Chem. Listy 106, 936-944 (2012)

Referat

FOTODYNAMIKA VODY VYVOLANA IONIZUJiCIM ZARENIM: MOLEKULARNI

POHLED

DANIEL HOLLAS, ONDREJ SVOBODA, JIRI
CHMELA a PETR SLAVICEK

Ustav  fyzikdlni chemie, Vysokd §kola — chemicko-
technologicka v Praze, Technicka 6, 166 28 Praha 6
petr.slavicek@vscht.cz

Klicova slova: radia¢ni chemie, voda, Augerv rozpad,
intermolekularni coulombovsky rozpad, solvatovany
elektron, neadiabaticka dynamika

1. Uvod

V roce 1895 objevil Wilhelm Conrad Rontgen zafeni,
které dnes nese jeho jméno. Objev okamzité rozpoutal
vlnu zdjmu, pfiCemz jednim z intenzivné studovanych
témat byla otazka puisobeni nového zafeni na nejriznéjsi
materidly. Do rozjizd&jiciho se vlaku rentgenového vyzku-
mu sviZné naskodili dva mladi esti badatelé: Otakar Sulc,
prvni Cesky docent habilitovany na ¢eské technice, ze které
pozdé&ji vznikla letos jubilujici VSCHT Praha, a Vladimir
Novék, pozdgjsi profesor experimentalni fyziky na techni-
ce brnénské'. Uz v lednu roku 1896 se pustili do pokusi
s novym zafenim. Zjistili, ze absorpce rentgenového zareni
je pfimo imérnd zastoupeni urc¢itého prvku v daném mate-
rialu, vazebné poméry roli nehraji>*. Takovato pozorovani
oteviela cestu k analytickym aplikacim rentgenového zare-
ni. Metody zalozené na absorpci rentgenového zateni,
pfipadné na nasledné fluorescenci, od té doby stale naby-
vaji na vyznamu'. Price zistala bohuZel nepov§imnuta
a oba mladi badatelé se véci jiz dale nevénovali. Otakar
Sulc zejména proto, Ze brzy nato zemel.

Oblast interakce vysoce energetického zafeni
s hmotou je od té doby studovana nepretrzité. Neustale se
objevuji nové, neznamé jevy. Horlivé studium této oblasti
ma prakticky vyznam: porozuméni ucinkim zafeni na
molekuly je nezbytnym piedpokladem pro rozvoj jader-
nych technologii a pro vyzkum radiacni ochrany. Ionizuji-
ci zafeni nadéale zlstava prevladajicim zpusobem 1éCby
rakovinnych onemocnéni. Své vyuziti naléza také v chemii
zivotniho prostiedi pii odstrafiovani zne&istujicich latek’.
Pro chemika je zvlasté dilezité, ze pomoci rentgenového
zafeni miizeme molekuly zkoumat, kazdy atom zvIaste.

Prestoze je zkoumani d&ju vyvolanych zafenim jiz
znacéné letité, doSlo na pocatku 21. stoleti k celé fad¢ no-
vych objevl. Renezance oboru byla umoznéna jednak
novymi experimentalnimi technikami (dostupnost laditel-
nych zdroji vysokoenergetickych fotont, techniky ultra-
rychlé spektroskopie), jednak neutuchajicim rozvojem
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molekularnich simulaci umoznujicich sledovat hekticky
sled udalosti nastartovanych interakci ionizujiciho zareni
s molekulami takika v pfimém ptenosu.

2. Radiaéni chemie vody: Od primarnich déji
k poskozeni biomolekul

Ionizace molekul muze byt zptisobena riiznymi vyso-
ce energetickymi ¢asticemi, jako jsou castice alfa ¢i elek-
trony. V této praci budeme pod pojmem vysoce energetic-
ké Castice chapat téméf vyhradné elektromagnetické zate-
ni, tedy fotony. Fotony totiz mizeme nejlépe fidit, modu-
lovat jejich vlastnosti a ménit tak vysledek interakce zafeni
s hmotou.

