Chem. Listy 102, 467-473 (2008)

Zahrada

ZAHRADA

SYNTEZA V LETAJICICH NANO-
REAKTORECH: HYDRIDY VZACNYCH
PLYNU

PETR SLAVICEK™", MILAN ONCAK™”,
VIKTORIYA POTERYA? a MICHAL FARNIK"

“ Ustav fyzikalni chemie, Vysokd §kola chemicko-techno-
logickd v Praze, Technickd 5, Praha 6, " Ustav fyzikdlni
chemie Jaroslava Heyrovského AV CRv.v. i., Dolejskova 5,
182 23 Praha 8

petr.slavicek@vscht.cz, michal. farnik@jh-inst.cas.cz

Doslo 17.1.08, pfijato 22.2.08.

Kli¢ova slova: slouceniny vzacnych plynd, kryogenni ma-
tice, molekulové paprsky

Obsah

Uvod

. Syntéza v matricich: hydridy vzacnych plynd
. Syntéza v molekulovych paprscich

. Ptiklad: Organoxenonova chemie

. Par poznamek na zaveér

ARSI S e

1. Uvod

Vzicné plyny zacaly doplilovat periodickou tabulku
prvki v 90. letech 19. stoleti, k malé pocatecni radosti
Mendglejevové, ktery na tyto plyny ,,nemél misto“'. Prv-
nim izolovanym vzacnym plynem byl v roce 1894 argon
(z teckého argos — lenivy). Od pocatku bylo ziejmé, Ze
,,argon jest prvek neslugivy, proto zistal 100 let skryty*.
V rychlém sledu pak byly izolovany helium, neon, krypton
a xenon. Ani tyto prvky reaktivitou neprekypovaly a kapi-
tola ,,vzacné plyny* se tak svou Uspornosti zafadila k nej-
obliben¢js§im u studujicich anorganické chemie. Malou
,Slucivost™ vzacnych plynti vysvétlila na konci 20. let
minulého stoleti vznikla kvantova mechanika: elektrony

jsou umistovany do slupek kolem atomového jadra, pri-
¢emz kazda slupka je schopna pojmout jen omezeny pocet
elektrond a plné zaplnéné slupky vykazuji mimotradnou
stabilitu. Vznik slou¢enin je hndn snahou atomii po ziskani
plné zaplnéné slupky, bud'to pfijetim nebo odevzdanim
elektronu ¢i sdilenim elektronového paru. Molekuly vzac-
nych plynd pravé tuto zaplnénou elektronovou konfiguraci
vykazuji a to vysvétluje jejich neochotu k tvorbé chemic-
kych vazeb. Za asistence kvantové mechaniky tak vzniklo
v chemii dogma zvané oktetové pravidlo.

Ne Ze by nebyly znamy molekulové species obsahuji-
ci atomy vzacnych plynl. Votocek ve tfetim vydani své
»Anorganické chemie* uvadi hydraty vzacnych plyna. To
je priklad van der Waalsovskych molekul, nejde tedy o
pravou chemickou vazbu. I helium tvoii v posledni dobé
popularni kapicky Hey nebo inkluzni slouceniny Cg@He
(pfi¢emz povaha vazby v téchto slouceninach neni zjevna).
Votogek také podeziravé zmifiuje Manleyho ,helidy* rtuti’
vznikajici ve vybojich za pfitomnosti helia*. Zaplnény
valenéni oktet lze naruit napf. ionizaci: stabilitu He,"
predpovédél v roce 1933 Linus Pauling®, dnes je tento ukol
oblibenou kratochvili na cvi€enich z anorganické chemie
pfi probirani kvalitativni teorie molekulovych orbitalil.

Oktetové pravidlo zapovidd existenci neutralnich,
chemicky vazanych sloucenin vzacnych plynd
v zékladnim stavu. Chemikové jej pro vzacné plyny brali
vazné, ackoliv pro prvky pod druhou periodou anorganicti
chemikové znali ptiklady oktetovému pravidlu se protivici.
Piibé¢h postupného nabourdvani mytu o nereaktivnosti
vzéacnych plynt stoji za to pro jeho poucnost aspoii strucné
nastinit, detailnéj$i informaci nalezne Ctenaf v citované
praci’. Jiz v roce 1924 publikoval némecky chemik von
Antropoff navrh®, Ze vzacné plyny by mély byt zatazeny
do VIIIb skupiny a tedy ze diky osmi valen¢nim elektro-
niim by mohly tvofit aZ 8 kovalentnich vazeb. Von Antro-
poff dokonce zkousel syntetizovat fluorid kryptonu
z molekularniho fluoru a kryptonu v elektrickém vyboji.
Linus Pauling pak o néco pozdé¢ji na zakladé stereoche-
mickych argumentl navrhl vzorce fady oxidd a fluoridi
xenonu’. Vychazel pfitom z toho, Ze elektrony valenéni
slupky v tézSich vzacnych plynech jsou vice stinény
a vykazuji tedy nizsi stabilitu nezli v ptipad¢ lehcich vzac-
nych plynil. Paulingovi kalifornsti kolegové se pak nel-
sp&sné pokusili pripravit fluoridy xenonu®**. Trvalo tak
jesté skoro 30 let nez padl mytus o nereaktivnosti vzac-

