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Uvod

Jak probihaji elementarni chemické reakce na moleku-
lové tirovni? Co se déje béhem srazky dvou reaktantti? Jak
se z reaktant(i stavaji produkty v chemické reakci? V jaké
formé se uklada energie v produktech? To jsou otdzky,
které se dotykaji samotné podstaty priibéhu chemickych
procesli na trovni srazek jednotlivych molekul. Na tyto
otazky se snazi najit odpovéd’ dynamika chemickych re-
akei.

MEél jsem to Stésti, Ze jsem mohl pracovat v tomto oboru
prakticky od jeho vzniku pfed zhruba tficeti lety. Nékteré
vysledky své priace o dynamice chemickych reakci iont
chci shrnout v této prfednasce.

Zasadni obrat v experimentdlnim vyzkumu dynamiky
chemickych reakci neutrdlnich Cdstic pfinesl pocatek Se-
desatych let, kdy byly poprvé sledovany chemické reakce

za podminek jediné srdzky reaktanti ve vysokém vakuu.
Price vyuZivaly metody molekulovych svazkl ¢astic, zna-
mou fyzikim uz od dvacatych let z pokusi Otto Sterna
a pouzivanou k vyzkumu vlastnosti volnych atomi a mo-
lekul. Rozhodujicim krokem byl vSak vyvoj diferencidl-
niho detektoru, ktery umoZznil detegovat nezavisle jednot-
livé Céstice reaktantdl (v prvnich experimentech atomu al-
kalickych kovil) a produkti (soli alkalickych kovil),
pficemz intenzita signali produkti byla o mnoho fadu
mensi nez intenzita signaldl reaktantd; Slo o Langmuirdv
ioniza¢ni detektor, vhodné preparované rozzhavené wol-
framové vldkno, pozdéji kombinované s hmotnostnim
spektrometrem'.

Kinetika reakci iontii s molekulami byla uz od poloviny
padesatych let sledovana za podminek jediné srazky, pfi
¢emZ za reakeni prostor slouZila ionizaé¢ni komtirka hmot-
nostniho spektrometru’. Obecnou chemickou reakei iontt
s molekulou miiZzeme zapsat jako

AT+ BC > ABT+(C, (1)

Obr. 1. Schéma rozptylového experimentu ve zkiiZenych
paprscich &astic
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kde A, B, Cjsou atomy nebo skupiny atomti. Jde o elemen-
tarni chemicky proces: zanikd v ném jedna chemicka vazba
(BC) a tvori se novd chemicka vazba (AB), od obvyklych
reakci neutrdlnich Castic se liSi jen tim, Ze jeden reaktant
ajeden produkt nese kladny néboj.

Uskute¢néni experimenttl v oblasti dynamiky reakci
iontit s molekulami vyzadovalo separaci mista pfipravy
reaktantti, srazkového prostoru a detekce reaktanti a pro-

vy

dukti. Metodou se stal rozptyl ve zkiiZzenych paprscich

Egq=T+V+R+(-AHR)=T +V' + R’ | (2)

kde T, V,Rje relativni translaéni, vibra¢ni a rota¢ni energie
Céastic (veli¢iny vztahujici se k produktiim jsou s apostro-
fem) a (-AHR) je reakéni teplo exoergické reakce (rozdil
sluCovacich tepel produktdl a reaktanttl). Jednotlivé formy
energie reaktantd mizeme nezavisle ménit: jestlize definu-
jeme srdzkovou energie reaktanti (a drzime vibracni a ro-

Xv.r

taéni vzbuzeni malé) a zméfime rozlozeni transla¢ni ener-

iontt a molekul. Jaky je princip takového experimentu? Jde gie produktli, mizeme pfi nejmensim ¥ici, jakym zptisobem

o to (obr. 1) pfipravit ve vysokém vakuu paprsky reaktantt
A" a BC s definovanymi sméry a energiemi (tedy s defino-
vanymi vektory rychlosti), nechat je srazit v misté prekii-
zeni, a zméfit smér a rozlozeni energii (rychlosti) jednoho ze
vzniklych produktii (obvykle ABT) diive nez miize dojit k jeho
srazce s jinou Céastici. Molekulovy paprsek nejcastéji de-
finujeme jako proud d&astic ve vysokém vakuu s usmer-
nénymi vektory rychlosti, takze miZzeme prakticky zaned-
bat srazky ¢4stic uvnitf paprsku. Vysledky mé¥eni se sesta-
vuji do rozptylovych diagram@ produktu AB™ (z4vislost
intenzity produktu na rychlosti a rozptylovém tihlu) a odtud
v t&zisfovych soufadnicich (relativni diferencidlni prifez)
a rozdéleni relativni transla¢ni energie produkti. Tyto ve-
liciny lze pfimo srovnavat s vysledky teoretickych studii
reakéni dynamiky.

Informace o dynamice procesu se tykaji pfedevsim
- srazkového mechanismu reakce a vlivu srdzkové ener-

gie na mechanismus,
- struktury ptfipadného rozpadavajiciho se meziproduktu,
- prerozdéleni energie riznych forem v reakci.

Na urovni jediné reaktivni srdzky plati energetickd bi-
lance o celkové E . kterd je v reakci k disposici,

se energie (v€etné reakéniho tepla) rozdélila na translacni

a vnitfni energii produkta.

