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1. Védecka Cinnost pracovisté a uplatnéni jejich vysledku

a) strucna charakteristika védecké &innosti pracoviste;
Ustav v roce 2005 pokragoval v teoretickém i experimentalnim vyzkumu ve vybranych
oblastech chemické fyziky, elektrochemie, katalyzy a pfilehlych obord, podilel se na
aplikaci vysledk(l své badatelské ¢innosti v praxi, a rozsahle spolupracoval s vysokymi
Skolami.

i) Vyvoj katalyzatoru pro odstranéni N,O z primyslovych exhalatl jeho rozkladem na
molekularni komponenty. Byla objasnéna strukturu a povaha aktivnich center se
zahrnutim jejich ligandového pole pfi rozkladu N>,O na vysoce aktivnich Fe-zeolitech.
Sledovani isotopického sloZeni molekul kysliku a dusiku po rozkladu N80, ukazalo,
Ze mfizkovy kyslik skeletu zeolitu se ucastni katalytické reakce a molekularni kyslik
nevznika prostou rekombinaci "0 atom( zachycenych na aktivnich Fe iontech. Bylo
ukazano, ze maly pfidavek NO vede k urychleni rychlosti rozkladu N,O a soucasné
zvySuje pocet kyslikl zeolitického skeletu, ktery se u€astni na tvorb& molekularniho
kysliku. Vysledky jsou vyznamné pro vyvoj katalytického systému pro perspektivni
technologii likvidace koncovych plynl vyroby kyseliny dusi¢né v souvislosti se
zavedenim limit pro N,O exhaléaty v r. 2007. (Z. Sobalik, J. Novakova, M. Schwarze).

i) Aplikace laser-diodové fotoakustické detekce pro monitorovani zivotniho prostredi.
Vyvoj novych rychlych laserovych detek¢nich technik (technika vysoce rozliSené
fotoakustické detekce zalozené na snimani absorp&niho signalu molekul pomoci série
citlivych mikrofénd) spolu s vyvojem nového typu GaSb polovodi€ového laseru
pracujicim v kontinualnim reZimu pfi pokojové a vyssi teploté. Fotoakusticka detekce
byla sou¢asné otestovana i jako novy nastroj pro monitorovani limitnich koncentraci
atmosférického znegisténi. U&innost vyvinutého systému byla ovéfovana detekci
stopového mnozstvi plynt (CH,, NH3, N,O) ve vyfukovych zplodinach pfi riznych
teplotach spalovaciho motoru automobilu. Vysledky méfeni slouZzily k technologickym
upravam heterostruktur a vedly k finalni optimalizaci vSech spektralnich vlastnosti
vyvijenych laser( tak, aby mohly byt komeréné vyrabény. (S. Civis, V.Horka,
J.Cihelka).

iii) Objasnéni vlivu molekularni nano-kavity hostitelské molekuly na distribuci
konec€nych rozkladnych produktl elektrochemické redukce pesticidu (L. Pospisil, M.
Hromadova).

iv) Ddkaz vlivu tvarové selektivity na elektrokatalytické vlastnosti nové
syntetizovanych nanokrystalickych oxida s rutilovou strukturou. Krystaly, které maji na
povrchu hrany oddélujici plochy orientace {100} a {110}, selektivné katalyzuji
vylu€ovani kysliku, zatimco klesajici poCet téchto hran zvySuje selektivitu
elektrodového materialu k vylu€ovani chloru (P. Krtil, K. Macounova).

v) Prvni ddkaz a navrh mechanismu elektrokatalyzy redukce kysliku Pt
nanocasticemi vylouc¢enymi na polarizovaném rozhrani dvou nemisitelnych roztoku
elektrolytll (Z. Samec, A. Trojanek, J. Langmaier).

vi) Byla implementovana nova experimentalni metoda ,Casové rozlisena
fluorescenéni korelaéni spektroskopie“ a demonstrovana prvni biologicka aplikace

(M. Hof, A. Benda).

vii) Experimentalni stanoveni vlivu agregace a komplexace na fotofyzikalni vlastnosti
novych fotosensibilizator( (porfyrind a texapyrinti) pro detailnéjSi pochopeni procesu,
které probihaiji pfi fotodynamické terapii nadort (P. Kubat).

viii)Byly identifikovany produkty srazek pomalych iont polyatomovych uhlovodikovych
kationtd a dikationtd s povrchem uhliku a ur€en mechanismus jejich vzniku
(Z. Herman, J.Zabka, A. Pysanenko).

ix) Vyvoj multireferencni Brillouin-Wignerovy metody spfazenych klastr(

s aproximativnimi iterativnimi triexcitacemi a jeji aplikace na pfesné vypocty



potencialovych kfivek a spektroskopickych konstant zakladniho a excitovanych stavu
molekuly O, (J. Pittner).