* Manley publikoval o helidech pouze stru¢nou zminku, pozdéji se stopa po jeho ,helidech® ztraci. V tomto pfipad¢ §lo dosti mozna
o tzv. excimery, excitované dimery. Valen¢ni oktet je zde narusen excitaci elektronu do vyssi slupky a mize tak vzniknout stabilni dimer
v excitovaném stavu. Stejné tak se nepotvrdila existence molekuly WHe,, ktera se ukazala byt jen heliem rozpusténym v kovu.

** Linus Pauling pak az ve svych kniznich publikacich vénovanych chemické vazbé (The Nature of Chemical Bond a General Chemistry)
do 60. let oznac¢oval vzacné plyny za zcela nereaktivni. Svou neviru v reaktivitu vzacnych plynti dal mimo jiné najevo umisténim této
skupiny nalevo od alkalickych kovi, tedy jako nultou skupinu. TotéZ misto vyhradil vzacnym plynim jiz zminény Mendélejev. Mendéle-
jev se navic nechal unést a extrapoloval tuto skupinu k vSeprostupnému prvku s téméf nulovou molarni hmotnosti — newtoniu — které
meélo hrat roli bajného éteru. Bohuzel pro Mendé€lejeva, éteru ucinil v ten samy rok konec Albert Einstein svou relativitou.
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nych plyni. Neil Bartlett pracoval v roce 1962 s PtFg
a s timto supersilnym oxidacnim cinidlem byl schopen
zoxidovat i molekularni kyslik na (O,)'PtFs . Xenonovy
atom m4 ionizacni potencidl (12,15 eV) prakticky stejny
jako kyslikova molekula (12,06 eV) a Bartlett tak analo-
gicky pfipravil prvni neutralni (a navic stabilni) slou¢eninu
vzacnych plyni Xe'PtFs (cit.”). Poznamenejme, Ze se
nasledné ukazalo, Ze Slo ve skute¢nosti o smés né€kolika
sloucenin xenonu. Jen o nékolik tydnid pozdéji (a nezavisle
na Bartlettovi) pfipravil Rudolf Hoppe XeF, v elektrickém
vyboji se smési xenonu a fluoru'®. Od té doby byla piipra-
vena cela fada slou¢enin xenonu, radonu a také kryptonu'’,
ktery ma ionizacni energii o trochu vy$$i nez xenon
(14,0 eV). Helium, neon a argon si svou konzervativni
povést zcela nereaktivnich prvkd podrzely i v této nové
viné let Sedesatych. Pfinejmensim pro argon ovSem pied-
stava chemické slouceniny nevypada nijak blazniveé. Ioni-
zacni potencidl argonu je 15,8 eV, méné nez u fluoru
(17,4 eV) a sl s ArF" by v piipadé vhodného aniontu
mohla byt stabilni'%.

2. Syntéza v matricich: hydridy vzacnych plyni

Chemie vzacnych plynl dostala v minulych deseti
letech ptekvapivy impulz z oblasti ponékud odlehlé synte-
tickému chemikovi, a to z oblasti laserové chemie prova-
déné v kryogennich matricich". Kryogenni matrice nejsou
nic jiného nez krystaly vzacnych plynt, ve kterych je
umisténa studovana molekula. Vyhodou je, ze za téchto
podminek mizeme identifikovat reaktivni, tedy nestalé,
Casto obskurni slouceniny. Za to ovSem platime cenu
v tom, Ze tyto slouceniny nejsme schopni ,,dostat do pra-
chovnic®.