VétSina déji zajimavych pro chemii, biologii i tech-
nologie se odehrava ve vod&®. Uginky ionizujiciho zafeni
na vodu proto stoji ve stfedu zajmu radiacni chemie. Za-
kladni déje nasledujici po ozareni vody jsou shrnuty na
obr. 1. Molekula vody po ozéfeni ptechdzi do excitované-
ho, pfipadné ionizovaného stavu:

H,0 - H,0" +¢

Molekulu vody v plynné fazi lze ionizovat zafenim
s energii nad ~12 eV. Pfi této energii dojde k vyraZeni
elektronu z nejvyssiho obsazeného molekulového orbitalu
(HOMO, tedy b, orbitalu). Kapalnou vodu je ale mozné
primo ionizovat (tj. ionizovat tak, ze dojde k emisi elektro-
nu ze vzorku) jiz fotony o energii 10 eV (cit.””), nebot
vznikly radikalovy kation je stabilizovan polarizaci roz-
poustédla. Castice radikalového kationtu vody (H,O™) je
v plynné fazi stabilni a v hmotnostni spektrometrii se s ni
bézn¢ setkavame. V kapalné vodé se vSak tato ¢astice cho-
vé jako kyselina a je extrémng reaktivni'®:

H,0"+ H,0 —»H;0" + OH'

Tento d& nastava okamzité po fotoionizaci a jde
o0 jednu z nejrychlejsich chemickych reakci vibec, odehra-
vé se v tadu nékolika malo desitek femtosekund'®. Vysled-
kem fotoionizace je tedy solvatovany proton a solvatovany
hydroxylovy radikal. Maze také dojit ke vzniku solvatova-
ného elektronu (viz nize). Oba posledni produkty jsou stale
znaéné reaktivni. Hydroxylovy radikal je primadonou mezi
oxidacnimi ¢inidly v chemii atmosféry a pouziti nachazi
tieba také v technologiich na odstranovani polutantd
z vody. Zcela mimofadny je pak jeho vyznam v biofyzice,
atakem ¢astice OH" dochazi k oxidaci biomolekul, zejmé-
na k radiacnimu poskozeni DNA.

K ionizaci vody dochézi také kupodivu pfi energiich
zateni hluboko pod jeji ioniza¢ni energii. Mechanismus je
¢i kapalné fazi) excitujeme, dojde k jejimu rozstépeni:

Hzo g OH + H.
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Obr. 1. Déje nasleduji po ozafeni vody a jejich vztah k poSkozeni biomolekul

Vodikovy radikdl muze posléze zrekombinovat na
molekularni vodik:

H+H — H,
coz je dosti podstatné napft. z pohledu jaderné bezpecnosti,

ale muze také reagovat s vodou za vzniku hydroniového
radikalu, od kterého postupng odtrhava elektron'":

H. + Hzo — H30-—> H30+ + (67)501V

Vysledné produkty jsou identické s produkty pfimé
ionizace. Radikal H;O" ptredstavuje pouze extrémné kratce
Zijici meziprodukt. Jeho identifikace v kapalné vod¢ je
nesnadna, byl v§ak pozorovan pii riznych fotochemickych
dgjich v izolovanych klastrech v plynné fazi'> "

Je-li voda ozafena elektromagnetickym zafenim
o dostatecné vysoké energii, dochazi k vyraZeni vnitiniho
valen¢niho elektronu (z orbitalu 2a;) nebo vnitiniho elek-
tronu (z orbitalu /a;). K posledn€ zminéné ionizaci je jiz
treba zdroj produkujici fotony o energii asi 540 eV. Tato
ohromnd energie je pak uloZena ve form¢ elektronové

energie v molekule vody a miize vyvolat sekundarni elek-
tronové dé&je. Nejzndméj$i mezi nimi je fluorescence
v rentgenové oblasti, kdy se prebytecna energie uvolni
jako vysoko-energeticky foton. Rentgenova fluorescence
je dikladné prozkouména a je také rozsahle vyuzivana
v praxi, kupiikladu k analyze uméleckych pamatek'®.
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Predstavuje nicméné jen relativné malo vyznamny deakti-
vaéni kandl. Pfes 90 % molekul se zbavuje pfebytecné
elektronové energie prostiednictvim déje popsaného v roce
1925 Pierrem Augerem'”: dojde k preskoku elektronu

z valenéniho orbitalu do orbitalu vnitiniho a emisi dal$iho
elektronu (viz obr. 2a):

H,0 + hv — H,0"" (elektronova dira ve vnitini slupce) +
+ ¢ (fotoemise) —» H,O™ + e (Augeriv elektron)

Vysledkem je silné reaktivni dvojnasobné nabity ion
a dva elektrony. Dvojndsobné¢ nabity ion poté doslova ex-
ploduje (Coulombic explosion)':

H,0™" - O +2H"

Augertv rozpad je ohromné rychly, doba Zivota radi-
kéalového kationtu vody s elektronovou dirou v s orbitalu
kysliku je asi 4 fs. Augeriv dé€j tak muze byt vyuZzivan
k méfeni dynamickych d&ji nasledujicich po ionizaci
vnitinich elektronti (core hole clock spectroscopy'?).