Experimentalni za¥Fizeni

Jak se dé takovy experiment uskute¢nit? Na obr. 2 je
schéma zatizeni EVA 1I, které uz fadu let pouzivime
v Ustavu fyzikalni chemie J. Heyrovského k vyzkumu dy-
namiky reakci iontdi s molekulami (viz napft. 3).Aparatur.'sl
se sklada z rozptylové komory a detektoru - hmotnostniho
spektrometru; obé Casti jsou diferencidlné Cerpany na vy-
soké vakuum vykonnymi difuznimi pumpami (2000 l.s1
a 250 1.s""). V rozptylové komote jsou umistény zdroje
obou paprskil reaktantti. Zdroj iontového paprsku tvofii
ioniza¢ni komurka, v niz se ionty tvofi ndrazem elektronti
na neutralni molekuly. lonty jsou vytaZzeny z ionizacni
komtrky elektrickymi ¢ockami a urychleny na energii
200-300 eV, pfislusny iontovy druh je vybran hmotnostni
analyzou v magnetickém poli a ionty jsou pak zpomaleny
v 17-elementové brzdné Coéce na energii nékolika eV.
Vysledkem je paprsek iontdi reaktantu s malym uhlovym

o Ze 5 6

Obr. 2. Aparatura EVA I1 pro vyzkum rozptylu
iontii ve zktiZenych paprscich ¢astic; 1 - rozpty-
lovd komora, 2 - zdroj iontového paprsku (2a -
ioniza¢ni komtirka, 2b - hmotnostni selektor iont
reaktantu, 2¢ - zpomalovaci ¢o¢ka), 3 - zdroj papr-
sku neutrdlniho reaktantu (mnohokanélova tryska),

4 - rotaéni clonka, 5 - srdazkové centrum, 6 -
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detekéni Stérbina, 7 - analyzator energie, 8 - hmot- ]
nostni selektor detektoru, 9 - nésobic 1
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(obvykle 1° plné sitky v poloviné maxima) a energetickym
rozptylem (asi 0,2 eV). Tento paprsek se kfizi s paprskem
neutrdlniho reaktantu, jehoZ zdrojem je mnohakandlova
molekulova tryska a Stérbinovy kolimdator. PrekiiZeni, re-
akéni zona ma rozmér asi 1 mm’. Neutrdlni paprsek je
periodicky pferusovan rotac¢ni clonkou a cely detekcéni sys-
tém pracuje na této modulované frekvenci — timto zpu-
sobem se odstranuje vliv pfipadnych srdzek v pozadi mimo
prekiizeni obou paprski. Ionty reaktantu a ionty produktu,
vzniklé v pifekiiZzeni obou paprski srdazkami mezi obéma
reaktanty, pak postupuji beze srazky k detekCni Stérbin€, za
niz jsou podrobeny analyze energie v elektrostatickém ana-
lyzatoru s brzdnym napétim, a jsou pak zfokusovany a ury-
chleny do detekéniho hmotnostniho spektrometru. Po
hmotnostni analyze jsou pak registroviny na nasobici elek-
tronl, buzeném ionty, jako elektricky proud. Pro zajima-
vost: intenzity prouddl reaktantu na vstupu nésobice jsou
obvykle fadu pikoampert, intenzity produktu asi o pét fadt
nizs, tedy 10-17-10-18 A, t,j. ¥adu 100-10 &astic.s™!; de-
tekce tedy spocivd predev§im v registraci velmi malych
elektrickych signali. Zékladni zméfené tidaje jsou thlova
rozdéleni intenzity iontového reaktantu a produktu a profily
energie téchto ¢astic u fady rozptylovych tihli. Z téchto dat
je pak mozno sestavit vySe zminény diagram produktu
reakce a odvodit dalsi informace o dynamice procesu.

Tabulka I ukazuje soubor elementarnich procest, jejichz
dynamikou jsme se béhem fady let v ustavu zabyvali (a vy-
sledky publikovali). Je na mist¢ poznamenat, ze vyzkum
dynamiky jednoho procesu vyzaduje obvykle intenzivni
praci po dobu pii nejmensim nékolika mésictl. - Studované
reakce se C.jf rozdélit do nékolika kategorii, z nichz kazd4
predstavuje uritou stranku problému dynamiky elemen-
tarnich procest. V dal$im probereme nékteré dilezité vy-
sledky obecné, které z tohoto vyzkumu vyplynuly.

Pifimy mechanismus v reakcich iontti
s molekulami

Pro prvni priklad se vratime do doby jesté pied praz-
skymi vyzkumy dynamiky, do doby mého postdoktoral-
niho plisobeni na Yale University v poloving Sedesatych let.
V té dobé jsme postavili prvni stroj pro sledovani dynamiky
chemickych reakci iontl ve zkfizenych paprscich Castic
(EVA 1)* ajedna z prvnich reakci, kterou jsme se zabyvali,
byla jednoduché reakce, v niZ vznik4 protonovany argon’

Art+ Dy, — ArD*+ D, (3)
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Tabulka I
Dynamika reakci iontli s molekulami studovana v Praze

Jednoduché systémy (zpracované experimentdlné i teoreticky)
H} + He — HeH" + H
B* (°P) + H2 — BH* (2%, 21) + H(%S)
D; +Hz - D:H" + H

Tvorba meziproduktu-komplexu v chemickych reakeifch

C2H; + CaHs— [CqHg]™ —» C3H; + CH;

) (.‘;zll_% +H

— C2HY + CH2

—- Ca H, + CoHy
C3H" + D2 — [C3HD2]" — C3HD™ (C3D]) + D'(H)
NH" 4+ D2 = [NHD2]™ — NHD" (ND3) + D'(H")
CaH; + CaHz — [C4H4]™ — C4HY + H

— C4H; + Ha

— C2Hz + C2H;'

Reakce probihajici n€kolika konkurenénimi mechanismy
CH} +CHs - CH; +CH;
H20™ + D20 — HaDOF(HD20™) + OD'(OH")
D20"" + NH3 — HD20" + NH;

Reakce prenosu hydridového iontu
CD; + CH4— CH; +CD3H
CD; + CaHg — CaH: (C2H2 D5 ) + CD3H(CHy)
CaD," + CsHg — C3H; + CaDsH’

Reakce pienosu elektronu mezi kationty a molekulami
Ar' + NO — Ar + NO'
Ar" + H2 - Ar+ H,
At" + Hz20 — Ar + H20"
Kr" + CH4 — CH, (CH; + H) + Kr

