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Zeolity pro pripravu chemickych specialit
Martina Bejblova

(oddéleni syntézy a katalyzy,
T: 26605 3779, 3288, 3586, martina.bejblova@jh-inst.cas.cz)

Zeolity jsou pfirodni i syntetické krystalické hlinitokiemicitany s trojrozmérnou strukturou
skladajici se z tetraedri Si04 a AlO4 vzdjemné propojenych spole¢né sdilenymi kyslikovymi
atomy. Dnes je jiz popsano pies 170 krystalovych struktur, z nichz je vétSina pfipravena
synteticky.

Zeoliticka molekulova sita zaznamenala v poslednich desetiletich velmi rychly rozvoj, ktery
vyznamné ovlivnil nejen heterogenni katalyzu, ale i procesy vyuzivajici jejich adsorpéni
a separacni vlastnosti. Hlavnim vyuzitim zeolitd v primyslové heterogenni katalyze je
v oblasti petrochemickych procest (krakovaci procesy, isomerace xylenil, alkylace benzenu
nebo toluenu, apod.). V poslednich letech se vSak stale vétsi pozornost soustied’uje na vyuziti
katalytickych vlastnosti zeolitl v oblasti syntéz takzvanych chemickych specialit, kam jsou
razeny latky jako 1éciva, vonné a chutové latky, barviva, agrochemikalie, polymery apod. Pti
syntéze chemickych specialit nebo meziproduktl pro syntézu chemickych specialit se vyuziva
n¢kolika specifickych vlastnosti zeolitli, jakymi jsou tvarova selektivita, moznost modifikace
aktivnich center, moZnost ménit koncentraci katalyticky aktivnich center, atd. Dalsi pfednosti
zeolitl je jejich nezdvadnost pro zivotni prostiedi.

Na zeolitech byla testovana cela fada reakci vedoucich ke vzniku chemickych specialit nebo
jejich meziproduktd. Mezi nejvyznamnéjsi patii kysele katalyzované reakce, oxida¢ni reakce
na Ti- a Sn-zeolitech, C-C coupling reakce nebo hydrogenace.

Nejvétsi a rovnéz nejvyznamnéjsi skupinu predstavuji kysele katalyzované reakce, mezi néz
jsou fazeny alkylace, acylace a izomerizace. Friedel-Craftsovy acylace vedou ke vzniku celé
fady vyznamnych aromatickych ketont pfedevSim v oblasti vonnych a chutovych latek, ale
také ve farmacii. Jednd se o reakce aromatického uhlovodiku s derivaty karboxylovych
kyselin (mohou to byt jak anhydridy téchto kyselin tak i chloridy) v pfitomnost Lewisovych
nebo Broenstedovych kyselin (Schéma 1).
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Schéma 1.

Acylacni reakce predstavuji vyznamné kroky pii syntéze nckterych dulezitych 1éciv
(Naproxen, Ibuprofen, Paracetamol, Warfarin, apod.). Dale vedou ke vzniku celé fady
vonnych latek (acetylanisol, acetoveratrol, 2-acetylnaphthalene, atd.). Produkty acylaci
heterocyklti maji pouziti jako nejriznéjsi vonné a chut'ové latky.

Z izomerizacnich reakci je pro syntézu chemickych specialit vyznamna pfedev$im
izomerizace terpentl (pineny, limonem, camphen) a epoxidl (a-pinen oxid, isophoron oxid).
Produkty téchto reakci predstavuji diilezité meziprodukty pro syntézu vonnych latek a latek
vyznamnych pro parfumaisky a farmaceuticky primysl.



Oxidace obecné predstavuji velmi dilezitou skupinu reakci v organické chemii. Pro oblast
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laktonim. Zeolitické katalyzatory pouzivané pro tyto reakce obsahuji ve své struktuie
zabudovany titan, cin nebo zirkonium. Tyto kovy pak tvofi katalyticky aktivni misto. Peroxid
vodiku je nejCastéji pouzivanym oxidacnim c¢inidlem. Na schématu 2 je uveden ptiklad
Baeyer-Villigerovy oxidace vedouci ke vzniku vyznamnych vonnych laktonii.
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Schéma 2: Oxidace adamantanonu (a) a norcamphoru (b) vedouci ke vzniku prislusnych
laktonil.

C-C coupling reakce ptedstavuji dalsi vyznamnou skupinu reakci, nebot’ pii nich vznika nova
C-C vazba a mize tak byt pfipravena cela fada dulezitych latek. Mezi C-C coupling reakce
patii Heckova, Suzikiho, Suzuki-Miyauriho nebo Sonogashirova reakce. Jedna se o reakce
katalyzované palladiovymi nebo platinovymi nanoc¢ésticemi nanesenymi na razné typy
nosicu, predevsim zeolity, mezoporézni molekulova sita, aktivni uhli nebo polymery.

Rovnéz hydrogenacni reakce vedou k celé fadé vyznamnych a dulezitych vonnych
a chutovych latek. V piipad¢ téchto reakci slouzi zeolity vétSinou jako nosice aktivni
hydrogena¢ni slozky, v nékterych ptipadech tvofi s hydrogena¢nim kovem bifunkéni
katalyzator. Mezi nejvyznamnéjsi reakce v oblasti chemickych specialit patii hydrogenace
cinnamaldehydu a selektivni hydrogenace citralu, kterda vede ke vzniku celé fady produkti,
znichz vSechny jsou vyznamnymi vonnymi latkami (menthol, geraniol, citronellal,
isopulegol).

V oblasti syntézy chemickych specialit nachazeji zeolity stale vétsi uplatnéni. Vzhledem
k celé tad¢ jejich vyhod pro katalytické reakce 1ze o¢ekavat, ze i pocet pramyslovych aplikaci
v této oblasti chemie bude stdle nartstat.



DNA kondenzace sledovana pomoci fluorescen¢ni korela¢ni spektroskopie
(FCS)

Ale$ Benda

(oddeleni biofyzikalni chemie,;
T: 266053142, 3484, 3187, ales.benda(@jh-inst.cas.cz)

Tato prednaska navazuje na predndsku Jana Sykory ,.Fluorescencni mikroskopie a fluorescencni
korela¢ni spektroskopie jako nastroje pro meifeni velikosti a pohyblivosti nanocastic.”

Ve virech, baktériich a prokaryotickych buiikach je molekula DNA sbalena do kompaktni
struktury pomoci kladn& nabitych polyaminovych molekul, jako je naptiklad spermine’. Divod je
ten, ze volny (rozbaleny) fetézec DNA by zabiral pfiliS mnoho mista a nebyl by chranén pted
ucinky Stépicich enzymi. V neviralni genové terapii (Non-viral gene therapy — NVGT) se fesi
podobny problém. Jakym zptsobem sbalit velkou molekulu DNA nesouci potfebnou genetickou
informaci (vytvotit dorucovaci vektor), aby se nezachytavala v krevnim fecisti, nebyla predcasné
rozstépena enzymy, aby se dostala do cilovych bun¢k a tam se navic Uspésn¢ rozbalila a predala
nesenou informaci.

Navrzeni vhodnych vektorii neni jednoducha zalezitost z divodu komplexnosti celého procesu.
Jednim z kritérii ucinnosti vektoru je jeho schopnost sbalit (zkondensovat) molekulu DNA do
nanometrového komplexu, a pfipadné ji z daného komplexu po zméné vnéjsich podminek (pH,
koncentrace iontll) zase uvolnit. NVGT vektory vétSinou nesou kladny naboj, interaguji se
zaporn¢ nabitymi fosfatovymi skupinami DNA, neutralizuji je, a tim indukuji kondenzaci. Pfesny
mechanismus kondenzace (postupna versus ndhla, Cisté elektrostaticka ¢i spojena s hydrofébnimi
interakcemi, atd.) zalezi na pouzitém kondensoru a neni pro mnoho z nich jesté znadm.

Vpraxi se pro uréeni mechanismu a konecného stavu nanostruktury pouziva napf.
kryoelektronova mikroskopie, rozptyl svétla ¢i rychla a citlivd fluorescencni mikroskopie.
V ptipad¢ vzorki sttedné dlouhych a kratkych DNA fetézct, které nejdou z divodii limitovaného
rozliSeni fluorescencéni mikroskopie vizualizovat a jez maji pfili§ malou koncentraci pro rozptyl
svétla, je pro uréeni mechanismu tieba pouzit alternativnich metod. Jednou znich je
fluorescencni korela¢ni mikroskopie (FCS).

Molekula DNA sama o sobé nefluoreskuje. Abychom ji mohli méfit pomoci fluorescencnich
metod, je tieba ji nejprve oznacit. Existuji dvé moznosti: pomoci kovalentné vazanych fluorofort,
které se napevno zabuduji do struktury DNA (znacené nukleotidy), anebo Castéji pomoci nami
pouzivanych interkala¢nich barviv. Fluorescence interkalaéniho barviva je ve vodé velmi
potlacena, vyrazné vzroste az po vmezeteni plandrni struktury barviva mezi baze do Sroubovice
DNA. Vyhodou interkala¢niho znaceni je jeho jednoduchost — barvivo se jednoduse piida do
roztoku libovolné DNA.

Jak bylo zminéno v pfedchozi ptfednaSce, FCS je metoda vhodna pro méfeni mobility
a koncentrace fluorescenéné¢ znacenych molekul ve vodném prosttedi pii nizkych
(nanomolarnich) koncentracich. Protoze pii kondenzaci dochdzi ke zméné tercidrni struktury
DNA, zejména k jejimu sbaleni a tim i zmenSeni hydrodynamického poloméru a zvétSeni
mobility, metoda FCS je vhodn4 pro monitorovani kondenza&niho procesu (Obr.1)*".

Prvnim krokem meéfeni je nalezeni vhodného interkalacniho barviva. Nékterd barviva totiz
ovliviiuji konformaci DNA, pfipadné dostate¢né nesviti pti nizkych koncentracich. Z dostupnych
barviv ethidium bromide, propidium bromide, DAPI, YOYO, etc...se nejvice osvédcilo barvivo
PicoGreen.



Druhym krokem je proméfeni kondenzac¢ni titracni kiivky. K obarvenému roztoku DNA se
postupné piidava kondensor a pozoruje se zmeéna korela¢nich kiivek. Kondenzace se projevuje
zkracovanim difusniho ¢asu a snizovanim zjevného poctu Ccastic (zvySovani amplitudy).
Snizovani zjevného poctu Castic je zpilisobeno omezenim vnitinich pohybi fetézce. Typické
korelagni kiivky na za¢atku a na konci kondenzace jsou uvedeny na Obr.2*.

Dobry kondenzor je obecné ten, ktery vytvori kompaktnéjsi finalni nanostrukturu a pfti nizsich
celkovych koncentracich. Z testovanych kondenzer vykazuje nejlepsi vysledky N*N°-
Dioleoylspermine™.

Tretim krokem je identifikace mechanismu kondenzace. Zde se kromé standardni FCS pouziva
jeji modifikace, tzv. ¢asové rozliSena FCS (FLCS). Kromé zmén poctu Castic, difusniho Casu
a intenzity umoznuje méfit zménu doby zivota excitované¢ho stavu a odliSit od sebe Castice
s riznymi dobami dohasinani.