Atomy vzéacnych plynt v matricich obvykle vytvari
toliko rigidni a ,,studené* prostifedi. V roce 1995 ovsem
publikovala finska skupina M. Résdnena préci, ve které
vzacné plyny hraly ulohu reaktantd'. Helsinské laboratof
stala u zrodu nového typu sloucenin vzacnych plynu, je-
jichz struktura se da vyjadrit jako HRgY, kde Rg oznacuje
vzacny plyn a Y je elektronegativni atom nebo skupina.
Prvnimi pfipravenymi slouceninami byly HXeCl, HXeBr,
HXel a HKrCI'". Tyto molekuly vznikly reakci molekuly
halogenvodiku s xenonem a kryptonem. Takovéto reakce
je energeticky mimofadné nevyhodna, navic doprovazena
velmi vysokou aktivaéni bariérou, a je proto v zdkladnim
stavu zakazana. Je ovSem znama fada zpusobdu, kterak ,,ze
zakazanych procest uéinit procesy dovolené“"”. Jednim z
nich je prevedeni molekuly do jejiho excitovaného stavu
(obr. 1).

Z obr. 1 je patrno, Ze hydridy vzacnych plyni HRgY
[Rg] mohou byt syntetizovany pfimou cestou z prekurzoru
HY[Rg] (tzv. ptimy mechanismus) anebo nejdfive vznik-
nou radikalové fragmenty H[Rg] a Y[Rg], které teprve po
tepelné aktivaci matrice daji vzniknout hydridu (tzv. me-
chanismus zpozdény). Vzniklé hydridy ovSem samy velmi
intenzivné absorbuji v UV oblasti, daleko vice nez prekur-
zory. VétSina molekul vzniklych pfimym mechanismem je
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proto vzapéti rozlozena. V matricich proto pievlada me-
chanismus zpozdény. Naproti tomu, jak bude ukdzano
dale, v naSem experimentu v molekulovych paprscich mu-
zeme pozorovat pravé molekuly HXeY vzniklé pfimym
mechanismem.

V minulych letech byla v matricich pfipravena fada
sloucenin typu HRgY, v dobé¢ piipravy tohoto ¢lanku jich
autori tohoto ¢lanku napocitali pres dvacet. Vznik hydridu
je pfitom mozné iniciovat nejen fotochemicky, ale tfeba
také ozafovanim proudem elektrontl. Asi nejzajimavéjSim
vysledkem této nové oblasti chemie vzacnych plynd je
pfiprava prvni a doposud jediné neutralni slouceniny argo-
nu: v roce 2000 byla ve skupiné M. Résdnena disociaci
fluorovodiku pfipravena molekula HATF (cit.'®). Slo nepo-
chybné o milnik v historii chemie, nebot’ helium a neon
tak zlistaly jedinymi dv€ma stabilnimi prvky, pro které
nebyla pfipravena ani jedina sloucenina. Pfipomefime, Ze
,»Svazani“ argonu do slouceniny pfislo z necekaného sme-
ru, slouceniny HRgY se vyrazné odlisuji od diive pfipra-
venych sloucenin xenonu a kryptonu, které maji povahu
soli.

Dalsi zajimavou skupinou hydridi vzacnych plynd
jsou slouceniny, ve kterych Y pfedstavuje organicky radi-
kal. Konkrétné byly syntetizovany molekuly odvozené od
acetylenu, diacetylenu a kyanoacetylenu (HXeCCH,
HXeCC, HXeCCXeH, HKrCCH, HXeC4H a HKrC,H,
HXeC;N, HKrC;N)'". Nékolik dalsich molekul, napt. mo-
lekula HXeCgH;s odvozena od benzenu, bylo navrzeno, ale
nebylo doposud p¥ipraveno’.

Synteticky chemik obvykle latku pfipravi, vycisti
a poté charakterizuje. Pfi syntéze v matricich vzacného
plynu je situace komplikovangjsi: predtim, nez molekulu
charakterizujeme, vlastné ani nevime, zdali jsme ji viibec
pripravili. Jak tedy mtzeme védét, Ze v matricich vzac-
nych plynii vznikly skute¢né molekuly HRgY? A jak po-
zname, Ze jde skuteéné o molekuly véazané chemickou
vazbou a nikoliv pouze van der Waalsovské komplexy?
Vhodnym nastrojem jsou metody vibra¢ni spektroskopie.
Molekuly vézané van der Waalsovskymi silami vibruji
typicky s frekvencemi desitek az stovek cm™ a charakteri-
zuji je vazebné délky zhruba okolo 4 A, zatimco &astice
vazané chemickou vazbou vibruji s frekvencemi v fadu
tisich cm™' a vazebné délky maji zhruba poloviéni. Van
der Waalsovské vibrace jsou navic ve vibracnich spektrech
,»Spatné viditelné“. Vétsina molekul typu HRgY vykazuje
intenzivni charakteristickou vibraci okolo 2000 cm™'. Tato
vibrace je pfipisovdna tuhému vibra¢nimu pohybu vazby
H-Rg, také vazba Rg-Y ma relativné vysokou frekvenci,
stejné jako frekvence deformacni vibrace. Na obr. 1 jsou
znazornény tyto vibra¢ni mody pro molekulu HArF spolu
s experimentalng zjisténymi frekvencemi'®. Hodnoty vib-
racnich frekvenci ukazuji, ze jde skutecné o siln¢ vazanou
strukturu a nikoliv o van der Waalsovsky komplex.