Orbitaly vnitinich elektronti jsou lokalizované a je
proto rozumné piedpokladat, Zze Augeriv d¢j probiha
téméf vyhradné€ na tom samém atomu, kde doSlo k ionizaci
vnitiniho elektronu. V roce 1997 byl ale predpovézen novy
jev, tzv. intermolekuldrni coulombovsky rozpad
(intermolecular coulomb decay, ICD)*. Schéma d&je je
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Obr. 2. Schematické znazornéni Augerova (a) a ICD procesu (b)

zndzornéno na obr. 2b. UvaZzujme, Ze dojde k vyraZeni
vnitiniho elektronu z molekuly A. V rdmci norméalniho
Augerova procesu je vznikla elektronova dira zaplnéna
valen¢nim elektronem té samé molekuly a vznikne dvojna-
sobné nabity ion, v piipadé vody tedy H,O"". Procesem
ICD sice také dojde k zaplnéni diry elektronem z molekuly
A, druhy elektron je ale vyrazen ze sousedni molekuly!
Vznikne tak uspoiadani typu H,O"... H,O" . Mechanismus
tohoto dé€je je pomérné slozity, v nejjednodussim piiblize-
ni si mizeme ptedstavit, ze nejdiive dojde k vyzateni foto-
nu, ktery vyrazi elektron ze sousedni molekuly.

Proces ICD byl detegovan pfii ionizaci z vnitini va-
lenéni slupky vody (2a,, tj. 2s orbital kysliku)*'. V tomto
pfipadé neni normalni Augeriv d&j energeticky vibec
mozny. Elektrony vzniklé ICD procesem maji Velmi niz-
nez rychlé elektrony. V terminech ICD byla interpretovana
také Augerova spektra naméfend po ionizaci vnitfnich
elektront®. Zda se tedy, e by mohlo jit o daleko obecngj-
§i jev, nez se zpocatku uvazovalo. Nabizi se vyuziti
v radioonkologii, kde si Ize ptedstavit specifickou ionizaci
a naslednou cilenou likvidaci bunék v okoli ionizované
molekuly. ICD ale miize ptedstavovat i cennou analytic-
kou a strukturni techniku. Rychlost ICD procesu je ddna
¢tvercem maticového elementu

I%( )(0,(( )112 %(E)%(Z)d;ldr:

kde ¢ys je vnitini orbital, ¢k je jednoelektronova vinova
funkce popisujici vyrazeny elektron, a v a w jsou indexy
elektronovych dér v dikationtu, ktery je nakonec vytvofen.
Z analyzy tohoto maticového elementu vyplyva, ze prav-
dépodobnost intermolekularniho coulombovského rozpadu
bude rychle klesat se vzdalenosti mezi ¢asticemi. Jde tedy
o d¢&j, ktery citlivym zplsobem odrazi mezimolekularni
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interakce. Pomoci spekter ICD byla zkoumana tieba struk-
tura ve vod¢ rozpusténého iontu OH, pro ktery byla nale-
zena jiz dfive navrzena tetrakoordinovana struktura OH™
(H,0)4 (cit.?).

Zastavme se nyni u solvatovaného elektronu. Solvato-
vany elektron existuje jako stabilni species naptiklad
v roztoku amoniaku, kde byl také v roce 1864 pozorovan
poprvé (stalo se tak mimochodem o 33 let dfive nez byl
pozorovan J. J. Thomsonem samotny elektron). Hydrato-
vany elektron, tedy elektron solvatovany ve vode, jiz sta-
bilni neni, jeho doba zivota ve vodé je asi 15 ps. Hydrato-
vany elektron je charakterizovan silnym absorpénim pi-
kem okolo 700 nm (cit.**), diky ¢emuz je snadné jej sledo-
vat technikami ultrarychlé spektroskopie. Sam o sob¢& neni
nestabilni, jeho vazebna energie je asi 3,4 eV (cit.”’). Rea-
guje ale s ostatnimi ¢asticemi, napt. nasledujicimi reakce-

:2
mi1 6

e(aq)+H —H

e (aq) + e (aq) + 2H — H,

e (aq) + H,O —» H + OH"

Reakce, pfi nichz vznik4 vodik, jsou vyznamné pro
déje probihajici v jadernych odpadech. Posledni zminéna
reakce sice probihd dosti pomalu, je ale vyznamné diky
velkému mnozstvi molekul vody v roztoku.