Experimenty ukézaly, Ze béhem kondenzace dochazi jednak k uvolilovéani interkala¢niho barviva,
jednak ke zkracovani doby Zivota excitované¢ho stavu neuvolnéného barviva (Obr.3), coz je
zpusobeno zménou uspotradani jeho mikrookoli — ve vice stoCeném DNA fetézci je interkalacni
barvivo vytlaovano z optimalni pozice. Dusledek je ten, ze fluorescenéné oznafena volna
a zkondenzovana DNA maji jinou dobu Zivota excitovaného stavu, a daji se tak pomoci FLCS
sledovat oddélen¢.

Zda se jedna pti kondenzaci o postupny ¢i nahly proces, tj. sbaluje-li se molekula cela najednou
¢i po Castech, neni mozné klasickou FCS urcit. Signal je totiz zprimérovan pies mnoho udalosti,
a tak nejsme schopni ur€it, zda se v podminkach rovnovahy mezi sbalenou a kondenzovanou
formou vyskytuji v roztoku ¢éstice ¢astecné sbalené nebo smés rozbalenych a sbalenych ¢astic.
Pomoci FLCS jsme vsSak schopni od sebe odlisit signal pochazejici z riznych konformaci, a tim i
ur&it mechanismus sbaleni’. V piipadé kondenzoru sperminu se jedna o nahly proces (all-or-none
transition), v piipadé HTAB o postupné sbaleni®.

Shrnu-li vySe uvedené tadky, metoda FCS se velmi osvédcila pro sledovani kondenza¢niho
procesu DNA, pro uréeni kvality jednotlivych kondenzorti a pro uré¢eni mechanismu kondenzace.
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Obr.1 Schématické znazornéni méieni kondenzace DNA pomoci FCS. Volna pomalu se pohybujici DNA
molekula, o velikosti rovné ¢i vétsi nez detekéni konfokalni objem, se vlivem kondenzort sbali do rychle
se pohybujici nanocastice.
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Obr.2 Typické autokorelaéni kiivky a ¢asové vyvoje intensity pro volnou a zkondensovanou DNA.
Korela¢ni kiivka volné DNA ma nizsi amplitudu, delsi difusni ¢as a vy$s§i primérnou intensitu nez
zkondensovana molekula.
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Obr.3 Schématické znazornéni vyvoje fluorescencniho znaceni v pribéhu kondenzace. Interkalaéni
barvivo se nejdiive navaze na volnou DNA (I). V prubéhu kondenzace je ¢astecné vypuzeno z vazebnych
mist z divodd zmény konformace DNA (II). Po vzniku nanocastice je zbylé barvivo zhaseno vlivem
zmény uspotfadani vazebného mista.



Laserova chemie v létajicich nanolaboratorich
Michal Fdarnik
Ustav fyzikalni chemie J. Heyrovského, v.v.i. AV CR, Dolejskova 3, 18223 Praha 8§,
tel.: 2-6605-3267, e-mail: michal.farnik @jh-inst.cas.cz

Uvod: Klastry jako létajici nanolaboratoie

Klastry jsou soubory atomu ¢i molekul, které nejsou vazany kovalentnimi vazbami, nybrZ jsou drZeny pohromadé
slabSimi interakcemi, jako jsou napt. van der Waalsovské interakce ¢i vodikové mistky. Za klastry oznacujeme
systémy od nékolika malo molekul pocinaje diméry, triméry atd. aZ po konglomeraty nékolika tisic i vice molekul.
JelikoZ rozméry takovychto ¢astic se pohybuji v fadu desetin aZ né€kolika nanometrti, jsou také Casto oznacovany
jako nanoddstice.

Prvotni motivace ke studiu klastri je snaha porozumét vlastnostem ur€ité latky na molekulové iirovni, tj. na
zékladé vlastnosti jednotlivych molekul z nichz se latka sklada. MiZeme postupovat tak, Ze spojujeme molekuly
po jedné dohromady, tj. vytvaiime klastry a pfi tom sledujeme, jak se urcitd vlastnost vyviji v zdvislosti na
velikosti klastru, azZ dosp&jeme k vlastnosti makroskopického materidlu.

OvSem klastry maji i samy o sobé& celou fadu unikétnich vlastnosti, které je odliSuji jak od izolovanych molekul
tak od makroskopickych téles. Mezi dilezité vlastnosti volnych klastrd ve vakuu patii napt. velké mnoZzstvi stupmiti
volnosti, které z nich Cini velice efektivni termaln{ ldzeni se schopnosti udrzovat si teplotu rychlym odpafovanim
¢astic z povrchu, pri¢emz jejich teplota miize dosahovat mimofadné nizkych hodnot. Napr. velké heliové klastry,
10°-10° atomii, maji vnitini teplotu 0.4 K. Vlozime-li do nich molekulu, bude v klastru zchlazena na 0.4 K a Ize
napf. méfit rotacné-vibracni spektra dané molekuly pfi takto nizké teploté. Klastr tedy muze slouZit jako [étajici
nano-matice ke spektroskopii molekul. Do klastru lze vloZzit vice molekul a sledovat jejich vzajemné interakce,
pfipadné lze na molekuldch v klastrech studovat laserem vzbuzené procesy a podobné. Proto nékdy hovotime o
volnych klastrech jako o létajicich nanolaboratorich.

Molecule Molecule+Solvent
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Obr. 1: Schematicky znazornény proces disociace volné molekuly A a molekuly solvatované B,C.

V naSem piipadé se zabyvame fotolyzou molekul v klastrech. Fotolyza molekul v makroskopickém prostfedi
kondenzované faze je chemicky velmi dilezity proces nicméné ndroény na zkoumdni. V piipadé fotolyzy
molekuly v plynné fazi je molekula interakci s fotonem vybuzena do stavu jehoZ povrch potencidlni energie je
repulzivni, takZe se molekula po ném pohybujici a rozpada na pfislu$né fragmenty, (obr. 1A). Pfitomnost molekul
solventu v kondenzované fizi miZe tento proces ovlivnit riznym zptisobem: 1) Mize dochéazet ke srazkam
fragmentti s molekulami solventu, pfi nichZ fragment ztrati ¢ast event. celou svoji kinetickou energii a mize byt i
odrazen zpét a rekombinovat na ptivodni molekulu (obr. 1B). 2) Elektronicka interakce solventu s disociujici
molekulou miiZze zcela zménit povrch potencidlni energie na némZ se disociace odehrdvd a tim napf. uzaviit
nékteré disociacni kandly (obr. 1C) ¢i oteviit nové, které jsou izolované molekule v plynné fazi nepiistupné. 3) A
koneéné fragmenty mohou i nejriznéjSim zplisobem chemicky reagovat s molekulami solventu za vzniku zcela
novych produktt.

Tak sloZité procesy lze ovSem velmi té€Zko studovat v makroskopickych latkéch, protoze bezprostfedni
1
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produkty fotolyzy zlstavaji vétSinou ztraceny v makroskopickém vzorku. Tady pfichazeji na pomoc klastry. Pri
fotolyze se totiz klastr koneénych rozmérd rozpada a fragmenty a piipadné produkty reakci fragmenti s
molekulami solventu klastr opoustéji a lze je detegovat a méfit. V naSem experimentu méfime napf. kinetickou
energii ur¢itého fragmentu fotolyzy, kterd ndm prozradi detaily o studovaném procesu na molekulové trovni.

Je ovSem tfeba jesté¢ zminit, Ze volné nanocCastice ¢i klastry maji i prakticky vyznam. Jako zdsadni piiklad
vyznamu pifrodniho nanoreaktoru mize slouzit role, kterou hraji nanocastice v chemii atmosféry. Objev ozonové
diry nad Antarktidou ukazal, Ze primarni dlohu v procesu niceni ozonové vrstvy nehraje chemie plynné faze,
nybrz heterogenni chemie, pfi niZ dochazi k reakcim na povrchu i uvniti ¢éstic stratosférickych mrakti. V téchto
reakcich hraji klicovou dlohu napf. molekuly halogenvodikd (HCI, HBr) adsorbované na ledovych césticich. A
prave takovymi systémy se v nasi laboratori zabyvame: napt. fotodisociaci molekul halogenvodiki (HBr, HCI) na
nanoCasticich vody. Dals§im piikladem praktického vyznamu klastri je jejich vyuZziti jako zjednodusenych
modelovych systémi pro biologicky relevantni molekuly. Napt. na fotolyze molekul pyrolu, imidazolu a pyrazolu
studujeme vliv solventu na fotochemii chromoforu didleZitého z hlediska UV aktivity fady biomolekul (chlorofyl,
baze nukleovych kyselin atp.). NaSe experimenty tedy pfindSeji zédkladni poznatky na molekulové trovni o
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procesech relevantnich v nejriiznéjsich oblastech fyzikalni chemie aZ po biologii.

Popis experimentu

Experiment bude provadén na zafizeni pouZivaném ke studiu klastri v molekulovych paprscich v nové laboratofi
v Ustavu fyzikalni chemie Jaroslava Heyrovského AV CR. Aparatura byla v lednu 2005 pievezena z Max-Planck
Institutu v Gottingen, kde byla postavena, k nim do Prahy. Experiment kombinuje metodu molekulovych paprskt
s laserovymi technikami. Je nejen jediny svého druhu v Ceské republice, ale i pom&rné& unikatni v celosvétovém
méfitku.

Datle

Obr. 2: Schéma experimentalni aparatury

Principidlni schéma piistroje je zndzornéno na obr. 2. Zdroj klastrii je umistén ve vakuové komote OKI. Po
prichodu do diferencidlné cerpané komory StK miiZe byt paprsek klastrii srazen s molekulovym paprskem ze
zdrojové komory OKIIL. Tento sekundédrni paprsek lze pouZzit k selekci velikosti neutrdlnich klastri deflekéni
metodou, kterou se zde vSak nebudeme bliZze zabyvat. SrdZkovd komora je pfipojena k ndsledujici vakuové
komorte SelK flexibilnim vlnovcem a lze ji spole¢né s obéma zdrojovymi komorami naticet vii¢i podélné ose
aparatury. V SelK je umisténa “pick-up” komirka pro dopovani klastri molekulami a “random-chopper” pro
méfeni rozdéleni rychlosti molekul podle doby priletu. V nasledujici komotfe ToFK mohou klastry interagovat
s laserovym zafenim a produkty fotolyzy a fotoionizace mohou byt analyzovéany time-of-flight spektrometrem
Wiley-McLarenova typu (WMTOF). V posledni komofte je umistén kvadrup6lovy hmotnostni spektrometr (QMS)
pro analyzu sloZeni klastrd po ionizaci ndrazem elektronu.



Laserovy systém

Pro disociaci klastrd a ionizaci jejich fragmenti po disociaci jsou v nasi laboratofi k dispozici dva ultrafialové
(UV) pulsni laserové systémy: (1) Excimerovy ArF/F,-laser pracujici na frekvenci 193 nm a (2) laditelny UV
systém, ktery se skladd z vysokovykonového Nd:YAG laseru, laditelného barvivového laseru a jednotky pro
nelinedrni sméSovani frekvenci (Wavelength Extender WEX). Principidlné 1ze sméSovanim frekvenci v riznych
nelinearnich krystalech jednotky WEX pokryt rozsah vinovych délek od 217 nm do 400 nm.

