak maji fadove nizsi
intenzitu. Méfeni byla provadéna pro excitacni vinovou délku 193 nm a pii riznych
koncentracich imidazolu v extrakénim plynu. Rozdily mezi jednotlivymi spektry byly
predevsim ve ¢asti odpovidajici OBR 6.19b - pro nizsi koncentrace nebyly tézsi frag-
menty dobfe pozorovatelné.

Charakter spektra v oblasti do 75 amu je dosti podobny ioniza¢nimu spektru imi-
dazolu, ale je tu i nekolik vyznamnych rozdilt. Opét zde pozorujeme silnou propagaci
malych fragmentd v okoli hmot 12, 28 a 40 amu a stejné jako u pyrrolu také vidime
velmi silou fragmentaci na fragmenty nizkych hmotnosti. Narozdil od pyrrolu ale nepo-
zorujeme fragment odpovidajici ionizované molekule Im™. Intenzita piku, ktery piislusi
iontu protonované molekuly ImH™, je vSak mnohem vyssi. To je opét diisledek jiného
typu vodikové vazby mezi molekulami v klastru.

Ve spektru (viz OBR 6.19b) jsou navic patrné i dalsi ionizacni fragmenty vyssich
hmotnosti, které pochazi z velkych klastrt (vidime az fragment I'myH™), které jsme
v pripadé pyrrolu nepozorovali. To vypovida o tom, Ze klastry, které v tomto pripadé
disociujeme, jsou mnohem vétsi nez v pripadé pyrrolu. Toto pozorovani je v souladu s
odhadem stfedni velikosti klastrii, které vznikaji v Im/Ar expanzi pii vysoké koncentraci
imidazolu v expanzni smési, ktery jsme provedli vyse.
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OBR 6.19 Hmotnostni spektrum imidazolovych klastrii po fotoljze na 193 nm. Klastry byly
pfipraveny v Im/Ar expanzi. U jednotlivych pikt jsou vyznaceny jim piilusejici fragmenty. Graf (a)

znézoriuje pocatedni ¢ast spektra obsahujici fragmenty niz§ich hmotnosti, graf (b) znizortiuje
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fragmenty téZ8i o mnohem niZsi intenzité - proto rozdéleni spektra na dvé.

6.3.3 Pyrazol

Hmotnostni spektra po ionizaci narazem elektronu o energii 70 eV byla méfena dle
stejného postupu jako v pfipadé Im a Py. Expanzni podminky jsou shrnuty v Tabulce
6.B a vyznaceny na OBR 6.20, ktery dokumentuje jedno z méfeni. V levé ¢asti (OBR
6.20a) vidime fragmenty klastr z Pr/Ar expanze, kde je mezi detekovanymi Pr,H*
piky patrny i pik iontu argonového dimeru. V pravé ¢asti (OBR 6.20b) jsou fragmenty

klastri z expanze Pr/He.

Intenzita [rel. j.]

OBR 6.20 Hmotnostni spektrum klastrovych fragmentt PrpH™T po ionizaci elektronem o energii
70 eV. Klastry byly pfipravovany koexpanzi pyrazolovych par s Ar (a) a s He (b). Pfislusné expanzni

podminky jsou vyznadeny v horni ¢asti grafti. Ve spektru (a) je dobfe patrny fragment A?“Sr .

Na zakladé charakteru téchto spekter se mizeme obdobnym zptisobem jako v pii-
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Spektrum na OBR 6.20b ziskané pii Pr/He expanzi velice pfesné odpovida imi-
dazolovému spektru na OBR 6.14a. Budeme tedy predpokladat, Ze i stfedni velikost
neutralnich klastrti je tedy v obou ptipadech stejna, tj. n =~ 1 — 4. Na spektru namé-
feném béhem Pr/Ar expanze vykazuje rozdéleni fragmentti mnohem pozvolnéjsi pokles
intenzity. Zaroven je velmi pravdépodobné, Ze i zde budou vznikat smisené pyrazol-
argonové klastry. Pti pfedpokladu, ze detekované ionizac¢ni fragmenty pochézeji, stejné
jako i u Im a Py, z prekurzori o tfi molekuly vétsi, dostaneme pro stiedni hodnotu
poc¢tu pyrazolovych molekul v neutralnich Pr, Ar,, klastrech odhad n ~ 4 — 8.