Hydratovany elektron se stal béhem poslednich let
siln¢ diskutovanym a do zna¢né miry kontroverznim téma-
tem®. Zakladni otazka zni, jaka je viibec struktura solvato-
vané¢ho elektronu. Tradiéni pohled uvazuje hydratovany
elektron jako kavitu ve vodé vyplnénou elektronem (viz
obr. 6), v zasad¢ tedy atom bez atomového jadra. Nedavno
se ale objevil navrh?’, Ze solvatovany elektron je ve sku-
teCnosti delokalizovan ve vod¢, ptficemz elektron se pred-
nostn¢ vyskytuje v oblasti zvySené hustoty vody. Navic se
objevuje dalsi paléiva otazka, totiz, zda existuje pouze
jediny druh solvatovaného elektronu ¢i zda jsou pozorova-
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ny i jeho izomery. Z nékterych experimenti vyplyva, ze
kromé ,,bézného” elektronu solvatovaného v kondenzova-
né fazi existuje jesté dalsi, méné vazany izomer, interpre-
tovany jako elektron vazany na povrchu®. Tyto vysledky
by byly v souladu s experimenty na ¢asticich vody o ko-
necné velikosti (molekulovych klastrech), nicméné otazka
neni ani zdaleka uzaviena. Struktura hydratovaného elek-
tronu maze byt ovlivnéna i vzdy pfitomnym protiion-
tem™~’. Hydratovany elektron neni jen predmétem akade-
mického vyzkumu, ma i prakticky vyznam. Rozsahle je
napfiklad diskutovéna jeho role v katalytickém rozkladu
ozOnu ve stratosféfe v ramci mechanismu, ve kterém se
freony reakci s presolvatovanym elektronem preménuji na
chlorové radikaly™'.

S radiacni chemii vody je uzce spojeno také téma
radia¢niho poSkozeni biomolekul. Biomolekuly (napf.
molekuly DNA) mohou byt piimo ionizovany zéfenim
o vlnové délce pod 200 nm (cit.*>*®), pii vyssich vinovych
délkach mize dochazet alespoil k indukovanym fotoche-
mickym reakcim®. Pfima interakce zateni
s biomolekulami je vSak zodpovédna pouze za mensi Cast
radiagniho pogkozeni®’. Biologicky aktivni molekuly jsou
z VEtsi casti zafenim poSkozovany nepiimo, reakcemi
s reaktivnimi ¢4sticemi vzniklymi ozafenim vody. VSech-
ny tyto déje mohou vést k poSkozeni jednotlivych bazi
nukleovych kyselin ¢i k roztrzeni jednoho ¢i obou fetézcl
DNA. Jak jiz bylo feceno, hlavnimi produkty ionizace
vody jsou radikal OH" a solvatovany elektron. Samotny
solvatovany elektron je vic¢i DNA nereaktivni, a proto
bylo nepfimé poskozeni DNA dosud pfipisovano radikalu
OH’ reagujicimu s DNA jako oxidaéni ¢inidlo. Nedavno
byl ale navrzen novy reduktivni mechanismus®®’’ vedouci
k roztrzeni jednoho ¢i obou fetézcii DNA. Predpoklada se
pfitom, Ze DNA reaguje s tzv. presolvatovanym elektro-
nem tj. kratce zijicim species, které béhem ~500 fs postup-
né relaxuje do svého rovnovazného stavu®®. Dle piedpokla-
di dochazi ke vzniku molekularniho aniontu, jenz se mtze
dale rozpadnout. Soucasné studie naznacuji, ze reduktivni
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poskozeni oxidativni’’. Otazka povahy ,presolvato-

vaného* ¢i ,,prehydratovaného® elektronu zlistava nejasna.