Prenos elektronu v reakcich dvojndsobné nabitych ionti
ArTCP, 'D) + He — Ar* + He'
Kr*('D, 'S) + He — Kr*(*P)) + He'(%S)
N**(P) + He — N*CP, 'D) + He*(%S)
He**('S) + Kr — Hg*(%S) + Kr*(*P)
co™Cm, '3) + Ne » CO+X22*, A% + Ne+(°P))
CO™CIL, '2) + Ar —» CO+PE", AP + Ar+(*P))
He™ + NO — He™"(®P) + NO*('Z*, v)
He'™ + NH3 — He'"(°P) + NHI ('Ay, v)
He™ + HaS — He™ (°P) + HaST(v)

Chemické reakce dikationt
CF," +D2 = CFaD™ + I
- CF;, +D;



(deuterium misto vodiku bylo pouzito z kinematickych
dtivodli). Hned na této reakci se podatilo dokdzat, Ze che-
mické reakce ionti mohou probihat pfimym, impulzivnim
mechanismem i pri prakticky termalnich energiich. Dfive
se totiz predpoklddalo, Ze vSechny reakce iontd s moleku-
lami budou pfi malych (termélnich) srazkovych energiich
probihat za tvorby ur¢itého meziproduktu, slepence reak-
tantd, diky silné atraktivnim sildm, které plisobi mezi ion-
tem a indukovanym dipolem ter¢ové molekuly. Obr. 3 uka-
zuje nahore rozptylovy diagram produktu AD* pfi srdZko-
vé energii 7= 0,081 eV (tedy asi 2,5 x vyss$i nez termalni
energie ééstic)h. Jak mame tomuto rozptylovému diagra-
mu, ktery je obvykle zakladni dynamickou informaci, ro-
zumét? Vrstevnice na obrazku ukazuji rozlozeni hustoty
pravdépodobnosti vyskytu iontového produktu ArD* urcité
(t8zi&fové) rychlosti a rozptylového thlu, vztazené k tézisti
soustavy dvou sraZejicich se reaktanti. Vrchol rozdéleni je
schematicky znazornéno pod rozptylovym diagramem, a to
tak, Ze posunuti odpovidd velmi dobie prostému pienosu
hybnosti pfendseného atomu H na ion projektilu Ar*, ktery
se pohybuje v opacném sméru. To je zdklad t.zv. mechanis-
mu stripping, ktery byl popsan ptivodné pro jaderné reakce
Castic s atomovym jaddrem, ale nalezl pozoruhodnou analo-
gii v chemii .

Na trovni elementdrni chemické reakce jde o srazkovy
proces, v némz se reaktanty prakticky jen mijeji, a béhem
interak¢ni doby, srovnatelné s vibra¢ni periodou, dochazi
k usporadanému zaniku staré (D-D) a vzniku nové vazby
Arf-D (viz schéma v obr. 3). Diky kratké interakéni dobé
si reaktanty jakoby ,,pamatuji" smér, ze kterého do reakce
vstupuji a to se odrazi v rozdéleni produktu vzhledem
k tézisti soustavy: vétSina produktu se nachdzi ve sméru
letu projektilu Art. Kratkd interakce m4 také vliv na pfe-
rozdéleni energie v reakci: mechanismus stripping impli-
kuje, Ze rychlost atomu uvolnéného v reakci je stejnd jako
rychlost terCové molekuly pred reakci. Nejpravdépodob-
né&jsi rychlost produktu, vyplyva tudiz z prostého pienosu
hybnosti pfendsené Castice na projektil. To ma za nasledek
i ur€itou vyslednou transla¢ni energii produktd, kterd vy-
plyvd z modelu a je funkci pocdtecni srdzkové energie
a hmotnosti ¢astic. Vysledek je takovy, jakoby se velka ¢ast
energie soustiedovala ve vazbé, kterd vznika.

Obr. 3 dole ukazuje pak rozptylovy diagram produktu
ArD* z reakce (5) pii daleko vyssi, hypertermalni srdzkové
energii 2,27 eV. Vyplyva z ného, Ze reakce si zachovava
piimy mechanismus stripping i v oblasti vysokych srazko-

vych energii. Obecny zavér mnoha studii byl, ze impulsivni

mechanismus typu stripping je univerzdlnim srazkovym
mechanismem vétSiny jednoduchych reakci pfi vysokych
srazkovych energiich (zhruba do 10 eV; pii jesté vyssich

srazkovych energiich je energie, kterd je v reakci k dispozi-

ci, obvykle tak velka, ze chemické produkty zcela podléhaji
disociaci a ztraci zde smysl mluvit o chemické reakci).
Studium dalsi elementarni reakce, o kterém se chci
zminit, bylo jednim z prvnich pfipadd, kdy se podafilo
uskutecnit komplexni experimentalni (reaktivni rozptyl ve
zktizenych paprscich Castic) a teoreticky (vypocet kvazi-
klasickych trajektorii na pfislusné hyperplose potencialni
energie) vyzkum elementarni chemické reakce iontu, srov-
nat vysledky a na zakladé souhlasu dojit k detailnimu
popisu dynamiky procesu’. Reakce protonace helia