Fotodisociace

Na OBR 6.21 je zdokumentovana situace z méfeni TOF spekter H-fragmentt po
disociaci laserovym zafenim o vlnové délce 243 nm. Pro Pr/Ar expanzi, ktera je na
obrazku, i pro Pr/He expanzi byl pfi této excita¢ni délce pozorovan pouze zanedbatelny
signal. Tmavé modfe je vyznacen naméfeny signal, svétle modie pozadi a jejich rozdil
- Cisty signal - Cervené.
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- T = 690C ——  cisty signal n
— R™
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OBR 6.21 TOF rozdéleni H-fragment z fotoljzy pyrazolovych klastrl vytvafenych pii expanzi s
Ar pro pouzitou excita¢ni vlnovou délku A = 243 nm. Tmavé modra kfivka zndzoriiuje naméreny
signal jesté obsahujici prispévek pozadi, svétle modra signél pozadi a Cervena jejich rozdil - ¢isty

signal.

Tento efekt, tj. absence métitelného signalu, by mohl byt disledkem odlisné povahy
vazebnych interakei v pyrazolovych klastrech (pyrazol vyvaii dvojnou vodikovou vazbu),
avsak mnohem pravdépodobnéjsi vysvétleni je zaloZeno na energetice disocia¢niho pro-
cesu. N-H vazba pyrazolu mé ze vsech t¥i studovanych molekul nejvétsi vazebnou energii
4.6 eV (v pfipadé pyrrolu se jedna o 4.07 eV a u imidazolu o 4.12 eV) a fotodisociace
pii 5.1 eV (243nm) uz neni dostatecné efektivni proces.

P1i excitacni vinové délce 193 nm vsak byly ziskdny dobré signaly pro oba typy
expanzi (tj. malé i velké klastry). Pro Pr/He expanzi byla provedena série méfeni pii
ménici se teploté rezervoaru pro zdokumentovani vlivu koncentrace pyrazolovych par v
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expanzni smési (a tedy velikosti vytvarenych klastrii) na propagaci pomalych a rychlych
vodikovych disocia¢nich fragmentii. Spektra kinetické energie ilustrujici tuto zavislost

jsou zobrazena na OBR 6.22.
Na OBR 6.23 jsou pak znazornéna KED spektra, ktera také zobrazuji vliv fotodiso-

ciace klastri rizné velikosti na propagaci rychlych a pomalych fotofragmentti, avsak

meénicim se parametrem je zde pouzity expanzni plyn.
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OBR . 6.22 Rozdéleni kinetickych energii vodikovych fragmentii po ionizaci klastrii laserovym
zadfenim o vlnové délce 193 nm. Klastry byly pfipraveny Pr/He koexpanzi za rtiznych teplot
rezervoaru pyrrazolu. Graf (a) odpovidd koncentraci 1.50% pyrazolu v expanznim plynu, graf (b)
koncentraci 0.53% a graf (c) koncentraci 0.13%. Absolutni intenzity naméfenych spekter byly velmi
odlisné, zde jsou vynesena tak, aby bylo mozné porovnavat vzajemny ptispévek rychlého a pomalého

disocia¢niho kanalu.
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OBR 6.23 Rozdéleni kinetick§ch energii vodikovych fragmentt po ionizaci klastrt laserovym
zafenim o vlnové délce 193 nm. Porovnani distribuci pro ptipad Pr/He a Pr/Ar expanze pfi stejné

koncentraci pyrazolovych par expanznim plynu.

Zavislost naznacend posloupnosti spekter na OBR 6.22 neni prilis zietelnda, avsak i
tak je patrné, Ze se zvySujici se teplotou (a tedy zvysSujici se koncentraci pyrazolovych
par v expanznim plynu) dochazi k relativnimu snizovani pt¥ispévku od rychlych diso-
ciacnich H-fragmentii. Toto pozorovani je ve shodé s jiz dfive diskutovanym chovanim
klastri Py a Im. Vyssi koncentrace pyrazolu v expanzi vede k tvorbé vétsich klastri a
dochézi k uzavirani vétsitho mnozstvi disociacnich kanald, které vedou ke vzniku rych-
Iych fragmentt. Vétsi klastry také vznikaji za Pr/Ar koexpanze a i v tomto pfipadé (viz
OBR 6.23) plati, ze se produkce rychlych fragmenti v pfipadé vétsiho klastru snizila.

Toto chovani je jesté nazorné€jsi na OBR 6.24, kde jsou vyneseny integralni poméry
rychlych a pomalych vodikovych fragmentti v zavislosti na koncentraci pyrazolovych par
v expanznim plynu. Modré body oznacuji métfeni pro klastry vzniklé v Pr/He expanzi,
Cerveny bod klastr z expanze Pr/Ar.