x) Studiem nanocastic Au modifikovanych karboranthioly byla zjisténa mimofadna
stabilita vi¢i oxidaci a inkorporace karboranového klastru do nanocastice. Tyto
nanocastice a SAM karboranthiol( na monokrystalickych plochach Au jsou studovany
z hlediska moznosti jejich vyuziti jako stavebniho prvku v nanoelektronice (Z.Bastl).
xi) Kvantové chemické studium fyzikalné chemickych viastnosti CuNO, a jeho kation
radikalu. Tyto species mohou hrat kliCovou roli v selektivni katalytické redukci NO, na
Cu-zeolitu. Vysoce pfesné CCSD(T) vypodty uzivajici rozsahlé ANO baze slouzi jako
standard rychlejsi, ale vice aproximativni DFT metody, které budou uzivany pro
studium realnéjSich (t.j. zahrnujicich vice atomd) modeld katalyzy na zeolitech

(S. Sklenék a J. Hrusék).

xii) Pfiprava mesoporéznich TiO; filmu o tloustce 1 um metodou opakované depozice
z roztoku. V solarnim ¢&lanku senzibilizovaném barvivem zvysuiji tyto filmy Gcinnost
konverze solarniho zafeni az o 50% oproti klasickym filmim o téze tloustce
pfipravenym ze statisticky usporadanych nanokrystalt anatasu (L. Kavan,

M. Zukalova, A. Zukal).

xiii)V ramci studia meziproduktd atmosférické chemie byly provedeny Uspésné vysoce
rozliSené spektroskopické studie CH,Cl a CH,Br radikalu (Z. Zelinger, S. Civis).

xiv) Vyvoj teorie redukci efektivnich vibraéné-rotacnich Hamiltonianut pro vzbuzené
degenerované stavy molekul symetrie C3v a jeji ovéfeni na extrémné pfesnych datech
mérenych mikrovinnou spektroskopii s Fourierovou transformaci (P. Pracna)

V8echny vysledky jsou vyznamné z hlediska badatelského a maji téZ potencialni
vyznam aplikaéni. Podana 1 patentova pfihlaska.

c) nejvyznamnéjsi popularizacni aktivity pracovisteé;

e Studio CT 24, 22.6.2005, rozhovor u pfileZitosti ocenéni Prémii O. Wichterleho
(R. Curik).

e Prednaska ,Nanotechnologie na bazi TiO, pro dum 21.stoleti“ v ramci 2.
roéniku Salénu inovaci a investic stavebniho veletrhu ForArch 2005, 20.9.2005
(L. Kavan).

o Cesky rozhlas stanice Vltava, rozhovor u pfileZitosti otevieni Laboratore
molekulovych klastrd v pofadu Mozaika, 7.12.2005 (M. Farnik).

e Porad ,Divoké elektrony“ v ramci cyklu Ceské hlavy vysilaného Ceskou televizi,
16.12.2005 (P. Cérsky, R. Curik).

o Seminar pro stfedoskolské ucitele o nékterych smérech vyzkumu v Ustavu,
27.4.2005 (ve spolupraci s Nadaénim fondem J.Heyrovského a UK Praha, 35
Ucastnikl).

Navstéva 10 studentd z FCHI VSCHT v Praze, 2.5.2005.

e Navstéva 10 stfedoskolskych studentd (z celé CR) v ramci ,Fyzikalniho tydne®
organizovaného FJFI CVUT Praha, 22.6.2005.

e Cyklus 7 popularizanich pfednasek ,Podivuhodny svét molekul“ pro
stfedoSkolské studenty a vefejnost, v ramci Tydne védy, 10.11.2005
(172 ucastnika).

e Dny otevienych dvefi 10. a 11.11. 2005 v ustavu (165 ucastniku)

e PFedani cen vitézdm stfedoskolskych studentskych odbornych €innosti
(ve spolupraci s Nada¢énim fondem J. Heyrovského a Domem déti a mladeze
MSMT), 21.12.2005.

e 10 ¢lanku od 22 autor( z oddéleni chemické fyziky pod souhrnnym nazvem
,Chemicka fyzika v UFCH JH AV CR* - Cs. &as. pro fyziku, v tisku.

¢ Publikace ,Fyzik Vaclav DolejSek®, matfyzpress, Praha 2005 , ISBN 80-86732-
38-X (Z. Dolejsek, M. Heyrovsky).



d) doméci a zahrani¢ni ocenéni zaméstnancd;

e Prémie O. Wichterleho (R. Curik).

e Cena za Chemii 2005 udé&lovana spole&nosti Rhodia CR
(K. Novoveska - 1. misto, P. Fojtikova — 2.misto).

e Cena za doktorskou disertacni praci udélovana spolecnosti Unipetrol, a.s.,
strategickym partnerem VSCHT v Praze (P. Hrabének).

e Cena za nejlepsi praci z oboru Spektroskopie v soutézi mladych autort
udélovana Spektroskopickou spole¢nosti J.M.Marci (V.Horka — obor vibraéni
spektroskopie).

e Doctorat honoris causa Université de Montreal (R. Zahradnik).

€) dalsi specifické informace o pracovisti;

e S ucinnosti od 1.9.2005 doSlo ke zméné struktury védeckych sloZek ustavu:
vznikla dvé nova oddéleni - odd. teoretické chemie a odd.biofyzikalni chemie,
oddéleni katalyzy bylo rozdéleno na odd. katalyzy | a Il.

e  Vybudovani dvou novych laboratofi v oddéleni chemické fyziky - laboratof pro
vyzkum klastri v molekulovych paprscich a laboratof laserové a Fourierovy
transformacni spektroskopie.

e  Usporadani Seminare studentd, Trest u Jihlavy, 27.- 29.6.2005 (23 studentd).

e 15, Brdi¢kova pfednaska prof. Avelina Cormy, svétové osobnosti na poli
materialové v&dy a technologii z oblasti heterogenni katalyzy (Spanélsko),
23.6.2005.