H: (v) + He — HeH* + H (4)

je jednou z maéla adiabatickych chemickych reakci iontd,
t.j. probihd na jediné hyperploSe potencidlni energie pri
celkovém obsahu energie v soustaveé pod 10 eV (u vétsiny
chemickych reakci iontdh mohou v soustavé probihat pa-
raleln€ procesy pienosu naboje, typicky neadiabatické pro-
cesy, jejichz pribéh vyzaduje vice nez jednu hyperplochu
potencialni energie). Reakce je endoergicka o 0,8 eV s re-
aktanty v zdkladnim vibra¢nim stavu, exoergickou se stava
pro vibraéni vzbuzeni reaktantu H; (v > 3). Obr. 4 ukazuje
rozptylovy diagram produktu HeH* pii srazkové energii
T= 2,7 eV s paprskem reaktanti H ; , ktery obsahoval
molekulové ionty s riiznym vibra¢nim vzbuzenim (zastou-
pené podle Franckovych-Condovych faktort pii ionizaci),
takZe hlavni piispévek k tvorbé produktu pochazel pravé
z exoergickych kandlt pro H, (V > 3). Z rozptylového
diagramu vyplyvd, Ze mechanismus reakce je impulsivni,
typu stripping; projektilem je tentokrat neutrdlni He, které
utrhne z molekulového iontu vodiku proton. V souhlase
s modelem je nejpravdépodobnéjsi rychlost produktu ve
sméru letu He a jeji velikost odpovidd prostému pienosu
protonu na atom He, pohybujiciho se v opacném sméru

* Tato analogie mezi mechanismy jadernych reakci, které probihaji pifi srazkovych energiich fadu MeV mezi jadernymi Césticemi,
vazanymi spolu silami fadu rovnéz MeV, a mechanismy chemickych reakci, probihajicimi pii srdzkovych energiich 102210 eV
mezi ¢asticemi vazanymi v molekuldch vazebnymi silami fadu nékolika eV, plati i pro jiné mechanismy elementarnich chemickych
procest; chemici maji tu vyhodu, Ze znaji povahu sil, plisobicich mezi ¢ésticemi.



(bod SS v obr. 4). Vhodnou integraci rozptylového dia- energie reaktantd, P(7") vsT”. Tyto veliCiny lze také ziskat
gramu pies t&Zisfové tihly nebo pies t&Zistové rychlosti z teoretické analyzy a srovnat tak vysledky experimentu

produktu lze ziskat dalsi veli¢iny, které charakterizuji dy- s teorii.
namiku procesu. Jde o uhlovy rozptyl produktu v téZisto- Teoretickym projedndnim reakce je ,,pocitatovy ex-
vych soufadnicich (relativni diferencidlni prifez reaktiv- periment”, vypocet tfidimenziondlnich kvaziklasickych

niho procesu), (P(¥) vs. i, a rozdéleni relativni translaéni trajektorii Castic v potencidlnim poli, které charakterizuje

MERENY PRODUKT -
X ,/
Ar +D, = AD +D
RELATIVNI SRAZKOVA
ENERGIE = 0,081 eV
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Obr. 3. Priklad p¥imého srazkového mechanismu stripping - reakce tvorby ArD™. Shora dolii: rozptylovy diagram produktu ArD*
pii slabé hypertermdlni srazkové energii 0,081 eV; schéma rozptylu, ukazujici pfevazné rozptyl ve sméru letu projektilu; schéma

N7

mechanismu stripping; rozptylovy diagram ArD* pfi vysoce hypertermélni (zhruba 30x vy&i neZ nahote) srazkové energii 2,27 eV

537



Hi+He—sHeH +H |
T=2,70eV

vzdjemnou interakci prislusnych ¢éstic pro riizné meziato-
mové vzdélenosti (hyperplocha potencialni energie). Pro
soustavu He],-lzl byla tato hyperplocha znama z jinych
kvantové mechanickych vypoctll. Vypocet trajektorii byl
pak proveden feSenim Hamiltonovych pohybovych rovnic,
pro pevné stanovené pocate¢ni podminky srazky: srazko-
vou energii (relativni rychlost reaktantli) a pocate¢ni vi-
bra¢ni a rotacni vzbuzeni reaktanti. Ndhodné (metodou
Monte Carlo) se generuji dalsi parametry srazky a vysledky
se priméruji: srazkovy parametr, po¢ate¢ni orientace osy
molekulového reaktantu, fize a smér vibraéniho pohybu
¢astic molekulového reaktantu. Vypocty vedou k trajekto-
riim, které charakterizuji elasticky, neelasticky, reaktivni,
pripadné disociativni rozptyl. Typicky priklad reaktivni
kvaziklasické trajektorieje na obr. 5: na pocatku se moleku-
lovy ion H, blizi k atomu He s nulovym srdzkovym
parametrem a poloha ¢astic je udavana po ¢asovych inter-
valech Af = 7.10™ s, ve sraZce se vytvoFi produkty HeH"
a H (na koncijsou si He a H" blizko, druhy H je daleko).
Trajektorie je charakteristickd pro pfimy proces typu strip-
ping (rychlost H po srdZce je zhruba stejné velka jako
rychlost H; pied srazkou).