Vsechny diskutovana spektra byla ziskana pro disociaci pfi 193 nm. Protoze ne-
zname energetiku pyrazolu ani tvar povrchii potencialni energie, nemiizeme presné Fici,
do jakého elektronického stavu molekula po absorpci prejde a jakym zptisobem a podle
které kooridanty disociace molekul probiha. Ptresto vSak vidime, Ze se zvySujici se ve-
likosti klastrti pomeér rychlych disociac¢nich fragment ku pomalym klesa, coz je pfimy
disledek solvatacniho procesu.
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Ovlivnéni fotodisocia¢niho procesu ptritomnosti molekuly v klastru je tedy pro py-
razol stejné jako pro pyrrol a imidazol.
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OBR . 6.24 Integralni pomér rychljch a pomalych vodikovych fragmentt pii disociaci na 193 nm v
zavislosti na koncentraci pyrazolovych par v expanznim plynu. Modré body oznacuji méfeni pro

klastry vzniklé v Pr/He expanzi, ¢erveny bod klastr z expanze Pr/Ar.
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OBR 6.19 TOF hmotnostni spektra klastri pyrazolu po fotolyze na 193 nm. Spektrum (a)
obsahuje ionizované fragmenty z klastrii vzniklych Pr/Ar koexpanzi, spektrum (b) fragmenty z

expanze Pr/He.

Hmotnostni TOF spektra byla méfena pti ionizaci 193 nm a pro oba typy expanzi.
Namétend data jsou zobrazena na OBR 6.25. Spektrum (a) obsahuje ionizované frag-
menty z klastrt vzniklych Pr/Ar koexpanzi, spektrum (b) fragmenty z expanze Pr/He.
Spektra nebyla méfena za stejné teploty, koncentrace pyrrazolu v expanzni smési je tak
v (a) 0.17% a v (b) 0.5%, coz se projevilo na absolutni intenzité piki ve spektrech,
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kterd je v pfipadé (b) cca dvojndsobna. Obé spektra jsou si svym charakterem velmi
podobné, podstatny rozdil je pouze v relativni intenzité piku, ktery odpovida iontu
protonovaného monomeru pyrazolu PrH* o hmotnosti 69 amu. Ten je v piipadé (a)
proporcionalné dvojnasobny. Ani v jednom pfipadé nebyly pozorovany zadné fragmenty
vyssich hmotnosti nez 69 amu.

Ze srovnani s TOF hmotnostnimi spektry pyrrolu a imidazolu pak plyne nékolik po-
zorovani. Velikost pfipravovanych pyrazolovych klastri je mensi nez v pripadé klastri
imidazolu, které vznikaly pti Im/Ar expanzi za vysoké teploty, protoze jsme nedete-
kovali zadné tézsi fragmenty nez 69 amu. Stejné jako v pripadé imidazolu pozorujeme
iont protonované molekuly PrH™, jehoz vyskyt je dan charakterem vodikové vazby,
kterou pyrazol vytvari. A kone¢né pii ionizaci klastri z riznych expanzi pozorujeme
v pripadé pyrrolu i pyrazolu stejny efekt, kdy piitomnost vétsich klastrti v paprsku
ma za nasledek méné destruktivni fragmentaci a vidime vétsi relativni intenzitu tézsich
fragment.

6.4 Zavér

Pyrrolové klastry byly studovany za experimentalnich podminek charakterizovanych v
predchézejicim rozptylovém experimentu. Byly pripraveny paprsky obsahujici jednak
molekuly pyrrolu, jednak klastry o stfedni velikosti 3 a 12. Tyto castice byly fotodiso-
ciovany pomoci laserovych pulsti na vinovych délkach 243 a 193 nm. Vzniklé vodikové
atomy byly detekovany (2+1) REMPI procesem na vlnové délce 243 nm v TOF spek-
trometru pracujicim v médu nizkého extrakéniho pole, ktery umozinuje méftit rychlost
vodikovych atomt. Pomoci Monte-Carlo simulace byla tato spektra zkonvertovana do
rozlozeni kinetické energie fotofragmenti. Z jejich charakteru pak bylo urceno, ze se
vzrustajici velikosti klastri dochéazi ke znatelnému poklesu propagace rychlych disoci-
acnich fragmentii v porovnani s pomalymi pfi fixni energii fotolyzy na 243 nm. Dalsi
zavérem bylo pozorovani, ze k vyznamnému poklesu piku rychlych fragmentti dochazi
i v pripadé, zZe je energie fotolyzy zvySena na 193 nm pii stejné velikosti klastru.