2. Védecka a pedagogicka spoluprace pracovisté s vysokymi Skolami

a) nejvyznamnéjsi védeckeé vysledky pracovisté vzniklé ve spolupraci s vysokymi Skolami
(kromé vysledk( uvedenych v bodé 2 b);
i) Vyvoj metody pfipravy porésnich filmi na kapalném rozhrani reakci povrchové
aktivniho aminu s vicemocnymi anionty ve vodné fazi, a jeji pouZiti k pfipravé
kfemicitanového filmu dopovaného ionty platiny (V. Marecek, spoluprace s PFF UK
a VSCHT v Praze).
i) Pfiprava bifunkéniho katalyzatoru na bazi zeolitu Beta s Pd, ktery umoznuje
v jednom reakénim kroku provadét acylaci toluenu isobutyryl anhydridem a sou€asné
hydrogenovat vznikly isopropyltolyl keton na isobutyltoluen. Jde o0 modelovou reakci
prvnich reakénich krok( syntézy Ibuprofenu (J. Cejka, M. Bejblové , spoluprace
s VSCHT Praha).
ii) Elektrochemickymi metodami a metodou XPS byly studovany kompozity
polypyrrol/PtCl42- z hlediska jejich pouziti jako vodikové elektrody napf. v palivovém
&lanku (Z. Bastl, spolupréce s VSCHT v Praze).
iv) Provedeny syntézy termalné stabilnich monomernich titanocenl a objasnény
pfesmyky méné stabilnich titanocen( vedoucich ke vzniku reaktivnich titan-
karbylovych komplext (K. Mach, M. Horacek, L. LukeSova, J. Pinkas, J. Kubista,
spoluprace s PfF UK Praha).
v) PFipraveny nové hybridni katalyzatory metateze olefin a metatezni polymerizace
cykloolefind. Tyto katalyzatory jsou odolné vici vymyvani Mo do reakéniho prostredi
a vykazuji vysokou aktivitu a selektivitu (H.Balcar, spoluprace s PifF UK Praha).
vi) Lokalizace centra oxidace a redukce v molekule a objasnéni vlivu typu koordinace,
substituce na ligandech a centralniho atomu na oxida¢ni a redukéni potencialy u série
chelatovych a nechelatovych aminokarbenovych komplextl chromu a wolframu -
vyznamnych syntond a potencidlnich katalyzatord (J. Ludvik, spolupréce s VSCHT
v Praze).
vii) Studium chemické aktivity systému Nb/Pd a NbOx/Pd pomoci adsorpce kysliku a
etylénu metodou fotoelektronové spektroskopie na synchrotronu Elettra v Terstu.
Zatimco pfi pokojové teploté k adsorpci etylénu nedochazelo ani u €istého paladia ani



u slitiny Nb/Pd, v pfipadé Ze se na povrch Pd deponovalo velmi malé pokryti NbOx

k adsorpci etylénu dochazelo a navic nasledna adsorpce kysliku zpUsobila jeho reakci
s adsorbovanym etylénem (J. PlSek, spoluprace s PFF UK Praha).

viii)Metodou fotoelektronové spektroskopie byly identifikovany povrchové funkéni
skupiny na plasmaticky modifikovaném praskovém polyethylenu. Vysledky pfispivaji
k objasnéni jejich vlivu na vlastnosti produktl ziskanych naslednymi technologickymi
operacemi (Z. Bastl, spoluprace s TU Liberec).

ix) Dukaz korelace mezi aktivitou katalyzatord na bazi phenanthrolinovych komplext
ruthenia a potencialem redukce komplexu, kdy dochazi k dechloraci a ke vzniku
solvatového komplexu, a navrh mechanismu katalytické reakce, ve kterém kli€ovou
roli hraje substituce na n°® aromatickém ligandu (J. Ludvik, spolupréce s PiF UK
Praha).

x) Pomoci metod spfazenych klastrt a multireferenéni konfiguragni interakce byly
vypodcteny pfesné hodnoty adiabatickych elektronovych afinit molekul BN, NO a NF
(R. Polak, spoluprace s PiF UK).

Ustav v roce 2005 pracoval na 31 grantovych projektech spoleénych s vysokymi $kolami.
Pfehled o pedagogické Cinnosti pracovnikl Ustavu je shrnut v tabulkové €asti zpravy.

b)

nejvyznamnéjsi vysledky ¢innosti vyzkumnych center a dalSich spole¢nych pracovist
ustavu AV s vysokymi Skolami;

V roce 2005 v Ustavu zahajila svou Cinnost dvé vyzkumna centra (poskytovatel MSMT);
ve své Cinnosti pokracovalo 1 spole€né pracovisté ustavu s VS.

c)

i) Studium spektroelektrochemického chovani uhlikovych nanotub, lusku

a dvojsténnych nanotub metodami in-situ optické a Ramanovy spektroskopie.
Objasnéni vztahu mezi intenzitou Ramanova RBM pasu a elektrochemickym
dopovanim (L.Kavan, Centrum nanotechnologii a materiali pro nanoelektroniku,
LC510-koordinator FZU).

