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Uhlikové nanotuby a jiné nanostruktury

Martin Kalbacé
(martin.kalbac@jh-inst.cas.cz; 266053804)

V posledni dobé jsme svédky nebyvalého narlstu zajmu o uhlikové nanostruktury, mezi
které patfi i fullereny, uhlikové nanotuby nebo fullerenové peapody. Tyto nové materialy za
svou popularitu vdéc€i svym zajimavym vlastnostem a ztoho vyplyvajicich moznosti
praktického vyuZziti.

Jednosténné uhlikové nanotuby napfiklad vykazuji obrovskou mechanickou pevnost. Bylo
zméfeno, Ze uhlikova nanotuba je asi desetkrat pevnéjSi nez ocel a zaroven je asi desetkrat
lehéi. Je tedy jasné, jaky obrovsky potencial maji uhlikové nanotuby pro konstrukci lehkych,
a pfitom velmi pevnych souéastek. Uplatnéni mohou najit v leteckém, i automobilovém
prumyslu, ale i pfi vyrobé sportovniho vybaveni.

Uhlikovou nanotubu si Ize predstavit jako srolovany list grafenu. Priimér jednotlivych nanotub
je, jak jiz sdm nazev napovida, velmi maly, a tak je pro jejich zobrazeni nutno vyuzit
elektronové mikroskopy (obr. 1). Pro pfedstavu typicka tloustka uhlikovych nanotub je 1-2
nm, coz je pfiblizné 100 000 krat méné, nez je tloustka lidského vlasu. Jednotlivé nanotuby
vytvareji jakési provazy, které jsou dale vzajemné propleteny. Vysledny material pak vypada
jako Cerny papir.

Obr. 1 Svazky jednosténnych uhlikovych nanotub. Snimek je pofizen elektronovym
mikroskopem. ZvétSeni je 10 000x.

Je zfejmé, ze grafen mulze byt srolovan mnoha rdznymi zpUsoby, a Ize tedy ziskat fadu
riznych uhlikovych nanotub o rlznych primérech. Dulezité je, Ze zpusob, jakym grafen
srolujeme, ma zasadni vliv na vlastnosti nanotub. Daji se ziskat nanotuby, které maji
podobné vlastnosti jako kovy, ¢i naopak nanotuby, které maji vlastnosti polovodi¢a. Z tohoto
divodu bylo také nutné zavést jednotny zplsob oznacdovani uhlikovych nanotub, ktery
jednoznacné urcuje smér rolovani. Napfiklad nanotubu s oznaenim (6,5) si Ize pfedstavit



tak, Ze spojime body A a B (obr. 2). Body A a B jsou pocatkem a koncem tzv. chiralniho
vektoru Cy, ktery je souctem 6-ti nasobku vektoru a; a 5-ti nasobku vektoru a,. (a; a a, jsou
jednotkovymi vektory mfizky grafenu.) Vlastnosti dané nanotuby umime pfedpovédét na
zakladé teoretickych vypocCtl. Jelikoz zplsob rolovani urCuje vlastnosti nanotuby, je tedy
mozné pfimo z oznaeni nanotuby usuzovat na jeji vlastnosti. Napfiklad vSechny nanotuby
oznacenim (n,m), kde n, m jsou pfirozenda Cisla a souasné plati n-m je délitelné Cislem 3,
jsou kovové.

Obr. 2 Oznadeni nanotub dle zplsobu ,rolovani‘ grafenu.

Srolovanim listu grafenu ziskame nanotubu s jednou sténou. Kromé jednosténnych nanotub
Ize ziskat i vicesténné. Ty se pfipravuji snadnéji, nicméné s rostoucim pocCtem stén se jejich
vlastnosti ¢im dal vice podobaji grafitu a tento materidl ztraci svou jedine¢nost. Vyjimkou
jsou dvojsténné nanotuby. Jak jiZ sdm nazev napovida, dvojsténna nanotuba je sloZena
pouze ze dvou tub, které jsou zasunuty jedna do druhé. Vyhodou tohoto materialu je, Ze Ize
praktické aplikace. V souCasné dobé& se napfiklad intenzivné studuji moznosti vyuZziti
uhlikovych nanotub pro zpevnéni plastl. Pro dosazeni kyzeného efektu je nutné, aby byla
nanotuba pevné svazana s vlakny daného plastu. To Ize zajistit modifikaci povrchu nanotub
molekulami, které tvofi s plastem pevnou vazbu. Problém je, ze v dlsledku modifikace
povrchu se zhorSuji mechanické vlastnosti nanotuby. V pfipadé dvojsténné nanotuby lze
modifikovat pouze vnéjsi sténu, mechanické vlastnosti vnitinich nanotub zlstavaji beze
zmeény.

Ziskavani uhlikovych nanotub

Uhlikové nanotuby se zatim nepodafilo nalézt v pfirodé. Je tedy nutné je syntetizovat.
V soucasné dobé existuje cela fada zplsobu pfipravy. Mezi nejrozsifenéjSi metody pfipravy
uhlikovych nanotub patfi: elektricky oblouk, katalyticka depozice chemickych par a laserova
ablace. Kazdy z téchto zpusobu ma své vyhody i nevyhody.