Vysledky vypoctu mnoha tisic trajektorii se pak rozdéli
do shora uvedenych skupin a v dané skupiné se pak vy-
sledky sumuji tak, aby se ziskalo tihlové rozdéleni (pfima
sumace pfes rozptylové tihly), rozdéleni translacnich ener-
gif (sumace pfes rychlosti produktu), rozdéleni vibracni
arotacni (ze zachovan{ thlového momentu hybnosti) ener-
gie molekulového produktu. Prvni dvé teoretické infor-
mace lze pfimo srovnat s experimentalnimi vysledky roz-
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Obr. 5. Typicka (dvoudimenziondlntrajektorie ¢astic ve sraz-
ce H, + He: trajektoriejednotlivych ¢dstic jsou znazornény plnou
garou (He), ¢arkované (H) a te¢kované (H™), polohy &astic jsou
znézornény Cisly po Gasovych intervalech 7.10"'%s. Prestoze
srazkovy parametr je roven nule, iontovy produkt se pohybuje ve
sméru letu projektilu, druhy produkt pak jakoby se reaktivniho
procesu viibec neticastnil, pokra¢uje dal zhruba s rychlosti ptivod-
niho reaktantu H, (charakteristika stripping mechanismu)
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ptylovych experimentd. Obr. 6 ukazuje takové srovnéni:
plné Cdra je vysledek odvozeny z experimentu, histogram
je teoreticky vypocet. Je vidét, Ze oba vysledky velmi dobie
souhlasi. Uhlov;'/ rozptyl je charakterizovan ostrym maxi-
mem u # = 0° (smér letu He) a malou intenzitou u vétsich
rozptylovych thli; takovy tvar uihlového rozptylu je ty-
picky pro piimy mechanismus typu stripping. Rozdéleni
relativni translaéni energie produkti v obr. 6b je ddno
kiivkou vrcholiciu 7= 1,1 eV, v blizkosti transla¢ni ener-
gie, charakteristické pro stripping proces (SS). Shoda ex-
perimentalnich a teoretickych vysledkid pro dynamické ve-
liciny, které bylo mozno srovnavat, ddvd piredpoklad, ze
také jiné charakteristické veliCiny, ziskané vypoctem ale
nesnadno pfistupné experimentdlné, jsou vérohodné (napf.
rozdéleni vibrani a rotaéni energie produktu HeH"). Dolni
Cast obr. 6 pak ukazuje rozdéleni ihrnné energie, ktera je
v reakci k dispozici, mezi transla¢ni, vibra¢ni a rotacni
energii produktt. Odtud pak vyplynul dilezity zavér, Ze se
vzristajici srdzkovou energii reaktantli frakce celkové
energie v relativni translacni energii produktti ponékud
stoupa (jak bylo mozno oc¢ekavat u stripping procesu), podil
vibraéni energie zistdva zhruba konstantni a podil rotaéni
energie zvolna klesa.

Dalsi vysledky teoretickych vypocti kvaziklasickych
trajektorii pro tento systém vedly k udajim o celkovych
prufezech reakce v zdvislosti na transla¢ni, vibraéni i ro-
taéni energii reaktantd a ke stanoveni vlivu téchto rliznych
forem energie na uhlovy rozptyl a na rozd€leni translacni,
vibraéni a rotaéni energie produktii®,

Tvorba meziproduktu-komplexu v reakcich
iontl s molekulami

Primy, impulsivni mechanismus pfirozen¢ neni jedi-
nym srazkovym mechanismem chemickych reakci iontt.
Jeho protipdl tvofi mechanismy, zahrnujici tvorbu mezi-
produktu, komplexu s dlouhou dobou Zivota. K tomu, aby
reakce probihala pfes tvorbu takového meziproduktu, je
tieba, aby srazkovy meziprodukt (nebo nékteré zjeho v re-

Obr. 6. Srovnani experimentalnich (k¥ivka) a teoreticky vy-
poctenych (histogram) hodnot, charakterizujicich dynamiku
reakce (4): nahoie thlovy rozptyl v t&Zisfovych soufadnicich,
uprostied rozdéleni relativni translaéni energie produktd, dole
rozdéleni thrnné energie, kterd je v reakci k dispozici, mezi
translacni, vibracni a rotacni energii produktu v zdvislosti na

srazkové energii
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Obr. 7. Rozptylovy diagram C3H 7 reakce (5). Prakticky stejné mnozstvi produktu je rozptyleno dopfedu a dozadu od vrcholu vektoru

t&Zi§tové rychlosti (cm), to ukazuje, Ze produkt se tvori rozpadem komplexu C4H, o stiedni dobé Zivota delsi neZ zhruba 6 ps
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Obr. 8. Rozdéleni relativni transla¢ni energie produkti reakce
(5) pri srazkovych energiich 1,76 €V (nahoie) a 3,75 eV (dole).
Body spojené ¢arkované jsou experimentdlnim vysledkem, zis-
kanym vhodnou integraci rozptylovych diagrami, plna ¢ara je
teoreticky vypocet podle Klotsova modelu rozpadu statistického
komplexu. Eror oznacuje celkovou energii, kterd je v reakci
k dispozici (viz rovnice (2))

akci pristupnych izomerti) byl termodynamicky stabiln&jsi
nez produkty nebo reaktanty dané elementarni reakce.
To implikuje minimum (nebo minima) na hyperplose po-
tencidlni energie mezi reaktanty a produkty, v oblasti in-
terakce vSech ucastnénych castic. Takovou elementdrni
chemickou reakci je pak mozno zpracovat jako dvé ,.piil-
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reakce": tvorbu komplexu a jeho rozpad, pii ¢emz rozpad
komplexu lze chapat jako monomolekulovy rozpad ,,mo-
lekuly" meziproduktu, vzbuzené nad disociacni limit a -
diky vzniku ve srdZce dvou reaktantil - také mocné rotujici.
Pokud je stiedni doba zivota meziproduktu dostatecné
dlouhd, je mozno jeho rozpad popsat jako rozpad statis-
tického komplexu. Ukazuje se, ze k tomu staci stiedni doba
zivota fadu alespon nékolika rotaci tohoto utvaru, v praxi
tedy delsi nez asi 1-10 pikosekund (tedy mnoho vibra¢nich
period charakteristickych vibraci). V rozptylovych diagra-
mech se tvorba komplexu se stfedni dobou Zivota fadu
pikosekund projevuje symetrii rozptylového obrazce pro-
duktu kolem roviny prochazejici vrcholem vektoru ry-

reakce, v niz jsme nalezli mechanismus tvorby mezipro-

Q
duktu-komplexu, je reakce

C,H," + CyH, — [C4H{' ] — C3H3 + CH] , (5)
kde meziproduktem je izomer butadienového kationtu C4Hy "
Obr. 7 ukazuje rozptylovy diagram produktu C3H; pfi srdzk-
ové energii 7= 1,23 eV, ktery ma pravé popsanou predozadni
symetrii a naznaCuje tvorbu meziproduktu - komplexu se
stfedni dobou zivota fadu pikosekund nebo delsi.
Rozptylovy diagram vSak obsahuje daleko vice nez
pouze obecnou informaci o mechanismu reakce. Vhodnou
integraci diagramu lze ziskat informaci o rozdéleni relativni
transla¢ni energie produktt (obr. 8), které by mélo odrazet
statisticky charakter rozpadajiciho se meziproduktu reakce.
Zhruba feceno, v takovém pripad¢ veskera energie, ktera je
v reakci k dispozici (tedy relativni transla¢ni energie, vniti-



