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Zivot molekul v ich nanopriestore a femtocase I.
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Svet okolo nas je vlastne priestor a cas, v ktorom sa pohybujeme. Pre
nas, ludi, je to svet zodpovedajici nasSim rozmerom, sd to teda
centimetre a metre priestoru a sekundy a hodiny v ¢ase. Je to priestor
a cas, v ktorom sa odohravaju nase okamzité interakcie, hoci tym
nechcem popierat let na mesiac alebo vyrobu mikroprocesorov. Prave
naopak, rad by som predstavil priestor a cas, v ktorom sa odohravaju okamzité reakcie
elektrénov, atdmov a molekul, zdkladnych entit chémie. Lebo iba skimanim a
poznanim tohoto priestoru a ¢asu je mozné vyuzit chémiu uz v nasom praktickom
Zivote.

Vyuzitie je v tomto pripade chapané ako kontrola chemickej reakcie vo forme
pozadovaného produktu alebo funkcnej struktiry. l'udska chut po kontrole a teda i
moci je asi nevycerpatelnou motivaciou vo vSetkych sférach a inak tomu nie je ani v
chémii. Po rokoch vyskumu a vyvoja technoldgii je dnes mozné Studovat chemické
procesy s atdbmovym rozliSenim [1] v priestore a femtosekundovym (1 fs = 10"° s)
rozliSenim v Case [2]. Schopnost pozorovat molekuly v ich nanopriestore (1 nm = 10°
m) predstavuje poc¢iatoény, az mozno priodvazny, krok ku kontrole chemickej reakcie
na molekuldrnej Grovni. Schopnost manipulovat molekuly otvara novy svet
nanotechnoldgii, ktory poskytuje pokusSenie a aj snahu zamenit, napriklad doterajsi
submikrometrovy spoj v pocitaci, predstavujuci vrchol litografickej technolégie, snad
za monoatomarny drot.

Vyvoj laserov dosiahol femtosekundové rozliSenie a tak i schopnost pozorovat
elektronové, rotacno-vibracné aj reakéné procesy molekul v redalnom cCase. Takto
rychly zdroj energie umoznuje nielen pozorovanie, ale aj kontrolovanu excitacie
systému a tym naslednu kontrolu reakcie. Jedna sa vlastne o selektivne usmernovanie
produktov na ploche potencidlovych hladin. Ceste moznej kontroly vSak nutne
predchadza cesta fundamentalneho vyskumu v tomto nanopriestore, ale aj vo
femtocCase [3].

NANOPRIESTOR A SKENUJUCA TUNELOVA MIRKOSKOPIA

Maly rozmer atému bol vlastne filozoficky a koncepcne jasny uz Demokritovi pred par
tisic rokmi. Tento rozmer nebol presne stanoveny po dlhy cas, ¢o vSak nebranilo
pouzivat atom ako koncepcne najmensiu chemicku Casticu a vyuzivat ju pri ndzornom
popise chemickych reakcii. Praktickym mnozstvom latky bol potom z pochopitelnych
dévodov mol a nie atémy o velkosti rddovo par desatin nm, 0.2 nm =2x 10 m. V

POSTERUS.sk -1/7-


http://www.posterus.sk/
http://www.posterus.sk/?p=4264
http://www.posterus.sk/prirodne-vedy

realite sa teda vzdy plynulo prechadzalo od molekuldrnej rovnice na papieri ku
obrovskému stuboru tychto molekul v skimavke. Reakcia medzi jednotlivymi
molekulami na papieri bola potom nahradend reakciou tychto velkych siborov
popisanych istou Statistickou distribuciou v zavislosti od energetického stavu ststavy.
Statistickd termodynamika tak Uspe$ne popisuje velké stibory s istou distribtciou
vlastnosti. Rovnako i spektroskopie vykazuju informécie o sibore molekul s istou
distribuciou.

Koncept a existencia atomov boli samozrejme nespochybnitelné, avSak experimentalne
nebol atém ako individualna entita zobrazeny. Bola rada experimentov, ktoré druhotne
potvrdzovali pritomnost individudlnych atémov, avSak priama vizualizdcia atomu
nebola uskutoCnena. Tato snaha o vizualizdciu sa zamerala na modifikovanie
mikroskopie. Opticka mikroskopia s difrakénym limitom, teda s velkostou najmensieho
pozorovatelného objektu, ostala vo viditelnej oblasti pri velkosti priblizne 200 nm = 2
000 x 10-10 m. Slubnym pokrac¢ovanim bol vyvoj v smere zmen$ovania vlnovej dizky
pouzitého Zziarenia. Vysledkom bola rontgenovska difrakcia. Rontgenovska aj
elektronova difrakcia samozrejme ukazala difrakciu priamo na atomoch a rovnako tak
i dodala presné medziatomdarne vzdialenosti, avSak o vizualizacii individualnych
atdmov nemozno hovorit.