elektrodami. Vysoka teplota zplsobi, Ze se uhlik z elektrod odpafi a opét kondenzuje
v chladné&jSich ¢astech reaktoru za vzniku uhlikovych nanotub. Kromé uhlikovych nanotub
vSak timto zpisobem vznikaji i jiné formy uhliku jako fullereny nebo grafit. Takto pfipravené
vzorky nanotub jsou tedy znacné znecisténé. Navic je obtizné proces kontrolovat, coz
znesnadnuje nalezeni optimalnich podminek syntézy. Druhym zplGsobem syntézy uhlikovych



nanotub je katalyticka depozice chemickych par (CVD). Tato metoda je zalozena na reakci
zdroje uhliku (napf. ethanolu) pfi vysoké teploté na katalyzatoru. Uvedena metoda je velmi
roz8ifena, nebot’ je pomérné jednoducha, a navic ji Ize docela dobfe kontrolovat. V zavislosti
na teploté, katalyzatoru ¢&i zdroji uhliku vznikaji rGzné uhlikové nanotuby (vicesténné,
jednosténné, o ruznych polomérech). Optimalizaci parametrl Ize ziskat nanotuby ridzné
Cistoty. Treti moznosti pfipravy uhlikovych nanotub je laserova ablace. Metoda spociva
v tom, Ze se uhlikovy terCik ostfeluje laserovymi pulzy o vysoké energii. Reakci je nutné
provadét pfi teploté okolo 1000 °C a bez pfitomnosti kysliku. Naro¢nost metody je tedy vice
nez zfejma. Zasadnim problémem je kratka Zivotnost laseru, ktery je pro tuto metodu
pfipravy nanotub nezbytny. Cena takto pfipravenych nanotub je proto mnohonasobné vyssi
(pfiblizné 1000 eur/g) nez v pfipadé tychz nanotub pfipravenych v elektrickém oblouku &i
katalytickou depozici chemickych par. Na druhou stranu je touto metodou mozné pfipravit
nejcistSi nanotuby a také volbou parametr( ovliviiovat pramér pfipravovanych nanotub.
Idealni zplsob pfipravy nanotub zatim neexistuje, je vzdy nutné pfizplsobit metodu pfipravy
konkrétni aplikaci.

Elektronické vlastnosti a jejich vyuZiti

Elektronické vlastnosti uhlikovych nanotub jsou pro jejich praktické aplikace dllezité. VétSina
nanotub (dvé tretiny vS8ech typd) ma vlastnosti polovodi¢l, fikame jim proto polovodivé
nanotuby. Ty lze pouzit pro vyrobu tranzistord. Oproti kfemiku, ktery se pouziva v
tranzistorech dnes, snesou fadové vétsi proudové zatizeni. DalSi jejich pfednosti je bézna
tloustka jednosténnych nanotub, obvykle 1-2 nm, jsou tedy fadové mensi nez nejmensi
kfemikové tranzistory. Je zfejmé, Zze by pouziti uhlikovych nanotub v tranzistorech fadové
zvysilo rychlost i vykon pocitacl (navzdory jejich miniaturizaci).

Jak jiz bylo zminéno, typicky prdmér uhlikové nanotuby je asi 1,5 nm, jejich délka v8ak mize
byt az nékolik centimetr. Jinymi slovy nanotuby maiji jeden rozmér (primeér) srovnatelny
s velikosti molekul a druhy (délku) odpovidajici velikosti makroskopickych objektd.
Duasledkem rozméra uhlikovych nanotub je i jejich zvlastni elektronicka struktura, ve které se
vyskytuji Uzké oblasti s velmi vysokou hustotou stavll tzv. Van Hove singularity. Obrazek 3
ukazuje pfiklad elektronické struktury pro polovodivou nanotubu s oznaéenim (11,9).
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Obr. 3 Elektronicka struktura polovodivé jednosténné uhlikové nanotuby (11,9) je typicka pro
1-D objekty (DOS znamena density of states -hustota stavu).



Dopovani uhlikovych nanotub

Dopovani nanotub je velmi dulezité pro praktické aplikace. Dopovani miize byt uskute¢néno
pomoci ruznych chemikalii nebo elektrochemicky. Ke studiu efektll dopovani na vlastnosti
snadno a pomérné presné fidit miru dopovani. Jinymi slovy je mozné zméfit, kolik elektronu
bylo do nanotuby pfidano, nebo z ni naopak odebrano. Dopovani ma zasadni vliv na
vlastnosti nanotub a jeho dusledky Ize studovat pomoci fady metod, napfiklad optickou nebo
Ramanovou spektroskopii.

Opticka spektroskopie ve viditelné, popfipadé blizké infralervené oblasti méfi
vinovou délku svétla, které je pohlcovano danou latkou. Dopovanim uhlikovych nanotub Ize
ovlivnit, zda bude svétlo o urcité vinové délce absorbovano. Tedy zda bude nanotubou
prochazet, nebo bude pohlceno.

Velkym pomocnikem pro studium uhlikovych nanotub je rezonanéni Ramanova
spektroskopie. Tato metoda méfi intenzitu charakteristickych vibraci molekul obsazenych v
méfeném materidlu. Z Ramanskych spekter |ze ziskat uzite¢né informace o vlastnostech
uhlikovych nanotub, o kovovém ¢&i polovodivém charakteru nanotuby, jejim poloméru i mife
dopovani. Jak jiz sam nazev metody napovida, spektra jsou rezonancné zesilena. Toto
zesileni je fadové desetitisicinasobné, a proto je mozné méfit i velmi malé mnozstvi vzorku.
V ur€itych pfipadech muize byt zesileni dokonce tak obrovské, ze Ize ziskat spektra i jedné
nanotuby. K ziskani Ramanskych spekter je nutno ozafit vzorek laserovym paprskem,
pficemz pouziti laserovych paprski o rGzné vinové délce umozni ziskat informace od
riznych nanotub. Pomoci €erveného laseru tak napfiklad ziskame spektra kovovych nanotub
s priimérem okolo 1,5 nm, pouzitim modrého laseru pak spektra polovodivych trubic o témze
priméru. To velmi usnadnuje interpretaci spekter vzork( uhlikovych nanotub obsahujici
témer vzdy smési rliznych typa.