i) Objasnéni mechanismu starnuti vodnych koloidnich roztokd oxidu titanic¢itého
stabilizovanych povrchovou protonaci. Procesem tzv. Ostwaldova zrani dochazi

k soubéznému rustu stfedni velikosti nanocastic a poklesu jejich specifického povrchu,
coz je provazeno ¢ervenym posunem absorpéniho spektra a zvySovanim
fotokatalytické aktivity (J.Jirkovsky, Vyzkumné centrum pro nanopovrchové
inzenyrstvi, TM0577 NANOPIN - koordinator ATG, s.r.o.).

iii) Byla realizovana prvni sub-Dopplerovska méfeni saturaénim Lambovym zafezem.
Tim byla zvy$ena rozliSovaci schopnost nové vybudovaného milimetrového
spektrometru az ke 30kHz v oblasti 100GHz. Byla dokon&ena detailni studie vlivu tlaku
na rota¢ni, centrifugalné distorzi a hyperjemné konstanty acetonitrilu. Jde o prvni
studii, kdy byl kvantifikovan efekt tlaku na molekulové parametry (S. Urban, spoleéné
pracovi§té UFCH JH AV CR a VSCHT v Praze — Laboratof molekulové spektroskopie
vysokeého rozliseni).

spoluprace s vysokymi Skolami na uskutecriovani doktorskych studijnich programi
(DSP) a magisterského a bakalarského studia;

Ustav se v roce 2005 podilel na $koleni 58 doktorand(i (v presenéni a kombinované formé
studia; z tohoto poctu v pribéhu roku 2005 obhajilo 10 studentl), 8 diplomant
a 8 pregraduantd.

3. Spoluprace pracovisté s dalSimi institucemi a s podnikatelskou sférou

a) spolecné projekty vyzkumu a vyvoje podporené z verejnych prostredku;
V ustavu bylo v roce 2005 feSeno 5 granti podporovanych Ministerstvem obchodu
pramyslu:



i) Metodami MAS-NMR, FTIR a SEM byly popsany zakladni strukturni zavislosti pfi
tvorbé geopolymert jako podklad pro jejich cilenou syntézu a dosahovani optimalnich
uzitnych vlastnosti (Z. Sobalik, ,VyZiti zbytkovych a odpadnich hlinitokfemiéitant pro
vyrobu stavebnich hmot na bazi anorganickych polymert“, s VUAnch, a.s.).

i) V roce 2005 byl studovan vliv pouzitého rozpoustédla a zpUsobu zpracovani
mesoporézni aluminy na jejich vyslednych texturnich viastnostech. Byla pfipravena
mesoporézni alumina z aluminum chlorhydrolu, ktery je velmi levnym zdrojem hliniku
(J. Cejka, ,Vyvoj progresivnich typ( aluminy pro specielni aplikace®, s VUAnch, a.s.).
ii) Byl syntetizovan novy typ katalyzatoru na bazi mesoporéznich molekulovych sit

s cinem pro oxidaci cyklickych ketonu na laktony, ktery umozniuje tuto reakci za velmi
nizkych teplot se selektivitou na vznikly lakton téméFr 100 % (J. Cejka, ,Vyvoj
specialnich typu oxidacnich katalyzator( pro cilenou syntézu vonnych latek I,

s VUAnch, a.s.)

iv) Vyvoj standardni metody testovani fotoaktivity koloidnich roztokd resp. vrstev TiO,
zalozené na fotokatalytické degradaci aniontového azobarviva oranzi Il. Automati-
zovany odbér vzorkl a sledovani reakéni kinetiky metodou absorpéni spektroskopie
umoznuji provadét nékolik testovacich pokusu sou¢asné (J. Jirkovsky, ,Foto-
katalytické povrchy se samocisticimi vliastnostmi a technologie vyroby*, s ATG, s.r.o.).
v) Popis chovani Os-modifikovanych nukleotidd a Os-DNA na amalgamovych
elektrodach s aplikaci pfi vyvoji DNA-hybridizacniho senzoru. Konstrukce snadno
obnovitelnych inkoustovych filmovych elektrod. Navrh metabolickych drah
suplementovaného kreatinu. Objasnéni reakéniho mechanismu kyseliny
fenylglyoxylové na grafitové kompozitni elektrodé (T. Navratil, ,Vyzkum a vyvoj
nového typu elektrochemického biosenzoru pro detekci sekvence nukleotidii v DNA

a genotoxickych agens v prostredi®, s BFU).

b) vysledky vyzkumu a vyvoje pro ekonomickou sféru;

i) S tuzemskymi subjekty byly uzavieny 4 smlouvy (celkovy objem financi

175 tisic K&). Za nejzajimavéjsi Ize oznadit studii pro Ceskou narodni banku:
Charakterizace povrchového chemického slozeni a oxidaénich stav(l pfitomnych prvki
pamétnich minci metodami elektronové spektroskopie, ktera umoznila zjistit
pravdépodobné pfiCiny koroze (Z.Bastl).

i)  Se zahrani¢nimi subjekty byly uzavieny 2 smlouvy (celkovy objem financi

920 tisic K¢).