ni vzbuzeni reaktanti a reak¢ni teplo, viz rovnice (2)), by
se méla v komplexu statisticky prerozdélit po vnitfnich
stupnich volnosti. Pouze jeji frakce, odpovidajiciv primé&ru
energii na jeden stupett volnosti (ve vazbg, kterd praska) by
méla piejit do relativni translaéni energie produkti. Pfipad
je slozitéjsi o to, ze vytvofeny meziprodukt mocné rotuje
a centrifugdlni efekty, spojené s rozdélenim jeho momentt
hybnosti, rozlozeni transla¢ni energie ovliviiuji. Je proto
tfeba vyuzit predstavy teorie monomolekulového rozpadu
k vytvoreni vhodného modelu pro rozdéleni relativni trans-
la¢ni energie produktti pro rozpad statistického komplexu.
Takovy model byl zpracovan nasim kolegou, dr. C. E.
Klotsem v USA, a vysledky vypocti pro reakci (5) jsou
srovnany s naSimi experimentalnimi udaji v obr. 8. Vyplyva
z nich, Ze za danych podminek se meziprodukt C4Hg'
choval jako statisticky komplex.

P(y)

0° 90" 180°
X

Obr. 9. Uhlové rozdéleni produktii reakce (5), P(y) - % (%,
je rozptylovy uhel v tézisfovych soufadnicich). Body spojené
plnou ¢arou jsou vysledkem experimentu (z rozptylového diagra-
mu v obr. 7), ostatni kfivky jsou vysledkem modelovych vypoéti
pro rizné konfigurace methyl-cyklopropenylia: te¢kované pro
C-C3H3...CH3 ve vzdélenosti 0,15 nm v roviné kruhu, ¢arkované
pro stejnou délku vazby C-C, avsak svirajici s rovinou kruhu thel
50°; tato struktura odpovida také nejlépe struktufe kritické kon-
figurace rozpadavajiciho se komplexu

Obr. 10. Rozptylové diagramy dvou izotopickych variant pro-
dukti reakce (6) pri sraZzkové energii 1,45 eV (horni &ast
obrazku). Analyza thlového rozdéleni téchto produktt (dole)
ukazuje jednoznacné, Ze produkt je vysledkem rozpadu cyk-
lického meziproduktu C-C3HD2 (modelovy vypocet 2 (plna ¢éra),
experimentalni body z integrace rozptylovych diagrami, C}DE
plné krouzky, C3HD" oteviené krouzky); kdyby kritickou konfi-
guraci meziproduktu byla oteviend, linedrni struktura 1-C3HD, ,
ocekavali bychom thlové rozdéleni naznacené ¢arkované (/)
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Obr. 11. Rozptylovy diagram produktu CH  z reakce (7) pii sraZkové energii 0,6 ¢V ma nefekang komplikovanou strukturu,
svédcici o konkurenci ti sraZkovych mechanismi, jimiZ produkt vznika: dvou piimych mechanismt typu stripping - impulsivniho
pienosu protonu a H-atomu - a rozpadu meziproduktu-komplexu C2Hg se stiedni dobou Zivota delsi neZ nékolik pikosekund

Okolnosti kolem tohoto vypoctu jsou pfikladem toho,
jak né€kdy souhra mezi experimentem a teorii miZe pieko-
nat i nejzazsi ocekavani: potkali jsme se s E. Klotsem tehdy
na konferenci a dohodli se, Ze mu poslu nase data a on se
pokusi o vypocet podle svého modelu. Dfive nez jsem se
viak stadil vratit domd, dostal jsem od ného dopis, Ze se mu
nechtélo Cekat a Ze vypocet alespon predbézné zkusil a ze
by ho zajimalo, jak se od naSich dat 1isi. Z obr. 8 je vidét,
Ze shoda experimentu s teoretickym vypoctem (ktery neni
nijak trividlni) je skoro dokonald, pfi¢emz Klots nemél ani
zdani, jak nase data vypadaji.

Dalsi informaci, kterou muiZeme o dynamice re-
akce tvorby komplexu ziskat, je odvoditelnd z pfesného
tvaru hlového rozdéleni v téZi&fovych soufadnicich.
Vzhledem k pfedozadni symetrii rozptylového diagramu je
také uhlovy rozptyl symetricky a to kolem 90°. V nasem
ptipadé ma vrcholy u 0° a 180° (viz experimentélni body
v obr. 9). Ostrost té€chto vrcholii, pfipadné pomér inten-
zity u 90° a 0° (jakoz i 180°) odrazi strukturu komplexu
v kritické kon- figuraci (néktefi chemici by fekli strukturu
tranzitniho stavu) a dynamiku jeho rozpadu z této konfigu-
race. Tvar dhlového rozptylu je pfedev§im svdzan a mo-
menty setrvacnosti rozpadavajiciho se rotujiciho komple-
xu. Jestlize tedy predpokldddme rtzné struktury, muZze-
me podle modelu statistického komplexu odvodit pro né
tvar uhlového rozptylu. V obr. 9 je takova analyza pro-
vedena pro komplex z reakce (5). Vyplyva z ni, Ze roz-
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paddvajici se komplex md strukturu protaZzeného methyl-
cyklopropenylia a tudiZ, ze i produkty rozpadu jsou ion
C3H; struktury cyklopropenylia a methylovy radikal.
Ve srazce vytvofeny komplex C4Hg' miuZe nabyvat zfejmé
béhem své doby Zivota rtzné struktury, véetné nejsta-
bilngjsi struktury butadienového kationtu, ale na cesté
k produktiim reakce (5) prochazi strukturou methyl-cyklo-
propenylia a kritickou konfiguraci, ktera je této struktufe
blizkd.

