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1.

VEDECKA CINNOST PRACOVISTE A UPLATNENI JEJICH VYSLEDKU

a) Strucna charakteristika védecké cinnosti pracoviste

b)

Ustav v roce 2004 pokracoval v teoretickém i experimentalnim vyzkumu ve vybranych
oblastech chemické fyziky, elektrochemie, katalyzy a ptilehlych obort, podilel se na
aplikaci vysledkt své badatelské Cinnosti v praxi, a rozsahle spolupracoval s vysokymi
Skolami.

------

i) Urceni struktury a funkce novych typt nanostrukturnich redox katalyzatora pro
selektivni redukci oxida dusiku v exhalatech dieselovych motorii. Vyznamného pokroku
ve vyvoji katalyzatoru bylo dosazeno analyzou struktury nanooxidickych materialt s
vnitini porésni strukturou a jejich funkce na molekularni Grovni za podminek
komplexniho katalytického procesu. Kombinace dvou typua katalyzatori s
optimalizovanou strukturou na bazi Ag/alumina a Cu-(Fe)-ZSM-5 zeolit vede v Sirokém
rozsahu teplot ke konversim NOx splnujicim evropské limity obsahu NOx v uvedenych
exhalatech (B. Wichterlova, Z. Sobalik, L. Capek, J. Dédecek).

ii)  Rozvinuti teorie hyperjemnych jadernych interakci v molekulach a jeji aplikace na
analyzu vysoce rozliSenych rotaéné-vibracnich spekter vybranych sloucenin. Rozvinuta
teorie dava predpoklady pro detailni analyzu atmosférickych sloucenin, které obsahuji
atomy dusiku a halogenti piisobici vyrazné hyperjemné efekty (S. Urban).

iii) Zméfeni a vysvétleni kinetiky tvorby fosfolipidovych membran na hydrofilnich
povrsich (slida, sklo, oxidovany kifemik) pomoci elipsometru. Vysledky vedly

k rozpoznani mechanismt vzniku fosfolipidovych membran na téchto povrsich a zjisténi,
ze mechanismus je ur¢en chemickym sloZzenim povrchu, koncentraci iontl v pouzitém
pufru a lipidovym slozenim membrany (M. Benes, A. Benda, M. Hof).

iv)  Ptiprava a charakterizace kation-radikalu isodusité kyseliny v plynné fazi a prvni
experimentalni dikaz jeho existence pouzitim hmotnostni spektrometrie, potvrzeny
teoretickymi vypocty. Isodusitad kyselina H-NO,, termodynamicky méné stabilni izomer
kyseliny dusité HONO, méa pravdépodobné velkou roli ve spalovacich procesech, avsak
dosud nebyla pfipravena a charakterizovana. Jeji uspéSna piiprava v ionizované formeé
kation-radikalu (rovnéz az dosud experimentalné nedokdzané) umozni vyuzit ji jako
prekurzor pro pfipravu neutrdlni formy isodusité kyseliny a jeji charakterizaci
neutraliza¢ni reioniza¢ni hmotnostni spektrometrii (M. Polasek, J. Hrusak).

v)  Vyvinuti a aplikace techniky pro zjisténi podminek tvorby, eliminace a
propustnosti nezeolitickych difusnich cest v kompozitnim membranovém materialu
silikalit 1-alfa alumina. Technika umoznila uréit podil, kterym se defektni pory, v nichz
dochazi ke Knudsenové difuzi, ucastni na celkovém toku latky membranou, a odhadnout
miru jejich dostupnosti pro difuzanty (L. Brabec, A. Zikanova, M. Kocirik).

vi)  Formulace kvalitativniho modelu, ktery vysvétluje zavislost inzeréniho chovani
nanokrystalickych oxidi na velikosti Castice, a distribuci defektt struktury uvnitf ¢éstice.
Nanokrystalické oxidy s vysokym stupném lokalizace defektli na hranicich mezi
koherentnimi doménami jsou odolnéjsi vii€i fAzovym pfemenam, 1ze je sndze
elektrochemicky nabijet a vybijet, a jsou proto vhodné pro stabilni elektrody v Li
iontovych bateriich. Model byl ovéten na nanokrystalickych Li-Ti-O spinelech a
nanokrystalickém RuQO, s kontrolovanou velikosti koherentni domény (J. Jirkovsky,

M. Makarova, P. Krtil).

vii)  Prvni ab initio vypocet pro interpretaci spektra energetickych ztrat elektroni
(EELS - electron energy loss spectroscopy) vétSich nez tfiatomovych molekul.



Teorie téchto spekter dosud chybéla, piestoze jsou interakce elektron — molekula

vyznamné pro mikroelektroniku, chemii a fyziku atmosféry, a v posledni dob¢ ziejmé
i pro molekularni biologii (R. Curik, P. Carsky).

viii)  Ptiprava novych heterogenizovanych katalyzator pro metathese linearnich
1-olefinti na bazi oxidi molybdenu a rhenia spoc¢ivajici v naneseni (a) oxidu

molybdenového na mesoporézni molekulové sito MCM-41 a (b) rhenistanu amonného

na mesoporézni organizovanou aluminu. Tyto katalyzatory vykazuji za mirnych
reak¢nich podminek a bez rozpoustédla vysokou selektivitu a vyrazné vyssi

aktivitu ve srovnani s pouzitim konven¢ni siliky a aluminy jako nosice (H. Balcar,

J. Cejka).

ix) Rizeni porésni struktury mesoporésnich materiali vyuZitim zasadniho vlivu
rozpoustédla (acetonitril vs. voda) na strukturu micel neionickych surfaktantt, které
jako templat uréuji texturu organizované mesoporézni aluminy. Nalezeny zpisob
modifikace micel pfedstavuje jednoduchou metodu pro fizeni porézni struktury
mesoporézni aluminy, i jinych mesoporéznich oxidt (J .Cejka, N. Zilkovd, A. Zukal).
x)  Srovnani vysledki matematického a fyzikalniho modelovani s redlnymi
spektroskopickymi méfenimi fyzikalnich a chemickych procesi probihajicich pti
znecisténi atmostéry (Z. Zelinger, P. Kubat).