- s firmou CEGASA Spanélsko :Vyvoj metody pro testovani proton inzerujicich elektro-
dovych materialll zalozené na méreni vystupni prace. Méfici postupy optimalizovany
tak, aby jejich vystupy byly kompatibilni se stavajicim systémem kontroly jakosti a bylo
mozno jich vyuzit k optimalizaci technologickych procesu (P.Krtil).

- s firmou HPL, Svycarsko: Vyzkum elektrodovych materialti z TiO,(B) a jeho shrnuti
v jedné publikaci a patentové pfihlaSce. Uzavieni nového kontraktu v prosinci 2005.
(L.Kavan).

C) nové firmy, které vznikly na zakladé vysledkt cinnosti Ustavu v oblasti aplikovaného
vyzkumu; 0

d) odborné expertizy zpracované v pisemné forme pro statni organy a instituce;
Zpracovano 53 posudk projektu pro GACR, GA AV CR, MSMT.

4. Mezinarodni védecka spoluprace pracovisté

a) prehled mezinarodnich projekti
Celkem 25 projektl bylo finanéné podporovano z nasledujicich zahraniénich zdroju:

Evropska komise:
Network of Excellence (1- akronym: IDECAT v ramci 6. RP), projekty STREP a IP v ramci




5.a 6. RP (4 — akronym: UVREC, NENA, MOLYCELL, HETEROMOLMAT); Marie Curie
Training Site (1); Research Training Network (2 — akronym EPIC, EIPAM); 1 projekt
EuroPlaNet; 1 EURATOM; COST (12); KONTAKT (2).

International Atom. Energy Agency (1).

b) nejvyznamnéjsi védecké vysledky dosazené v ramci mezinarodni spolupréace;

i) Demonstrace az 50-procentniho zvySeni ucinnosti solarniho ¢lanku s barvivem
sensibilizovanou fotokatodou (L. Kavan, EU projekt MOLYCELL - spoluprace 13
pracovist)

i) Objasnéni mechanismu oxidace ethylenu a propylenu na Au a Pt elektrodach ve
vodném a nevodném prostiedi (Z. Samec, EU projekt NENA - spoluprace 9 pracovist)
iii) Charakterizace redox vlastnosti radikalu derivatu viologenu s arylovym
mustkem, ktery je zakladni stavebni jednotkou pro del$i molekularni vodice.

(L. Pospisil, spoluprace s University of Colorado, USA)

iv) Popis vzniku a dynamiky rozpadu smésného solvatomeru kationtu lithia v systému
rozpoustédel voda/nitrobenzen s pouzZitim metod NMR a FTIR (V. Marecéek, spoluprace
s Georgia Institute of Technology, Atlanta, USA).

v) Vybudovana specialni pyrolyticka aparatura na generaci kratce Zijicich velice
reaktivnich radikalt a byla zméfena prvni milimetrova rotaéni spektra radikalu FCO,
(S. Urban ve spolupréci s Univerzitou ve Wuppertalu, Némecko).

vi) Nové metody pro uréeni lateralnich difusnich koeficientd v modelovych
membranach a v bufikach (M. Hof ve spolupréaci s Univerzitou ve Strasbourgu, Francie).
vii) Studium rota&nich excitaci molekul nizkoenergetickymi elektrony (R. Curik ve
spolupraci s Universitou v Aarhusu, Dansko).

viii) Studium submilimetrovych spekter vzbuzenych stav(i chloroformu (CHCI3) s cilem
ziskat informace dosud chybéjici pro pfesné experimentalni uréeni molekulové
struktury a silového pole (P. Pracna ve spolupraci s Universitou v Lille, Francie).

ix) Nalezeni podminek pro fokusaci a tim i lokalizaci intenzity ultrazvuku na urcité
misto v sonoelektrochemické cele. Tento efekt byl prokazan experimentalné a potvrzen
numerickou simulaci. Konstrukce prvni aparatury, ve ktere je jiz pfi nizkém vykonu
ultrazvukového zdroje dosazeno vysoké lokalni intenzity i ve velké vzdalenosti od
zdroje (J. Klima, spoluprace 6 evropskych pracovist v projektu COST).

x) Casové rozli§ena FT emisni spektroskopie molekularniho iontu H3+ (S. Civi§ ve
spolupraci s Okayama University, Japonsko).

xi) Chemické reakce kationtu a dikationtt (Z. Herman ve spolupréaci s Université
Paris-Sud, Orsay, Francie)

xii) Vypracovany procedury pfipravy kontinualnich kompositnich vrstev typu silikalit-
1-a-alumina a silikalit-1-uhlik/a-alumina na keramickych nosicich. Byly stanoveny
separacni charakteristiky pro aplikace téchto vrstev v membranovych reaktorech

(A. Zikanova ve spolupraci s BNRI Japonsko).

xiii) Ukazano, ze tenké transparentni mesoporézni vrstvy oxidu kfemicitého

s definovanou a uspofadanou texturou jsou vhodnymi univerzalnimi matricemi pro
imobilizaci diskrétnich elektroaktivnich center. Tyto hybridni systémy mohou nalézt
aplikace napf. v nanotechnologiich vyuzivajicich jejich redoxni i optické vlastnosti
(J.Rathousky ve spolupraci s University Hannover, Némecko).