Objektiv mikroskopu

\ /Pt

SWCNT

L1

Pt

Elektrochemicka cela

Obr. 4. Schématické znazornéni cely pro studium uhlikovych nanotub pomoci in —situ
Ramanské spektroelektrochemie.



Organizované nanostrukturni vrstvy -
Nové materidly s atraktivnimi aplikacemi

Jifi Rathousky
(jiri.rathousky@jh-inst.cas.cz; 266053945)

Jednim z hlavnich témat soudobého vyzkumu a vyvoje jsou nové technologie zaloZené na
nanomaterialech, nanomotorech, nanozafizenich... Vé&dci hledaji jednoduché a uc&inné
metody pro organizaci materiald do pfesnych nanostruktur, které mohou byt pfevedeny do
robustnich inZzenyrskych forem. Vyznamnym zdrojem inspirace pro technologicka feSeni je
pfiroda - biologicky inspirovany navrh materiald &i zafizeni odvozeny z pfirody (tzv.
biomimetika, bionika, biomimikry, biognosis). Pro pfipravu organizovanych nanostrukturnich
vrstev hraji zasadni roli syntetické postupy, které napodobuji biomineralizaci. Biologické
organismy produkuji komposity, které obsahuji anorganickou a organickou sloZzku ve
slozitych strukturach. Po odstranéni organické slozky termickou degradaci nebo extrakci
vznika porézni material s dobfe definovanou porozitou, ktera odpovida struktufe organické
slozky. Na$ vyzkum se zamérfuje na mesoporézni filmy na bazi amorfniho SiO,, krystalického
TiO,, ZnO a transparentnich vodivych oxidG. Pro jejich pfipravu byly vyvinuty pGvodni
metody, které vychazeji z procesu EISA (evaporation-induced self-assembly).

V pfednaSce budou podrobnéji prfedstaveny tfi typy materiald. Prvni skupinou jsou pH-
responsive systémy, zalozené na mesoporéznich membranach SiO, funkcionalizovanych
aminoskupinami. Tyto materidly vykazuji vynikajici iontové selektivni membranové vlastnosti,
které umoznuji fidit selektivné tok iontd vrstvou zménou pH. Mohou kompletné blokovat nebo
naopak zvysSit tok iontd v zavislosti na jejich polarité, pfiemz zlstavaji semipermeabilni pro
neutralni molekuly (viz Schéma I).

Cationic Anionic Neutral

Schéma |

Druhym typem materiald jsou uspofadané vysoce krystalické mesoporézni filmy TiO,
pfipravené pomoci nové metody ,bricks and mortar” ({j. cihly a malta). Nas pfistup je zalozen
na spojeni nanokrystalickych ,cihlicek® oxidu titani€ittho pomoci ,malty, jiZ je v podstaté
amorfni oxid titaniCity pfipraveny metodou sol-gel s vyuzitim polymernich templatd. (viz
Schéma Il, modfe oznaleny nanokrystaly, Sedé amorfni TiO,, fialové micely polymeru)
Stejné chemické slozeni cihliCek a malty vede k vyrazné synergii v interakcich krystalickych



a amorfnich slozek, takze dochazi ke zvysené krystalizaci pfi teplotnim opracovani. Vysoce
porézni a zarovef vysoce krystalické struktury vznikaji za velmi mirnych podminek. Metoda
je velmi pfizpusobiva_— napf. Ize dosahnout linearniho vzrustu tloustky filmu, plochy povrchu
a objemu pérd bez vyznamnéjsi zmény charakteru porozity pomoci opakované depozice,
jsou mozné rtizné zplsoby nanaseni (dip-, spray-, spin-coating), Ize nejriznéjSim zptisobem

kombinovat chemické slozeni obou komponent.

Schéma ll

Pfipravené vrstvy vykazuji vysokou fotokatalytickou aktivitu v riznych systémech a
pozoruhodnou ucinnost v solarnich ¢lancich. Hlavni pozornost byla vénovana odbouravani
vyznamnym polutantl v plynné fazi (oxid dusnaty), v kapalné fazi (4-chlérfenol) a tenkych
vrstev organickych necistot (modelova necistota kyselina olejova). Vysoce krystalické vrstvy
oxidu titaniCitého vykazuji také pozoruhodné stabilni superhydrofilni chovani, které z nich ¢ini
spolu s vysokou fotokatalytickou aktivitou vhodné materialy pro samocistici Upravu povrchu.

Treti skupinou studovanych materiald jsou mesopotézni transparentni vodivé oxidické vrstvy
(m-TCO), které jsou velmi nadéjnymi nanostrukturnimi materialy pro fotovoltaiku, senzoriku
(biosensory) apod. Tyto materialy jsou zpravidla zaloZzeny na dopovanych oxidech, napf.
cinem dopovany oxid indity (ITO) a antimonem dopovany oxid cini¢ity (ATO). Pfiprava m-
TCO sol-gel metodami je zna¢né obtizna, zejména vzhledem k zna¢né odlisné sol-gel chemii
obou komponent. Zakladnim poZadavkem je dosaZeni homogenni distribuce dopantu v
krystalové mfiZzce zakladniho oxidu pfi zachovani trojrozmérného porézniho systému.

