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Zivot molekul v ich nanopriestore a femtocase II.
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V prvej Casti tohto clanku sme si popisali vyvoj vizualizacie atomov az
po skenujici tunelovy mikroskop, ktorého princip bol vysvetleny
podrobnejsie. DalSia ¢ast ¢lanku sa venovala zachyteniu reakcii atémov
a molekul v ¢ase. Na toto zachytenie nestacilo ani elektronické
snimanie ani optické snimanie. V tomto pokracovani si povieme ako pri
tychto snahach pomohol laser a o prekryti experimentov vizualizacie a snimania.

V tomto smere optického otvarania a zatvarania objektivu pomohol obrovsky rozvoj
laserov a teda mozna laserova kinematografia. Bol to tak dalsi krok k davnemu snu
chemikov vidiet oscilovat, rotovat a reagovat molekuly v redlnom case. Laser, ako je
zname, je synchronizovane zndsobené svetlo a moze byt v kontinudlnej alebo pulznej
forme, inymi slovami, svieti nepretrzite alebo v zableskoch. A prave tieto pulzy su
pouzitelné na spominany princip otvorenia a zatvorenia. Je treba vSak zdoraznit, ze
vysledkom tohoto pozorovania v redlnom Case zatial nemdze byt obrazok ako na filme
a to pre spominand pomalu elektronickt odozvu, eventudlne nedostatoCne rychlu
filmova emulziu. Forma pozorovania je zaloZzena na spektroskopickej charakterizacii
molekul a sledovani tychto spektier a ich zmien krok po kroku. Hoci forma
zaznamenavania je spektroskopicka, tento fakt neubera ni¢ na vyzname, Ze sa tymto
sposobom dosiahlo prvé pozorovanie chemickej reakcie v redlnom case [2].

Nobelovu cenu za chémiu dostal za tento prinos v roku 1999 Ahmed Zewail (“for his
studies of the transition states of chemical reactions using femtosecond spectroscopy”,
viac na http://www.nobel.se/chemistry/laureates/1999/). Podstatou pozorovania tychto
ultra rychlych procesov je prave schopnost postupovat vo femtosekundovych krokoch
a tym vlastne vytvarat femtosekundové spektroskopické obrazky. Prvou podmienkou je
generovanie tychto femtosekundovych pulzov, Co je zabezpecené femtosekundovym
laserovym oscilatorom. Pre ilustraciu je na Obr. 8 ukdzany nas femtosekundovy
laserovy systém inStalovany v Medzinarodnom laserovom centre v Bratislave. Hlavnym
elementom tohoto lasera je titanom dopovany krystal zafiru, ktory je opticky budeny
kontinualnym laserom.
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Obr. 8. Femtosekundovy laserovy systém.

Ako kazdy laser, aj tento ma tieto zakladné casti - ohrani¢enu laserovu kavitu
polopriepustnym a nepriepustnym zrkadlom, laserujuce médium a zdroj budenia
tohoto média. Médiom je titanom dopovany krystal zafiru, ¢o je unikatny opticky
nelinedrny materidl, ktory spiiia parametre generovania femtosekundovych pulzov.
Pridavnym zariadenim je par sklenych priziem, ktorych tloha je kompenzovat
prirodzené rozsirovanie sa femtosekundového laserového pulzu. Po vybudeni zZiarenia
z kryStalu pomocou pumpovacieho lasera je potrebné nastartovat generovanie
optickych mddov a dalS§im krokom je ich zomknutie. Tento proces sa da predstavit na
Heisenbergovom principe neurcitosti kedy, sucin delta energie a delta Casu ma byt
zachovany. Ak chceme kratky pulz, teda tu deltu c¢asu, je nutné rozsirit ta deltu
energie. Prakticky je to presne tak, technicky sa vSak ta rozsirena energiu, vo forme
spominanych optickych moédov, musi zomknut (mode locking). Zomknutim modov v
krystéle generujeme femtosekundovy pulz.