Pro vysvétleni téchto vysledkt byl pouzit fotodisocia¢ni mechanismus diskutovany
v predeslé podkapitole a podrobné rozvinuty v [48].

Snizena produkee rychlych vodikovych fragmentti pozorovana pti disociaci klastrii ve
srovnani s volnou molekulou je zptisobena zménou tvaru mo* excitovaného stavu. Tato
zmeéna je zplisobena pritomnosti solventu a méa za néasledek zanik kénické interakce mezi
zékladnim a excitovanym stavem. Naproti tomu 77* stav neni pfitomnosti solventu
nijak ovlivnén, a tedy se ani nijak neméni disocia¢ni mechanismus podél deformacni
koordinaty aromatického kruhu. Tato koordinata je hlavnim fotodisocia¢nim kanalem
pii excitaci molekuly na 193 nm a je zodpovédna za zesilenou propagaci pomalych
vodikovych fotofragmentii.
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Kromeé toho byla zméfena i hmotnostni spektra fotofragmentii po vicefotonové ioni-
zaci a bylo zjisténo, ze nami pouzivany fragmentacni proces je pro sledované molekuly
vysoce ucinny a destruktivni. Zaroven byl také pozorovan vliv klastrového prostredi
(jmenovité velikosti klastrii) na produkei ioniza¢nich fotofragment.

Naprosto analogickym zptisobem se postupovalo i pfi studiu klastrt molekuly imida-
zolu a pyrazolu. U obou téchto molekul byly pfipraveny klastry o rizné stfedni velikosti
a to pomoci expanze s riznym nosnym plynem (He a Ar) a diky rtizné koncentraci jejich
par v expanzni smési. Byla naméfena spektra po ionizaci dopadem elektronu o energii
70 eV (v pfipadé imidazolu i thlové rozdéleni fragmentti po rozptylu) a z jejich po-
rovnani se spektry namérenymi pro pyrrol pak byla odhadnuta stfedni velikost klastrii
pro jednotlivé expanzni podminky. Zakladnim rozdilem oproti pyrrolovym spektrim
byla detekce protonovanych molekulovych fragmenti Im,H* a Pr,H™, jejichZ vznik
vyplyva z odlisného typu vodikové vazby v klastrech.

Pro imidazol jsme tak dostali tii velikosti studovanych klastri (v pfipadé smiSenych
klastrti se zminujeme pouze o po¢tu molekul imidazolu): malé o st¥edni velikosti i =
1 —4, sttednion = 3 — 5 a velké o n = 6 — 10. Pro pyrazol jsme se opét omezili na
velikosti dvé (opét zminujeme pouze molekuly pyrazolu): malé o n = 1 — 4 s velké o
n=4-38.

7 fotodisocia¢niho méfeni jsme dostali pro imidazol i pyrazol stejny zavér jako u
pyrrolu, tj. ze produkce vétsich klastri mé za nésledek tubytek rychlych fragmentt v
rozlozeni kinetické energie fragmentti. Toto pozorovani svéd¢i o podobné strukture ener-
getickych hladin a jejich chovani v pritomnosti solventu. Nicméné samotné energetika
téchto molekul neni zcela stejna, coz se projevilo pii fotodisocia¢nim méteni pyrazolo-
vych klastrit pii 243 nm, kdy fotonem dodavana energie nebyla dost velka na to, aby
zpusobila dostatecné intenzivni disociaci, kterou bychom mohli detekovat.

Z TOF hmotnostnich spekter jsme také ziskali obdobné zaveéry jako v pripadé
pyrrolu. Projevila se mnohem vétsi mira fragmentace nez u jednofotonové ionizace a
potvrdil se i efekt klastrii, kdy na spektru prislusejicimu ionizaci vétsich klastri bylo
patrné vétsi mnozstvi tézsich fragmenti. V piipadé ionizace velkych imidazolovych
klastrii jsme pak dokonce pozorovali i tak velké fragmenty jako ImyH™. Na rozdil od
pyrrolovych spekter jsme zde, diky odlisnému typu vodikové vazby v klastrech, deteko-
vali vznik pouze protonovanych fragmenttt ImH™ a PrH™ a ne jejich neprotonovanych
analog.