Xi) Novy teoreticky postup urceni intensity ultrazvuku v sonoelektrochemi zalozeny
na znalosti parametrii absorpce, Sifeni a vnitiniho odrazu v elektrochemicke cele, a na
pouziti ultrazvuku o vysoké intensité v preparativni elektroredukci benzothiophenu
(J. Klima, J. Ludvik).

xii)  Vyvoj nové metody pro pfipravu nanoklastra katalyticky aktivnich kov

(Au, Pd, Ni) napafovanim na monokrystalicky povrch s nizkou katalytickou aktivitou
(HOPG-basalni rovina) pro elektrokatalytickou oxidaci etylénu (P. Janda, J. Weber,
H. Pelouchova).

Vsechny vysledky jsou vyznamné z hlediska badatelského a maji téz potencialni
vyznam aplikacéni.

Udélen 1 patent, podany 2 patentové prihlasky.

¢) Nejvyznamnéjsi popularizacni aktivity ustavu

Diskusni pofad v CT ,,Inspirace pro utkani s budoucnosti* 30.6.2004 (R. Zahradnik,
B. Wichterlova).

Vystoupeni hosta ustavu, laureata Nobelovy ceny prof. R.A.Marcuse v pofadu CT
Udalosti, komentare 17.6.2004.

Rozhovor Z. Hermana pro ¢asopis Ceska hlava (&.1, 2004).

Navstéva 15 studentii Gymnazia z Kladna, kvéten 2004.

Navstéva 25 studentl Stiedni priimyslové Skoly chemické J.Heyrovského, Ostrava
1.10.2004 .

Dny otevienych dveti 12. a 13.11.2004 v ustavu (25 navstévnik).

Predani cen vitézim stiedoskolskych studentskych odbornych ¢innosti (ve spolupraci
s Nada¢nim fondem J. Heyrovského a Domem déti a mladeze MSMT), 16.12.2004
M. Heyrovsky: ,,Jaroslav Heyrovsky and polarography“. Resonance (India). No.9
(2004).

M. Heyrovsky: ,,Early years of cooperation between Japanese and Czech
polarographers®. Rev. Polarogr. (Japan) 50, 314 (2004).

M. Heyrovsky: ,,Prvni polarograf. Dé&jiny a soucasnost 6, 22 (2004).

R. Kalvoda: ,,Polarografie a medicina“. Chem. Listy 98, 831 (2004).

Z. Knor: ,,Jak skute¢n¢ vypada atom?* — zaslano do ¢asopisu Vesmir.



e Z.Knor: ,Mikroskopie s atomarnim rozliSenim* — zaslano do ¢asopisu Vesmir.
e R. Zahradnik: ,, Jak to nejlépe fict mladezi®. Chem.Listy 98 (9), 823 (2004).

d) Domaci a zahranicni ocenéni zaméstnancu ustavu
e Cena AV CR za zvlast isp&sné feseni programovych a grantovych projektt
(B. Wichterlova - Z. Sobalik - J. Dédecek).
e Cena Josefa Hlavky (M. Horacek).
¢ (Cena ministryné Skolstvi, mladeze a t€lovychovy pro vynikajici studenty a absolventy
studia v doktorském studijnim programu (L. Capek).
e Fellowship J. E. Purkyné (S. Sklendk, M. Farnik).

e) Dalsi zavazné informace o pracovisti
e Usporadani Letni Skoly spektroskopie 30.8.- 4.9.2004 (65 tcastniki).
Uspotadani Seminare studentl, Tiest’, 22.- 23.6.2004 (27 ucastnikit).
14. Brdickova pfednaska nositele Nobelovy ceny prof.R.A.Marcuse (USA) 17.6.2004.
Usp&sny vysledek evaluace ¢innosti a vyzkumného zaméru Gstavu.

2. VEDECKA A PEDAGOGICKA SPOLUPRACE S VYSOKYMI SKOLAMI

a) Nejvyznamnéjsi védecke vysledky vzniklé ve spolupraci s vysokymi skolami

i)  Substituce silylovymi skupinami v titanocenovych a zirkonocenovych

komplexech i v nenasycenych substratech vedla k piipravé strukturné novych komplext

s uplatnénim novych reakénich mechanismuti a presmyki. Agosticka interakce protonu v
zirkonocenovych komplexech bis(trimethylsilyl)acetylenu s termindlnimi acetyleny
znemoznuje nebo zpomaluje jejich dimerizaci mechanismem zndmym pro titanocenové
katalyzatory (K. Mach, M. Horacek, J. Kubista, spoluprace s PFF UK Praha).

ii) Vypocet hyperploch potencialni energie a transitnich dipolovych momenti pro
teoretické studium iontovych klastrii vzacnych plynti kombinaci semiempirického
modelovani (DIM) a pfesnych ab initio vypoéti. V ramci spoleénych projekti (GACR a
Barrande) byly studovany struktura a absorp¢ni spektra iontovych klastrii kryptonu
zakoncujici serii praci o Rgn+ z predchozich let. Modely jsou zakladem pro
navazujici studium dynamiky iontovych klastrii a termodynamickych vlastnosti klastr,
a poskytnou potiebné informace pro spektroskopické experimenty (1. Paidarova,
spoluprace s katedrou fyziky Univerzity Ostrava).