xiv) PFipravena mikro/mesoporézni molekulova sita na bazi zeolitu Beta s MCM-41/-
48, byla provedena jejich podrobna charakterizace a tyto katalyzatory byly testovany

v alkylaci toluenu isopropyl alkoholem (J.Cejka, A. Zukal, spolupréce s LMU Mnichov).
xv) Spektroskopicky dikaz rozdilného prabéhu zhaseni optickych pfechodu a rozdilné
citlivosti elektronovych stavll u vnéjsi a vnitfni nanotrubice dvojsténnych uhlikovych
nanotub, ktera jsou dusledkem elektrochemického dopovani. Opozdéné zhaseni RBM



pasu vnitfnich nanotrubic potvrdilo, Ze naboj je pfednostné lokalizovan na vnéjsi
nanotrubici (M. Kalbac, L. Kavan, M. Zukalova, spoluprace s IFW Drazdany, Némecko).
xvi) Objasnéni mechanismu elektrochemické redukce riizné substituovanych oximu

v kyselém prostiedi. Diky diprotonaci se nejdfive redukuje vazba N-O, a ve druhém
kroku vazba C=N vzniklého iminu jako meziproduktu, coz je disledkem jeho vySSi
hodnoty pKa (J. Ludvik, spoluprace s Clarkson University, USA).

xvii) PFiprava a vlastnosti nové samovolné tvofené hetero-bimetalické mfize zahrnujici
Pt4-Fe, strukturu stabilizovanou ligandy s kondenzovanymi aromatickymi kruhy

(J. Fiedler, spoluprace s University of Stuttgart).

xviii)  PFiprava a strukturni charakterizace novych komplext [Re(NCS)(CO);(a-
dimine)] (a-diimine = 2,2° bipyridine, bis-iPr-N,N-1,4-diazabutadien) jako model( pro
vyzkum miSeni pfenosu naboje z kovu a ligandu v nizkolezicich elektronovych
pfechodech a excitovanych stavech. Dukaz delokalizovaného charakteru excitace a
miSeni excitaci Re—diimine a ligand—diimine, kde elektronové bohaty axialni ligand je
reprezentovan NCS, zaloZeny na méfeni ultrarychlé ¢asové rozliSené IR spektro-
skopie a DFT vypoctech (S. Zalis, spoluprace s Queen Mary College London, UK).

C) akce s mezinarodni tGcasti;
i  COST D32/004/04 Working Group Meeting
Praha, 24.-26. listopadu 2005, organizatofi J. Klima a J.Ludvik.
13 ucdastnikl, z toho 7 zahrani¢nich.
ii) Electrochemical Seminar Prague-Dresden
Roztoky u Kfivoklatu, 21. -23. listopadu 2005, organizatofi P. Janda a J. Ludvik.
35 ucdastnikd, z toho 16 zahranic¢nich.
i) 37thSymposium on Catalysis
Praha, 7. — 8. listopadu 2005, organizator J. Cejka.
90 ucastnikll, z toho 18 zahranic¢nich.
iv) 3rd International FEZA Conference
Praha, 23. -26. srpna 2005, organizator J.Cejka. 417 Géastniki, z toho
389 zahraniCnich. (konference mimoradné dulezitosti, sborniky konference vydany
nakladatelstvim Elsevier v edici Surface Science and Catalysis)
v) 1st FEZA School on Zeolites
Praha, 20. -21. srpna 2005, organizator J.Cejka. 102 ucastnikud, z toho
84 zahraniénich.
vi) 38th Heyrovsky Discussion "Electrocatalysis in nanoscale”
Trest, 12. — 16. Cervna 2005, organizator Z. Samec a P. Krtil. 38 ucastniku, z toho
27 zahranicnich.
vii) 25" International Seminar on Modern Electrochemical Methods
Jetfichovice, 23. -26. kvétna 2005, spoluorganizator T. Navratil. 55 u€astnikd, z toho
5 zahraniénich.
viii) European Winter School on Theoretical Methods for EPIC (Electron and Positron
Induced Chemistry)
Praha, 14. — 18. unora 2005, organizatofi R. Curik a V. Brems. 19 ucastnikd, z toho
14 zahranicnich.

d) vycet jmen nejvyznamnéjsich zahrani¢nich védcd, kteri navstivili pracovisté;

NejvyznamnéjSimi navstévniky ustavu v roce 2005 byli prof. A. Corma (Instituto de
Tecnologia Quimica, Valencia), prof. J.Michl (University of Colorado), Prof. D. Field
(Aarhus University). Prof. N. Seaton (University of Edinburgh), prof. M. Eic, (University of
New Brunswick), Prof. B. Speiser (University Tuebingen).

e) pocet fungujicich meziustavnich dvoustrannych dohod: 0

Pfilohy — 2 anotace v Ceském a anglickém jazyce



Soubor praci osvétlujicich povahu povrchovych zmén
pfi rozkladu N,O na Fe-zeolitech

Zdenék Sobalik, Jana Novakova, M. Schwarze

Kone¢nym cilem naSich studii je vyvoj katalyzatoru pro odstranéni N,O, vysoce
nebezpecného sklenikového plynu, z primyslovych exhalatd jeho rozkladem na
molekularni komponenty, a to za sou€asné pritomnosti NO/NO, oxidl. Vyvoj selektivniho
a vysoce aktivniho katalyzatoru je iniciovan o¢ekavanou limitou EU (od r. 2007) pro
koncentrace N,O v exhalatech.