3. Experimentalni techniky

Radia¢ni chemie vody je jiz delsi dobu cilem mnoha
experimentil. Tranzientni species jako je solvatovany elek-
tron byly studovany metodami pulzni radiolyzy, zablesko-
vé fotolyzy ¢i metodami elektronové paramagnetické rezo-
nance (EPR). Studovaly se stacionarni koncentrace reak-
tivnich ¢astic, aktivacni energie atd. Byla tak ziskéna fada
cennych informaci, které 1ze nalézt v rozsahlych kompila-
cich®® & prehledné na webu v ramci Radiation Chemistry
Data Center (http://www.rad.nd.edu/rcdc/index.html) zfi-
zeném na univerzité¢ v americkém Notre Damu (University
of Notre Dame).
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Dynamické procesy iniciované ionizujicim zéafenim
probihaji na Siroké ¢asové Skale od femtosekund po mikro-
sekundy. V této praci nas zajimaji predev§im primarni
fotodynamické dé&je nastavajici okamZit€ po excitaci ¢i
ionizaci. Experimentalni studium téchto d&ju bylo umoz-
néno femtosekundovou revoluci odehrdvajici se ve fyzi-
kalni chemii v osmdesatych a devadesatych letech. Meto-
dami tranzientni absorp¢ni spektroskopie se tak sledovala
napf. relaxace solvatovaného elektronu®®*. I tak zistavaji
nékteré déje pfiliS rychlé i pro femtosekundovou spektros-
kopii. Tak napt. pro pienos protonu nasledujici po fotoio-
nizaci neni ani ¢asové rozliseni 40 fs dostatecné'’.

Fotoelektronova spektroskopie predstavuje primocary
zdroj informaci o elektronové struktufe molekul*™*'. Touto
technikou se jiz dlouho studuji molekuly v plynné fazi,
pevné latky a v posledni dob¢ i netékavé (napf. iontoveé)
kapaliny. S vodou je ale potiz, v ultravysokém vakuu nut-
ném pro zachyceni emitovanych elektronti se okamzité
vypafi. Prilom v této oblasti nastal po zavedeni techniky
kapalnych mikrotrysek’, diky niZ je v poslednich letech
mozné studovat metodami fotoelektronové spektroskopie
elektronovou  strukturu  vodnych systémi*’. Pomo-
ci techniky mikrotrysek je mozné studovat nejen staticka,
ale i dasové rozlisena fotoelektronova spektra® ™. Daji se
tak ocekdvat nové vysledky v oblasti radiacni chemie
a poskozeni biomolekul. Navic vrhaji metody fotoelektro-
nové spektroskopie ve vodné fazi nové svétlo i na klasic-
kou elektrochemii: ionizace a oxidace jsou déje navzajem
spojené.

Technika kapalnych mikrotrysek predstavuje finanéné
nendro¢ny prfistup, musi byt ovSem spojena se zdrojem
laditelného zareni. Ve viditelné oblasti mize byt zdrojem
svétla b&zny laser, v rentgenové oblasti je mozné vyuzit
synchrotronu (zafeni je zde generovano pomoci rotujiciho
svazku elektrontl). Synchrotronova zafizeni jsou jiz
v Evropé vcelku bézna (projekt moravského synchrotro-
nu*® oviem uskuteén&n nebyl). Se zdjmem je tieba sledo-
vat také vyvoj v oblasti laserll na bazi volnych elektront
(free electron lasers, FEL), diky kterym bude mozné vyu-
zivat zareni se subpikosekundovym casovym rozliSenim
v rentgenové oblasti. Zatim je takovéto zafizeni na svéte
provozovano pouze v kalifornském Stanfordu (SLAC)
a v Hamburku (DESSY). Podotknéme, ze oblast moleku-
larni fyziky se timto zafizenim dostava investi¢né na tGroven,
na kterou jsme zvykli spise ve fyzice vysokych energii.
mentim s Casovym rozliSenim jsou experimenty
s molekulovymi klastry, tedy s agregaty ¢astic o konecné
velikosti. U molekulovych klastri miizeme piimo detego-
vat energii fragmentu, které vznikaji v daném dynamickém
procesu. Tak tfeba prvni studie o intermolekuldrnim cou-
lombovském rozpadu byly ziskdny pravé na molekulovych
klastrech, pomoci tzv. koincidencnich technik. Témito
piistupy je mozné zarovenn méfit napt. energii fotoelektro-
nu a jemu piislusejiciho Augerova elektronu.
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4. Molekularni simulace primarnich
radia¢nich déja

Priméarni radiacni dé&je jsou mimofadné rychlé, coz
experimenty komplikuje. Na druhé strané velka rychlost
studovanych procesii vyhovuje teorii. Piesto patii simulace
v radia¢ni chemii k naroénym oblastem, nebot’ je tfeba
uvazovat zaroveil dynamiku atomovych jader (k jakym
dochazi reakcim) a dynamiku elektrond (jak se méni elek-
tronova struktura). Tato oblast pfedstavuje jednu z oblasti
zajmu nasi laboratote.