Pti charakterizaci malo stabilnich slou¢enin hraje
zasadni roli teoretickd chemie: Kvantovd chemie totiz
dokéze predpovédeét vlastnosti molekul bez ohledu na to,
zdali ,,existuji* (tj. zdali je uz n€kdo ptipravil). Molekula
HATF je toho dobrym piikladem, jeji vlastnosti byly pred-
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V= 1970 cm’ v, 436 cm’
>
HArF(AT] =056V H[Ar + F[Ar]
58eV ———e— > —— 59¢V

0eV

HF[Ar]  v,.= 4138 cm’
Obr. 1. Schematicky nakres vzniku molekuly HArF
v argonové matrici; v obrazku jsou schematicky vyznaceny
jednotlivé energetické hladiny, experimentalné namétené vinocty
vibraci vazeb v molekulach a aktivacni energie £, kanalt disocia-
ce molekuly HArF

povézeny piedtim, nezli tato molekula byla pfipravena'®.
Spocitat vibracni frekvence pro tfiatomovou molekulu
HRgY v ramci modelu harmonického oscilatoru je
s pouzitim nékteré¢ho z mnoha kvantové-chemickych pro-
gramul relativné ptimocara tiloha a dostate¢né spolehlivych
vysledkl I1ze dnes dosahnout i pro vyrazné vétsi molekulo-
vé systémy. Pfi pfesném porovnavani experimentu s teorii
je ovSem nékdy tieba jit za uroven harmonického popisu,
kuptikladu s pouzitim metody vibra¢niho self-
konzistentniho pole (VSCF). Vypocitané vibracni frekven-
ce jsou pro molekulu HArF ve velmi dobrém souhlasu
s naméfenymi hodnotami.

Vime tedy jiz, Ze slouceniny HRgY jsou vazané che-
mickymi vazbami a stabilni pfinejmensim po dobu trvani
experimentu (fadové minuty). Detailnéjsi znalost o povaze
této chemické vazby a energetice téchto sloucenin mame
opét predevsim diky kvantové chemii. Pfedné, jakym ty-
pem vazby jsou atomy v molekule HRgY vazany? To ndm
miiZze osvétlit populacni analyza, kterd fyzikéalni pojem
vlnové funkce preklada do jazyka chemikd (napf. do
pojmu jako atomové naboje). Mullikenova populaéni ana-
lyza ukazuje, ze na atomu vzacného plynu je lokalizovan
pomérné velky kladny naboj, okolo 0,8 e, na fragmentu
Y je pak o néco mensi zaporny naboj. Z pohledu rezo-
nanéni teorie je tak nejvyznamnéjs$i rezonancni struktu-
rou (HRg)'Y".

Teorie také ukazuje, ze hydridy vzacnych plynt jsou
,,stabilni®, to jest reakce
HRgY > H+Rg+Y (1)
je mirn¢ endotermicka a jeji bariéra naptiklad pro HArF
¢ini 0,5 eV, hydridy xenonu vykazuji bariéry o nékolik
desetin eV vétsi. Vuci rozkladu na halogenvodik a vzacny
plyn
HRgY - HY +Rg 2)
jsou ale tyto molekuly stabilni pouze v kinetickém smyslu.
Pro HATF je energie této reakce —5,8 eV, pricemz ale jeji
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bariéra ¢ini 1,0 eV. Tato bariéra je vyssi nezli energie re-
akce (/). D4 se proto pfedpokladat, ze doba Zivota hydridl
vzacnych plynt je primarné déana reakci (1), kdy za vys-
Sich teplot entropicky faktor pfekonéd endotermicitu proce-
su. Se znalosti hyperplochy potencialni energie pro mole-
kulu HRgY, tj. z4vislosti energie molekuly na jeji geomet-
rii, mizeme také vypocitat dobu zivota hydridi vzacnych
plynti. Tak pro molekulu HArF v zékladnim stavu je tato
doba odhadnutd na tadové stovky sekund pii teploté
100 K. Poznamenejme také, Zze v procesu rozpadu téchto
molekul hraje pomérné zasadni roli kvantové-mechanické
tunelovani.