Pro pfipravu m-TCO byly vyvinuty dvé metody. Prva z nich je zaloZzena na sol-gel postupu
vyuzivajici specialni polymer pro vytvofeni uspofadané porozity. Tento polymer vynika
vy$Sim hydrofobnim kontrastem, nizkou citlivosti k alkoholim, vétSim prifezem micel a vyssi
termalni stabilitou. Neni v8ak komeréné& dostupny a jeho pfiprava je ukolem pro
specializovana pracovisté v oboru makromolekularni chemie.

Velmi vhodna je proto alternativni metoda vyuzivajici postup ,bricks and mortar®. Jako
nanocihlicky byly pfipraveny vodivé nanoc€astice oxidu cini¢itého dopované antimonem o
velikosti 3-4 nm s jedineCnymi elektrickymi vlastnostmi. Diky mimorfadné vysoké elektrické
vodivosti, malé velikosti ¢astic a dispergovatelnosti v organickych rozpoustédlech jsou tyto
nanocCastice vynikajicimi stavebnimi jednotkami pro sestavovani nanostrukturnich
transparentnich vodivych oxidickych materiald s definovanou porézni architekturou.
Samousporadanim téchto krystalickych nanocastic fizenym polymernimi micelami byly
vytvofeny mesoporézni krystalické elektrodové vrstvy. Zakotvenim elektroaktivnich €inidel do



téchto vodivych vrstev byly pfipraveny nanokompozitni materidly s pozoruhodnymi
elektrochemickymi vlastnostmi. (viz Schéma Ill, molekuly a micely polymeru oznaceny
zelené, nanokrystaly ATO Sedé, Sipka naznacuje tok elektrond do zakotvené elektroaktivni
molekuly).

Electroactive
guest

Schéma lIlI.

Lze shrnout, Ze byla vyvinuta fada metod, které umoZiuji pfFipravu uspofadanych
mesoporéznich vrstev riznych oxidickych materiall (SiO,, TiO,, ITO, ATO). Ziskané vrstvy
vykazuji vyjime€né morfologické, strukturni a elektrochemické vlastnosti a snadno se
modifikuji funkcionalizaci jejich povrchu nebo inkorporaci molekul nebo nanocastic. Maji
zajimavy aplikacni potencial v fadé modernich technologii, jako napf. v environmentalni
fotokatalyze, fotovoltaice, separacich, senzorice apod.



Mikroskopie rastrovaci sondou a odvozené techniky

Pavel Janda
(pavel janda@)jh-inst.cas.cz; 266053966)

Anotace: Mikroskopie rastrovaci sondou - mikroskopie atomarnich sil (AFM) a tunelova
mikroskopie (STM) umoZzriuji zkoumani povrchu pevnych latek nejen ve vakuu, ale i za
atmosférického tlaku a v kapalinach, v rozsahu zvétSeni, jehoz horni hranice odpovida
molekularnimu resp. Atomarnimu rozliSeni. Informace, které Ize timto zpusobem ziskat
obsahuji nejen topograficka data plného 3D zobrazeni povrchu, ale i materialové parametry
(tvrdost, elasticita, vazebné interakce, elektronova hustota). Analyzu povrchu Ize provadét
metodami odvozenymi od AFM a STM — silovou spektroskopii AFM, optickou mikroskopii a
spektroskopii blizkého pole (SNOM). Vysoce perspektivni technikou se v posledni dobé
stava hrotem zesilena Ramanova a fluorescenéni mikroskopie a spektroskopie (TERS-
TEFS), ktera poskytuje informace o chemickém sloZzeni povrchu ve vysokém

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 umozfuji zkoumani povrchu pevnych vzorku
s povrchovym rozli$enim odpovidajicim zvétSeni az 10" x, a pokryvaji tak rozsah zvétseni
optického mikroskopu (~ 10° x) pres elektronovou mikroskopii (~ 10° x) aZ po zobrazeni
molekul a atomUd. Snimani povrchu je provadéno mechanickou sondou (obr. 1), ktera podle
své konstrukce muze slouzit k zobrazeni 3-dimenzionalni topografie nebo k mapovani urcité
fyzikalni vlastnosti povrchu — napf. elektronové vodivosti, hustoty a rozlozeni elektronovych
stav(, teploty, naboje, tvrdosti, pruznosti, rizné forem interakci (adhese) — a tedy k vytvareni
parametrické mapy povrchu ve vysokém rozlideni.
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Obr. 1: Schématické znazornéni mikroskopu rastrovaci sondou



Vyhodou technik SPM je dale i to, Ze ke své praci vesmés nepotfebuji vysoké vakuum a
jejich rozliSeni neni limitovano prostfedim — mohou vedle vakua pracovat i v plynech a
v kapalinach, a umoznuji tak sledovat zmény povrchu v pribé&hu chemického nebo fyzikalné
chemického déje in situ.

PrestoZze nékteré ze sledovanych parametrli mohou byt pro povrch daného chemického
slozeni specifické (napf. vazebné interakce, elektronova hustota a distribuce elektronovych
stavll), neexistovala do nedavné doby v praxi plnohodnotna technika chemické analyzy,
ktera by nepostradala zadnou z hlavnich vyhod  mikroskopie rastrovaci sondou a
umoziiovala 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 témér o dva fady vétsim nez odpovida vinové délce
pouzitého svétla, pfi zachovani vyhod spojeni klasické optické mikroskopie a SPM - tj.
moznost prace in situ, v transmisnim, reflexnim nebo fluorescenénim rezimu.

optické
vlakno

usti svétlovodu

Obr. 2: Princip svételné mikroskopie/spektroskopie blizkého pole (SNOM). Vybér
fragmentu vinoplochy svétlovodnou sondou mikroskopu umoziiuje prekonat omezeni
dané Rayleighovym kritériem a Abbeho difrakénim limitem. Obraz je sniman a
konstruovan bod po bodu.