iii) Objasnéni mechanismu pienosu polyiontd pies kapalna rozhrani (Z. Samec,
spoluprace s PFrF UK a 3. LF UK Praha).

iv)  Experimentalni ur¢eni distribuce elektronové hustoty v molekule purinu a jeji
srovnani s kvantové-chemickym vypocétem (J. Ludvik, spoluprace s PrF UK Praha).

v)  Urcenti distribuce komponent v bimetalickych koloidnich ¢asticich AgAu a energie
plasmont metodou fotoelektronové spektroskopie s vysokym rozlisSenim. Pouzity
zplisob piipravy vede k nanocasticim s Ag jadrem pokrytym slupkou z AgAu slitiny,
jejiz povrch je obohacen Ag. Vysledky pfispivaji k poznani vlastnosti bimetalickych
nanocastic, které jsou vyznamné pro aplikace v optice a katalyze (Z. Bastl, spoluprdce
s PrF UK Praha).

vi)  ZvySeni permeability kompositnich membran pro separaci Ho/CHy4. Vytvofenim

kompositni membrany obsahujici silikalit-1 a polymerni matrici (poly-2,6-dimethyl-
1,4-phenylen oxid) se dosahlo priichodnosti polymerni matrice za soucasné vysoké

selektivity pro separaci Hy/CHy, ktera dosahovala molarnich H,/CHy selektivit cca 100.

(M. Kocirik a P. Hrabdnek, spoluprice s VSCHT Prahay).

vii) Selektivni syntéza isopropyltolylketonu acylaci toluenu isobutyryl chloridem



nebo anhydridem, ktera je modelovou reakci pro prvni krok syntézy Iéku Ibuprofen.
Optimalizaci struktury zeolitu a reakénich podminek bylo dosazeno 80 % selektivity
tvorby isopropyltolylketonu pii 70 % konverzi. Trojrozmérna struktura zeolitu Beta
vykazuje optimalni reakéni prostor pro tuto reakci a vysokou odolnost proti deaktivaci
(J. Cejka a J. Klisdkova, spoluprdce s VSCHT Praha).

viii) Experimentélni stanoveni vlivu agregace a komplexace na fotofyzikalni
vlastnosti vlastnosti novych fotosensibilizatori (porfyrint a sapfyrint) pro
detailnéjsi pochopeni procest, které probihaji pii fotodynamické terapii nadorti

(P. Kubat a Z. Zelinger, spoluprdace s VSCHT Praha).

ix) UrcCeni vlivu aplikace cetirizinu, potravy a stavu lidského organizmu na
vylu¢ovani TDGA (L. Novotny, spoluprace s 1. LF UK Praha).

Ustav v roce 2004 pracoval na 33 grantovych projektech spoleénych s vysokymi $kolami.
Ptehled o pedagogické ¢innosti pracovniki tstavu je v tabulkové ¢asti zpravy.

b) Nejvyznamnéjsi vysledky cinnosti vyzkumnych center a dalsich spolecnych pracovist

¢)

ustavu s vysokymi skolami

i)  Vyzkumné centrum “Struktura a dynamika komplexnich molekulovych systémi
a biomolekul”

viz bod iii) v oddile 1.b.

ii) Spolecné pracovisté “Laboratoi molekulové spektroskopie vysokého

rozliseni“ s VSCHT Praha

V roce 2004 byla rozsitena frekvenéni oblast mikrovinného spektrometru

z pivodnich 11 — 125 GHz na 11 — 250 GHz. Byla zmétena spektra metylkyanidu
vysoké kvality, kterd budou publikovana.

Spoluprace s vysokymi skolami na uskuteciiovani doktorskych studijnich programii
(DSP) a magisterského a bakalarského studia

Ustav se v roce 2004 podilel na $koleni 55 doktorandii (v prezenéni a kombinované formé
studia) a 10 diplomanti, a prace v ustavu se ucastnilo 10 pregraduantt.

3.

a)
b)

SPOLUPRACE S DALSIMI INSTITUCEMI A S PODNIKATELSKOU SFEROU

Spolecné projekty vyzkumu a vyvoje podporené z verejnych prostredkii: 0

Vysledky vyzkumu a vyvoje pro ekonomickou sféru na zdaklade hospodarskych smluv
i) S tuzemskymi subjekty bylo uzavieno 12 smluv za 1 928 935 K¢.
Nejvyznamnéjsi byla smlouva s VUAnCH v Usti nad Labem. V jejim ramci byla
optimalizovana syntéza kifemicitanového mesoporézniho molekulového sita s cinem,
ktera umoznila pouziti tohoto katalyzatoru pro oxidaci adamantanonu Baeyer-
Villigerovou reakci na pfislusny lakton. Postup zahrnoval homogenni srazeni,

hydrotermalni syntézu a naslednou modifikaci kfemicitanového mesoporézniho sita
(J.Cejka).

vvvvvv

byly smlouvy
e s firmou CEGASA, Spanélsko: V ramci optimalizace elektrod z oxidu
manganic¢itého byl objasnén vztah mezi elektrokatalytickou aktivitou elektrolyticky
ptipravené¢ho oxidu manganicitého a jeho uc¢innosti v alkalickych ¢lancich a
formulovan odpovidajici teoreticky model. Byly rovnéz vyvinuty analytické postupy
umoznujici praktickou aplikaci teoretického modelu v rdmci mezistupiiové kontroly
vyrobniho procesu (P. Krtil);



e s firmou HPL S.A., gvycarsko: Priprava nanokrystalického LisTisO;; a TiO,
pro aplikace v Li-ion bateriich (L. Kavan),

e s firmou BNRI (Japonsko): Vyvoj kompozitnich membran typu silicalit-1 alfa
alumina pro separaci smé&si voda-kyselina octova. (4. Zikdanova).

c¢)  Nové firmy, které vznikly na zakladé vysledkii cinnosti ustavu: 0

d)

4.

a)

b)

Odborné expertizy zpracované v pisemné ]iormé pro statni organy a instituce:
23 posudkt projekti pro GA CR, GA AVCR, MSMT.