Obvykle v naSich experimentech provozujeme tento systém naladén na vinové délce 243.06 nm pro detekci H-
fragmenti procesem 2+1 REMPI (,,Resonance Enhanced Multiphoton Ionization*). Pfi tomto procesu vzbudi 2
soucasné prichazejici fotony atom H ze zakladniho stavu 1s do vzbuzeného 2s stavu. JelikoZ se jednd o resonancni
proces je k nému potieba tizkopasmové zareni presné definované vinové délky. Ve vzbuzeném 2s stavu muze H-
atom chvilku setrvat nez pfileti dalsi foton stejné vinové délky, ktery ddle vybudi atom do ioniza¢niho kontinua.
Diky existenci resonanc¢ni hladiny je takovy proces faddové efektivnéj$i nez obecnd multifotonovad ionizace
vyZadujici souc¢asnou interakci mnoha fotond s atomem.

Zajimavy je zpisob, jakym 243 nm pfipravujeme. Piislusny laserovy systém je schématicky nacrtnut na obr. 5.
Vlnova délka zakladniho modu YAG laseru je 1064 nm. V nelinedrnim KD*P krystalu se tato zakladni frekvence
zdvojnasobi (proces SHG: ,,second harmonic generation®), a druh4 harmonick4, tj. 532 nm, se oddéli k pumpovéni
barvivového laseru, ktery naladime na vlnovou délku 630 nm. V jednotce WEX prochdzi paprsky dvéma
nelinearnimi KD*P krystaly: v prvnim se vyrobi druhd harmonicka frekvence SHG zafeni barvivového laseru, tj.
z 630 nm vyrobime 315 nm, a ta se pak ve druhém krystalu pficitd k zakladni frekvenci YAG laseru, tj. k 1064 nm
(proces SFM: ,,sum frequency mixing*). Tim vznikne zéfeni o vlnové délce 243 nm. Tento paprsek je fokusovan
do bodu, kde molekulovy paprsek protind osu WMTOF spektrometru. Typicka energie laserovych pulsid je 4 mJ
s délkou trvani 5 ns a opakovaci frekvenci 10 Hz.

Apparatus
Wavelength Extender 243 nm
SHG- second harmonic generation HER
DFM- difference frequency mixing
B SFM
KD*P
Nd:YAG %1064 alit \ =~ P laest 315 nm
A R 2 SHG
Laser SHG Ty [ I KD*P
WKDP.. R .|| 630 nm
AN AW
532 nm| T VA ==V
C, G T C Eg

Obr 5: UV laserovy systém

Vlnovou délku 243 nm lze pouZit k fotodisociaci nékterych molekul (napf. HBr) a k nésledné ionizaci H-
fragmentli. Fotodisocia¢ni prifez nékterych molekul (napf. HCl) pfi 243 nm je vSak velmi maly, a proto je
v téchto experimentech tieba pouZit ArF/F,-laser emitujici zafeni o vinové délce 193 nm s typickou energii 12 mJ
po dobu pulsu 20 ns. Casové synchronizace obou lasert je zajisténa fizenim spinacich pulsii excimerového laseru
pulsy YAG laseru pres Casovy zpoZdovac. Narocnym dkolem v téchto experimentech se dvéma lasery je zejména
prostorové prekryti laserovych svazki fokusovanych do =10 pm a zaroven jejich prekryti s molekulovym
paprskem.

Cile prrednasky a praktika

V ptednésce budou studenti sezndmeni s principy méfeni na aparature a také s nékterymi zajimavymi vysledky
zejména z oblasti atmosférické chemie -fotodisociace vodnich klastri a halogenvodikid na vodnich klastrech- a z
oblasti biofyziky -fotodisociace pyrolu, imidazolu a pyrazolu v prostfedi klastrii. V praktiku pak bude studentim
d4dna moZnost bliZs§tho sezndmeni s touto unikétni experimentdlni aparaturou a s laserovym systémem.
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Uhlikové nanostruktury

Otakar Frank
(oddéleni elektrochemickych materiali,
T: 266053804, otakar.frank@jh-inst.cas.cz)

Zékladni rozliSeni modifikaci uhliku v nanorozméru stejné jako v makrosvéte spociva v hybridizaci sp
orbitalti uhliku. Mame tedy nanodiamant s hybridizaci sp’, i kdyz vlastn& nejmensimi &leny této rodiny
jsou diamantoidy, po¢inaje adamantanem. V makrorozméru grafit s hybridizaci sp” ma sviij zaklad

v grafenu — jedné grafitové vrstvé. OvSem stejnou hybridizaci maji i fullereny, které jsou od svého objevu
v roce 1985 jiz klasickymi zastupci nanosvéta. Stejné tak i uhlikaté nanotrubicky, které vzniknou
,sbalenim® grafenové vrstvy a jejich rizné kombinace. Zavisi jen na mnozstvi péti- a sedmitihelnikii
vlozenych do zakladni Sestitthelnikové struktury grafenu a ziskame objekty v podstate libovolnych tvart.
Fullereny existuji v pevném stavu jako fullerit, kde jsou jednotlivé fullereny spojeny van der
Waalsovskymi silami a tvoii tak krystalovou strukturu. A nakonec hybridizaci sp’ mame v karbynech,
uhlikatych linearnich fetézcich. Ty se mohou vyskytovat jako polyyny, kde jsou atomy C stiidave
spojovany trojnou a jednoduchou vazbou, nebo polykumuleny, kde jsou atomy C spojovany vzdy
dvojnymi vazbami.

Nekteré z vyse uvedenych latek mizeme nalézt i v ptirodé nebo ve vesmiru. Adamantan byl nalezen

v rop€, nanodiamanty jsou nachdzeny vSude tam, kde i diamanty vétsich rozmért, tedy v kimberlitovych
horninach (zdrojem uhliku je plastovy CO,) a impaktovych kraterech, kde vznikly hp/hT pfeménou
grafitu. Nanografit, s.s., tedy krystaly grafitu do velikosti 100 nm, coz je vétSinou hranice, do které jsou
utvary oznacované nano (od 100nm do 1 um byvaji ozna¢ovany jako submikronové), nalézame v
podstaté také vSude tam, kde je rozptyleny grafit v horninach. Otazka ptirodniho vyskytu fullerent je
vyrazné komplikovangjsi a je od prvniho nalezu v Sungitické horning stale ne upln€ vyjasnéna [1]. Pies
sporné otazky tykajici se jak analytické metodiky, tak detailu vzniku i zachovani fullerent, je mozné
vy¢lenit hlavni skupiny nélezd na 1) “impaktové”: krater Sudbury, hranice kiida-terciér a perm-trias,
které jsou spojovany s dopadem meteoritu, 2) v pevnych bitumenech (Sunga v Rusku, Mitov v Cechach).
Do prvni skupiny je mozno také pfifadit nalezy v uhlikatych meteoritech. Nalezy nanotrubicek a dalSich
podobnych uhlikatych struktur pouze pomoci transmisniho elektronového mikroskopu (TEM) je nutno
brat s rezervou. Je znamo, Ze samotné nosné sitky pro TEM pokryté pyrolytickym uhlikem mohou
obsahovat artefakty z vyroby. Nalezy karbynti, pfesné fe¢eno chaoitu, coz je mineral tvofeny karbyny,
jsou spojovany také s dopady meteoritil. Prvni ndlez je z krateru Ries v Némecku. OvSem i chaoit byl

v minulych letech zpochybnovan.

wov v

Jednim z t€zist’ prace oddéleni elektrochemickych materialii je vyzkum zékladnich vlastnosti uhlikatych
nanotrubicek. Jednotlivé nanotuby jsou urceny chirdlnim vektorem Cj, ktery je definovan v ploSe na
grafenové vrstve rovnici:

Ch=na1 +m32 (1)7

kde a, a a, jsou jednotkové vektory hexagonalni struktury. Jednotkovy vektor tvoii po ,,sbaleni®
grafenové vrstvy do nanotrubicky jeji obvod. Nanotrubicka ja pak definovana chiralnim indexem (n,m).



Pokud je n-m délitelné 3, pak ma nanotrubicka kovovy charakter, v opa¢ném ptipadé polovodivy.
Elektronova struktura nanotrubicky je odvozena od struktury grafenu, ale modifikovana jeji
jednorozmérnou povahou. Obr. 1 ukazuje polovodivou nanotrubicku (6,5) a jeji hustotu elektronovych
stavil (density of states — DOS), jak byla vypoctena ve spolupréci s Universitou v Budapesti [2].
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Obr. 1. Vlevo uhlikatd nanotrubicka (6,5) a vpravo jeji hustota elektronovych stavii (DOS) [2].

Jednotlivé piky na obr. 1 ptedstavuji tzv. Van Hoveho singularity — VHS. Jedotlivé pary VHS uréuji
elektronové prechody v nanotrubicce, na obr. 1 jsou Sipkami oznaceny VHS druhého pfechodu. Energie
prechodu je dan rozdilem energii VHS, v nasem piipadé je AE»,°. Hodnoty téchto energii jsou
experimentalné pfimo dostupné pomoci optickych metod.
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Obr. 2. Optické absorb¢ni spektrum vzorku obohaceného o nanotrubicky chirality (6,5). Vyfez: zména
intensity pasut chirality (6,5) v zavislosti na aplikovaném elektrochemickém potencialu [3].



Obr. 2 ukazuje optické absorbéni spektrum roztoku nanotrubicek, které jsou pomoci ultracentrifugace

s hustotnim gradientem obohaceny pravé o chiralitu (6,5). Pasy na 1,25 eV a 2,17 eV odpovidaji
prechodiim AE;;® a AE,,*. Na vyiezu obr. 2 je pak zndzornén pribeh spektroelektrochemického
experimentu, kdy na zkoumany vzorek ve forme filmu aplikujeme elektricky potencidl a in-situ métime
zménu optického spektra. Jak je vidét, pfi urcitém potencialu, at’ uz v katodické nebo anodické oblasti,
dochazi k poklesu intensity sledovanych pfechodt, az posléze k jejich uplnému vyhasnuti. To je
zpusobeno vyprazdnénim elektrond z valen¢niho pasu (p-dopovani), nebo naopak zaplnénim elektrony do
vodivostniho pasu (n-dopovani) [4].
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Obr. 3. Ramanské spektrum vzorku obohaceného o nanotrubicky chirality (6,5) pfi riznych potencialech.
Energie laseru 2.18 eV.

Tyto efekty jsou pozorovatelné také pomoci Ramanské spektroskopie. V Ramanském spektru uhlikatych
nanotub je nékolik zakladnich oblasti. Mezi 100-400 cm™ jsou pasy Radial Breathing Mode (RBM), které
jsou vyrazng rezonanéné zesileny. Odpovida-li energie budiciho zafeni priblizn¢ energii pfechodu mezi
VHS, bude tento pas zesilen. Navic jeho vinocet je nepfimo tumérny pruméru tuby. Diky tomu je poté
mozno ve spektru identifikovat pasy odpovidajici jednotlivym chiralitdm. OvSem vétSinou je chiralit ve
vzorku mnoho, pozice past také byvaji ovlivnény okolim tub, a tak miize byt jednozna¢na identifikace
obtizna. V takovém piipadé mize opét spektroelektrochemicky experiment pomoci k pfesnému rozliseni.
Plati rezonanc¢ni pravidlo: ¢im presné€jsi rezonance (tj. ¢im bliZe je energie laseru k energii prechodu mezi
VHS), tim rychlejsi pokles intensity Ramanského signalu s aplikovanym potencidlem. Dalsi sledované



oblasti v Ramanském spektru odpovidaji grafitu - oblast okolo 1350 cm™, kde se nachézi D pés
(odvozeno od defects) a oblast okolo 1600 cm™ — G pas. Na obr. 3 je Ramanské spektrum filmu nanotub
obohacenych (6,5) pti riznych potencialech.