Chemické reakce si miizeme ptedstavovat jako pohyb
atomovych jader po tzv. hyperplose potencialni energie
(obr. 3). Hyperplochou potencidlni energie madme na mysli
zavislost elektronové energie molekuly na jejich geome-
trickych parametrech. Obecnou molekulu miZzeme popsat
3N-6 (kde N je pocet atomil) geometrickymi parametry.
Funkce téchto parametri proto neni kiivka ani plocha,
nybrz hyperplocha. Kvantovani energie pak vede k tomu,
Ze pro kazdy elektronovy stav existuje vlastni hyperplocha
potencialni energie. Bohuzel v nasem trojrozmérném pro-
storu neumime zobrazit funkci vice nez dvou proménnych
a mizeme se tak divat pouze na prifezy hyperplochou
potencidlni energie. Na obr. 3 tak vidime hyperplochu
zékladniho neutralniho, zakladniho ionizovaného a excito-
vaného ionizovaného stavu dimeru vody v zavislosti na
vzdalenosti mezi atomy kysliku a na rotaénim thlu. Dimer
vody ma v neutralnim stavu strukturu blizkou té na obr. 4.
Poté, co vyrazime elektron z orbitalu HOMO-1 (4.
z orbitalu o jednu hladinu niz§iho neZ je nejvyssi obsazeny
molekulovy orbital), dojde k pohybu jader, tedy
k chemické reakci. Molekuly vody se zacnou pfiblizovat
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a zaroven zacne dochéazet k rotaci molekuly. V pribéhu
pohybu se mizZeme ocitnout v blizkosti kiizeni s niz$im
elektronovym stavem (mluvime o tzv. konické intersekci).
Praveé zde dochézi k preskoku na niz8i elektronovou hladi-
nu, pficemz vysledkem mize byt bud’ dimer o struktute
[H,0...0H,]", nebo komplex H;O"...OH".

Probiha reakce vyvolana vyrazenim elektronti nazna-
genym zptisobem? Rez hyperplochou potencialni energie
nam ukazuje, ze by tomu tak byt mohlo. Musime ale mit
neustale na paméti, ze molekula ma dalSich 3N-8 soufad-
nic, které mohou hrat roli. Pfedstava o reakci tak mize byt
siln€ ovlivnéna volbou geometrickych parametri pouZzi-
tych ke konstrukei hyperplochy. Je zjevné, Ze pro pohyb
po hyperploSe potencidlni energie potfebujeme priivodce:
pohybové rovnice. Obecné bychom méli castici popsat
pomoci vinového baliku, ktery se bude po hyperplose po-
tencialni energie pohybovat dle Schrédingerovy rovnice.
Pro popis pohybu jader ndm vSak vétSinou staci i rovnice
klasické, Newtonovy. Dynamické rovnice nam pak fek-

OO0 vzdalenost

Obr. 4. Geometrie dimeru vody v zikladnim elektronovém
stavu neutralni molekuly

—Excitovany stav
radikélkationtu

Neutralni
molekula

Obr. 3. Hyperplocha potencialni energie dimeru vody v neutralnim stavu a ve dvou stavech ionizovanych. Vypocet byl proveden

metodou CASSCF(7/4) s 6-31++g** bazi
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nou, v jakych strukturach se molekula v urcitém case ocita.
V pripadé excitovanych stavi se ale musime mit na pozo-
ru. Vidéli jsme, ze molekula se muize snadno dostat
do oblasti kfizeni elektronovych stavl, kde dochazi
k castenému prenosu elektronové populace z jednoho
stavu na druhy. To je vysostné neklasické chovani, klasic-
ka castice se na dveé castice nikdy nerozdéli. Mluvime
o tzv. neadiabatickych efektech, které musime pfi simula-
cich popsat kvantovou Schrodingerovou rovnici. Jelikoz je
ale teSeni klasickych pohybovych rovnic daleko jedno-
dussi nez feSeni rovnic kvantovych, pouziva se Casto se-
miklasicky kompromis ve form¢ napf. algoritmu ,,surface
hopping“"’ & metody ,,Full Multiple Spawning***.
Simulace dimeru vody metodou ,,Surface Hopping®
ukazuji®’, ze po vyraZeni elektronu z orbitalu HOMO do-
jde nejdiive k pfiblizeni atomd kysliku ze vzdalenosti asi
2,8 A na vzdalenost asi 2,4 A , které je nasledovano pieno-
sem protonu. Vznikne tak téméf vyhradné hydroniovy
kation H;O" a hydroxylovy radidl OH". Cely tento d&j se
odehraje v méné nez 100 femtosekundach. Reakce po
vyrazeni nize lezicich elektronil je o néco pomalejsi, pii-
¢emz Casto také dochazi ke vzniku jinych produktt (kupf.
neutralni vody a izolované¢ho kationtu vody). Typicky
vysledek molekuldrng-dynamické simulace vidime na