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

Vyrazné lepSi progndzu Ize pfifadit 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 prichazi z 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
soucasné s dostateCnym svételnym ziskem (obr. 4), a umozni tak vytvofeni map chemického
sloZeni povrchu s vysokym rozliSenim.
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Obr. 4: Monovrstva barviva adsorbovand na Au. Cervena kfivka — reflexni spektrum
bez pritomnosti hrotu STM, modra krivka v pritomnosti hrotu STM. [G. Picardi et al.:
Fritz-Haber Inst. der Max Planck Ges.]

Na pfednasku bude navazovat cvi€eni a ukazka méfeni s nazvem ,Studium nanostruktur
metodami mikroskopie rastrovaci sondou®.



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

N s

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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Nazev cviceni: Laserova chemie v létajicich nanolaboratorich

Uvod: Klastry jako létajici nanolaboratore

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

Studujeme klastry od dimérii az po konglomeraty nékolika tisic i vice molekul, tzv. nanocastice.
Klastry pfipravujeme metodou molekulovych paprski expanzi plynu do vakua skrze trysku o
priiméru nékolikadesitem m (hovofime o tzv. ,supersonické expanzi®). V praktiku se studenti
blize seznami s metodou molekulovych paprskl, budou méfit charakteristiky supersonické
expanze, jako je rychlostni rozdéleni molekul a klastri a porovnavat je s teoreticky vypocétenymi
hodnotami.

Dale v nasem experimentu
vyuzivame fadu metod, jako
napf. kvadrupdlova hmotnostni
spektrometrie, timeofflight*
spektrometrie kterou
vyuzivame v rliznych moédech
jednak k méfeni hmotnostnich
spekter ale také k méreni
kinetické energie fragmentl po
fotodisociaci. S témito
technikami budou studenti
rovnéz nazorné seznameni a v
ramci praktika bude provedeno
nékolik méfeni jak hmotovych
spekter, tak spekter kinetické
energie fragmentu jejichz
vyhodnoceni a interpretace na
zakladé nabitych znalosti bude
ukolem pro studenty.

K fotodisocianimu experimentu, ktery je hlavnim experimentem na nasi aparature, jsou v
laboratofi

k dispozici dva ultrafialové (UV) pulsni laserové systémy: (1) Excimerovy ArF/F2laser 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 studentim
prfedvedeny a budou pouzity ve fotodisocianim experimentu.

Experiment: V ramci praktika bude provedeno nékolik riznych experimentt s klastry

1) Bude pfipraven molekulovy paprsek klastri argonu Arn pro rizné expanzni podminky
odpovidajici riznym stfednim velikostem klastrii a budou zméfena hmotova spektra klastrd po
ionizaci narazem elektronu.

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

3) S pouzitim 5% smési HBr/Ar budou vytvofeny klastry (HBr)n (kontrola hmotnostni
spektrometrii) a budou provadény experimenty s fotodisociaci téchto klastrd pfi vinovych
délkach 243 a 193 nm pfi rliznych expanznich podminkach. Budou zméfena TOF spektra
Hfragmentu pomoci ,timeofflight* spektrometru.
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Nazev cviéeni: Radkovaci elektronovy mikroskop — vyklad s ukazkami

Princip fadkovaci elektronové mikroskopie

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

Naprasovani vzorkii

Vzorky elektricky nevodivé je nutno pokryt tenkou vrstvickou kovu
kvlli odvadéni prebyte¢ného naboje zjejich povrchu. Sekundarni
elektrony pak z velké miry pochazeji z tohoto kovu, jejich poCet stoupa &
s atomovym Cislem. Proto se k pokoveni Casto uziva platina nebo
Zlato. Postacuje vrstva o tloustce nékolika nanometr(. Disk Pt nebo Au
je ve vakuové komofe napraSovacky zapojen jako Kkatoda.
V doutnavém vyboji nafn dopadaji urychlené kladné ionty plynu (Ar),
¢imz jsou do prostoru komory rozprasovany kovové klastry.

Pristrojové vybaveni:

K dispozici je fadkovaci elektronovy mikroskop JEOL JSM-5500LV z roku 2001. Kinetickou
energii elektronl Ize nastavit v rozmezi 1-30 keV (urychlovaci napéti ¢ini 1-30 kV). Detekci
sekundarnich elektront (SEI) Ize dosahnout zvétseni 100.000x s rozliSenim cca 10 nm. Pro vétsi
kontrast ploSek obsahujicich atomy téz8i nez okoli Ize svyhodou uZzit detektoru zpétné
odrazenych elektrond (BSE), a to do zvétSeni cca 10.000x. Pismena LV znac¢i moznost ,Low
Vacuum®: nizké vakuum je vhodné k prohlizeni vzork(i obsahujicich vodu (vzorky biologické),
nebot se zpomaluje jeji vyparovani, zbytkovy plyn mize téz odvadét naboj z nevodivych vzorku.
Soufadnice polohy vzorku ve vakuové komofe Ize ménit s pfesnosti 0,001 mm pomoci
elektromagnetickych Sroub( (vpfedu).

Kovova vrstvitka je na nevodivé vzorky nanasena naprasovackou BAL-TEC SCD 050 za nizkého

tlaku argonu (5x102 mbar). Vrstva Pt o tloustce asi 12 nm je napragena za 1 minutu.