Uhlikaté nanotrubicky jsou povazovany za jeden z materialii budoucnosti. Pocitd se s jejich vyuzitim
v nanoelektronice (transistory, sensory), v medicingé, v kompozitnich materialech, pfi uchovani energie
(superkapacitory) atd. Pro jejich vétsi nasazeni ale stale chybi nékteré poznatky o jejich zakladnich
vlastnostech a také vyroba vétSich mnozstvi (a/nebo separace) jednotlivych chiralit. Nase vyzkumy ve
spolupraci mj. s Northwestern University v Illinois, [FW Dresden, Universitou v Budapesti snad
pomohou nékteré z otazniki vyfesit.
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Urcovani struktury latek pomoci difrakénich technik
Robert Gyepes

(Prirodovedecka fakulta University Karlovy v Praze;
gyepes@natur.cuni.cz)

Moderni chemie povazuje pozadavek znalosti struktury zkoumanych latek za naprostou
samoziejmost, nebot’ spravné urceni struktury umoznuje kromé pochopeni ¢etnych vlastnosti
latek také interpretaci a dokonce predikei jejich chovani pii chemickych reakcich.

Jiz delsi dobu bylo mozZno provést ¢astecné nebo 1 Gplné stanoveni struktury latek na zakladé
nékolika spektralnich metod, jako napt. nuklearni magnetickou rezonanci, infracervenou
spektroskopii, hmotnostni spektrometrii a dalSich. V poslednich letech se vSak diky prudkému
vyvoji instrumentalni a vypocetni techniky staly rentgenové difrakéni metody téméf rutinni
metodou zékladniho vyzkumu a dovoluji ziskat i takové informace o struktuie zkoumanych
latek, které byly pied rozmachem strukturni analyzy pouze obtizn¢ (pokud viibec) dostupné.

Difrakéni metody totiz poskytuji primé informace o strukture molekul a krystalti, kdezto ostatni
metody dnes pouzivané ke stejnému ucelu poskytuji pouze informace neprime; odvozeni
struktury zkoumané latky na zékladé neptimych veli¢in miize ale predstavovat vazny problém.
Vysledkem Gspésné difrakeni analyzy byva presné urceni prostorového uspoiadani stavebnich
jednotek (atomtl, aminokyselin, apod.), umoznujici snadnou vizualizaci struktury. Vhodné
provedené difrak¢ni experimenty nam navic umoziuji studovat i nékteré dulezité fyzikalni
vlastnosti latek (napt. modulace krystalové miize, fazové prechody, magnetizmus, povrchové
efekty, tenké vrstvy). Diky rozvoji vypocetni techniky se stalo difrakéni studium struktury
biologicky vyznamnych molekul (napf. proteinii) také naprostou samoziejmosti.

Spole¢nym jmenovatelem vSech difrakénich experimenti je studium difrakce (interference)
vhodného elektromagnetického zafeni na periodicky se opakujicim motivu. Tento periodicky
se opakujici motiv miize vzniknout vhodnym uskupenim jednotlivych atomd, ale tfeba

1 parovanim molekul ¢i iontll v pevném stavu. Jelikoz se jednotlivé latky mohou pfti vystavbé
periodického motivu znacné lisit, byva ucelné si jejich popis zjednodusit zavedenim tzv.
krystalové mrize. Miizku zkonstruujeme tak, Ze si v§imame pouze periodického uspotadani
zakladnich stavebnich motivli (atomd, iontd, molekul...). Tyto stavebni motivy nahradime
jedinym (abstraktnim) bodem a uspotradani jednotlivych miizovych boda pak da vzniknout
vlastni krystalové mtizi (Obr. 1).

Obr. 1. Krystalograficka mrizka



Diky své periodicité se krystalografickd miizka chova jako mtizka opticka, na které pii
splnéni jistych podminek mtize dojit i k interferenci ¢i difrakci elektromagnetického zareni.
Nutnou podminkou pro pozorovani difrakce je ovSem pouziti elektromagnetického zafeni se
srovnatelnou vlnovou délkou s periodicitou optické (krystalové) miizky. Pro bézné€ studované
latky lezi tato periodicita zhruba kolem 10" m a pro pozorovéni difrakce je tfeba pouzivat
Rontgenovo zafeni.

Vlastni difrakéni experiment spociva v ozafeni zkoumané latky rentgenovym zafenim
a soucasné detekci zafeni difraktovaného vzorkem (Obr. 2).
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Obr.2. Schématické znazorneni difrakcniho experimentu.

Legenda: ZZ — zdroj primarniho zareni, PZ — primarni zarent, VZ — vzorek, F/D — fotograficky film
nebo detektor zareni. Tecky na detektoru znazornuji jednotlivé difrakce.

Pti zaznamu difrak¢éniho obrazu je tfeba urcit jak pfesnou polohu, tak i intenzitu jednotlivych
difrakénich stop (difrakci). Difrakéni obraz nasnimany filmem ¢i detektorem zafeni ovSem
ani trosku nepfipominad jakoukoliv chemickou strukturu, kterou je mozno ziskat teprve po
matematickém zpracovani poloh a intenzit naméfenych difrakci. Toto zpracovani se dnes
provadi zdsadné na vykonnych samocinnych pocitacich.

Uspésna strukturni analyza poskytne po zpracovani experimentélnich dat cenné idaje
nejenom o krystalografické miizi (Obr. 3), ale i o vlastni struktufe stavebnich ¢astic miize
(atomti, fragmenti ¢i molekul; Obr. 4). Tato metodika stoji za uspéSnym urcenim struktury
nejenom Cetnych vyznamnych materiali (supravodici, katalyzatort, apod.), ale i biologicky
vyznamnych molekul jako napt. peptidd, penicilinu ¢i vitaminu By».
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Obr. 3. Cast krystalografické miizky chlorvidu sodného.
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Obr. 4. Cast struktury MOF s médi

a kyselinou 1,3,5-trikarboxybenzenovou.



"Spektroskopické techniky v mikroskopii rastrovaci sondou:
nano-chemicka analyza in situ?"

Pavel Janda
(oddéleni elektrochemickych materialii;
T: 266053966, pavel janda@jh-inst.cas.cz)

Mikroskopie rastrovaci sondou (SPM, Scanning Probe Microscopy) reprezentuje soubor
mikroskopickych a analytickych technik, odvozenych od zakladnich technik — tunelové
mikroskopie (STM, Scanning Tunneling Microscopy) a mikroskopie atomarnich sil (AFM,
Atomic Force Microscopy). Tyto techniky umoziiuji zkouméni povrchu pevnych vzorki

s povrchovym rozlisenim odpovidajicim zvétieni az 107 x, a pokryvaji tak rozsah zvétseni
optického mikroskopu (~ 10” x) pies elektronovou mikroskopii (~ 10°x) aZ po zobrazeni
molekul a atomtl. Snimani povrchu je provadéno mechanickou sondou (obr. 1), ktera podle
své konstrukce miize slouzit k zobrazeni 3-dimenziondlni topografie nebo k mapovani urcité
fyzikalni vlastnosti povrchu — napft. elektronové vodivosti, hustoty a rozlozeni elektronovych
stavi, teploty, naboje, tvrdosti, pruznosti, rizné forem interakci (adhese) — a tedy k vytvareni
parametrické mapy povrchu ve vysokém rozliseni.

parametrické
% zobrazeni

povrchu
—
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Obr. 1: Schématické znazornéni mikroskopu rastrovaci sondou

Vyhodou technik SPM je déle i to, Ze ke své praci vesmes nepotiebuji vysoké vakuum a jejich
rozliSeni neni limitovéno prostfedim — mohou vedle vakua pracovat i v plynech a

v kapalinach, a umoziuji tak sledovat zmény povrchu v prubéhu chemického nebo fyzikalné
chemického d¢je in situ.

Ptestoze nékteré ze sledovanych parametrit mohou byt pro povrch daného chemického slozeni
specifické (napf. vazebné interakce, elektronova hustota a distribuce elektronovych stavi),
neexistovala do neddvné doby v praxi plnohodnotné technika chemické analyzy, kterd by
nepostradala zadnou z hlavnich vyhod mikroskopie rastrovaci sondou a umoznovala by
vytvafet obraz chemického slozeni povrchu in situ s vysokym povrchovym rozliSenim.

Objev optické mikroskopie blizkého pole (Near-Field Scanning Optical Microscopy and
Spectroscopy, NSOM/SNOM), vyuzivajici systému mikroskopie rastrovaci sondou



v soucinnosti s optikou blizkého pole (obr. 2) umoznil poprvé zobrazit svételnym
mikroskopem struktury s rozliSenim témét o dva fady vétsim nez odpovida vinové délce
pouzitého svétla, pii zachovani vyhod spojeni klasické optické mikroskopie a SPM - tj.
moznost prace in situ, v transmisnim, reflexnim nebo fluorescenénim rezimu.

opticlé
vlikno

usti svétlovodu

Obr. 2: Princip svételné mikroskopie/spektroskopie blizkého pole (SNOM). Vybér
fragmentu vinoplochy svétlovodnou sondou mikroskopu umoZiiuje piekonat omezeni dané

Rayleighovym kritériem a Abbeho difrakcnim limitem. Obraz je sniman a konstruovan bod
po bodu.

Spektroskopické pouziti této techniky pro chemickou analyzu se vSak ukéazalo byt sporné,
diky tomu, Ze jeji citlivost je vzhledem k vysokym svételnym ztratdm velmi nizka.

Vyrazné lepsi prognodzu lze ptiradit hrotem zesilené Ramanové a fluorescenéni spektroskopii
a mikroskopii (Tip-Enhanced Raman Spectroscopy/Fluorescence Spectroscopy and
Microscopy, TERS/TEFS), ktera se objevila kolem roku 2000 jako technika slucujici
povrchové zesilenou Ramanovu spektroskopii (Surface-Enhanced Raman Spectroscopy,

SERS, zalozenou na principu plasmonické resonance) s mikroskopii rastrovaci sondou
(obr. 3).
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Obr. 3: Princip hrotem zesilené Ramanovy spektroskopie/mikroskopie (TERS). Zesileny
signal piichazi 7 oblasti vrchliku hrotu (obrazek vpravo: [B. Pettinger, G. Picardi, R. Schuster:
Single Molecules Vol. 3, Iss. 5-6, 285])



Mohutné resonanéni zesileni svétla v blizkosti hrotu mikroskopu AFM nebo STM dovoluje
snimat Ramanova spektra in situ s povrchovym rozliSenim odpovidajicim technice SPM a

soucasn¢ s dostateCnym svételnym ziskem (obr. 4), a umozni tak vytvoreni map chemického
slozeni povrchu s vysokym rozliSenim.
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Obr. 4: Monovrstva barviva adsorbovand na Au. Cervend kiivka — reflexni spektrum bez

pritomnosti hrotu STM, modra kiivka v piitomnosti hrotu STM. |G. Picardi et al.: Fritz-Haber
Inst. der Max Planck Ges. |

Prednaska v ivodu probira struéné mikroskopii rastrovaci sondou a dale se zabyva principy a
aplikacnimi moznostmi vyse uvedenych optickych technik — mikroskopie blizkého pole a
hrotem zesilené Ramanovy spektroskopie a mikroskopie.