Referat

obr. 5, kde zac¢iname s dimerem vody s elektronem ionizo-
vanym z HOMO-2 (3a;) orbitalu umisténého na molekule
donoru vodiku, tj. na stavu D, (tfeti stav iontu (HZO);).
Bé&hem 50 femtosekund dojde k témét uplné relaxaci do
zakladniho elektronového stavu (energeticky degenerova-
ného s jeho stavem prvnim excitovanym), pfi¢emz u 85 %
molekul dojde k pfenosu protonu. Zbyla ¢ast molekul se
bud’ rozpadne, nebo vznikne struktura typu [H,O.. .OH,]™.
Podotknéme, ze ve vétSich agregatech molekul vody je
reak¢ni kandl s pfenosem protonu dominantni pro vSechny
elektronové stavy.

Molekularni simulace se jest¢ dale zkomplikuji, po-
kud budeme uvazovat ionizaci ¢i excitaci vnitinich elek-
trond. Tak jako ve vySe uvedenych ptipadech je tfeba uva-
zovat pohyb atomovych jader v ionizovaném stavu a ne-
adiabatické prechody. Kromé toho ale miize nyni dochazet
k Augerovym rozpadim ¢i k intermolekularnimu coulom-
bovskému rozpadu. Jelikoz tyto autoionizacni procesy jsou
velmi rychlé, dalo by se dokonce predpokladat, Ze pohyb
atomovych jader bude mozné zanedbat. Augertiv rozpad se
vskutku odehraje za nékolik femtosekund, zatimco velmi
rychlé chemické reakce trvaji desitky ¢i stovky femto-
sekund. VétSina simulaci také pohyb atomovych jader
zanedbava.

Populace

t [fs]

Obr. 5. Neadiabaticka dynamika dimeru vody po ionizaci do stavu D,. Levy panel zobrazuje populaci elektronovych stavil v zavislosti
na &ase. Pravy panel pak zobrazuje podil populace s pfenesenym protonem (erna k¥ivka) a disociaci na H,O" a H,O (Seda kiivka). Cést
molekul se po pfenosu protonu rozpadne na H;O™ a OH (te¢kovana kfivka). Vypodet byl provadén metodou surface hopping, s pouzitim

vilnové funkce CASSCF(7/4) s 6-31++g** bazi
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Obr. 6. a) Kavitovy model solvatovaného elektronu. b) Porovnani experimentalniho a teoretického fotoelektronového spektra solvato-
vaného elektronu. Teoreticka spektra byla pocitana pro kavitovy model solvatovaného elektronu tvofeného z klastru 24 vod v dielektrickém
kontinuu. A4b initio vypocty ionizacnich energii byly provedeny MP2 metodou s 6-31++g** bazi; — experiment, - - - - teorie

Nase studie konané ve spolupraci s kolegy
z berlinského synchrotronového zatizeni (Bernd Winter,
BESSY Berlin) oviem ukazuji*’, 7e v piipadé vody je tlo-
ha pohybu atomovych jader zcela kli¢ova. Augerovské
spektrum kapalné vody vykazuje neklamné znamky auto-
ionizace typu ICD, kdy dvojity kladny néboj je delokalizo-
van mezi dvé sousedni molekuly vody. Existence silného
signalu ICD pro kapalnou vodu je sama o sob¢ prekvapiva.
Naméfena spektra zaroven vykazuji silny izotopovy efekt.
Nase vypocty ukazuji, ze pro vysvétleni pozorovanych
spekter je zasadni pravé pohyb atomovych jader. Po ioni-
zaci vnitiniho elektronu dochazi k pfenosu atomu vodiku
a vytvari se spojena molekula. Ta pak podléhda Augerovu
rozpadu a vznikd konecnd struktura s delokalizovanym
nabojem:
H,0...[H-O'H]" — [H,0...H...0O'H]"* > H;0"...OH"

Podotknéme, ze k vyraznému pohybu atomu vodiku
béhem velmi kratké doby vymezené Augerovym rozpa-
dem (4 fs) dochazi jeding diky silné kvantové povaze ato-
mu vodiku.