Pri difrakcii je vysledkom interferencia vin, réntgenovskych alebo elektrénovych,
difrakény vzor, ktory reprezentuje atomarne usporiadanie v reciprokom priestore.
Inymi slovami, difrakéné body v istej usporiadanej forme symetrie, ako napriklad
krystalickd mriezka, zodpovedaju tejto symetrii mriezky, avSak tieto body nie st
jednotlivé atémi, ale len suma difrakcii na atdmoch s rovnakou symetriou. Priklad je
predstaveny na Obr. 1, kde je zndzorneny elektronovy difrakény obrazec povrchu
kremika s jasnou hexagonalnou povrchovou symetriou. V tomto pripade ide o difrakciu
nizko enrgetickych elektronov z tuhého povrchu. Krokom vpred a vizualizacii atdmov
najblizsie bol skenujuci elektrénovy mikroskop (scanning electron microscopy, SEM)
so zameranim na povrchy pevnych latok.

Tento mikroskop bol nadizajnovany Ernstom Ruskom a jeho princip fungovania je
zalozeny na skenovnani povrchu pomocou jemne zafokusovaného lica elektrénov a
naslednej detekcii druhotnych odrazenych elektrénov, ktoré vytvaraju obraz
topografie daného povrchu. A prave Ernst Ruska bol jednym z ocenenych Nobelovou
cenou za fyziku v roku 1986 za priekopnicku pracu v oblasti vyvoja elektronového
mikroskopu (“for his fundamental work in electron optics, and for the design of the
first electron microscope”, viac na http://www.nobel.se/physics/laureates/1986/).
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Obr. 1. Difrakcny obraz povrchu kremika.

Druhu Cast tej istej Nobelovej ceny dostali spolu Gerd Binning a Heinrich Rohrer [1].
Tento tim z IBM pracoval na novom type mikroskopu s jasny cielom priamo detegovat
a vizualizovat individudlne atémy. Tento mikroskop bol nazvany skenujtci tunelovy
mikroskop (scanning tunneling microscope, STM) a prave za jeho dizajn dostali
spominandi Nobelovu cenu (“for their design of the scanning tunneling microscope”
viac na http://www.nobel.se/physics/laureates/1986/). Tento mikroskop predstavuje
prelomové zariadenie schopné vizualizacie atomov tuhého povrchu alebo adsorbéatov
na tomto povrchu. Bolo to v roku 1981, kedy bolo mozné po prvy krat ,vidiet atém".
Princip fungovania tohoto mikroskopu je zaloZeny na skenovani povrchu pomocou
kovového hrotu a priebezného merania tunelujucich elektréonov medzi vodivym
povrchom a tymto hrotom.

Merané tunelujuce elektrony cez vakuovu bariéru medzi povrchom a hrotom, ktoré su
navzdjom pod napatim a teda so zabezpecenym potencidlovym spadom, st
zaznamenavané vo forme tunelového prudu. Princip tunelovania cez bariéru nie je
ni¢im novym v kvantovej fyzike a jedna sa len o jeho aplikaciu, kde pravdepodobnost
tunelovania cez bariéru je vo vztahu k velkosti bariéry. KedZe je cielom
experimentalne merat pocet tunelujicich elektronov vo forme prudu, je potrebné
maximalizovat tento prud, comu priamo umerne zodpovedd minimalizacia velkosti
bariéry. Princip je zndzorneny na Obr. 2, kde prud (¢ervena Sipka) tuneluje z povrchu
do hrotu.

Obr. 2. Tunelovy prud z povrchu do hrotu.

Tato minimalizdcia velkosti bariéry predstavuje najblizSie mozné priblizenie
skenujuceho hrotu ku skenovanému povrchu. V experimente potrebujeme vzdialenost
niekolko desatin nanometra, o je s vysokou citlivostou zabezpecCené posunom hrotu
pomocou piezo krystalu. Piezo krystal je materidl, ktory vykazuje vlastnost, kde je
prepojené fyzické zmenSovanie a zvaCSovanie sa vlastnej krystalickej mriezky v
zavislosti od aplikovaného napatia na tento krystal. Inymi slovami, skenujuci hrot je
prichyteny na tomto piezo krystdle a so zvySujucim alebo znizujicim napatim sa hrot
priblizuje alebo vzdaluje od povrchu, respektive. V praxi sa pouziva trojrozmerny piezo
krystal, ktory umoznuje pohyb vo vSetkych troch X, Y, a Z suradniciach a tym aj
zabezpecuje skenujicu tlohu na povrchu pozdiZz X a Y suradnic. Velmi blizke
priblizenie hrotu ku povrchu nezabezpecuje len dostatoCny tunelovy prud, ale aj
vysoku priestorovu rozliSovaciu schopnost. Takto je mozné urcit, z ktorého velmi
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presne definovaného miest na povrchu tunelovy prad prichddza do maximélne, ideédlne
monoatomarne, zaostreného hrotu.