Takto generované pulzy maji dobu trvania desiatky femtosekind a prichadzaju z
lasera v intervaloch, ktoré su Ciastocne nastavitelné, ale bezne kazdych 10 ns. Princip
laserovej chemickej kinematografie je oznaCeny ako Casovo rozliSena spektroskopia a
je zalozeny na rozdvojeni tohoto femtosekundového pulzu a vzajomnom oneskorovani
tychto dvoch casti. Tieto dve Casti pulzu su ziskané optickym rozdvojenim pévodného
pulzu a tym vlastne vznikaji dva mensie pulzy. Prvy pulz predstavuje otvorenie
objektivu a druhy pulz zatvorenie objektivu. V tomto filme vSak nejde poli¢ko za
polickom, ale jeden oneskoreny pulz za druhym vo femtosekundovych oneskoreniach.
Toto oneskorenie vo femto¢aso sa dosahuje prediZenim drahy druhého pulzu vzhladom
k prvému. KedZe vieme rychlost svetla, a hoci je vysoka je predsa len konec¢ng,
vychéadza, Ze prediZenie drahy o jeden mikrometer spdsobi oneskorenie pulzu o nejaké
tri femtosekundy. Teda posunom tretiny mikrometra dosahujem nase vytuzené
spektroskopické policko jednej femtosekundy.

Prvym experimentom Casovo rozliSenej spektroskopie chemickej reakcie, kde
predstavime najjednoduchsi pripad vo forme rozpadu chemickej vazby, bola disociacie
ICN. Prvym pulzom je molekula excitovana a potom nasleduju oneskorené druhé
pulzy, ktoré spektroskopicky snimaju stav molekuly, teda film sa to¢i. V tomto
experimente boli pouzité oneskorené pulzy na zabezpecenie excitacie CN casti
molekuly, ktorda ma charakteristické fluorescenéné spektrum. Spektroskopicka
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hodnota CN v molekule ICN je 389.5 nm a spektroskopicka hodnota samostatného CN
je 388.9 nm. Na Obr. 9 je ukazany vyvoj tychto dvoch charakteristik v ¢ase.
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Obr. 9. Spektroskopické charakteristiky CN v Case.
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Po pociatoc¢nej excitacii bola detegovana iba ¢ervend charakteristika, ktora zanikla po
priblizne 200 fs a potom sa ukdazala aj modra charakteristika, ktora pretrvala. Tieto
dve krivky jasne potvrdzuju, Ze CN bolo sucastou ICN molekuly asi 200 fs a potom sa
stalo samostatnou molekulou. Tento fakt je vizualizovany na Obr. 10 a treba zdéraznit,
ze ide iba o predstavovanu vizualizacia, kedze Casovo rozliSena spektroskopia nie je
zatial schopnéa obrazkov.

Obr. 10. Vizualidcia disocidcie ICN v case.

I napriek tomu, Ze su tieto obrazky sStylizované do filmového formatu, ale to iba pre
nazornu spojitost s fotenim konského cvalu. Na Obr. 11 je potom zhrnuta tato
disociacia v energetickom priestore vo forme potencialovych ploch.
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Obr. 11. Disocidcia ICN na potencidlovych plochdch.

Poznanie tohoto priestoru je totiz velmi délezité v chemickych reakciach. Energetické
pomery a ich Casova Skala priamo riadia reaként pravdepodobnost. V zmysle moznej
kontroly chemickej reakcie pozdlZ reakénych koordinat je nutné detailne poznat
dynamiku daného systému. A prave tymto smerom napreduje dalsi vyvoj laserovej
koherentnej kontroly, kedy je snahou usmernovat pomocou laserov cestu reaktantov
na tychto potencidlovych plochach ku Zelanym produktom.

EXPERIMENTALNY PREKRYV NANOPRIESTORU A FEMTOCASU

V tejto Casti je predstavené prekrytie dvoch experimentov, ktoré samé osebe poskytuju
v stucéasnosti najvy$$iu moznu rozliSovaciu schopnost [3]. Casovo rozliSend
dvojfotonova fotoemisna spektroskopia urcuje doby zivota excitovanych elektronov na
urovni femtosekund. Skenujica tunelova mikroskopia urcuje topograficku informaciu
o povrchovych Struktirach na trovni velkosti atomu. Skimanym systémom bola CO
molekula na povrchu medi, s oznaCenim priestorovej orientacie povrchu Cu{111}. V
tunelovom rezime skenovania je mozné nielen zobrazit individudlnu molekulu, ale ju aj
excitovat a manipulovat vo forme desorpcie. Tato excitacia je sp6sobend pomocou nA
prudu elektronov z hrotu zariadenia na CO molekulu, ako je ilustrované na Obr. 12.