Jiny pfipad, kdy jsme vyuZili rozptylova data k urceni
struktury tranzitniho stavu komplexu i vznikajicich pro-
duktd, je reakce'’

C3H*+ D, — [C3HD; | = C3HD™ (C4D3") + D(H") .
(6)

Struktura meziproduktu C3H3 a produktu C5H," byla
problémem nemalého astrofyzikalniho vyznamu (cyklické
ionty a molekuly v mezihvézdném prostoru). Pfed naSimi
experimenty bylo na zdkladé nésledné chemické reaktivity
iontu C;H;" navrZeno, Ze struktura tohoto iontu z reakce
(6) je cyklickd. Nase rozptylové experimenty pak tento
nepiimy zavér potvrdily: na obr. 10a jsou rozptylové dia-
gramy obou izotopickych variant produktu C3H," z reakce
(6). Vznik obou produktii se statisticky zamichanymi ato-
my H a D, jakoZ i podobnost obou diagrami ukazovali na
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Obr. 12. Dynamika procesi prenosu elektronu a chemické
reakce ve sriaZkiach dikationtii s molekulou (reakce 9a, b).
Nahote schéma srazkového rychlostniho diagramu rychlostnim
rozdélenim iontovych reaktantti a produktt pii srazkové energii
0,6 eV, dole rozptylové diagramy produktii CF2D*a C F; .Z tvaru
a podobnosti obou diagrami vyplyvd, Ze coulombickd repulse
urcuje dynamiku a pierozdéleni energie jak v chemické reakci,
tak pii nedisociativnim pienosu elektronu

tvorbu komplexu s dlouhou dobou Zivota, jehoZ struktura
ovem mohla byt linedrni H2CCCH™ (o 4,6 eV stabiln&jsi
viii reaktanttim) nebo cyklickd, c-C3H;  (zhruba o0 5,4 eV
stabilngj§i vzhledem k reaktantiim). Tvar thlového roz-
ptylu (obr. 10b) se symetrickym rozdélenim, vrcholicim
u 90°, pak prokazal, Ze prevladajici struktura komplexu
v kritické konfiguraci je cyklicka (,,rotujici talii"); otevie-
n4a, linedrni struktura (,,rotujici doutnik") by se musela vést
k thlovému rozdéleni s vrcholy u 0° a 90°, které je v obr. 10b
naznaceno ¢arkované.

Z toho vseho je vidét, Ze analyza vysledki rozptylovych
experimenti mize poskytnout velmi hluboky a detailni
pohled na priibéh elementarnich chemickych reakci.

Konkurence rtiznych mechanismti

Existuji v8ak slozitéjsi reakce, v nichz k tvorbé pro-
duktu dochazi nékolika srazkovymi mechanismy soucasng.
Prikladem takovych reakci je tvorba protonovanych hy-
dridi nékterych prvki fady. Reakce

CH; +CH,;— CH: +CH] , (7)

je procesem, v némz byla uz polatkem padesitych let
popsana tvorba neklasického iontu CH; . Teprve nase roz-
ptylové pokusy H
miuZe vznikat tfemi riznymi srdZkovymi mechanismy na-
jednou: piimymi mechanismy typu stripping, v nichz
se prendsi impulsivné bud’ proton nebo atom H, a pies
tvorbu meziproduktu, komplexu pozoruhodného slozeni
CyHy . Obr. 11 ukazuje rozptylovy diagram CH: z re-
akce (7) pri srdzkové energii 0,67 eV. RozloZeni produktu
je v ném soustiedéno kolem tii maxim, z nichz maxi-
mum zcela vpravo odpovidd pfenosu protonu z moleku-
lového iontu C HZ' na molekulu CH4 strippingovym proce-
sem, maximum zcela vpravo pienosu atomu H z CH4 na
molekulovy ion CH4' rovnéz procesem typu stripping
a maximum uprostfed tvorbé produktu rozpadem kom-
plexu C2H;" o stfedni dobé Zivota tadové 10" 125, Ze zévi-

vsak definitivné prokazaly, Ze produkt

slosti na srdzkové energii jsme mohli odhadnout, Ze va-
zebna energie Castic v komplexu by méla byt zhruba 1 eV
nebo mensi. Kvantové chemické vypocty iniciované na-
§i praci pak prokazaly, Ze stabilita komplexu viici diso-
ciaci na reaktanty nebo produkty v této prakticky termo-
neutralni reakci je 0,65 eV, pii demz izomer s nejvyssi
stabilitou ma pozoruhodné symetrickou strukturu [H3C-H-

H-CH3]™".



Podobn¢ jako tvorba protonovaného methanu probihaji
i reakce tvorby H3O™" ve srdzkdch Hy O™ s molekulou H,0
(cit. ) a NHs (cit. '*Jako? i tvorba protonovaného ace-
tonitrilu ve srdzkach kationtu acetonitrilu.

r T T T
100 1
P(T")
AU 80 ¢ J
60 F &
40 A
20 £
3 )
0 5 10 15 20
T, eV
Obr. 13. Rozdéleni relativni tr'.ansl;\éni energie produktu

chemické reakce (9a) (plnou garou) @ pienosu ndboje
(9b) (¢arkované) z obr. 12. Vysoky podil translacni energie
z celkové energie (Sipka 1) je mimoiadné velky pro pro che-
mickou reakci
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Chemické reakce dikationti

Nakonec se chci zminit o tiidé elementdrnich reakci,
ojejichZ existencise jesté pfed nedivnem vEdElo velmi
maélo. Jde o chemické reakce ndsobné nabitych iontt. Od
poloviny osmdesatych let jsme se zabyvali dynamikou
vymeény elektronu (pfenosu naboje) ve srazkach dvojna-
sobné nabitych ionth v reakcich typu