MEZINARODNI VEDECKA SPOLUPRACE USTAVU

Prehled mezinarodnich projektii, které ustav resi v ramci mezindarodnich védeckych
programii

25 projektt bylo finan¢né podporovano z téchto zahrani¢nich zdroji (v z&vorce uveden
pocet projektl):

European Commission — KONTAKT (5), COST (8), GROWTH (2), Research
Training Network (2), Marie Curie Training Site (1), UVREC (1), CRAFT (1),
TROCAT (1), 6.RP (2: NENA, MOLYCELL).

Int. Atom. Energy Agency (1).

Ustav je hlavnim koordinatorem projektu “Advanced nanostructures metal/metaloxo/
matrix catalysts for redox processes. Application for NOx reduction to nitrogen”

5. rdmcového programu EC GROWTH (2001 —2004).

Nejvyznamnéjsi védecké vysledky dosazené v ramci mezinarodni spoluprdce

Kromé¢ vysledkt i), ii), iii) a vii).v oddile 1b to byly zejména

i) 'V EU projektu TROCAT (G5RD-CT-2001-00520), koordinovaném Universitou

v Lipsku, byla na krakovacich katalyzatorech poprvé nalezena korelace samodifusnich
koeficientll reaktantl/produktii krakovani uhlovodikti métenych NMR technikou s
texturnimi charakteristikami (rozméry a objemy makropori a mesoport). PFG NMR
technika méfeni samodifusnich koeficientll v krakovacich katalyzatorech se tak stala
jedinou ucinnou technikou pfi optimalizaci transportné strukturnich parametra
katalyzatort (4. Zikanova, M. Kocirik — EU projekt, spoluprdce 8 pracovist v CR, SRN,
S’panélsku, Recku a Norsku).

ii) Prvni spektroskopicka detekce vyznamného atmosférického radikalu CH,Br

v mikrovIinné oblasti, prvni rota¢ni spektrum tohoto radikalu. Vysledky byly pfijaty jako
,hot article” v Phys.Chem.Phys. (Z. Zelinger — spoluprace s Université Lille, Francie).
iii) Rozsédhlé vypocty spinovych i orbitalnich magnetickych moment( a magnetické
anizotropie pro kobaltové klastry vnotené do povrchu Cu(001) v pln¢ relaxovanych
geometriich kombinaci ab initio a semiempirickych metod (S. Pick - spoluprdce s MPI
fiir Mikrostrukturphysik, Halle a Martin-Luther Universitit Halle-Wittenberg].

iv) Novy zpusob pfipravy orientovanych, kvasi-isolovanych SWCNT, DWCNT a
fullerenovych luskt na povrchu Au(111) frikéni depozici (M. Kalbac, L. Kavan,

P. Janda, M. Zukalova, H. Pelouchova — spoluprace s IFW Dresden).

v) Kombinovana experimentalni a teoreticka studie k porucham DNA zptisobenym
zachytem elektronu (J. Hrusdk — spoluprace s Universitou Innsbruck).

vi) Objasnéni mechanismu fotochemické disociativni substituce karbonyl-diiminovych
komplexti trans(X,X)-[Ru(X)2(CO)1(bpy)] (X = Cl, Br, I) a identifikace nizkolezicich
excitovanych stavl a reakénich meziproduktl na zdklad¢ ultrarychlych



spektroskopickych méteni a kvantové chemickych TD DFT vypocta (S. Zalis —
spoluprdace s Queen Mary College, London).

vii) Ptiprava elektrochemicky samouspotadanych tenkych mesoporéznich filmt oxidu
zine¢natého modifikovanych barvivy. Vyvinuta procedura je flexibilni a t¢innou
metodou piipravy hybridnich anorganicko/organickych filmi pro solarni ¢lanky
sensibilizované barvivy (J. Rathousky — spoluprace s universitami Hannover a Giessen
v SRN a Gifu v Japonsku).

viii) Detekce Casové rozliSenych spekter dimeru helia v infraervené oblasti spektra.

(S. Civis — spoluprace s Okayama University, Japonsko).

ix) Rozsifeni multireferenéni metody BWCC na netiplny modelovy prostor

(J. Pittner — spoluprace s University of Waterloo, Canada).

x) Uspé&né vyuziti metody SIFT-MS v klinickém vyzkumu. Vypracovani piesné metody
pro ur¢ovani koncentrace HCN ve vzduchu obsahujicim vodni paru. HCN je uvoliiovan
bakteriemi Pseudomonas, které zpiisobuji zavazné plicni infekce (M. Poldsek, P. Spanél —
spoluprace s Keele University, U.K).

xi) Spektroskopickd (XPS) charakterizace elektronové struktury a chemického sloZeni
produktii fotochemické a termalni reakce glyoxalu (GLY) a trimethylpropynyloxysilanu
(TMPSi).Vysledkt bude mozno vyuzZit k fizené ptipravé produktu s poZadovanym
chemickym slozenim a morfologii (Z. Bastl — spoluprace s Chiba University, Japonsko).
xii) Dukaz redox reakci derivata fullerenu v kavité cyklodextrinti ve vodném

prostiedi (L. Pospisil, M. Hromadova — spoluprace s Ecole Normale Supérieure, Paris).