Prezentované prace '? navazuji na nase vysledky z predchozich dvou let ** a analyzuji
strukturu a reorganizaci aktivnich center pfi rozkladu N,O na Fe-zeolitech, a objasnuji tak
mechanismus puUsobeni Fe centra v ligandovém poli skeletalnich kyslikovych atomu
zeolitické matrice. Sledovanim isotopického sloZeni molekul kysliku a dusiku pfi rozkladu
®N,'"80 v plynné fazi jsme ukazali, Ze mfizkové kysliky matrice zeolitu — tvofici ligandové
pole Fe centra — se pfimo Ucastni rozkladu N,O v plynné fazi. Tento pfekvapivy vysledek
poprel predpoklad, Zze molekularni kyslik vznika prostou rekombinaci O atom( vzniklych
rozkladem N,O a adsorbovanych na aktivnich Fe iontech. V této souvislosti se nas
vysledek, Ze dehydroxylace zeolitu, spojena s tvorbou elektron-akceptorovych Al-Lewis
center sousedicich s redox Fe centry, zvySuje zasadné rychlost rozkladu N,O, jevi velice
vyznamnym. Pro praktickou realizaci procesu je dullezité, ze pfFidavek stopové
koncentrace NO molekul zvySuje pocet Kkyslikovych atomd zeolitického skeletu
podilejicich se na tvorbé& molekularniho kysliku a v kone&ném dlsledku podstatné
urychluje rozklad N,O. Prokazali jsme tak, Ze NOx slou€eniny jsou aktivnimi povrchovymi
meziprodukty reakce rozkladu N.O.

Nase prace v souhrnu ukazaly na dynamiku a vzajemné propojeni reakénich povrchovych
intermediatt a kyslikovych atomd tvoficich hostitelskou mfiz "inertni" aluminosilikatové
matrice koordinujici vlastni aktivni Fe centra. Poznanim strukturni podminénosti tvorby
kyslikové molekuly pfi rozkladu N,O na Fe-zeolitickych materialech jsme polozili zaklad
pro primyslovy vyvoj katalytického procesu likvidace koncovych plyntd (N.O, NO, NO,)
z vyroben kyseliny dusicné.

Publikace

1. Novakova, J., Schwarze, M., Sobalik, Z.: Role of zeolitic oxygens during the
decomposition of "°N,"®0 over Fe-ferrierit. - Catal. Lett. 104: 157-162 (2005).

2. Novakova, J., Sobalik, Z.: N,O decomposition and formation of NOx species on Fe-
ferrierite. Effect of NO and CO addition on the decomposition and the role of surface
species. - Catal. Lett. 105: 169-177 (2005).

3. Novakova, J., Schwarze, M., Tvartzkova, Z. Sobalik, Z.: Decomposition of Nitrous
Oxide over Fe-Ferrierites. Effect of high-temperature pretreatment on the formation of
deposited oxygen. - Catal. Lett. 98: 123-127 (2004).

4. Novakova, J., Sobalik, Z. : Comparison of 180 isotopic exchange after and during
interaction of N.O, NO and NO, with Fe ions in Ferrierites. - Catal. Lett. 89: 243-247
(2003).
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Collection of papers elucidating the nature of surface processes during
decomposition of N,O over Fe-zeolite

Zdenék Sobalik, Jana Novakova, M. Schwarze

The aim of the studies is development of a catalyst for NoO abatement, the highly
dangerous greenhouse gas, from industrial exhausts by its decomposition into molecular
components under presence of NO/NO, oxides. Development of a selective and highly
active catalyst is initiated by the anticipated limits of EU for N,O starting from 2007.
Presented papers'?, as a continuation of the systematic study of N,O decomposition®*,
analyze structure and reorganization of the active centers during N,O decomposition over
Fe-zeolites and thus elucidate the mechanism of the action of the Fe-site in the ligand
field of the skeletal oxygens of the zeolitic framework. By following the isotopic
composition of the oxygen molecules in the gas phase during decomposition of "°N,'®0
we have shown that the framework oxygens of the zeolite lattice directly participate in NoO
decomposition. This surprissing result contradicts generally anticipated simple
recombination of the O-atoms formed by N,O decomposition and adsorbed on the Fe
active sites. In this connection it is important further result showing that dehydroxylation of
the zeolite, inducing formation of electron-acceptor Al-Lewis sites in the vicinity of the
redox Fe-sites, increases substantially decomposition of N,O. For practical
implementation of the process is of high importance that addition of a low concentration of
NO molecules increases the number of framework oxygen atoms participating in the
formation of molecular oxygen and increases substantially decomposition of N,O. This
finding has shown that surface NOx species present the active intermediates of the N,O
decomposition.

In summary, our results elucidate dynamics and inter-connections between surface
reaction intermediates and oxygen atoms forming the host network of the apparently
.nert® alumosilicate network and coordinating the active Fe-centre. By understanding of
the structural conditioning of the formation of the oxygen molecule during decomposition
of N,O over Fe-zeolite materials we have brought about important background for the
development of a catalytic process for abatement of the exhaust gases (N,O, NO, NO,)
from nitric acid production plants.