Heterogenni fotokatalyza na oxidu titanicitém
Jaromir Jirkovsky

(oddéleni elektrochemickych materialii;
T: 26605 3185; jaromir.jirkovsky@jh-inst.cas.cz)

Mineraly rutil a anatas jsou nejbézné&jSimi krystalickymi formami oxidu titani¢itého. Zatimco
rutil se jako bily pigment, tzv. titanova bé€loba, primyslové vyrabi a pouziva jiz dlouhou
dobu, aplikace zalozené na specifickych vlastnostech nanokrystalického anatasu se zacinaji
rozvijet teprve v soucasnosti.

Jednou ztéchto vlastnosti je fotokatalytickd aktivita anatasu umoziujici degradovat na
povrchu jeho nanocastic plsobenim ultrafialového zéafeni za pokojové teploty veSkeré
organické struktury, vcetné mikroorganismi. Nakonec dochazi k jejich uplné oxidativni
mineralizaci, tedy pfeméné na jednoduché anorganické slouceniny (vodu, oxid uhli¢ity
a prislusné mineralni kyseliny). Tyto déje jsou zalozeny na pohlcovani svételnych kvant
polovodi¢ovou elektronovou strukturou anatasu, coz vede ke vzniku dvojic kladnych
a zapornych naboji. Ty se na povrchu nanocéstic transformuji na vysoce reaktivni radikaly,
které nasledné atakuji veskeré organické latky a mikroorganismy obsazené v okolnim vodném
roztoku popft. plynné fazi. Tim je zahdjen sled jejich degradacnich reakci vedouci nakonec az
k neSkodnym mineralnim produktim.

Druhou vyznamnou vlastnosti anatasu je jeho fotokatalyticky indukovana superhydrofilita.
Neozateny povrch anatasu md, podobné jako je tomu u jinych oxidd kovl, hydrofobni
charakter. Vysrazena vodni para na ném tvoii oddélené kapicky, které rozptylujici svétlo,
a tim vytvareji neprihlednou vrstvu. Plisobenim ultrafialového zafeni se v§ak povrch anatasu
stava silné¢ hydrofilnim, vodni kapi¢ky se spoji a vytvoii na ném dokonale prihledny
molekularni film, po kterém dal$i voda snadno stéka.

Diky kombinaci téchto dvou vlastnosti, tj. fotokatalytické aktivity a fotokatalyticky
indukované superhydrofility, maji vrstvy tvofené nanoc¢ésticemi anatasu na svétle samocistici
schopnosti a desinfekéni ucinky. Na povrSich pokrytych takovouto vrstvou dochazi
pusobenim ultrafialového zafeni, které je soucasti nejen ptimého slune¢niho svitu, ale v mensi
mife i denniho svétla v interiérech, k oxidativni mineralizaci nejen usazenych organickych
sloucenin a mikroorganismi, ale také plynnych Skodlivin obsaZenych v okolnim ovzdusi.
Navic anorganické prachové Castice na ocisténém, vysoce hydrofilnim povrchu neulpivaji
a mohou zng byt snadno odstranény, napi. deStém. Lze ocekavat, ze diky povrchovym
upravam na bdazi nanokrystalického oxidu titani¢itého se vize Cistého a zdravého mésta
budoucnosti bez S$piny, choroboplodnych zarodkli a Skodlivych emisi mlze stat brzy
skutecnosti.

Podstata heterogenni fotokatalyzy:
Oxidativni degradace organickych latek
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Porfyrinové nanostruktury a fotosensitizované reakce

Pavel Kubat
(oddéleni chemicke fyziky — skupina laserové spektroskopie a fotochemie,
T: 26605 3047, 3076, pavel kubat@jh-inst.cas.cz)

Porfyriny jsou dtlezité ptirodni pigmenty, které absorbuji viditelné svétlo. Tato energie mize
byt vyuzita ke stimulaci dalSich (fotosensitizovanych) procesii, které se mohou zcastnit 1
molekuly, které svétlo neabsorbuji.

Prednaska se zabyva reakcemi fotosensitizovanych porfyriny a jejich vyuzitim v biologii a
medicing. Pomoci Jablonskiho diagramu budou popsény rtizné mechanismy téchto procest
s diirazem na generaci a reaktivitu singletového kysliku O, (1Ag), ktery hraje dtlezitou ulohu
v mnoha fotobiologickych procesech. Bude ukazano, jak lze méfit a ovliviiovat tc¢innost
fotosensitizovanych procest. Pozornost bude vénovana predev§im fotodynamické terapii
nadort, v soucasné dob¢ nejrozsifendjsi aplikaci fotosensitizovanych procesti. Budou ukazany
nekteré praktické priklady léCebnich procesti véetné (v€asné) diagnostiky karcinomi a
diskutovany vyhody a nevyhody této metody oproti standardnim metodam vcetné vyhledu do
budoucnosti. Zamétime se také na vztah struktury fotosensitizerti (1¢kt1) na jejich Ucinnost,
zodpovime otdzku, zda jsou porfyriny opravdu nejlepSimi biologickymi fotosensitizery a
ukazeme dal$i moZznosti porfyrini pro kombinovanou lé¢bu karcinomd.

V druhé casti bude popsan vliv (samo)agregace porfyrini a nekovalentni interakce s dalsi
molekulou (templatem) na pribéh a ucinnost fotosensitizovanych procesi. Diskutovany
budou moznosti praktickych aplikaci nékterych typt porfyrinovych agregati (J-agregaty,
porfyrinové natuby). Jako ptiklady biologicky dilezitych systémti budou popsany systémy
obsahujici serum albumin, nukleovou kyselinu nebo dendrimer, které mohou byt pouzity
nejen k transportu porfyrina k cilové tkani, ale 1 pii feSeni dalSich biologickych problémd.
Kromé biologickych a medicinskych aplikaci nachdzeji porfyriny stale vétSi uplatnéni
v materialovych védach napft. pro vyrobu solarnich ¢lankii nebo v (nano)pfistrojich na Stépeni
vody. Jako ptiklad bude diskutovéan systém porfyrin—uhlikova nanotuba.



Hybridni a polymerni fotoaktivni materialy

Kamil Lang
(Ustav anorganické chemie AV CR, v.v.i.;
kamil.lang@iic.cas.cz)

Hybridni materidly na bazi anorganicky nosi¢—organicka fotoaktivnimi molekula, napf.
porfyrin, se vyuzivaji v katalyze, fotosenzitizovanych reakcich, pfi imobilizaci biomolekul
nebo v nelinedrni optice. V samouspoiadanych filmech jsou fotoaktivni molekuly ve
vzajemné interakci a sdileji absorbovanou excitacni energii. B€hem piipravy fotoaktivnich
materiali museji byt tyto interakce potlaeny, protoze sdileni vede k disipaci energie a tim k
vyraznému ovlivnéni vSech fotoindukovanych reakci. Metodou, jak tomuto zabranit, je
imobilizace jednotlivych molekul v pevnych materidlech majicich uspotadanou strukturu jako
napft. zeolity, vrstevnaté kiemicitany nebo podvojné vrstevnaté hydroxidy.

— s ~ -
" i 1

2T

Ak

: /A
1S i . bld 8
| im y,
: | L
b, 1y
! p & 3 '

Molekula porfyrinového fotosenzitizeru, kterd po
excitaci svétlem (hv) produkuje singletovy kyslik
('0,). Na pozadi je struktura textilie, v jejichZ
nanovléknech je porfyrin zabudovan

Tématem prednasky jsou vlastnosti hybridnich
materialt a polymernich nanovlaken
obsahujicich fotoaktivni porfyrinové slouceniny.
Na jejich upraveném povrchu miize vznikat
singletovy kyslik. Pro svou vysokou reaktivitu a
schopnost degradovat biomolekuly ptredstavuje
singletovy kyslik potencialni nebezpe¢i pro
mikroorganismy, téchto vlastnosti vSak lze takeé
vyuzit k pfipravé materidld s baktericidnimi
vlastnostmi aktivovanymi svétlem. Vyhodou je
ucinnost jiz pii velmi nizkych koncentracich
fotosenzitizeru,  protoze jedna  molekula
fotosenzitizeru muze opakovanym pienosem
energie produkovat mnoho molekul singletového
kysliku. Bylo prokdzdno, ze materidly s
inkorporovanymi fotosenzitizery vykazuji po
ozateni  viditelnym  (sluneénim)  svétlem
baktericidni ucinky. Bude také uveden piehled

aplikaci anorganickych vrstevnatych materidlti (pfiprava a vlastnosti nanovrstev, orientace
inkorporovanych molekul, optické vlastnosti).



Elektronova spektroskopie nanostruktur
Jan Plsek
(oddéleni chemicke fyziky,
T: 26605 3546, 3545, jan.plsek@jh-inst.cas.cz)

Dilezitou vlastnosti nanostrukturnich materialt je pfitomnost tzv. rozmérového efektu.
V dusledku tohoto efektu zména rozmérii studovaného objektu zptisobi zménu jeho
fyzikalnich a chemickych vlastnosti, které mohou byt podstatné odlisné od vlastnosti stejného
materidlu s makroskopickymi rozméry. Tyto vlastnosti tizce souvisi s elektronovou
strukturou, kterou lze urcit pomoci metod elektronové spektroskopie. Metody elektronové
spektroskopie jsou pro svoji universalnost, nedestruktivnost a produktivitu nezastupitelné pti
studiu nanostrukturnich materialt.

Jak vyplyva z jejich nazvu, zdrojem informaci o studovaném materialu jsou elektrony,
které jsou z n¢ho emitovany. Zakladni uspotradani metod elektronové spektroskopie se sklada
z monoergetického zdroje primarnich budicich castic, analyzatoru energii elektront a
detektoru. Zptsob buzeni elektronii obvykle slouZzi k rozdé€leni jednotlivych elektronovych
spektroskopii.

Nejrozsitengj$i z nich je metoda XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy), kde jsou
elektrony buzeny rentgenovym zafenim. Tloustka vrstvy analyzované touto metodou je dana
unikovou hloubkou emitovanych elektront a ¢ini v zavislosti na chemickém slozeni
studovaného materidlu 1-5 nm, jedna se tedy o povrchové selektivni metodu. Dosahované
lateralni rozliSeni je n€kolik pm.

Zakladni informace, které tato metoda poskytuje, jsou identifikace prvka ptfitomnych ve
zkoumané oblasti vzorku, zptisob jejich chemické vazby a elektronova struktura povrchovych
vrstev. Tyto informace ziskame z polohy a struktury zméfeného spektra emitovanych
fotoelektronti ve Skale vazebnych energii. Jiz tyto informace dovoluji identifikovat nékteré
nanostruktury na povrchu vzorku (viz. obr. 1).
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biokomaptibilnich polymerti s adsorbovanym  elektront povrchu biokomaptibilnich
kolagenem. Ptitomnost kolagenu Ize snadno polymerti modifikovanych v mikrovlnném
prokézat pfitomnosti dusiku (linie N1s ve reaktoru.
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Krom¢ identifikace prvki 1ze z hodnoty vazebné energie urcit i jejich chemické
stavy(Obr. 2) a z analyzy intenzit linii 1ze pak vypocitat také jejich koncentraci.