Zaméreni laboratore:

Laboratof se zabyva pfevazné studiem zeolitickych materialt (hlinitokfemicitan(i s definovanou
siti péra o priiméru 0,5-1,5 nm) v podobé krystalickych praskd nebo polykrystalickych membran.
Sledovany jsou velikosti krystald, jejich tvary, znaéné proménlivé podle zplsobu pfipravy, a jejich
usporadani ve vrstvach. Vnitfni morfologii vzorku Ize studovat spojenim mikroskopie s metodou
leptani, pfi némz leptaci Cinidlo (HF) pronika uréitym zplsobem do vrstev nebo jednotlivych
krystal(l. Zpétné odrazené elektrony jsou vyuzivany pfi snimkovani vybrus( porézniho materialu
(Al,O3), vypInéného epoxidem. ZvétSiho poctu snimkl je mozné pomoci stochastické
rekonstrukce ziskat trojrozmérnou repliku porézniho materialu.




PRAKTICKE CVICENI - gislo Il
Jméno organizatora: Jifi Franc (jiri.franc@jh-inst.cas.cz; 266053644)

Nazev cvi¢eni: Charakterizace nanomaterialll rastrovacim elektronovym mikroskopem
- vyklad s ukazkami

RozliSovaci schopnost mikroskopu zavisi pfedevsim na vinové délce pouzitého zareni.
V elektronovém mikroskopu se k zobrazovani vyuziva svazku urychlenych elektrond.
Vinovou délku A Ize elektronlm pfisoudit pomoci de Broglieho vztahu A = h/mv. P¥i
urychlovacim napéti 20 kV pfFislusi elektronim vinova délka 0,0086 nm. Oproti optickému
mikroskopu vidime moznost zlepSeni rozliSovaci schopnosti o nékolik fadu. 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 elektrona.
Ukolem elektronové optiky je pravé dosazeni co nejmensiho priméru pfi zachovani co
nejvySsi intenzity. Urychlené elektrony vyvolaji po dopadu na vzorek r(izné druhy odezev.
Sekundarni elektrony (SE) vznikaji v t&€sné blizkosti dopadu svazku a slouzi pro vytvareni
obrazu ve vysokém rozliSeni (~ 2 nm). DalSi odezvy vznikaji jiZ ve vétS§im objemu vzorku a
rozliSovaci schopnost je umérné mensi. Mnozstvi odrazenych elektront (BSE) je vice zavislé
na slozeni vzorku. Kromé toho BSE v krystalickém materialu difraktuji a vzniklé obrazce
(Kikuchiho linie) poskytuji krystalografické informace. Velmi dullezitou odezvou je
charakteristické rentgenové zareni, které umozruje chemickou analyzu vzorku.
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Turbomolekularni
vyvéva
V naSi laboratofi najdete rastrovaci elektronovy mikroskop S 4800 (Hitachi, Japonsko),
vybaveny dvéma detektory SE s mozZnosti detekce BSE. Dale je vybaven kamerou pro
zaznam difrakénich obrazcd BSE (HKL, Dansko) a detektorem RTG zafeni s polovodi¢ovym
spektrometrem (Noran, USA). Takto vybaveny mikroskop tedy slouzi nejen k pofizovani
obrazku ve vysokém rozliSeni, ale je to i mocny analyticky nastroj.

V ramci oddéleni elektrochemickych procesu se zabyvame pfevazné studiem rozmérd, tvaru,
chemického slozeni a struktury nanocastic zajimavych z hlediska jejich pouziti v katalyze.
Universalnost popsaného vybaveni umozniuje spolupraci i s pracovisti zcela odliSnych oboru
(elektrotechnicky pramysl, geologie, archeologie).



PRAKTICKE CVICENI - &islo Il

Jméno organizatora cviceni : Michal Horacek
(michal.horacek@jh-inst.cas.cz; 266053735)

Nazev cviéeni: Studium struktury slouc¢enin pomoci ESR spektroskopie

V ramci praktika bude pfednesena a vysvétlena nasledujici teorie:

1. Princip metody, interakce vnéjSiho magnetického pole s volnym elektronem a jadry
majicimi jaderny spin. Resonanéni podminka, pfechody mezi spinovymi stavy,
vybérové pravidlo. Podminky méfeni, relaxacni procesy, saturace resonanéniho
signalu. Schéma pfistroje a jeho funkce. Pro€ zaznam spektra jako prvni derivace
absorpce?

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

3. Pouziti ESR spektroskopie pfi identifikaci titanocenovych Ti(lll) slou¢enin. Informace
o molekulové struktufe latek plynouci z méfeni ESR spekter.
PFiklady z praxe, simulace spekter.

V prabéhu cviéeni bude na pracovisti organometalické katalyzy vybaveném ESR
spektrometrem predvedena ¢innost pfistroje a ukazano méreni vzorku:

Vliv amplitudy magnetického pole a zfedéni roztoku na ESR spektrum bude ukazano
na prikladé termalné stabilniho pentafenylcyklopentadienového radikalu (CsPhs)
vzniklého reakci

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

— S| K/ i




PRAKTICKE CVICENI - gislo IV

Jméno organizatora cvi€eni : Pavel Janda
(pavel.janda@jh-isnt.cas.cz; 266053966)

Nazev cvi€eni: Studium nanostruktur mikroskopii
rastrovaci sondou a odvozenymi metodami

Cvi€eni navazuje na pfednasku Mikroskopie rastrovaci
sondou a odvozené techniky a jeho cilem je seznamit
posluchace s pracovistém mikroskopie rastrovaci sondou a
jejim zaméfenim.