3. Syntéza v molekulovych paprscich

V nasi laboratofi molekulovych klastri na Ustavu
fyzikalni chemie Jaroslava Heyrovského jsme schopni
pfipravit molekuly hydridd vzacnych plyni nikoliv
v matrici, nybrz v plynném stavu. To je velmi dualezité,
nebot’ to ukazuje, ze hydridy vzacnych plyni jsou schopny
samostatné existence i bez stabilizace matrici vzacnych
plynti. Prvni takto pfipraveny hydrid, HXel, byl syntetizo-
van v roce 2001 v laboratofi U. Bucka v experimentu
s molekulovymi paprsky ve vakuu'®. A dalsi molekuly
vzécnych plynd brzy nasledovaly'. Dané experimentalni
zafizeni bylo v roce 2005 ptevezeno do Prahy. Tento vcel-
ku komplikovany experimentalni systém nebyl primarné
postaven pro ucely syntézy molekul vzacnych plynt, ale
ke studiu vlivu prostfedi na chemickou a fotochemickou
reaktivitu. NaSe zafizeni je unikatni tim, Ze jsme schopni
studovat chemické reakce v neutralnich molekulovych
klastrech o definované velikosti. V posledni dobé jsme
studovali klastry HX-Rg, (cit.* ), HX:(H,0), (cit.?)
a klastry molekul pyrrolu Py, a Py,Ar, (cit.***).

MCP B
[m— ]
(a) - (b) .
WMTOF
=INE
| | [E 8l¢ |o
243
UV laser ¥133 nm

Obr. 2. (a) Schéma experimentalniho zatizeni. Klastry xenonu
vytvaiené supersonickou expanzi skrze trysku do vakua pro-
chazeji komiirkou naplnénou plynem HY; vznikajici molekuly
HY-Xe, jsou rozstépeny UV zifenim 193 nm v ,time-of-flight*
spektrometru WMTOF (Wiley-McLaren time-of-flight) a disocio-
vané atomy vodiku jsou po ionizaci UV zafenim 243 nm deteko-
vany mnohakanalovym nasobic¢em elektront MCP (multichannel
plate). Cast (b) schematicky ukazuje vznik TOF spektra: pro
molekuly orientované atomem vodiku smérem do detektoru jsou
H-fragmenty detekovany pfimo; fragmenty z molekul orientova-
nych opacné musi nejprve zménit smér svého pohybu pomoci
elektrického extrakéniho pole, proto dorazi do detektoru pozdéji
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Schéma experimentu je znazornéno na obr. 2. Expan-
zi plynného xenonu do vakua se vytvoii paprsek shluki
atoml (klastrl) vzacnych plynt Rg,. Stfedni velikost n
téchto agregati je typicky 100-1000. Vzniklé klastry
vzacnych plynit (v naSem piipadé xenonové) nechame
prochazet komurkou naplnénou plynem reaktantu HY
o velmi nizkém tlaku. Na xenonovy klastr se za téchto
podminek “nalepi® v priméru jedna molekula HY.

Xenonovy klastr plni vlastné funkci jakési letici nano-
matrice ¢i létajictho nanoreaktoru ve vakuu. Samotnou
reakci spustime ozafenim laserovym pulzem v UV oblasti.
Po absorpci fotonu se molekula HY rozpadd na Ha 'Y
a reakci téchto fragmentd s xenonem nasledné vznika mo-
lekula HXeY (obr. 3). Pfebytené xenonové atomy odlétaji
a cely klastr se tak chladi. Na zavér nam tak zlistane osa-
mocend molekula HXeY zchlazena do nejnizsiho energe-
tického stavu™.

V tuto chvili je molekula pfipravena a je tfeba najit
zpusob, jak ji pozorovat. V nasem experimentu molekulu
HXeY nejprve zorientujeme, a to tak, ze mifi vodikem
smérem do detektoru. V nasledujicim kroku zorientovanou
molekulu HXeY dalS§im fotonem rozbijeme, pfi¢emz vzni-
kajici atom vodiku doleti do detektoru.

Jak ale molekulu HXeY zorientovat? Provadime to
opét pomoci laserového pulzu: pouzity pulz je totiz
polarizovan v ur¢itém sméru a intenzita jeho elektrického
pole je znacna. Toto elektrické pole je ale oscilujici, takze
molekulu pouze vyrovnava podél urCité osy, ale neurci
smér, kterym molekula sméfuje. K orientaci molekuly
musime proto pfidat dalsi slabsi elektrické pole. Takto 1ze
zorientovat pouze molekulu, kterd ma velmi rozdilnou
polarizovatelnost v rtiznych smérech. Trik nasi metody
spociva v tom, Ze z celé fady pfitomnych molekulovych
species vyhovuje této podmince pouze molekula HXeY.