Prostorové rozdéleni emitovanych fotoelektronti neni izotropni. Toho lze m.j. vyuzit
k ur¢eni hloubkového koncentra¢niho profilu nehomogennich vzorkii pomoci thlové
rozliSené fotoemise, pii které jsou méteny fotoelektronova spektra pii nékolika rtiznych
d urazi v materidlu vzorku delsi vzdalenost (Cervena Sipka v obr. 3). Delsi vzdalenost
znamena vyssi pravdépodobnost neelastického rozptylu emitovaného elektronu a tedy nizsi
intenzitu prislusné linie. Pomoci podrobné analyzy téchto méfeni pak mizeme urcit
hloubkovy koncentraéni profil nejen u prostych vrstevnatych nanostruktur, ale také u
rozmanitych geometrii povrchu (naptiklad ostriivkd, malych sfér, valci ¢i mnohosténti).
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Obr. 3 Fotoemise z homogenniho a nanostrukturniho materialu
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Pro charakterizaci studované¢ho materialu jsou také diilezité fotoelektrony, které vlivem
neelastického rozptylu ztrati ¢ast své kinetické energie (modra Sipka v obr. 3). Tyto elektrony
tvoti ve fotoelektronovém spektru pozadi, které roste s rostouci vazebnou energii (viz také
obr. 1). Zjisténi prib&hu tohoto pozadi je pak klicové pro kvantitativni analyzu vzorku.
Neelasticky rozptylené elektrony jsou rovnéz dulezitym zdrojem informaci. Jak ukazaly
teoretické prace, miizeme na zéklad€ tvaru pozadi ur¢it morfologii studované nanostruktury.



Jak je vidét na obr. 5 tvar tvar pozadi je siln€ zavisly na tloust’ce a umisténi nanostrukturni
vrstvy ve vzorku.

1.1A

20A
30A
50A Obr. 5 Fotoelektronové spektrum meédi pfitomné
o b o d v raznych nanostrukturach. Zatimco pozice a
intenzita Cu2p linie ziistdva u vSech ptipada stejna,
tvar pozadi je siln€ ovlivnén typem nanostruktury
(pouzito z manualu programu QUASES -
g Quantitative Analysis of Surfaces by Electron
20 s Spectroscopy, S. Tougaard).
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Vysledky studia nanostrukturnich materialt metodami fotoelektronové spektroskopie
jsou vhodné doplitovany vyuzitim dalSich experimentélnich technik, z nichz mezi nejdizité;si
patii zejména metody AES (Augerova elektronova spektroskopie), SIMS (hmotnostni
spektroskopie sekundarnich iontt), ISS (spektroskopie rozptylenych iont) a techniky
mikroskopické SEM (fadkovaci elektronova mikroskopie), TEM (transmisni elektronova
mikroskopie) a AFM (mikroskopie atoméarnich sil).



Fluorescen¢ni mikroskopie a fluorescenc¢ni korela¢ni spektroskopie jako
nastroje pro méreni velikosti a pohyblivosti nanocastic

Jan Sykora

(oddéleni biofyzikalni chemie;
T: 266053142, 3484, 3187, jan.sykora@jh-inst.cas.cz)

Jak nazev prednaSky napovidd, budeme hovofit o fluorescenci. Fluorescence je jev, kdy
molekula po excitaci elektromagnetickym zafenim o vhodné vlnové délce pifi ndvratu do
zékladniho stavu vyzaii energii ve form¢ fotonu o niz§i energii (tzn. pfi standardni jedno-
fotonové excitaci vyzaii svétlo o delsi vinové délce nez excitacni zateni). Tuto skuteCnost
popisuje tzv. Jablonskiho diagram (Obr. 1). Je tfeba zdlraznit fakt, Ze excitacni a emisni
(fluorescencni) zareni maji rozdilnou energii a tak se daji od sebe snadno rozlisit a oddé¢lit.
Proto je mozné méftit i slaby fluorescencni signal na pozadi intenzivniho excitacniho zéteni.
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Obr. 1: Zjednoduseny Jablonskiho diagram. Po excitaci elektromagnetickym zdrenim o vhodné energii
dochdzi k absorpci a molekula prechazi ze zdakladniho elektronového stavu do excitovaného
elektronového stavu. Cist této absorbované energie predd molekula ve formé tepelné energie okoli
(naznaceno vinovkou). Zbylou energii miize molekula vyzarit v podobé fluorescencniho fotonu a
prejde tak zpét do zakladniho stavu.

Jaké moznosti ndm poskytuje fluorescence? V prvni fad¢ je to vysoké selektivita sbiraného
signalu. Zdaleka ne vSechny molekuly totiz fluoreskuji po excitaci blizkym UV a viditelnym
svétlem. Fluorescenci vykazuji tak zvané fluorescencni sondy neboli znacky, ke kterym se
fadi napt. nékteré organické latky se systémem dvojnych konjugovanych vazeb, polovodi¢ové
nanocastice ¢i fluorescencni proteiny. Soucasné chemické a biologické metody umoziuji
témito sondami oznacit selektivné pravé jeden druh molekul, a tak mizeme pomoci
fluorescence ziskavat informace o rozmisténi, pohyblivosti a vlastnosti mikrookoli jediného
druhu molekuly pfitomného ve slozitych systémech. Fluorescence je pritom citlivd na Sirokou
Skalu parametrii naptiklad na polaritu, viskozitu, potencial, koncentraci riznych iontt a latek
ptitomnych v mikrookoli dané sondy.

Druh4 cast prednasky bude vénovana fluorescenéni mikroskopii, ktera je zaloZena na
obdobném principu jako klasickd mikroskopie. Pomoci mikroskopli pozorujeme rozlozeni
fluorescen¢niho signélu ve fluorescencné oznacenych mikroobjektech. V zasadé rozliSujeme
dva zékladni typy fluorescen¢nich mikroskopi: prvnim z nich je mikroskopie Sirokého pole,
kdy ozafujeme najednou cely vzorek a snimame fluorescen¢ni signal z celé ozafené plochy.
Druhym typem je skenovaci konfokalni mikroskopie, pfi které projizdime vzorek bod po bodu
s vysoce zaostfenym laserovym paprskem (Obr. 2), méfime fluorescencni signal v kazdé



pozici a vysledny obrazek vznikd vynesenim intenzity fluorescence pro jednotlivé
proskenované body. Schéma konfokéalniho mikroskopu je znazornéno na (Obr. 3). Jak jiz bylo
zminéno v piredchozim odstavci, i s fluorescenénimi mikroskopy muizeme pozorovat signal
pochdzejici pouze z jednoho druhu molekul, po ptipadé i z jednotlivych molekul.

fokusovany
paprsek
excitacniho svétla

detekéni objem, ze
kterého snimame
fluorescenci

Obr. 2: Schéma zaostreného laserového paprsku. Fluorescencni Signal pochazi pouze z detekcniho
objemu (Cervené zbarvené molekuly). Molekuly, které jsou mimo fokusovany paprsek, nejsou
excitovany a nevykazuji fluorescenci (Cerné tecky).

zaostreny laserovy
paprsek

vzorek
objektiv

excitatni filtr

dichroicke zrcadlo

rozZsfujici
excitani
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emisni filtr
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Obr. 3: Schéma konfokadlniho skenovaciho mikroskopu. Excitacni laserové svétlo (naznaceno modrou
barvou) je vedeno do objektivu, ktery paprsek zaostii do miniaturniho konfokalniho objemu. Totozny
objektiv potom sbira fluorescencni zareni, které je od odrazeného c¢i rozptyleného excitacniho zareni
oddeéleno dichroickym zrcadlem a emisnim filtrem. Fluorescencni fotony jsou registrovany citlivym
detektorem.

Fluorescen¢ni korela¢ni spektroskopie (FCS) je aplikace konfokélni skenovaci mikroskopie,
ktera nam prinasi dodate¢né informace o velikosti, pohyblivosti a koncentraci fluorescencni
latky ve vzorku. Pouziva obdobného uspofadani jako konfokalni fluorescencni mikroskopie
s tim rozdilem, Ze se zaostfenym laserovym paprskem nepohybujeme, ale snimame ¢asové
proménny signal pouze zjednoho bodu. Princip této metody spociva ve sledovani vyvoje
intenzity fluorescencniho signalu pochazejiciho z jednotkového mnozstvi molekul v Case.
Jestlize fluorescenéni molekula dorazi do oblasti vzorku, kterd je ozafena zaostfenym
laserovym paprskem, dojde k nartstu fluorescenéniho signalu. Naopak, kdyZ tento prostor



molekula opusti, dochazi k poklesu signalu. Statistickou analyzou (Obr. 4) téchto fluktuaci
fluorescencniho signalu, jez jsou zpiisobeny prichody fluorescencénich molekul zaostfenym
laserovym paprskem, Ize urcit, jak dlouho molekula primérné¢ v tomto laserem ozaifeném
objemu pobyvala (informace o pohyblivosti a velikosti ¢astice) a kolik molekul v tomto
ozateném objemu se prumérné vyskytovalo (umérné koncentraci ¢astic ve vzorku).
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Obr. 4: Nacrt principu fluorescencni korelacni spektroskopie a statististické analyzy. Panel A
zachycuje casovy vyvoj intenzity fluorescencniho signalu. Na obrazku jsou patrné fluktuace zpiisobené
prichody jednotlivych fluorescencnich molekul konfokalnim objemem. Panel B potom ukazuje
statistické zpracovani tohoto casového vyvoje intenzity. Vypocita se tzv. autokorelacni funkce G(7),
Jjejiz hodnota je pro kratké casové intervaly (t;) velka, pro vetsi casové intervaly (t;) se snizuje, protoze
hodnoty intenzity fluorescence na zacdtku a na konci intervalu t, uz spolu nesouvisi. Cas tp (tzv.
difuzni ¢as) udava dobu, po kterou se fluoreskujici castice primérné zdrzuje v detekcnim objemu.
Tento cas zavisi na velikosti, respektive pohyblivosti fluorescencné oznacenych castic. Absolutni
hodnota G(7t) pro © = 0 ms je potom nepiimo umérnd poctu castic v detekcnim objemu a odrazi
koncentraci fluorescencni latky ve vzorku.



Atomové a molekulové klastry v plynné fazi: techniky tvorby
a detekce isolovanych nanostruktur

Ondfej Votava

(oddeéleni chemické fyziky,
T: 266053636, 3206, ondrej.votava@jh-inst.cas.cz)

Ptfednaska bude navazovat na uvodni prezentaci Dr. Farnika vénovanou klastrim — tedy
izolovanym nanostrukturam v plynné fazi. V této ¢asti se detailnéji zamétime na experimentalni
techniky pouzivané pro tvorbu a detekci atomovych a molekulovych klastri.

Prevazna vétSina experimentt s klastry vyuziva supersonickych atomovych a molekulovych
paprski pro tvorbu téchto nanocastic, a proto budeme vénovat zvlastni pozornost vysvétleni
zakladi téchto metod. V uvodu nastinime teorii procesii probihajicich pfi supersonické expanzi
plynu do vakua principy kondenzace atomu a molekul pii tvorbé klastrii. Uvedeme typicka
experimentalni uspofadani a strucné shrneme jejich charakteristiky a pouziti. V neposledni fadé
nastinime téZ metody pomoci kterych mohou byt klastry v molekulovych paprscich
charakterizovany a manipulovany. Zejména pak metody optické spektroskopie a hmotové
spektrometrie.



Elmarco s. r. o.

Spoleénost Elmarco ve své prednasce predstavi Dr. Lukas Rubacek.
Profil

Elmarco s. r. 0., se sidlem v Liberci, je dynamicky se rozvijejici spole€¢nost plisobici v nanovlakenném
a polovodi¢ovém prumyslu. Firma, ktera byla zalozena v roce 2000, si rychle vybudovala silnou pozici
na trhu polovodi¢ového pramyslu. O rok pozdéji méla obrat 18 miliond korun, v roce 2004 to bylo uz
536 mil. K¢.