Je viac modifikovanych pristupov pri merani pomocou skenujicej tunelovej
spektroskopie, ale najbeznejsi je pristup, kedy sa definuje konstantna vzdialenost
hrotu od povrchu a skenujicim hrotom sa meria tunelovy prud. Ak vezmeme do uvahy
zjednodusenie, Ze jednotlivé atomi su v tvar gule, potom ich zoradenim vytvorime
povrch, ktorého profil sa vinovite meni. V zavislosti od tejto topografie potom
skenujuci hrot pri konsStantnej vzdialenosti deteguje podobne vinovite sa meniaci prad.
Inymi slovami merany tunelovy prud vlastne reprezentuje rozloZenie vonkajsich
elektréonovych orbitalov atomov povrchu. KedZe meriame elektrédny jednotlivych
atomov, vlastne priamo meriame tieto atémy. Cely mechanizmus detekcie je na Obr. 3,
kde je najskor naznacené skenovanie bod po bode povrchu, podobné skenovaniu
obrazu na televiznej obrazovke.

H HA4 e

Obr. 3. Princip skenovania.

Kazdému bodu odpoveda hodnota tunelového priadu, ktord sa pri kontrole Z siradnice
da pretransformovat do trojrozmernej mriezky a teda i do konecnej vizualizacie atomu.
Je treba podotkntut, ze pohyb piezo krystdlu je mozné kontrolovat s vysokou
presnostou priblizne 0.001 nm. Tymto postupom je ziskany celkovy obraz povrchu,
ktory zodpovedda realnemu fyzickému rozlozeniu atomov na povrchu bez akejkolvek
nutnej transformacie z reciprokého priestore, ako v pripade difrakcie. Priklad jedného
z najStudovanejsich povrchov je ukdzany na Obr. 4, kde je jasne viditelna opat
hexagonalna symetria kremika. AvSak velky rozdiel je prave v tom, Ze difrak¢né body
na Obr. 1 st vysledkom skladania elektrénovych vin na atémoch a len reprezentuji
symetriu, avSak body na Obr. 4 su redlnymi vizualizovanymi atdbmami na povrchu.

Obr. 4. Atomdrny povrch kremika.

Celkova schéma skenujuceho tunelového mikroskopu je na Obr. 5, kde st ukdzané
vSetky komponenty. Tento obrdzok sumarizuje predchadzajuci text s kompletnym
popisom Casti, kde ¢ast 1 predstavuje trojrozmerny piezo krystal, ¢ast 2 hrot, Cast 3
povrch s detailom merania tunelového pridu z povrchu pomocou hrotu, cast 4
fyzikalno-graficky vysledok tohoto merania a Cast 5 predstavuje elektronicku kontrolu
napatia a merania pruadu.
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Obr. 5. Schéma skenujuceho tunelového mikroskopu.

Bezné hodnoty napatia medzi hrotom a povrchom su niekolko voltov, ¢im je vytvorena
aj poziadavka aspon Ciasto¢nej vodivosti vzorky a merany tunelovy prud ma niekolko
nanoampérov. Dolezitym aspektom tejto techniky skenujucej tunelovej mikroskopie je
jej schopnost nielen skenovat a zobrazovat povrch a atdémy na tomto povrchu, ale aj
manipulovat s tymito atomami. Manipulovanie sa chape ako selektivna desorpcia
adsorbovaného atomu alebo molekuly z povrchu a nésledné adsorpcia na hrot. Potom
je mozné tento atém alebo molekulu spatne umiestnit na zvolené miesto na povrchu,
kedze je mriezka povrchu presne charakterizovana a to pomocou kalibracie piezo
krystalu. Elegantny priklad je zobrazeny na Obr. 6, kde boli xen6nové atomy na
povrchu platiny zoradené do ndzvu prislusnej firmy.

Obr. 6. Atomami napisany ndzov.