Zavérem lze tedy shrnout, Ze jsme tspésné prokazali, ze pritomnost solventu ma
vyznamny vliv na fotodisocia¢ni procesy studovanych molekul a oproti fotochemii sa-
motnych molekul pozorujeme zna¢né zmeény. A také se ukazalo, ze ackoli molekuly
pyrrolu, imidazolu a pyrazolu tvoii klastry, jejiz jednotky jsou k sobé vazany odlisnymi
zpusoby, piitomnost solventu méa na jejich disociac¢ni chovani obdobny dopad.
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Kapitola 7
Zaver

Studium ionizacnich a disociac¢nich procest molekul v paprscich neutralnich velikostné
selektovanych klastrii predstavuje unikatni techniku umoznujici porozuméni dynamic-
kym procestim v kondenzovaném prostiedi na molekulové trovni. M4 velky experimen-
talni potencial a prinasi nové informace, které nam pomaéhaji k vytvareni pfesnéjsi
predstavy o riznych fundamentalnich jevech, jez v prirodé probihaji.

V souladu s cili vytycenymi v kapitole 2 byly v této praci zkouméany fragmentacni
procesy a slozeni klastrtt malych heterocyklickych molekul a také zmény v jejich foto-
dynamickém chovani v pritomnosti solventu. V pribéhu tohoto studia byla provedena
modifikace expanzni ¢asti aparatury umoznujici provadét méfeni s pevnymi vzorky a
byl vytvofen i program pro vyhodnoceni nékterych namérenych dat.

Dosazené vysledky lze stru¢né shrnout takto:

e Byla provedena tspésna modifikace expanzni trysky, kde byl umistén separatné
vyhtivatelny rezervoar pro pevné vzorky. Podrobnéjsi popis této tpravy je v ka-
pitole 6.1.2.

e Byl vytvoren program umoznujici vypocet parametri pro nastaveni TOF spek-
trometru a konverzi TOF hmotovych spekter z ¢asové do hmotnostni skaly. Jeho
popisu je vénovana kapitola 6.2.2. Program samotny, jeho zdrojovy kod i testovaci
data jsou umisténa na CD, které je soucasti této prace.

e Byl proveden rozptylovy experiment pro klastry molekul pyrrolu vytvarené ko-
expanzi s He a Ar a zkoumén fragmentacni proces téchto klastri po ionizaci
narazem elektronu o energii 70 eV. Podarilo se charakterizovat strukturu téchto
klastrti v zakladnim i ionizovaném stavu a urcit jejich fragmentacni pravdépo-
dobnosti. Také se podaftilo urcit stfedni velikosti klastri v zavislosti na pouzitych
expanznich podminkach. Dosazené vysledky jsou podrobnéji rozvedeny v kapitole
5.5.
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e Vysledky ziskané v rozptylovém experimentu byly pouzity v nasledujicim foto-
disocia¢nim experimentu, kde jsme zkoumali ovlivnéni fotodynamického chovani
pyrrolové, imidazolové a pyrazolové molekuly v klastrech, tj. v prostiedi solventu.
Dosazené vysledky jsme porovnali s obdobnymi experimenty provedenymi pro
samotné molekuly. Zaroven jsme studovali vliv rtzné struktury klastrti na toto
fotodynamické chovani, protoze ac¢ jsou si molekuly pyrrolu, imidazolu a pyrazolu
velmi podobné, jejich klastry se od sebe vyznamné lisi. Vysledky naseho studia
jsou podrobné rozvedeny v kapitole 6.4.

Néekteré vysledky plynouci z provedenych experimentd jiz byly publikovany. Re-
printy téchto ¢lankt jsou v této praci jako prilohy také zarazeny. V soucasné dobé se
pracuje i na dalsi publikaci.

Modifikace trysky i konverzniho programu bude dale vyuzivano i v dalsich méfenich.
Do budoucna je nasim zamérem jesté provést kompletni rozptylovy experiment i pro pii-
pad klastrti imidazolu a pyrazolu, aby nase vysledky byly aplnéjsi, a také ve spolupraci
se skupinou P. Slavicka z VSCHT, ktera v souc¢asné dobé provadi teoretické vypocty
energetiky a fotodynamiky Im a Pr klastrii, jesté podrobnéji interpretovat experimen-
talni vysledky. Pocita se i s navazanim na tyto experimenty studiem fotodynamickych
procest pro dalsi molekuly, napf. fenol.
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