Prudky rozmach spole¢nosti demonstruje nékolik dalSich €isel. Od za¢atku roku 2006 do zafi pfijalo
Elmarco 60 novych zaméstnanc, jejichz celkovy stav se tim navysil na 160. Vékovy prdmér firmy byl
v tomto roce 32 let.

Spole¢né se svym blizkym partnerem Technickou Univerzitou v Liberci vyvinulo Elmarco prvni zafizeni
na svété na vyrobu nanovlakenného materialu v primyslovém méfitku. Elmarco zalozilo v kvétnu
2006 svoji prvni mezinarodni poboc¢ku v japonském Kobe (Elmarco Japan Co. Ltd.), v zafi 2006 vznikl
spole¢ny podnik s irskou spole¢nosti Alltracel na vyrobu zdravotnického materialu - Nanopeutics .

Uspéch Elmarca s.r.o0., tkvi v orientaci na zdkaznika, kterému nabizi komplexni feseni
dodavek s vysokou flexibilitou pfi realizaci 1 ndsledném servisu. Spole¢nost se zaméfuje na
trhy kde mtize plné uplatnit své zkuSenosti i firemni know-how.

Vyvoj a vyzkum

V oblasti nanotechnologii dale rozvijime a zdokonalujeme technologii Nanospider™
V soucasné dobé se zaméfujeme na 3 vyvojové sméry:

e Organika — s organickymi polymery pracujeme od poloviny roku 2004 a s timto typem
procesu mame nejvice zkusenosti.

Zvlaknili jsme: PVA, PVA C, PA 6, PA 6/12, PA 12, PAA, PAN, PEOX, PESO, PS, PUR, PVP, PVP —
I, CHITOSAN, GELATINE...

¢ Anorganika — pfi patrani po lepSich vlastnostech nanovldken jsme se v roce 2006 zaméfili na
anorganické materialy

Pripravili jsme nanovlakna z: SiO,; Al,O3; ZnO;TiO,; ZrO,

e Melty — po zkuebnich testech jsme Uspé&sné modifikovali technologii Nanospider™ také pro
melty (taveniny). Prvni laboratorni jednotku pro zvlaknovani tavenin planujeme dodat na trh v
pribéhu roku 2007.

Kontakty

ELMARCO s.r. o.

V Horkach 76

460 07 LIBEREC 9

Ceska Republika
http://www.elmarco.com

Tel.: (+420) 489 209 010
Fax: (+420) 485 151 997 - 8

VSechny Va$e dotazy radi zodpovime na e-mailu: info@elmarco.com

Cerpdno z webové aplikace spolecnosti ELMARCO, s.r.o. s adresou www.elmarco.com



Pozvanka

Organizatofri Letni Skoly NANO2008

zvou vSechny posluchace Skoly a ostatni zajemce na
prednasku zahraniéniho hosta

Prof. Stacey |. Zones

Chevron Energy and Technology Company, USA

na téma

A Survey of the Chemistry of
Zeolites and their Uses

Prednaska se kona v patek 29. srpna 2008
v 9:00 hodin
v Brdi¢kové poslucharné
Ustavu fyzikalni chemie J. Heyrovského AV CR, v.v.i.
v DolejSkové 3.




PRAKTICKE CVICENI - &islo 1

Jméno organizatora praktického cviceni : Jifi Dédecek

Nazev vykladu s ukiazkami: Charakterizace nanostruktur a jejich chovani
v _heterogennich katalyzatorech pomoci UV-Vis-NIR a FTIR spektroskopie - vyklad s
ukazkami

Vyklad s ukdzkami navazuje na prednasSku Katalyza na nanostrukturdach a Zivotni prostredi.
UV-Vis-NIR difuzné reflexni (DR) spektroskopie umoziiuje charakterizovat nanocastice
a nanostruktury lokalizované ve vnitinim objemu molekulovych sit, které jsou tak pro vétSinu
metod aplikovanych na studium nanostruktur nepfistupné, a to i za in situ podminek.
Infrac¢ervend spektroskopie (FTIR) pak umoziiuje sledovat jejich roli v katalytickych reakcich.

V ramci vykladu budou demonstrovany metody méfeni DR spekter pomoci klasického
spektrometru doplnéného integracni kouli a zrcadlovou soustavou, a pomoci vldknové optiky
s klasickym a diodovym spektrometrem. V ptipadé¢ FTIR spektroskopie bude ptedvedeno
transmisni méteni a metoda ATR (totalni reflexe).

1500 1800 2100 12400
wavenumber (cm™)




PRAKTICKE CVICENI - &islo IT

Jméno organizatora praktického cviceni : Michal Horacek

Nazev praktického cvi¢eni: Studium struktury slou¢enin pomoci ESR

spektroskopie

V ramci praktickych cviceni bude na pracovisti organometalické katalyzy vybaveném
ESR spektrometrem ptedvedena ¢innost pfistroje a ukazano méfeni vzorki.

Vliv amplitudy magnetického pole a ziedéni roztoku na ESR spektrum bude ukdzano na
priklade termaln¢ stabilniho pentafenylcyklopentadienového radikalu (CsPhs)
vzniklého reakci

Bude predvedena generace teoretického spektra a experimentalni zjisténi g-faktoru a
Stépicich konstant (o- + p-) a m- vodikl na fenylovych substituentech.

— S| K/ i

V ramci praktika bude prednesena a vysveétlena nasledujici teorie:

1. Princip metody, interakce vnéjS$iho magnetického pole s volnym elektronem a jadry
majicimi jaderny spin. Resonan¢ni podminka, pfechody mezi spinovymi stavy,
vybérové pravidlo. Podminky méfeni, relaxacni procesy, saturace resonan¢niho signalu.
Schéma pftistroje a jeho funkce. Pro¢ zdznam spektra jako prvni derivace absorpce?

2. Objekty méfeni: radikaly organické, anorganické, jejich stabilita a jejich stabilizace,
spin trapping, ionty pfechodovych kovli v roztoku a v matrici. Strukturni informace
ziskané z ESR spekter. Delokalizace elektronové hustoty radikalu, McConelliv vztah.

3. Pouziti ESR spektroskopie pii identifikaci titanocenovych Ti(III) sloucenin.
Informace o molekulové struktute latek plynouci z méteni ESR spekter.
Ptiklady z praxe, simulace spekter.



PRAKTICKE CVICENI - &islo 1T

Jméno organizatora praktického cviceni: Libor Brabec

Nazev praktického cviceni: Radkovaci elektronovy mikroskop — vyklad s ukazkami

Princip fadkovaci elektronové mikroskopie

Vytvoteni elektronového paprsku je podminéno vakuem. V horni ¢asti
tubusu elektrony emituji z kovového vlakna, jsou soustiedény do
svazku a urychleny silnym elektrickym polem. Po dalSim zuzeni
clonkami a elektromagnetickou optikou dopada paprsek elektronti na
vzorek, umistény ve vakuové komoie. Detegovany jsou obvykle nikoli
tyto primarni elektrony poté, co se odrazi od povrchu vzorku, ale
elektrony sekundérni, primarnimi elektrony ze vzorku vyrazené. Povrch
vzorku tak 1ze zobrazit mnohem podrobné;ji.

NapraSovani vzorki

Vzorky elektricky nevodivé je nutno pokryt tenkou vrstvickou kovu A
kvili odvadéni piebyte¢ného naboje zjejich povrchu. Sekundarni gguiil
elektrony pak z velké miry pochazeji z tohoto kovu, jejich pocet stoupa
s atomovym ¢islem. Proto se k pokoveni Casto uziva platina nebo zlato.
Postacuje vrstva o tloustce né€kolika nanometri. Disk Pt nebo Au je ve
vakuové komote napraSovacky zapojen jako katoda. V doutnavém
vyboji nan dopadaji urychlené kladné ionty plynu (Ar), ¢imZz jsou do prostoru komory
rozpraSovany kovové klastry.

Piistrojové vybaveni:

K dispozici je fadkovaci elektronovy mikroskop JEOL JSM-5500LV z roku 2001. Kinetickou
energii elektronli 1ze nastavit v rozmezi 1-30 keV (urychlovaci napéti ¢ini 1-30 kV). Detekci
sekundarnich elektronti (SEI) lze dosahnout zvétseni 100.000x s rozliSenim cca 10 nm. Pro vétsi
kontrast plosek obsahujicich atomy t€zsi nez okoli 1ze s vyhodou uzit detektoru zpétné odrazenych
elektronti (BSE), a to do zvétSeni cca 10.000x. Pismena LV znaci moznost ,,Low Vacuum®: nizké
vakuum je vhodné k prohlizeni vzorkl obsahujicich vodu (vzorky biologické), nebot’ se zpomaluje
jeji vypatovani, zbytkovy plyn muze téz odvadét naboj z nevodivych vzorki. Soutadnice polohy
vzorku ve vakuové komote lze ménit s presnosti 0,001 mm pomoci elektromagnetickych Sroubt
(vptedu).

Kovova vrstvicka je na nevodivé vzorky nanasena naprasovackou BAL-TEC SCD 050 za nizkého
tlaku argonu (5x107 mbar). Vrstva Pt o tloust'ce asi 12 nm je napraSena za 1 minutu.

Zaméreni laboratore:

Laboratof se zabyva pievazné studiem zeolitickych materiali (hlinitokfemicitanti s definovanou
siti port o priméru 0,5-1,5 nm) v podobé krystalickych praskti nebo polykrystalickych membran.
Sledovany jsou velikosti krystalti, jejich tvary, zna¢n€ proménlivé podle zptsobu piipravy, a jejich
uspofadani ve vrstvach. Vnitini morfologii vzorkl I1ze studovat spojenim mikroskopie s metodou
leptani, pii némz leptaci ¢inidlo (HF) pronika urcitym zptisobem do vrstev nebo jednotlivych
krystalti. Zpétn¢ odrazené elektrony jsou vyuzivany pii snimkovani vybrusi porézniho materialu
(ALLO3), vyplnéného epoxidem. Z vétStho poctu snimkd je mozné pomoci stochastické
rekonstrukce ziskat trojrozmérnou repliku porézniho materialu.




PRAKTICKE CVICENT - &islo IV
Jméno organizatora praktického cviceni : Jiii Franc

Nazev praktického cviceni: Charakterizace nanomateriali rastrovacim elektronovym
mikroskopem

Rozlisovaci schopnost mikroskopu zavisi predevsSim na vinové délce pouzitého zaieni.
V elektronovém mikroskopu se k zobrazovani vyuzivd svazku urychlenych -elektront.
Vinovou délku A Ize elektronim pfisoudit pomoci de Brogliecho vztahu A = h/mv. Pii
urychlovacim napéti 20 kV pfislusi elektronim vinova délka 0,0086 nm. Oproti optickému
mikroskopu vidime moznost zlepSeni rozliSovaci schopnosti o n¢kolik tadi. Vyzaduje to
ovSem vakuovou aparaturu, protoze elektrony jsou v plynech rozptylovany mnohem vice nez
fotony.