Toto vSetko je mozné dosiahnut kontrolou napatia a tunelového prudu. Detailny
priklad je uvedeny v poslednej Casti, kde je prezentovana desorpcia CO molekuly z
povrchu medi. Iny priklad manipuldcie je bimolekulova reakcia a jej postupné
opakovanie krok po kroku. V prvom kroku sa molekula A desorbuje z povrchu na hrot
a v druhom kroku sa priblizi ku molekule B, ktora je tieZz na povrchu. V tretom kroku
sa aplikuje prud, ktory excituje molekuly a v Stvrtom kroku zreaguju takto excitované
molekuly na molekulu produktu C. Vdaka skenujucej tunelovej mikroskopie teda ide o
prva skuto¢nu bimolekuldrnu reakciu prenesenu z papiera priamo do reality, bez
Statistickej distribucie s vysokou selektivitou a pochopitelne s bimolekuldrnou a teda
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extrémne nizkou vytaznostou. Skenujuca tunelova mikroskopia vytvara cely novy
priestor fundamentalnych experimentov a hoci jej aplikacné vyuzitie je otazne, nikto
jej uz nevezme prvenstvo techniky schopnej vizualizovat atémy.

FEMTOCAS A ULTRA RYCHLA LASEROVA SPEKTROSOPIA

DalSou marnostou popri nasej chuti po moci je nasa snaha ,chytit ¢as”, hoci vieme, Ze
vSetko plynie v rieke ¢asu. Ani v tomto pripade ndm nemusi tento fakt ni¢ uberat na
motivacii chciet vediet, kolko ¢asu maju elektrony, atdbmy a molekuly prejavit svoje
okamzité reakcie na urovni jednotlivych entit. Jednou formou ako vraj ,chytit cas” je
film. To je mozné v pripade, Ze sa natocCi nieCo, ¢o sa deje v sicasnosti a v budicnosti
to posluzi ako pripomenutie si minulosti. Druhou moznostou je vyuzitie faktu, ze film je
vlastne sekvencia za sebou nasledujucich statickych obrazkov, ktoré pri istom
dynamickom premietnuti vytvoria v nasom oku vnem celistvého pohybu. Tento
fenomén celuloidového pdasika s polickami rozkuskovaného pohybu Cohokolvek a
kdekolvek uz nie je nicim novym, ako bolo pred skoro dvesto rokmi. Na opticky vhem
potrebujeme par desiatok zaberov za sekundu, ¢o predstavuje ¢asové rozliSenie nasho
oka, maximalne niekolko stotin sekundy, 0.01 s = 10?s.

Toto zvladne naSe oko, avSak rychlost okamzitych interakcii na molekularnej irovni
moze byt rddovo pikosekundy a na to je potrebné radové rozliSenie femtosekundy =
10" s, pre nazornost 0.000 000 000 000 001 s. Tento rozdiel medzi 10%s a 10" s je
priepastny, avSak spominany koncept poliCiek rozkuskovaného pohybu je stdle
pouzitelny, avSak inou technikou. Z hladiska tohoto konceptu je principidlne mozné
natocit nieCo, o je také rychle, Ze je naSim okom nepozorovatelné, ale pri rozstrihani
filmu na statické policka predsa len viditelné. A v tomto smere vyvoj napredoval a s
nim aj fascinacia o ¢o najkratsi zachyteny usek pohybu v ¢ase. V roku 1872 stavil
zelezniény magnat Leland Stanford 25 000 doldrov na to, ze kon sa pri cvale aspon na
okamih nedotyka zeme a za tymto ucCelom najal Eadwearda Muybridgea. Tento
fotograf nadizajnoval fotoaparat, ktory mal rozliSenie priblizne 0.001 s, dostato¢ne
rychle, aby bolo mozné rozkuskovat pohyb kona a vidiet okom neviditelné. Na Obr. 7
je sekvencia tohoto pohybu ako jasny dokaz toho, Ze sa v istom okamihu ani jedno

kopyto nedotyka zeme.
é_ igi;

Obr. 7. Sekvencia pohyb kona.
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Tento koncept sa uplatnil v mnohych odvetviach a samozrejme jednou z najvacsich
vyziev bolo pozorovanie chemickej reakcie v redlnom case. Vyvoj neustal a v
sucasnosti je rozliSenie gigahertzovych fotoaparatov 10° s. Hoci terahetzova
technoldgia moznej vizualizacie s rozliSenim 10" s je vo svojom pocCiatku, eSte stale je
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tam faktor zmensenia 1 000, ktoré je nutné dosiahnut na pozadované femtosekundoveé
rozliSenie. Preto cesta elektronického snimania bola nahradena optickym sp6sobom
snimania. Inymi slovami, pri filmovani jednotlivych poli¢iek sa objektiv otvori, urobi sa
obrazok a zatvori sa objektiv. A prave doba medzi otvorenim a zatvorenim je jeho
rozliSovacia schopnost. Toto otvorenie a zatvorenie je kontrolované elektronicky, teda
je to spinanie prudu pod istym napatim. Technologicky je teraz nemozné spustat
elektronicky cokolvek s rozliSenim 10" s a preto sa uvazovalo o optickom otvoreni a
zatvoreni, samozrejme v inej forme.

Pokracovanie ¢lanku najdete na nasledujticej adrese.
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