Obr. 12. Excitdcia CO molekuly prudu elektronov z hrotu.

Pri sledovani prudu v zavislosti od napatia vo forme skenujucej tunelovej
spektroskopie bola pozorovana desorpcia CO molekuly z povrchu na hrot. Detaily
tohoto experimentu su zobrazené na Obr. 13 v redlnej podobe ziskanej pomocou
skenujicej tunelovej mikroskopie i schematicky. Na hornej ¢asti je ukazany povrch s
adsorbovanymi CO molekulami, jedna oznacena Cervenou Sipkou a pre orientdciu na
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povrchu, bol atéom kyslika oznaceny Ciernou Sipkou. Na dolnej Casti je uz ukézany
povrch po desorpcii jedinej molekuly CO. Tato molekula CO desorbovala z povrchu na
hrot.
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Obr. 13. Manipuldcia CO molekuly pomocou skenujticej tunelovej mikroskopie.
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Za zmienku stoji jasny rozdiel kontrastov v porovnani s hornou Castou, ktory je
dosledkom faktu, Ze dolnd vizualizdcia je ziskana pomocou skenujicej tunelovej
mikroskopie v tomto pripade uz vsak s CO molekulou na hrote. A kedZze dovodom
zmeny kontrastu je pritomnost CO molekuly na hrote, je tymto toto meranie aj
dokazom desorpcie CO molekuly z povrchu na hrot. Tato desorpcia bola jednoznacne
vysvetlena elektréonovou excitdciou CO molekuly pomocou tunelového prudu.
Elektronova excitacia potom prechadza cez vibrac¢nu relaxaciu, ktorej nasledkom
dochadza k desorpcii. Excitovany stav CO molekuly zodpovedny za desorpciu bol
charakterizovany formou symetrie a polohy v spektre. Tato charakterizacia bola
podkladom pre dalSie skiimanie tohoto excitovaného stavu pomocou ¢asovo rozliSenej
laserovej spektroskopie. O dovod viac poznat dynamiku tejto excitacie bol fakt, ze
pravdepodobnost desorpcie bola namerana prekvapujuco nizka s hodnotou priblizne
10'°. Inymi slovami, bolo nutné stat s hrotom skenujicej tunelovej mikroskopie nad
molekulou CO pomerne dlhy ¢as na to, aby doslo k desorpcii.

Casovo rozliSend dvojfoténovéa fotoemisnd spektroskopia bola pouZitd na uréenie
elektronovej dynamiky tohoto excitovaného stavu CO molekuly na medi. Prezentovany
experiment bol zamerany na odhalenie moznej stivislosti medzi nameranou nizkou
desorpénou pravdepodobnostou a dobou zivota tohoto excitovaného stavu. V
mechanizme dvojfoténovej fotoemisnej spektroskopie, prvy laserovy pumpovaci pulz
(pump) excituje vzorku, kedy sa vytvori populacia normdalne neobsadenych stavov a
potom nasleduje emitovanie tychto stavov do finalneho stavu nad vakuovou hladinou
pomocou druhého laserového testovacieho pulzu (probe). Detaily tohoto mechanizmu
st popisané na Obr. 14. Laserové pulzy, Cervené vinovité Sipky, dodavaju energiu
elektronom, modré kruzky, az do ich emitovania do vakua, kde si charkaterizované vo
forme spektra.
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Obr. 14. Schéma dvajfotonovej fotoemisnej spektroskopie.

Na lavo je os energie, ktord naznacuje vertikdlne dodavanie energie. Horizontdlne
Clenenie je na pevnu latku - substrat, vlavo a na adsorbat, vpravo. Prvym laserovym
pulzom na lavej strane je emitovany elektrény z Fermiho mora elektronov do
spominaného excitovaného stavu, v tomto pripade do neobsadeného orbitalu,
nazvaného LUMO. V tomto excitovanom stave elektrdn zije nejaky Cas - doba zivota a
potom relaxuje cez kaskadu spat do Fermiho mora. Ulohou druhého laserového pulzu
na pravej strane je emitovanie tohoto elektrénu, ktory sa nachadza v tomto
excitovanom stave do vakua, kde je analyzovany. U¢elom tohoto experimentu je ur¢it
dobu zivota tohoto excitovaného elektronu. Idedlnym spésobom je opat dvojkrokovy
mechanizmus, podobne ako otvorenie a zatvorenie objektivu, v tomto pripade prvy a
druhy laserovy pulz.