Dva mikroskopy rastrovaci sondou (Topometrix TMX 2010 a ' '
NanoScope llla Multimode, Veeco) umoziujici zobrazeni povrchl pevnych latek v rozsahu
zvétSeni 1000x az presahujici 60 000 000x s rozliSenim dosahujicim molekularni resp.
atomarni urovné. Mikroskopy vyuzivaji zakladnich technik - tunelové mikroskopie (STM) v
oblastech pikoampérovych az nanoampérovych tunelovych proudd, 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 izolant(l po vodice; od gelovitych az po tvrdé povrchy, na vzduchu i pod
kapalinou. Vzhledem k propojeni mikroskopu s Ctyfelektrodovym potenciostatem, je téz
mozné sledovani (elektro)chemickych déju in-situ tj. v prostfedi (elektro)chemického
experimentu. Uvedené pfistrojové vybaveni a vyhodnocovaci software umozriuje ziskat
nejen topografické zobrazeni povrchu s kétovanim ve vSech tfech osach (napf. drsnost,
velikost a vySka zrn ), ale i fyzikalné-chemické informace (lokalni elektricka vodivost,
pfitomnost funkénich skupin apod.).

Pracovisté se zabyva napfiklad studiem :
e topografie a stability kovovych nanoc€astic imobilizovanych na monokrystalickych
substratech a optimalizaci jejich vlastnosti pro pouziti v elektrokatalyze a sensorech;
o reakeni kinetiky déju probihajicich na jednotlivych nanoc&asticich s vyuzitim metody
elektrochemické mikroskopie (SECM);
e vlivu nanostruktury , dopovani a senzibilizace oxidickych polovodi¢u na konverzni
ucinnost fotoelektrochemického (Gratzelova) solarniho ¢lanku.

KVADRANTNI
FOTODETEKTOR
LASER l:‘i
T
PRUZINA
el ..

VZOREK

Schéma principu metody rastrovaci tunelové mikroskopie (vlevo), mikroskopie atomérnich sil
(vpravo)



Praktické cvicéeni - ¢islo V

Jméno organizatora: Jifi Dédecek, Petr Sazama, Zdenka Tvartzkova
(jiri.dedecek@jh-inst.cas.cz - 266053566;petr.sazama@jh-inst.cas.cz - 266053325;
zdenka.tvaruzkova@jh-inst.cas.cz - 266053767 )

Nazev cvicéeni: Charakterizace nanostruktur a jejich chovani v heterogennich
katalyzatorech pomoci UV-Vis-NIR a FTIR spektroskopie

Uvod do UV-Vis-NIR spektroskopie pevnych latek

Viditelna a blizka UV a IC oblast spektra pokryva oblast energii, které odrazeji
strukturu elektronickych valenénich hladin. Diky tomu opticka (elektronickd)
spektroskopie poskytuje zasadni informace o struktufe latek a struktufe
energetickych hladin jejich valen&nich elektron. Vzhledem k tomu Ze neexistuje
jednoduchy univerzalni zpusob interpretace spekter, je tfeba pouzivat nékolik
specialnich pfistup:

(i) Teorie krystalového pole je pouzivana k interpretaci spekter d-d pfechodl iont(
prechodovych kovu. Je zalozena na zjednoduSujicim pfedpokladu vyluéné
elektrostatické interakce mezi elektronem v d orbitalu a ligandem reprezentovanym
nabojem. Energie elektronu v orbitalu zavisi na symetrii usporadani ligandl a sile
jejich pole. V pfipadé vice elektronovych iontl dale rozhoduje rozdélni elektronl v
orbitalech a jejich vzajemna interakce. Se symetrii problému a uspofadanim
elektront souvisi vybérova pravidla, urcujici intenzitu jednotlivych prechodu.
Podobny, ale zjednoduSeny pfistup se da Casto pouZzit pro interpretaci d-s a s-p
prechodl nepfechodnych prvkil v blizké UV oblasti.

(i) Pasova teorie pevnych latek se pouziva k interpretaci spekter v pfipadé
delokalizovanych elektron pohybujicich se v periodickém systému jader (iontovych
zbytkd) krystald kovu, polovodi€u a nékterych izolantl. Periodizace systému vede k
nahrazeni jednotlivych elektronickych hladin Sirokymi pasy s povolenym nebo
zakazanym pohybem elektron( v recipro¢nim prostoru vinového vektoru elektronu.
obsazeného povolného pasu se odrazi v typické absorpéni hrané pevnych latek.
Snizovani periodicity systému (pfechod od balkového materialu ke klastrim) je
provazen posunem absorpéni hrany k vy$Sim energiim.

(iii) Teorie molekulovych orbitald (HOMO-LUMO) je vyuzivana pro popis spekter
odpovidajicich pfenosu naboje mezi atomy systému, ktera jsou pozorovana
pfedevsim v UV oblasti.

Je dulezité poznamenat, Zze i za pouziti téchto modell je interpretace spekter
netrivialni a nelze se opfit o pfesné QM vypocty, které jsou v oblasti energii
singletnich stav(l vlepSim pfipadé orientacni, v pfipadé prechodovych kovu
nerealizovatelné.