AZ*+B — A* 4+ B*, (8)

kde A, B jsou atomy nebo molekuly. Protoze ionizacni
energie dvojnasobné nabitych iontli lezi vét§inou v oblasti
30-45 eV, jde o procesy, v nichZ se prerozdéluje mi-
moiadné velké mnoZstvi energie. Tvorba chemické vazby
v takovych procesech vSak nebyla dlouho pozorovéna,
s vyjimkou reakci dvojndsobné nabitych kationti nékterych
pfechodovych kovi, jejichZ ionizaéni energie jsou ovsem
podstatné mensi. Teprve v roce 1994 pozorovali kolegové
ze skupiny S. R. Leone > vznik jednou nabitych moleku-
lovych chemickych produktti (s pfeskupenymi chemickymi

vazbami) v reakcich nékterych molekulovych dikationt,
7, J

zvl45té v reakeich s vodikem. Zjejich Prace jsme si vybrali
soustavu CF,” a D2, kde byla popséna tvorba nedisocia-
tivnich produktt CF2D* a CF,", a podrobililji detailngj-
simu vyzkumu v rozptylovych experimentech

PRODUKTY

| AD'+D’
4 il i o O s b Sleatasihi ol e
5 1 5 oo A
R(A-D,) ° ok .2 R(AD-D
KAD) " pEAKENI KOORDINATA =~ ~AD-D)

Obr. 14. Modelovy popis konkurence procest pfenosu naboje a chemické reakce v reakcich dikationtti, profily energie podél

reak¢ni koordinaty. Detaily viz text
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Obr. 12 ukazuje rozptylové diagramy t&chto produktd,
vznikajicich v reakcich

CF;" + Dy — CF,D™ + D" (chemickd reakce) (%)
— C i’g" A l)i' (pfenos elektronu) (9b)
Oba diagramy jsou si velice podobné. Uz diivejsi

vyzkumy procesti pienosu elektronu ukézaly, Ze charakter
rozptylu v diagramu CF, " je typicky pro vznik dvou stejnd
nabitych produktd - kationtli, které se vzdjemné odpu-
zuji coulombickymi silami. Velkd Cést energie takovych
silné exoergickych procest se pak ukladd, diky této repulsi
mezi produkty, do relativni kinetické energie produktti. Pro
procesy vymeény elektronu mezi atomovymi dikationty
a atomy jsme také vypracovali kvaziklasicky model, ktery
dobfe popisoval dynamiku takovych procesti. Podobné
chovani pro chemické reakce dikationt vSak bylo napros-
tou novinkou. Obr. 13 ukazuje rozloZeni relativni translaéni
energie produktd reakci (9a, b). Z obrazku predev§im vy-
plyva vysokd exoergicita procesii (dikation CF," je vét-
Sinou v zédkladnim elektronickém stavu, mald Cast je ve
stavu vzbuzeném). gipky v obr. 13 odpovidaji celkovym
energiim, které jsou v reakci k dispozici pfi srdzkové ener-
gii reaktantt 0,6 eV. Z obrazku vyplyvd, Ze produkty che-
mické reakce se rozlétaji s nejpravdépodobnéjsi kinetickou
energii okolo 6 eV, coZ je neslychané vysoka kineticka
energie v produktech chemické reakce. Kromé toho je-
den z téchto rychlych produkti je proton (deutron) - ¢a-
stice, ktera v chemické reakci vznikd zcela vyjimecné.
Vlastné ne...dme piiklad elementarni chemické reakce ion-
tu, v niZ by vznikal jako produkt holy proton a nadto proton
s tak vysokou kinetickou energii. Uvolnéni kinetické ener-
gie v reakci prenosu ndboje (9b) s nejpravdépodobnéj-
§7 hodnotou okolo 4,5 eV zhruba odpovidda hodnotdm,
které zndme uz z pfedchozich vyzkumu procesi pienosu
elektronu.

Na zdkladé ziskanych vysledki jsme mohli zformulovat
model, v némZ jsou chemické procesy a procesy pienosu
ndboje dikationtli ve vzdjemné konkurenci (obr. 14). Za-
kladem je hyperplocha potencidlni energie dikationtu, ktera
presahuje z udoli reaktant do tidoli produktd. Tuto hyper-
plochu (nebo hyperplochy) protinaji v idoli reaktantd cou-
lombické repulsni hyperplochy potencidlni energie pro-
duktli vymény elektronu. V oblastech piekiiZzeni téchto
hyperploch miize dochédzet k neadiabatickym procestim
vymény elektronti a vzniku produkti pfenosu elektronu
se znaCnou kinetickou energii. Pokud se Castice reaktan-
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th dostanou aZ do udoli produktli na hyperplo$e dikationtu,
mohou se dostat az do oblasti prekiizeni s hyperplocha-
mi soustavy chemickych produkti (v obr. 14 oznacenych
AD" 4+ D™) a nediabatickymi procesy miZe dojit k vy-
tvofeni produktid s preskupenymi chemickymi vazbami,
které diky coulombické repulsi maji neobycCejné vysokou
relativni translacni energii.

Chemické reakce a procesy pfenosu naboje mezi dika-
tionty a molekulami tohoto typu piedstavuji tfidu elemen-
tarnich procest v nichz se v systému vysoka energie dika-
tiontli pfeménuje ve srdzkdch na energii jednou nabitych
iontll. Velka Cast energie se pii tom uklada do transla¢ni
energie produktl. Zvlasté v piipadé chemickych reakci,
procesti, v nichZ zanikd stard a vytvaii se novd chemicka
vazba, jde o elementarni procesy nového typu, jejichz vy-
zkum slibuje pfinést zcela nové poznatky o pieméné riiz-
nych forem energie v chemicky reaktivni soustavé s vyso-
kym obsahem energie'>.
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