c) Akce s mezinarodni ucasti, které ustav organizoval nebo spoluorganizoval
i) Concluding Meeting of the European Network Programme "Generation, Stability and
Reaction Dynamics of Multiply-Charged lons" (MCI-Net, 2000-2004).
Praha, 10. a 11. ¢ervna 2004, organizatoti Z.Herman a J.Hrusak. 24 ucastnik,
z toho 18 zahrani¢nich.
ii) _37th Heyrovsky Discussion "Electrochemistry on Liquid-Liquid Interfaces"
Ttest’, 13.-17. ¢ervna 2004, organizatoii Z. Samec a V. Marecek. 51 ucastniki, z toho 40
zahrani¢nich.
iii) Satellite Meeting on Carbon Nanostructures
Praha, 21. ¢ervence 2004, spoluorganizator L.Kavan. 19 ucastnikii, z toho 10
zahrani¢nich.
iv) 19th International Conference on High Resolution Molecular Spectroscopy
Praha, 8.-12.zati 2004, organizator S. Urban. 196 uastnikd, z toho 182 zahrani¢nich.
v) 7th Pannonian International Symposium on Catalysis
Srni, 12.-16.z4t1 2004, organizator Z. Sobalik. 128 ucastnikt, z toho 73 zahranic¢nich.
vi)  2nd Prague Seminar on Biophysics of Lipids
Praha, 6.-9.fijna 2004, organizator M.Hof. 26 i¢astnik1l, z toho 17 zahrani¢nich.
vii) 36th Symposium on Catalysis..
Praha, 8.-9.listopadu 2004, organizatofi J.Cejka. 96 Gi¢astnik®l, z toho 21 zahraniénich.

d) Nejvyznamnéjsi zahranicni védci, kteri navstivili ustav
Nejvyznamnégj$imi navstévniky byli Prof. R.A. Marcus, lauredt Nobelovy ceny za r. 1992
(California Institute of Technology), Prof. H. Schwarz (Technische Universitit Berlin),
Prof. J. Michl (University of Colorado)..

e) Pocet fungujicich meziustavnich dvoustrannych dohod: 0



5. PREDPOKLADANE HLAVNI OKRUHY VEDECKE CINNOSTI USTAVU
V PRISTIM ROCE

Chemicka fyzika

V oblasti teorie: zdokonaleni teoretického modelu pro elektronovy rozptyl na molekulach
zacClenénim polarizace molekuly, analyza vysledkl pro urceni preferen¢niho sméru rozptylu
pfi vibra¢ni excitaci. Implementace analytického gradientu MRBWCCSD metody a dalsi
vyvoj metody BWCCSDT. Teoreticky vyzkum iontovych klastrti vzacnych plynti kombinaci
ab initio vypoctl a semiempirického modelovani. Teoreticky vyzkum magnetickych
vlastnosti atomi a shlukli atomti na povrchu pevnych latek.

V oblasti experimentalni: Vyzkum pienosu energie a chemickych reakei ve srazkach kationtt
C;H," a dikationti s povrchy uhliku a chemicky modifikovanymi povrchy. Vyzkum
dynamiky chemickych reakci dikationtu C4Hs>". Méfeni a vypodet difuznich koeficienti pro
zvySeni presnosti metody SIFT-MS. Experimentalni a teoreticky vyzkum kinetiky vybranych
radikald metodou neutraliza¢ni reionizacni hmotnostni spektrometrie. Studium reaktivity
mono- a bimetalickych systému na oxidickych nosicich a interakci kov-substrat. Elektronova
a iontova spektroskopie nanostruktur kovl a oxidd na povrsich polymerti a mezoporéznich
materiald, a povrchii elektrod pro palivové ¢lanky nové generace. Laserova spektroskopie
biologicky dulezitych fotosensibilizovanych procest, laser-diodové a sub-milimetrova
spektroskopie radikalti a molekularnich iontl, spektroskopie atmosféricky dilezitych
radikal a vodnich komplexi. Fluorescenéni spektroskopie zamétena na cileny transport genu
neviridlni cestou, strukturu molekul vody v biomembranach a konformaci DNA.

Katalyza

Syntéza novych typt organickych templatd a jejich vyuziti pro syntézu zeolitl a isomorfné
substituovanych molekulovych sit, ptiprava novych mikro-mesoporésnich materialii a
mikroporésnich membran a filmti. Analyza distribuce Al ve skeletu zeoliti pomoci NMR a
lokalizace kationttl. Rizena syntéza Fe, Cu, Sn, Zn, Ti oxidickych nano-struktur v rozli¢nych
matricich, jejich vyvoj v redox katalytickych reakcich za in-situ podminek, modelovani
struktur. Vyvoj kyselych katalyzatort pro acylace a alkylace aromatickych uhlovodikd,
metathese linearnich olefint a jejich derivati, oxidace cyklickych ketont na laktony.
Objasiiovani mechanismu redox reakci NO, N,O, a selektivni oxidace uhlovodikl. Syntéza
kationtovych komplext titanocent a studium jejich reaktivity vici olefintim a acetylentim.
Reakce titanocenovych sloucenin obsahujici methylenové skupiny a Si-H skupiny, studium
vlivu substituce na cyklopentadienylovém kruhu na vznik a reaktivitu téchto komplexd.
Sorpéni a transportni charakteristiky selektivnich sorbentl a porésnich membran.