V poslednim kroku je vazba H-Xe v orientované mo-
lekule HXeY rozdisociovana UV laserem a vznikly vodi-
kovy fragment je ionizovan (opét pomoci naSeho laseru).
Proton H" je poté detegovan hmotnostnim spektrometrem
(TOF — time-of-flight). Peclivou analyzou vzniklych spek-
ter jsme schopni nejen ur€it, Ze v systému je pfitomna
orientovana molekula HXeY, ale také dostaneme cenné
informace o energetice této molekuly a mechanismu jeji
fotodisociace. Tyto tudaje mlzeme piimo srovnavat
s teoretickymi vypocty.

@ O@
O
0Q

Obr. 3. Tvorba HRgY v klastru vzacného plynu ve tfech stadi-
ich: disociace molekuly HY pomoci UV zafeni, postupny rozpad
klastru Rg, tvorba molekuly HRgY
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Obr. 4. Orientace molekuly HRgY v experimentu: a) tvorba
molekuly na klastru; b) vyrovnani molekuly podél silného stiida-
vého elektrického pole laseru a orientace molekuly atomem vodi-
ku do detektoru veslabém extrakénim poli spektrometru

(stinovanim je znazornén kyvadlovy pohyb); c¢) fotodisociace
molekuly a extrakce vodikového atomu do detektoru

W

Zdiraznéme, ze vsechny vySe popsané procesy pro-
béhnou v ramci jednoho laserového pulzu (cca 20 ns).
Tentyz laserovy pulz tedy slouzi: () k fotolyze molekuly
HY na Xe, klastru, (2) k orientaci vzniklé molekuly
HXeY, (3) k disociaci molekuly HXeY a (4) k ionizaci H-
fragmentt (obr. 4).

4. Piiklad: Organoxenonova chemie

Hydridy xenonu HRgY s organickym radikalem vy-
stupujicim coby Y byly pfedpovézeny teoreticky Lundel-
lem”’. Prvni byla takto pfipravena molekula HXeCCH
fotodisociaci molekuly acetylenu v xenonovych matri-
cich®®. Zaroven byla tato molekula piipravena také bom-
bardovanim xenon-acetylenovych klastrd proudem elek-
tront”. Mezi produkty vyse uvedenych procest byly iden-
tifikovany také HXeCCXeCCH a radikal HXeCC. Mole-
kulu HXeCCH se podafilo pfipravit také v argonovych
a kryptonovych matricich®. To ukazuje, Ze tato molekula
miize existovat i bez stabilizace do jisté miry vyjimecnym
prostiedim xenonovych krystalti. V nasi laboratofi se pak
nedévno podafilo tuto slouceninu pfipravit také v plynné
fazi postupem popsanym v predchozim oddile’’.

Vznik molekuly HXeCCH

Foton o vinové délce 193 nm, ktery je pohlcen mo-
lekulou acetylenu na klastru, m4 dostate¢nou energii
nejen k disociaci vazby C-H, ale také umozni vznik mo-
lekuly HXeCCH, ackoliv proces jeji tvorby je endoter-
micky (AE = 4,87 eV). HXeCCH je stabilni species. VUci
disociaci na acetylen a xenon ji chrani bariéra 1,95 eV,
rozpad na H, Xe a radikdl CCH je doprovazen nardstem
energie o 1,40 eV. Geometrie molekuly HXeCCH je velmi
blizka geometrii acetylenu — jde o linearni molekulu,
s délkami vazeb Xe-C a Xe-H 2,38 a 1,82 A. Z vypoé-
tenych naboju vyplyva, ze nejvyznamnéj$i rezonancni
strukturou bude (HXe) (CCH) .

Orientace molekuly
Kromé molekuly HXeCCH mohou v reakéni soustavé
vzniknout 1 jiné castice, napf. H, HCC, HCC..Xe,
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Obr. 5. Spektrum kinetické energie (KDE, kinetic energy distri-
bution) molekuly HXeCCH

HCCH...Xe, HXeH, HXeCCXeH. Aby ale molekula moh-
la byt orientovana, musi mit nenulovy dipélovy moment
a dostatecné velky rozdil hodnot anizotropie podél jednot-
livych os. Nase vypocty ukazuji, ze ze vSech ptitomnych
molekul mé tyto vlastnosti v dostatené mife pouze
HXeCCH. Po vzniku chemické vazby Xe-C mohou totiz
elektrony volné proudit podél molekulové osy, zatimco
v ramci van der Waalsovské vazby takovy tok umoznén
neni. To mimo jiné potvrzuje, Ze se xenon podili na vzniku
skute¢né chemické vazby.