Ked prvym laserovym pulzom dostaneme elektrén do excitovaného stavu, potom
mozeme oneskorovat druhy laserovy pulz a pozorovat, ¢i sa dany elektréon dostal do
analyzatora vo vakuu. Pri istom oneskoreni je elektron pozorovany, pri zvySenom, uz
nie. Tento vysledok nam hovori, ze druhy laserovy pulz priSiel uz s takym
oneskorenim, ktoré elektronu uz dalo dostatok ¢asu na to, aby zrelaxoval do Fermiho
mora. Ak sa oneskorenia budd menit vo femtosekundovych krokoch, dostaneme potom
velmi presnu informéciu o dobe Zivota elektréonu v jeho excitovanom stave. Princip
oneskorenia a séria spektier je ukdzana na Obr. 15.

Oneskorovacia schéma bola uz objasnené v predchédzajicej casti. Dvojrozmerné
spektrum, zavislé od energie v eV a oneskorenia vo fs predstavuje vznik a zanik pikov
ako funkcie c¢asu. Tento vysledok je v sulade s popisom, Ze pri istom oneskoreni je
elektron pozorovany a pri vySSom uz pozorovany nie je. Pre jednoduchost sa
zameriame na stav oznaceny ako n = 1. Pri nulovom oneskoreni, ¢o znamen4, ze oba
laserové pulzy prichadzaji spolu a spolu emituju elektréon do vékua, je pozorovany
cerveny pik.
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Obr. 15. Spektrd ¢asovo rozlisenej spektroskopia.

Ako sa oneskorenie meni, v tomto ndzornom priklade 100 fs vpravo a 100 fs vlavo, tak
sa meni aj intenzita tohoto Cerveného piku. To znamend, Ze sa dostavame k
oneskoreniu druhého laserového pulzu, ktorym sa emituje stale menej elektrénov v ich
excitovanych stavoch. Ked pospéjame maximd tychto pikov pozdiZ osi oneskorenia
dostavame korela¢nu krivku a prave vyhodnotenie tejto krivky dava dobu zivota
excitovanch elektronov. V tomto pripade sa tento stav excitoval elektréonmi z Cu d-
pasu Fermiho mora, v pripade skenujucej tunelovej mikroskopie zasa elektrénmi z
hrotu.

Doba Zivota bola teda merana autokoreldciou dvoch laserovych pulzov vo forme
elektrénového spektra. V spektre bol identifikovany excitovany pik CO molekuly s
porovnatelno poziciou , ktord bola namerana pomocou skenujucej tunelovej
mikroskopie. Doba zivota tohoto excitovaného stavu bola namerand a jej hodnota bola
priblizne 5 fs. Tato extrémne kratka doba Zivota je plne v stlade s urcenou malo
desorpcnou pravdepodobnostou, ktora bola uré¢end pomocou skenujucej tunelovej
mikroskopie. V tunelovom rezime sa pomocou elektrénov z hrotu excituje tento stav
CO molekuly a kedZe Casovo rozliSend dynamika jasne ukazala kratkost existencie
tohoto stavu, je potom objasnena nizka desorpcna pravdepodobnost. Pri kratkej dobe
zivota tohoto excitovaného stavu, velka vacsina elektronov v tomto stave zrelaxuje do
zakladného stavu skor ako sa moze tato elektréonova excitdcia pretransformovat do
vibracnej relaxacie a naslednej desorpcie.

ZAVER

Dve unikadtne experimentdlne techniky boli predstavené, skenujica tunelova
mikroskopia [1] a ¢asovo rozliSena laserova spektroskopia [2], so zdmerom ich
kombinacie. Predstaveny experiment [3] bol jednym z prvych, ktory sa pokusil o
kombindciu dvoch ultimatnych rozliSeni, atomarneho v priestore a femtosekundového
v Case.
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