Elektrochemie

Vyzkum elektrochemickych vlastnosti definovanych forem nanokrystalického uhliku,
oxidovych materialt a nanoklastri kovi; elektrochemie molekul s vice redox centry,
biologicky aktivnich latek, supramolekularnich systému; vyvoj biosenzort.
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Struktura a funkce nanostrukturnich redox katalyzatoru v selektivni redukci NOy na
dusik. Aplikace pro sniZzeni NOx v exhalatech dieselovych motori

Blanka Wichterlova, Zdenék Sobalik, Libor Capek, Jiri Dédecek

Cilem nasi prace byl vyvoj vysoce selektivniho katalyzatoru pro redukci kysli¢niki
dusiku (SCR-NOx) dekanem na molekularni dusik v pfebytku kysliku a vodni pary, coz
odpovida slozeni vyfukovych plynt dieselovych motorti. Komplexni analyza krystalické
porézni struktury nano-oxidickych materidld, struktury jejich aktivnich center a jejich funkce
na molekularni Grovni, provedend piimo za podminek realného komplexniho katalytického
procesu, vedla k ndvrhu kombinace dvou typt katalyzétord s optimalizovanou strukturou, a to
Ag/aluminy a Cu-(Fe)-ZSM-5 zeolitu. Tento komplexni katalyzator poskytuje v Sirokém
teplotnim rozsahu konverze NOy na dusik, které spliuji koncentra¢ni limity Evropské unie
v roce 2005 pro NOy ve vyfukovych plynech dieselovych motort.

Optimalizace struktur katalyzatorli jsme dosahli zejména pomoci spektroskopickych
metod FTIR a UV-Vis za in-situ podminek katalytické reakce. Vysledky zahrnuji
i) identifikaci redox chovani Ag” iontil a jejich transformace na kovové Ag nano-klastry
(n=2-8) na aluming; (ii) identifikaci a analyzu Cu a Fe center koordinovanych ke kruhu
zeolitické matrice s dvémi skeletalnimi AlO, skupinami jako aktivnich center, jejichZ
struktura je stabilni i v pfitomnosti vodni pary; (iii) popis redox Cu(II)-Cu(I) a Fe(III)-
[Fe(II1)-O]-Fe(Il) cykla uplatiiujicich se v komplexni vicestupiiové transformaci NOy na
dusik. Z FTIR spekter zmétenych za in-situ podminek katalytické reakce jsme urcili
jednotlivé kroky reakce zahrnujici postupné CHx-NO,, -NOs™, -CN, -CNO, -NH a NHj3 jako
reakéni intermediaty, dale jsme objasnili vyznamny pozitivni vliv piidavku vodiku do
reakéni smési na konverzi NOy, a vysvétlili jak negativni vliv vodni pary na transformaci NO
na NO,, tak jeji pozitivni efekt na hydrolyzu intermediati NCO na NH, ktera je jednim
z krokti komplexni reakce SCR-NOx.

Tyto prace jsme uskute¢nili v ramci EU projektu "AMMONORE" v programu
Growth # G5RD 2001-00595, jehoz hlavnim koordinatorem byl UFCH JH. Vysledky jsou
predmétem 7 publikaci a partnefi v primyslu zvazuji pripravu patentové prihlasky.

Publikace

1. Wichterlova, B.: Structural analysis of potential active sites in metallo-zeolites for
selective catalytic reduction of NOx. An attempt for the structure versus activity
relationship. - Topics Catal. 28: 131 (2004).,

2. ArveK, Capek, L., Klingstedt, F., Erdnen, K., Kalantar-Neyestanaki, A., Lindfors, L. E.,
Murzin, D. Y., Dédecek, J., Sobalik, Z., Wichterlova, B.: Preparation and
Characterisation of Ag/alumina Catalysts for the Removal of NO, Emissions under
Oxygen Rich Conditions. - Topics Catal. 30-31: 91 (2004).

3. Brosius, R., Habermacher, D., Martens, J. A., Vradman, L., Herskowitz, M., C’apek, L.,
Sobalik, Z., Dédecek, J., Wichterlova, B., Tokarova, V., Gonsiorova, O.: NO oxidation
kinetics on iron zeolites: influence of framework type and iron speciation. - Topics
Catal. 30-31: 333 (2004).

4. Sazama, P., Capek, L., Drobna, H., Sobalik, Z., Dédecek, J., Wichterlovd, B.:
Enhancement of decane-SCR-NOx over Ag/alumina by hydrogen. Reaction kinetics and
in-situ FTIR and UV-Vis study. - J. Catal., in press.



Structure and function of nanostructured redox catalysts in selective reduction
of NOj to nitrogen. Application to NOy abatement in diesel engine exhausts

Blanka Wichterlova, Zdenék Sobalik, Libor Capek, Jiri Dédecek

The study was targeted on the development of nano-structured highly selective
catalyst for reduction of nitrogen oxides (SCR-NOy) by decane to molecular nitrogen under
lean-burn conditions, i.e. in excess of oxygen and water vapor, a typical composition of
exhaust gases from diesel engines. Complex analysis of the crystalline porous structure of
oxide matrices, structure of active centers hosted in these matrices and their function on a
molecular level under conditions of the real catalytic process led us to a design of a two-
layered catalyst combined from Ag/alumina and Cu-(Fe)-ZSM-5 zeolite with optimized
structures. This catalyst exhibits high conversion of NOy to nitrogen in a wide temperature
range and fulfils limits for NOx emissions from diesel driven cars by European Union in 2005.

Spectroscopic FTIR and UV-Vis measurements under in-situ conditions of catalytic
reactions provided the following information required for the optimization of the catalyst: i)
identification of the redox behavior of Ag"™ ions and an analysis of their transformation to
nano-sized metallic Ag, clusters (n = 2-8) on alumina; ii) identification of the structure of Cu
and Fe centers which are coordinated to the ring of zeolite matrix containing two framework
AlO;, groups, and represent active centers stable even in the presence of water vapor; ii)
description of Cu(Il)-Cu(I) and Fe(III) —[Fe(III)-O]-Fe(II) cycles taking part in the complex
multi-step NOx-N, transformation. FTIR spectra taken at in-situ conditions of the catalytic
reaction enabled us to identify individual steps of NOy transformation involving consecutively
CHx-NO,, -NO3’, -CN, -CNO, -NH and NHj; reaction intermediates. Moreover, we elucidated
the strong positive effect of hydrogen added to the reaction mixture on the NO-N, conversion,
and both the negative effect of water vapor on the transformation of NO-NO; and its positive
effect on the hydrolysis of -NCO to -NH intermediate, representing one step of the complex
SCR-NOy reaction.