Fotodisociace a detekce HXeCCH

Molekula HXeCCH velmi ochotné absorbuje fotony
v oblasti 193 nm. Po absorpci fotonu se rozpada a jak jsme
popsali v oddile 3, v naSem experimentu métime rozdéleni
kinetické energie vzniklych vodikovych atomu (obr. 5).

6
Energie,
eV

4

Xe-C, A

Obr. 6. Schematické shrnuti vypocti potencidlové hyperplo-
chy pro molekulu HXeCCH, piedpokladany smér fotodisociace
je naznacen Sipkami. Po excitaci UV zafenim do vyssiho elektro-
nového stavu se nejprve prodluzuje vazba Xe-C (osa x) a teprve
poté dochazi k nezafivému piechodu do niz§iho elektronového
stavu a disociaci vodiku. Tento reakéni mechanismus se odrazi
v experimentalné naméfeném KED spektru vodikovych atomi
(prava ¢ast obrazku)
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Nejvice vodiki se uvoliiuje s energii kolem 1,2 eV. Pokud
by se ovSem veSkerd absorbovand energie pienesla do
kinetické energie vodiku, méli bychom pozorovat prede-
v§im vodiky s energii pfes 4 eV. Kvantové-chemické vy-
pocty ukazuji, Ze primarnim procesem po absorpci je pro-
dluZovani vazby Xe-C, teprve poté dochéazi k disociaci
vodiku (obr. 6). Pro energii takto uvolnénou pii fotodisoci-
aci HXeCCH do kinetické energie atomu vodiku ziskame
hodnotu 1,3 eV, velmi blizkou experimentalné namétené
hodnoté.

Fotodisociacni experiment jsme provadéli také
s klastry argonu namisto klastri xenonovych. V tomto
pfipadé jsme ovSem nezaznamenali pfitomnost molekuly
HArCCH. Dle nasich vypocti totiz takovato molekula
neni vibec stabilni a navic by nebylo mozné HArCCH
zorientovat naSim laserovym paprskem.

5. Par poznamek na zavér

Zhruba od poloviny 90. let miizeme mluvit o renesan-
ci chemie vzacnych plyni. Predné na bazi hydrida byly
popséany nové typy vazeb, konkrétné Xe-H, Xe-S, Xe-Br,
Xe-I, Kr-H, Kr-C a Kr-Cl. Jesté dulezitéjsim vysledkem
byl popis vazeb Ar-F a Ar-H v prvni neutralni sloucening
argonu, HArF. Hydridy HRgY jsou ovSem pouze jednim
z vyhonkil tohoto obnoveného zdjmu, z ostatnich urcité
stoji za zminku alespon stabilni slou¢eniny xenonu se zla-
tem jako kupiikladu (AuXes*")(SbF;), (cit.*?). Tato syn-
téza predstavuje dal$i milnik, nebot’ doslo k chemické
vazb€ mezi vzacnym plynem a uslechtilych kovem (,,noble
gas — noble metal®); atomy obou prvkiu byly pfitom po
celou historii chemie povazovany za archetyp nereaktivity.
Tuto slouCeninu je navic mozné pripravit v makro-
skopickém mnozstvi. Pekny piehled stavu horlivé bujici
chemie vzacnych plyni k roku 2007 lze nalézt napt.
v citované praci''.

Zasadni otazkou je, zdali slouceniny typu HRgY
predstavuji schiidnou syntetickou cestu i pro slouceniny
leh¢ich vzacnych plynt. Pies zna¢né tsili se dosud nepo-
dafilo pfipravit jinou slouceninu argonu nez jiz zminénou
HATrF. Objevilo se také n€kolik komplexd argonu, jako
napt. ArBeO, jehoz vazebna energie je pouze 0,3 eV, jde
tedy spiSe o mimofddné silny van der Waalsovky kom-
plex; podobné lze nahlizet na komplexy typu ArW(CO)s.
V piipadé ArAgX ¢i ArCuX (X =F, Cl, Br) jiZ mozZn4 jde
o ,,poctivou” chemickou vazbu. Nalezeni dal$ich slouc¢enin
argonu stale predstavuje vyzvu predstavivosti teoretiki
i experimentatord. To plati jesté siln€ji v souvislosti se
slouceninami neonu ¢i helia, tedy poslednich dvou
,.nepokotrenych® stabilnich prvkt periodické soustavy. Oba
prvky maji mimofddn€ vysoky ionizacni potencidl
(24,6 eV pro He a 21,6 eV pro Ne) a mimotadné nizkou
polarizovatelnost. Zjevnymi kandidaty ke svazani helia
a neonu jsou hydridy HHeF a HNeF. Vypocty ukazuji, ze
struktura HHeF je kineticky stabilni, tj. disociace na
H+He+F je endotermicky proces a disociace na HF+He je
provazena energetickou bariérou. Tyto bariéry jsou ale
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velmi nizké (0,22 eV pro reakci (/) a 0,45 eV pro reakci
(2)) a dva ze tfi atom HHeF jsou velmi neposedné diky
kvantové delokalizaci, tj. mize dochazet k vytunelovani
atomii ven z molekuly™. Vypoétena doba Zivota této slou-
Ceniny je proto mensi nez 1 ps. I to by mohlo stadit
k identifikaci této molekuly v experimentu provedenym
s femtosekundovym laserovym pulzem. Jinou moznosti je
,-uvéznit* molekulu HHeF v matrici o vysokém tlaku, bari-
éry vuci disociaci se tak vyrazné zvysi. Molekula HNeF
prekvapivé viibec nepiedstavuje, alespon na zaklad¢ sou-
gasnych vypoétl, stabilni strukturu®™. Rovnovédha mezi
ruznymi silami je ovSem pro tyto slouceniny natolik kieh-
ka, ze verdikt nelze povazovat za konecny.