Reference

1. Novakova, J., Schwarze, M., Sobalik, Z.: Role of zeolitic oxygens during the
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4. Novakova, J., Sobalik, Z. : Comparison of 180 isotopic exchange after and during
interaction of N.O, NO and NO, with Fe ions in Ferrierites. - Catal. Lett. 89: 243-247
(2003).



Aplikace laser-diodové fotoakustické detekce pro monitorovani zivotniho prostredi

Svatopluk Civis, Veronika Horka, Jaroslav Cihelka

Cilem naSi prace byl vyvoj novych rychlych laserovych detekénich technik spolu
s vyvojem nového typu GaSb polovodicového laseru (distributed feedback multiple
quantum well — MQW) pracujicim v kontinualnim rezimu pfi pokojové a vy3Si teploté
(spoluprace s Fyzikalnim ustavem - projekt EU GLADIS). Vyhodou téchto laser( je jejich
velice dobra proladitelnost jak pomoci excitacniho proudu, tak i zménou teploty (-1°C -
60°C) v rozsahu vinodtd 4170-4360 cm™.

Optimalizace jsme dosahli pomoci absorpcnich metod s vysokym rozliSenim, ke kterym
jsme s vysokou efektivitou vyuzivali novy infraterveny interferometr IFS Bruker 120.
Spole¢né se studiem vlastnosti laser( jsme pracovali na vyvoji nové detekéni techniky
vyuzitelné ve spojeni s MQW lasery. OdzkouSeli jsme techniku vysoce rozliSené
fotoakustické (PA) detekce zalozené na snimani absorp&niho signalu molekul pomoci
série citlivych mikrofon(. Tuto metodiku jsme otestovali pomoci absorpénich spekter
metanu, oxidu uhelnatého a uhli¢itého, amoniaku, oxidu dusného, acetylenu, etanu
a dalSich plynt ve vSech nami dostupnych spektralnich oblastech (2100, 3100, 4300,
6500 cm™). Fotoakustickou detekci jsme si otestovali i jako novy nastroj pro monitorovani
limitnich koncentraci atmosférického znecisténi. Zaméfili jsme se pfedevSim na variaci
intenzity ziskaného PA signalu v zavislosti na celkovém tlaku. Pfi optimalnim tlaku jsme
urcili detekéni limity jednotlivych plynd ve smési se vzduchem. Velkeé citlivosti jsme dosahli
v pfipadé metanu, amoniaku a oxidu dusného. Uginnost vyvinutého systému jsme
ovéfovali pomoci detekce stopového mnozstvi téchto plynl ve vyfukovych zplodinach pfi
raznych teplotach spalovaciho motoru automobilu. NejlepSich vysledkld jsme dosahli
v pfipadé amoniaku (detekéni limit 100 ppbv). Pribézné vysledky nasich méfeni slouzily
k technologickym Upravam heterostruktur a vedly k finalni optimalizaci vSech spektralnich
vlastnosti vyvijenych laser( tak, aby mohly byt komeréné vyrabény. Uvazuje se o jejich
mozné aplikaci pro ur€ovani vyhfevnosti zemniho plynu a to jak v primyslové sféfe, tak
i v domacnostech.

Nase studie jsme uskuteCnili vramci projektu s Cislem A4040104 Grantové agentury
Akademie véd CR.
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3. Horka V., Civis S., Xu L.H., Lees M.: Laser diode photoacoustic detection in the
infrared and near infrared spectral ranges. - Analyst 130 (8): 1148-1154 (2005).
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Exhaust Emission. - ICTON: 349-353 (2005).
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Environmental Application of the Diode Laser Photoacoustic detection
Svatopluk Civis, Veronika Horka, Jaroslav Cihelka

The study was targeted on the development of new and fast laser based detection
techniques and on the development a new type of GaSb- based semiconductor laser
(distributed feedback multiple quantum well — MQW) operating in continuous-wave mode
at room temperature and above (collaboration with the Institute of Physics in frame of EU
program GLADIS). The lasers show good tunability both by the excitation current and the
temperature from -1°C to +60°C (4170 to 4360 cm™).

The lasers were optimized using absorption high resolution methods for which the new
high resolution Fourier Transform infrared IFS Bruker 120 spectrometer has been used.
Simultaneously with the study of the laser's features the new detection techniques has
been developed. The technique of high resolution photoacoustic (PA) detection based on
principle of the signal acquisition of the absorbing molecules using a very sensitive set of
microphones was applied. A study of the infrared spectra of the CH,4, CO, CO,, NH3, N,O,
acetylene and ethane gases has been carried out in all available spectral ranges (2100,
3100, 4300, 6500 cm ™).

The method of photoacoustic detection was tested together with the semiconductor
emission as a new tool for monitoring of the limited concentrations of these atmospheric
pollutants.

The variation of the intensity of the PA signal with pressure was studied. The detection
limits were determined for the individual gases in mixtures with air at the optimum
pressure. The spectra of automobile exhaust gases at various motor temperatures were
measured qualitatively and quantitatively. The best sensitivity was achieved in case of
CH4, NH3 (100 ppbv ) and N,O.

This work was carried out under project No. A4040104 Grant agency of Academy of
Sciences of the Czech Repubilic.
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