This work was carried out under the EC project "AMMONORE" of the program Growth #
G5RD 2001-00595, coordinated by the Heyrovsky Institute. The results are reported in 7
publications; and our partners in industry consider application of a patent.
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in-situ FTIR and UV-Vis study. - J. Catal., in press.
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Hyperjemné jaderné interakce v molekulach: rozvinuti teorie a jeji aplikace
pFi interpretaci vysoce rozliSenych spekter molekul vyznamnych v atmosférické chemii
a astrofyzice

Stépan Urban

Jednoduché molekuly obsahujici atomy dusiku a halogent jsou vyznamnymi
polutanty zemské atmosféry a pravdépodobné hraji klicovou roli ptfi zmenSovani koncentrace
0zoénu v hornich vrstvach atmosféry. Kromé toho siln¢ absorbuji zafeni a mohou se tedy
vyznamn¢ podilet na vzniku sklenikového efektu a prispivat ke globalnimu zahtivani planety.
K feSeni téchto problémt je v prvé fad€ nutno znat jaké molekuly, radikaly a molekularni
fragmenty jsou pfitomny v hornich vrstvach atmosféry, v jakém jsou tam mnozstvi a jak jsou
rozprostieny v prostoru a case. Odpovédi na tyto otdzky lze v principu ziskavat pouze
spektroskopickymi metodami dalkové detekce, pficemz vyhodnoceni téchto ,,remote sensing™
je zaloZeno na detailnich znalostech laboratornich experimentt, kde pravé u molekul
obsahujicich halogeny a dusik ma hyperjemna struktura zasadni roli.

Rozpracovali jsme proto kvantové mechanickou teorii jemnych a hyperjemnych
interakci v molekuldch moderni technikou sférickych tensorti tak, aby bylo mozné odvozovat
tzv. maticové elementy odpovédné za jemné a hyperjemné Stépeni. Tyto maticové elementy
prislusnych hamiltoniani pro tzv. jaderné kvadrupolové, jaderné spinove rotacni, jaderné
spin-spinové, spin-orbitalni apod. interakce jsme zapracovali do specidlnich algoritmi, které
dovoluji vypocitat konkrétna stépeni rovibrac¢nich kvantovych stavil. Vytvorené algoritmy
jsme pak aplikovali pfi vyvoji pocitatového software, ktery kromé piimych vypocta
energetickych $tépeni umoznuje interpretovat vysoce presné experimenty s rozliSenou
hyperjemnou strukturou, a dovoluje ziskat informace o mikrostruktufe molekul.

Srovnani vypracované teorie a vybudovaného software s vysoce presnymi
experimentalnimi Udaji, ziskanymi na zaklad¢ spoluprace s pfednimi svétovymi laboratofemi,
presvédcive ukazalo, ze teorie a software pro analyzu spekter poskytuji predpoklady pro
pokrocilé studium vysoce rozliSenych spekter molekul, zamétené na klicové dalezité
atmosférické specie obsahujici atomy dusiku a halogenti.

Publikace

1. Simeckova, M., Urban, S., Fuchs, U., Lewen, F., Winnerwisser, G., Morino, I., Yamada,
K.M.: Doppler limited ground state spectrum of methylcyanide up to 1.5 THz. — J. Mol.
Spectrosc. 226: 123-136 (2004).

2. Briinken, S., Fuchs, U., Lewen, F., Urban, S., Giesen, T., Winnerwisser, G.: Sub-doppler
and doppler spectroscopy of DCN isotopomers in the terahertz region in the ground and
first excited bending states v2 = 1. — J. Mol. Spectrosc. 225: 152-161 (2004).

3. Lewen, F., Briinken, S., Winnerwisser, G., Simeckovd, M., Urban, S.: Doppler limited
rotational spectrum of the NH radical in the 2 THz region. — J. Mol. Spectrosc. 226: 113-
122 (2004).

4. Fuchs, U., Briinken,S., Fuchs, G.W., Thorwith, S., Ahrens, V., Lewen, F., Urban, S.,
Giesen, T., Winnerwisser, G.: High resolution spectroscopy of HCN isotopomers in the
ground and first excited bending vibrational states. — Z. Naturforsch. 59a: 861-872
(2004).

5. Urban, S., Behrend, J., Pracna, P.: A computer assisted procedure of assignments of
vibration-rotation bands of asymmetric and symmetric top molecules. — J. Mol. Struct.
690: 105-114 (2004).
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Nuclear hyperfine interactions: Development of a theory
and its application to interpretation of high resolution spectra of molecules
important in atmospheric chemistry and astrophysics

Stépan Urban

Simple molecules containing the halogen and nitrogen atoms are important
atmospheric pollutants and they probably play a key role in depletion of the stratospheric
ozone layer. Besides that, these molecules strongly absorb radiation and thus they contribute
to the greenhouse effect and to the global warming of our planet. To tackle these problems it
is necessary to know what molecular species (molecules, radicals, molecular fragments, ions)
are present in the upper atmosphere, and what are their concentrations and distribution in
space and time. Answers to these questions can be in principle only obtained by remote
sensing offered by high resolution spectroscopy. The evaluation of the remote sensing
measurements requires a detailed knowledge of laboratory experiments and their precise
theoretical interpretation. Of crucial importance is a detailed theoretical analysis of the
hyperfine structure in spectra of the molecules containing atoms of halogens and nitrogen.