Hydridy vzacnych plyni trpi z pohledu syntetika jed-
nou zékladni nevyhodou: jsou pouze metastabilni, nelze je
pfipravit v makroskopickém mnozstvi. Diivod neni jenom
technicky, ale u mnoha hydridd i principialni. Pti interakci
dvou molekul kupt. HArF dojde k rozkladu

HArF + HArF - 2 HF +2 Ar

za uvolnéni energie 11,6 eV (cit."®). Na druhou stranu,
Lundell a spol. predpovédéli® stabilitu klastrd (HXeH),
a Sheng a spol. piedpovéd&li®® stabilitu klastrii organoxe-
nonovych slouc¢enin (HXeCCH),, zaroven navrhli struktu-
ru krystalické faze pro tyto slouceniny. U téchto sloucenin
je tedy nad&je na jejich izolaci z nizkoteplotnich matric.
Krystaly hydridd vzacnych plynt by poté mohly ptedsta-
vovat zajimavou vysokoenergetickou slou¢eninu.

Zatimco priprava krystalickych hydridi predstavuje
mimofadné naro¢ny technicky ukol, 1ze jiz nyni studovat
van der Waalsovské interakce téchto hydridd s jinymi mo-
lekulami. Hydridy vzacnych plynd jsou vazany vazbou
s vyrazné iontovou povahou a da se proto ocekavat relativ-
n¢ silnd van der Waalsovska interakce téchto molekul
s ostatnimi ¢asticemi. Experimentalné byly charakterizo-
vany van der Waalsovské komplexy HXeOH...H,O,
HKrCl...N,, HArF..N,, HKrF..N,, HXeCCH...CO, (cit.”").
Vétsina téchto komplexti se vyznacuje posunem vibracni
frekvence H-Rg vazby k vétsim hodnotam (modry posun),
ovSem existuji i vyjimky. Komplexace hydridi vzacnych
plyni mize byt zajimava také pro pfipravu slouceniny
HHeF (cit.*®), vypodty naznaduji, ze nékolik atomt xenonu
je schopno stabilizovat tuto metastabilni slou¢eninu a za-
branit tak jeji disociaci na atomy.

Spoluprace mezi experimentalnim a teoretickym pra-
covistém je umoznéna diky podpore v ramci projektu
., Nanotechnologie pro spolecnost KAN 400400651. M.F.
ddle dékuje Grantové agentuie Ceské republiky za podpo-
ru v ramci projektu ¢. 203/06/1290 a P.S. téze agenture za
postdoktorandsky grant 203/07/P449.
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Current development in chemistry of noble-gas com-
pounds, in particular hydrides, is briefly reviewed. Re-
search in this field led to the first argon compound HArF
and to formation of several new types of bonds (Xe-H, Xe-
S, Xe-Br, Xe-I, Kr-H, Kr-C, Kr-Cl). The hydrides were
originally synthesized in the noble-gas matrices. Recently,
they have been also prepared in the gas phase in our labo-
ratory, which points to their inherent stability. Fundamen-
tal aspects of structure and stability of noble-gas hydrides
are discussed with special attention to the preparation and
properties of HXeCCH as a case-study molecule. The prin-
ciples of the state-of-the-art molecular beams used to syn-
thesize this molecule are outlined. Quantum chemical cal-
culations are demonstrated to be a valuable tool in inter-
pretation of experimental findings.