V rastrovacim mikroskopu je rozliSovaci schopnost dana také primérem svazku elektrond.
Ukolem elektronové optiky je pravé dosaZzeni co nejmensiho priméru pfi zachovani co
nejvyssi intenzity. Urychlené elektrony vyvolaji po dopadu na vzorek rizné druhy odezev.
Sekundarni elektrony (SE) vznikaji v t€sné blizkosti dopadu svazku a slouzi pro vytvafeni
rozliSovaci schopnost je umérné mensi. Mnozstvi odrazenych elektront (BSE) je vice zavislé
na slozeni vzorku. Kromé toho BSE v krystalickém materiadlu difraktuji a vzniklé obrazce
(Kikuchiho linie) poskytuji krystalografické informace. Velmi dllezitou odezvou je
charakteristické rentgenové zareni, které umoziuje chemickou analyzu vzorku.
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V nasi laboratoii najdete rastrovaci elektronovy mikroskop S 4800 (Hitachi, Japonsko),
vybaveny dvéma detektory SE s moznosti detekce BSE. Déle je vybaven kamerou pro
zaznam difrakcnich obrazci BSE (HKL, Dansko) a detektorem RTG zateni s polovodi¢ovym
spektrometrem (Noran, USA). Takto vybaveny mikroskop tedy slouzi nejen k pofizovani
obrazkl ve vysokém rozliSeni, ale je to i mocny analyticky nastroj.

V ramci oddéleni elektrochemickych procest se zabyvame prevazné studiem rozmeérd, tvaru,
chemického slozeni a struktury nanocastic zajimavych z hlediska jejich pouziti v katalyze.
Universalnost popsaného vybaveni umoziuje spolupraci i s pracovisti zcela odliSnych obor
(elektrotechnicky pramysl, geologie, archeologie).



PRAKTICKE CVICENT - &islo V
Jméno organizatora praktického cviceni : Pavel Janda

Nazev praktického cvifeni: Studium nanostruktur mikroskopii
rastrovaci sondou a odvozenymi metodami

Cviceni navazuje na prednasku Spektroskopické techniky v
mikroskopii rastrovaci sondou: nano-chemicka analyza in situ?.
Jeho cilem je seznamit posluchace Skoly s pracovistém mikroskopie
rastrovaci sondou.

Dva mikroskopy rastrovaci sondou (Topometrix TMX 2010 a NanoScope I1la Multimode,
Veeco) umoziujici zobrazeni povrchi pevnych latek v rozsahu zvétSeni 1000x az presahujici
60 000 000x s rozliSenim dosahujicim molekularni resp. atomarni rovné. Mikroskopy
vyuzivaji zédkladnich technik - tunelové mikroskopie (STM) v oblastech pikoampérovych az
nanoampérovych tunelovych prouda, elektrochemické mikroskopie (SECM) a mikroskopie
atomarnich sil (AFM) v kontaktnim, semikontaktnim a v rezimu laterarnich sil. Tato
kombinace dovoluje studium latek riznych fyzikalné-chemickych vlastnosti: od izolantt po
vodice; od gelovitych az po tvrdé povrchy, na vzduchu i pod kapalinou. Vzhledem k
propojeni mikroskopii s ¢tyfelektrodovym potenciostatem, je téz mozné sledovani
(elektro)chemickych déju in-situ tj. v prostfedi (elektro)chemického experimentu. Uvedené
ptistrojové vybaveni a vyhodnocovaci software umoziuje ziskat nejen topografické
zobrazeni povrchu s kotovanim ve vsech tiech osach (napft. drsnost, velikost a vyska zrn ), ale
1 fyzikalné-chemické informace (lokalni elektricka vodivost, pfitomnost funkénich skupin
apod.).

Pracovisté se zabyva naptiklad studiem :
e topografie a stability kovovych nanocastic imobilizovanych na monokrystalickych
substratech a optimalizaci jejich vlastnosti pro pouziti v elektrokatalyze a sensorech;
e reakeni kinetiky déj probihajicich na jednotlivych nanocasticich s vyuzitim metody
elektrochemické mikroskopie (SECM);
e vlivu nanostruktury , dopovani a senzibilizace oxidickych polovodi¢t na konverzni
ucinnost fotoelektrochemického (Grétzelova) solarniho ¢lanku.

KVADRANTNI
FOTODETEKTOR
LASER D
T
PRUZINA
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Schéma principu metody rastrovaci tunelové mikroskopie (vlevo), mikroskopie atomarnich sil
(vpravo)



PRAKTICKE CVICENT - &islo VI
Jméno organizatora praktického cviceni : Jan Plsek, Jan Tarabek, Zden¢k Bastl

Nazev praktického cvifeni: Charakterizace neznamého vzorku metodou
fotoelektronové spektroskopie

Pomoci elektronového spektrometru a softwarového vybaveni budou zméiena elektronova
spektra neznamého vzorku a identifikovany prvky pritomné v povrchové vrstve. Dale budou
zméteny vybrané linie prvka ve vysokém rozliSeni. Z integralnich intenzit téchto linii bude
vypocitana jejich koncentrace. U vybraného prvku bude také uréen jeho chemicky stav
(oxidacni stupeii nebo typ chemické vazby).
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PRAKTICKE CVICENTI - ¢islo VII
Jméno organizatora praktického cviceni : Ales Benda

Nazev praktického cvifeni: Studium kondenzace DNA pomoci fluorescencni korelaéni
spektroskopie

Béhem cviceni bude studentim nejprve popsan a predveden princip skenovaciho
fluorescen¢niho mikroskopu. Jeho zobrazovaci schopnosti budou pfedstaveny snimanim
fluorescencné znacenych nanocastic nanesenych na skle.

V dalsi ¢asti cviceni bude pozornost zamétena na sledovani pohyblivosti nanoc¢astic pomoci
fluorescencni korelacni spektroskopie (FCS). Nejdiive bude roztok volné DNA oznacen
interkalujicim fluorescencnim barvivem a nésledn¢ bude urcena jeji pohyblivost pomoci FCS.
Ptidani kondenzoru (sperminu) poté zptisobi kondenzaci DNA molekuly, ktera se projevi
dramatickou zménou pohyblivosti studované DNA. Zména pohyblivosti se projevi vyraznou
zménou parametrii naméfenych metodou FCS.

Volna DNA Sbalena
(kondenzovana)

DNA

Obr 1: Schematické znazornéni DNA kondenzace.



PRAKTICKE CVICENT - &islo VIII
Jméno organizatora praktického cviceni : Pavel Kubat

Nazev praktického cviceni: Testovani porfyrinového fotosensitizeru TPPS

Cviceni navazuje na prednasku Porfyrinové nanostruktury a fotosensitizované reakce. Jeho
cilem je zmétit fotofyzikalni parametry (doby Zivoty tripletovych stavii, rychlostni konstantu
jejich  zhaseni kyslikem a schopnost generovat singletovy kyslik) porfyrinového
fotosensitizeru TPPS a rozhodnout, zda mtize byt pouzit pro fotodynamickou 1é¢bu nadort.

Me¢ifeni budou provadéna metodou laserové
zableskové fotolyzy pifedevS§im ve vodnych
roztocich (fosfatovy pufr, pH 7.0). Tripletové
stavy TPPS budou generovany barvivovym
laserem (vlnova délka 425 nm, délka pulsu cca
28 ns) a monitorovany na zdkladé mcteni
zmény absorbance roztoku na vinové délce
460 nm (maximum triplet-tripletovych
absorpcnich spekter TPPS). Namétené kiivky
umozni vypocet doby Zivoty tripletovych stavi.
Experimenty budou provedeny ve vodnych
roztocich s riiznou koncentraci kysliku (roztoky
nasycené vzduchem, kyslikem a argonem) a
z naméfenych rychlostnich konstant deaktivace  Struktura porfyrinového fotosensitizeru TPPS
tripletovych stavi  TPPS bude spoctena

rychlostni konstantu zhaSeni tripletovych stavii

kyslikem.

Pfitomnost singletového kysliku, ktery vznika pfenosem energie z tripletovych stavii TPPS na
molekulu kysliku v zédkladnim (tripletovém) stavu, bude zjiStovana na zdklad¢ jeho
fosforescence v blizké infracervené oblasti (1270 nm). Doba Zivota singletového kysliku
siln¢ zavisi na okolnim prostiedi, coz bude demonstrovano méfenimi v riznych
rozpoustedlech (H,O, D,0, chlorovana rozpoustédla).

Dalsi podrobnosti mohou zdajemci nalézt na adrese
http.://www.jh-inst.cas.cz/~kubat/index1 I.htm.




Praktikum IX: Laserova chemie v létajicich nanolaboratorich

Michal Farnik
michal.farnik@jh-inst.cas.cz; tel: 266053206

Uvod: Klastry jako létajici nanolaboratoie

V nasi laboratofi se zabyvame volnymi klastry a nanocasticemi ve vakuu. Klastry jsou soubory atomu ¢i
molekul, které jsou vazany slabymi interakcemi, jako jsou napt. van der Waalsovské interakce ¢i vodikové
mustky.

Studujeme klastry od diméru az po konglomeraty nékolika tisic i vice molekul, tzv. nanocastice.

Klastry ptipravujeme metodou molekulovych paprskii expanzi plynu do vakua skrze trysku o priméru
nékolikadesitem m (hovofime o tzv. ,,supersonické expanzi®). V praktiku se studenti blize seznami

s metodou molekulovych paprskii, budou méfit charakteristiky supersonické expanze, jako je rychlostni
rozdéleni molekul a klastri a porovnavat je s teoreticky vypo¢tenymi hodnotami.

Déle v naSem experimentu vyuzivame fadu metod, jako napt. kvadrupdlova hmotnostni spektrometrie,
»timeofflight™ spektrometrie kterou vyuzivame v riznych médech jednak k méfeni hmotnostnich spekter
ale také k méfeni kinetické energie fragmentd po fotodisociaci. S témito technikami budou studenti rovnéz
nazorn¢ seznameni a v ramci praktika bude provedeno nékolik méteni jak hmotovych spekter tak spekter
kinetické energie fragmentt jejichZ vyhodnoceni a interpretace na zédklad€ nabitych znalosti bude ukolem
pro studenty.

K fotodisociacnimu experimentu, ktery je hlavnim experimentem na nasi aparatute, jsou v laboratoii

k dispozici dva ultrafialové (UV) pulsni laserové systémy: (1) Excimerovy ArF/F:laser

pracujici na frekvenci 193 nm a (2) laditelny UV systém, ktery se sklada z vysokovykonového Nd:YAG
laseru, laditelného barvivového laseru a jednotky pro nelinearni sméSovani frekvenci. Principialné Ize
sméSovanim frekvenci v riznych nelinearnich krystalech jednotky WEX pokryt rozsah vinovych délek od
217 nm do 400 nm. Oba laserové systémy budou studentiim piedvedeny a budou pouzity ve
fotodisocia¢nim experimentu.

Experiment: V ramci praktika bude provedeno nékolik riiznych experimenti s klastry

1) Bude ptipraven molekulovy paprsek klastrit argonu Ar pro riizné expanzni podminky odpovidajici
riznym stfednim velikostem klastrti a budou zmétena hmotova spektra klastri po ionizaci ndrazem
elektronu.

2) Metodou “timeofflight” bude zméfeno rozdéleni rychlosti ¢astic v molekulovém paprsku.

3) S pouzitim 5% smési HBr/Ar budou vytvoieny klastry (HBr). (kontrola hmotnostni spektrometrif) a
budou provadény experimenty s fotodisociaci téchto klastrii pii vinovych délkach 243 a 193 nm pfi
riznych expanznich podminkach. Budou zméfena TOF spektra Hfragmentii pomoci ,.timeofflight*
spektrometru.