Therefore, we have developed by means of advanced spherical tensor methods a
quantum mechanics theory of molecular fine and hyperfine interactions which allows matrix
elements responsible for the fine and hyperfine splittings to be easily derived. We have
included these matrix elements of the corresponding Hamiltonians for nuclear quadrupole,
nuclear spin-rotation, nuclear spin-spin, nuclear spin orbital etc. interactions into special
algorithms which make feasible to calculate the corresponding splittings of rovibrational
states. Using these algorithms we have developed a package of computer software allowing
us to directly calculate the energy splittings and also to make an advanced interpretation of
high precision hyperfine spectra and to obtain molecular micro-structure parameters.

Finally we have compared the elaborated theory and the computer software with
highly precise experimental data obtained within the frame of a collaboration with top world
laboratories. This comparison has shown that the elaborated theory and the special software
have paved the way for the scheduled advanced studies of the high resolution spectra of
molecules aimed in particular at the species containing the halogen and nitrogen atoms.
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122 (2004).

4. Fuchs, U., Briinken,S., Fuchs, G.W., Thorwith, S., Ahrens, V., Lewen, F., Urban, S.,
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Mechanismus tvorby podporovanych fosfolipidovych dvojvrstev
a kvantitativni urceni jejich diftznich vlastnosti
pomoci elipsometrie a fluorescen¢ni korelac¢ni spektroskopie

Martin Benes, Ale§ Benda, Martin Hof

V roce 1984 bylo objeveno, ze jsou-li hydrofilni pevné povrchy vystaveny suspenzi
unilamelarnich fosfolipidovych vesikul (kulovitych fosfolipidovych dvojvrstev), mize dojit
k samovolnému vytvofeni tzv. podporovanych fosfolipidovych dvojvrstev (supported
phospholipid bilayers—SPBs). Ackoliv SPBs jsou jiZ vyuZivany v oblasti biosenzort, pfi
vytvateni bunécné-kompaktibilnich povrchii medicinskych implantatt, a pii produkci
katalytickych rozhrani, souvisly obraz vzniku SPBs a parametry ovliviiujici mechanismus
vzniku a vlastnosti vzniklych adsorbovanych vrstev jsou stale nejasné. Nam se jako prvnim
podafilo aplikovat konfokélni fluorescen¢ni korelaéni spektroskopie na charakterizaci SPBs
vytvotrenych na riznych povrsich (muskovit [bila slida], borosilikatové sklo, oxidovany
kiemik).

Zjistili jsme, jaky je vliv povrchu na fluiditu membrany, a Ze muskovit je ziejmé
nejvhodn&jsim povrchem pro systematické studium " Dale jsme vypracovali obecny
metodicky postup pro presnd méieni difusnich vlastnosti molekul v planarnich
fosfolipidovych systémech, tzv. Z-scan > Mezi jeho piednosti patfi zvysena piesnost méfeni
(pokles relativni standardni odchylky z 30 na 10 procent), interni kalibrace, a rozliSeni
probihajich procest. Ziskané poznatky jsme poté aplikovali pfi méteni biologicky
relevantnich interakci proteini s membranami °.

Jako dal$i metodu jsme pouzili elipsometrii, pomoci které jsme studovali
mechanismus a kinetiku tvorby SPBs *. Podafilo se nam tak rozpoznat rtizné mechanismy
vzniku SPBs na jednotlivych aktivnich povrSich (mimo jiné rozpoznat tzv. kritické pokryti,
pii némz dochazi k vytvoreni dvojvrstvy), a urcit vliv iontt a lipidového slozeni na vznik
SPBs.

Nejnovéji jsme provedli implementaci casové rozlisené FCS, ktera umoznuje v
jednom experimentu méfit soucasné nékolik znacenych latek, separované je charakterizovat
a pripadné zjistit miru jejich interakce .
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Mechanisms of the formation of supported phospholipid bilayers and their diffusion
properties characterised by ellipsometry and fluorescence correlation spectroscopy

Martin Benes, Ale§ Benda, Martin Hof

In 1984 it was discovered that the exposure of a solid support to suspensions of
unilamellar phospholipid vesicles (spherical phospholipid bilayers) may lead to spontaneous
formation of supported phospholipid bilayers (SPB’s). Though SPB’s have already been
applied in the field of biosensors, in the creation of blood-compatible surfaces, of medical
implantates, and in the production of catalytic interfaces, a consistent picture of SPB
formation and the knowledge of parameters influencing the mechanisms of formation and the
properties of the resulting adsorbed layers have been missing. We have succeeded
to apply for the first time confocal fluorescence correlation spectroscopy to the
characterisation of SPB’s adsorbed onto a variety of different surfaces (mica, borosilicate
glass, silica).

When characterising the influence of the support on the fluidity of the membrane, we
have found mica to be the most suitable surface for systematic studies ' Further we worked
out the so-called Z-scan, i.e. a general analytical method for the quantitative determination of
diffusion coefficients in planar phospholipid systems >. The advantages of this method are
high accuracy of the measurements (decrease of the mean deviation from 30 to 10 per cent),
internal calibration, and the possibility to distinguish between different diffusion processes.
This new approach has been used in the characterisation of biologically relevant protein-
membrane interactions °.

The second method which we used for mechansitic studies of the SPB formation was
ellipsometry *. We were able to distinguish between different mechanisms of SPB formation
and to define the role of ions and of the lipid composition.

Most recently we have implemented the so-called time-resolved fluorescence
correlation spectroscopy. This method allows simultaneous and independent monitoring of
diffusion of several species in one sample as well as characterisation of their mutual
interaction °.
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