Pomoci metod teoretické chemie mtizeme modelovat
také spektroskopické vlastnosti vody. Takto jsme napi.
simulovali fotoemisni spektrum vody ve valencni oblasti,
pficemz jsme dosahli velmi dobrého souhlasu jak pro mo-
lekulové klastry®, tak pro kapalnou vodu. Teoretické simu-
lace mohou k experimentu ptidat molekularni detaily,
napt. rozloZeni naboje tésn¢ po ionizaci. Nedocenitelnd je
pak role teorie pro nestabilni species, jako je solvatovany
elektron. Vzhledem k velmi kratké dobé zivota tohoto
utvaru je sice mozné jej spektroskopicky charakterizovat,
nelze ale ziskat ptimou strukturni informaci. Modelovani
spektralnich vlastnosti solvatovaného elektronu tak hraje
zéasadni roli: porovndnim vypoctenych dat pro urcitou
strukturu s experimentem miZeme navrzZenou strukturu

942

podpofit nebo naopak vyvratit. Vezméme si piiklad kavi-
tového modelu elektronu. Na obr. 6b je ukdzano jeho mo-
delované fotoelektronové spektrum v porovnéni s experi-
mentalnimi daty. Souhlas je velmi dobry a elektron v kavi-
t¢ tak mizeme dale povazovat za vhodny model hydrato-
vaného elektronu.

5. Zavér a vyhled

Zkoumani plsobeni vysokoenergetického zafeni na
vodu a vodné roztoky zaznamenalo v nékolika poslednich
letech silny rozvoj dany jak novymi experimentalnimi
technikami, tak novymi teoretickymi pfistupy. Jde o oblast
znaéné praktické dilezitosti, od radioterapie, radiodiagnos-
tiky Ci fotonové aktivacni terapie, pies scannery na letis-
tich, jaderné reaktory chlazené vodou, zeméd¢lstvi, histo-
ricky a archeologicky vyzkum, az ke strukturni biologii.
Nové objevené jevy jako ICD mohou piinést do téchto
oborl nové impulzy. Je mozné si predstavit design novych
léciv cilené uvolilovanych rentgenovym zafenim ¢i vznik
novych univerzalnich experimentalnich technik odhaluji-
cich strukturu vodnych roztokd. Muzeme navic ocekavat,
ze v dohledné dob€ bude mozné pouzivat rentgenové zaie-
ni s femtosekundovym ¢asovym rozliSenim, coZ umoZni
primy strukturni pohled na nejrychlejsi chemické déje. I po
vice nez 100 letech od svého objevu tak rentgenové pa-
prsky nepfestavaji inspirovat.

Tato price byla podporena granty GA CR
P208/10/1724 a P208/11/0161, cestovnim grantem MSMT
CR ME08086 a také financovina z uicelové podpory na
specificky vysokoskolsky vyzkum (MSMT ¢.21/2012). Auto-
7i dékuji Lukasi Sistikovi za pomoc s vytvorenim obrdzkii.
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Bc. Daniel Hollas (nar. 1989), Ing. Ondi'ej Svoboda (nar.
1986) a Be. Jifi Chmela (nar. 1988) pracuji v laboratofi
teoretické fotochemie doc. Petra Slavicka (nar. 1976).
Tato pracovni skupina se zaméfuje na vyvoj novych metod
pro popis dé€jit vyvolanych svétlem v molekulach a materi-
alech, s aplikacemi v chemii atmosféry, biofyzice ¢i
v radiacni chemii.
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D. Hollas, O. Svoboda, J. Chmela, and P. Slavi¢ek
(Department of Physical Chemistry, Institute of Chemical
Technology, Prague): Photodynamics of Water Elicited
by Ionizing Radiation: a Molecular View

The ultrafast dynamic processes initiated by ioni-zing
radiation in water are discussed. At low photon energies,
the primary processes are photoexcitation and photoioniza-
tion. Both reaction channels ultimately lead to
the formation of reactive species such as OH’ radical or
solvated electron. Ejection of low-lying electrons initiate
further electron processes such as the Auger decay or the
recently identified intermolecular Coulomb decay. All
these processes contribute to radiation damage of biomole-
cules. Novel experimental and theoretical methods used
for the study of primary events in radiation chemistry of
water are described.