Méreni UV-Vis-NIR spekter pevnych latek

VétSina pevnych latek se vyskytuje je formé svétlo rozptylujicich materiall a pouziti
klasického transmisniho usporadani ,kapalinového* spektrometru pro méfeni spekter
neni mozné, stejné jako v pripadé turbidnich kapalin. V praxi se pouzivaji dva
pristupy. Uprava klasického spektrometru pomoci zafizeni pfivadsjiciho signal
rozptyleny na vzorku na detektor. Jednodus$Si je pouziti sbérnych zrcadel (praying
mantis), pouziti integraéni koule pfinasi vyrazné lepsi vysledky v SirSi spektralni
oblasti. Druhou moznosti je pouziti sondy vyuzZivajici vlaknovou optiku, obvykle
v kombinaci s diodovym spektrometrem.



Uvod do FTIR spektroskopie

V kondenzovaného stavu je na rozdil od plynd mozné méfit pouze vibraéni ¢ast
infraCervenych spekter. Teoreticky popis vibraci molekul je na rozdil od
elektronickych spekter snadno zvladnutelny pomoci teorie harmonického a
anharmonického oscilatoru. | v pfipadé kolektivnich vibraci komplexnich systém Ize
dosahnout uspokojujicich vysledku, kliCovy neni vypocet vibraci, ale struktury
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vibragnich médu a navrch mafe dochazet k tzv. kombinaénim vibracim (overtondm).

Vibraéni frekvence molekul nebo funk&nich skupin jsou charakteristické a pod vlivem
interakce molekuly s jejim okolim se méni jen nepfilis vyrazné. To umoziuje vyuzit
vibraéni IC spektroskopii:

(i) kidentifikaci molekul a funkénich skupin ve zkoumaném materialu pomoci
charakteristické frekvence skupiny (napf. skeletalni vibrace zeolitd, analyza
adsorbovanych komplex( na reakénim centru)

(ii) k charakterizaci vlastnosti zkoumaného systému pomoci testovacich molekul se
znamym vztahem mezi méfitelnou zménou vibracni frekvence a zkoumanym
parametrem (typicky pfiklad je charakterizace acidobazickych vlastnosti katalyzatoru
pomoci préb).

Méreni FTIR spekter pevnych latek

V souCasnosti je pro méfeni vibraCnich spekter dominantni pouziti FTIR
spektrometru zalozeného na principu interferometru s naslednou Fourrierovskou
transformaci naméfeného signalu. Na rozdil od UV-Vis spektroskopie Ize pro méfeni
FTIR spekter pevnych latek pouZzit transmisni uspofadani spektrometru, kdy je
zkouman vzorek bud ve formé& samonosné pelety (desticky) nebo v nékterych
pfipadech KBr tablety. Lze samozfejmé vyuZzit i difuzné-reflexnich metod (ATR).

Doporucéena literatura

Zaklady teorie krystalového pole a spektroskopie iontla pfechodovych prvki( jsou
detailné shrnuty v knize "Inorganic Electronic Spectroscopy” (A.B. P. Lever, Elsevier,
Amsterdam 1984).

Teorie pevnych latek je vysvétlena v knize "Uvod do fyziky pevnych latek" (Ch. Kittel,
Academia, Praha 1985).

Vyklad zéklad( teorie vibradnich spekter a zpracovéani poznatk(i o IC spektrech
slozitych molekul jsou uvedeny v knize ,InfraCervena spektra a struktura molekul” (M.
Horak a D. PapouSek, Academia, Praha 1976).



Projekt Centrum pro inovace v oboru nanomaterialti a nanotechnologii —
cesta ke zvysSeni kvality vzdélavani vysokoskolskych a postgradualnich studentu

Kvétoslava Stejskalova
(kvetoslava.stejskalova@jh-inst.cas.cz; 266053265)

Centrum pro inovace v oboru nanomateriéll a nanotechnologii je projektem, ktery byl v zari
2008 schvalen usnesenim Zastupitelstva hl. m. Prahy k financovani z Operaéniho programu
Praha - Konkurenceschopnost (oblast podpory 3.1 -,Rozvoj inovacéniho prostredi
a partnerstvi mezi zakladnou vyzkumu a vyvoje v praxi®). Budovani Centra, rozdélené do
4 etap, bylo zahajeno 1.10. 2008 a jeho uvedeni do provozu je planovano na listopad 2010.
Celkové zplsobilé naklady na projekt ¢ini 34 694 tis. Kc.

Projekt je zaméfen na zdokonaleni inovacni infrastruktury na uzemi hlavniho mésta Prahy,
vy8Si vyuziti potencialu pracovist AV CR a vysokych $kol a efektivni aplikace vysledku
vyzkumu do praxe. Vysledkem projektu bude nova inovaéni infrastruktura realizovana
vybudovanim Centra pro inovace v oblasti nanomateriali a nanotechnologii v ¢asti 6. patra
budovy UFCH JH s potfebnym $pikovym vybavenim pro high-tech syntézu novych
material(l, charakterizaci struktury a vyvoj nanomateriald pro vysoce specifické funkce
v katalytickych, fotokatalytickych a elektrodovych procesech.

V ramci rekonstrukce (1.etapa) jiz byly provedeny opravy a modernizace inzenyrskych siti
a vzduchotechniky. V Centru byly tak zrekonstruovany prostory 11 laboratofi, 7 védeckych
pracoven, socialni zafizeni a technické zazemi (sklady chemikalii a materialu)
a v souCasnosti, ve 2.etapé feSeni projektu byly prostory vybaveny laboratornim a
kancelafskym nabytkem (viz obr.1). V souCasnosti probiha 3. etapa - vybaveni Centra
pfistroji (bude pokracovat i ve 4. etapé), které je koncipovano modularné. Mimo zakladniho
laboratorniho vybaveni budou v Centru umistény na sebe navazujici technologické celky,
sestavajici se z nékolika aparatd, které umozni pfipravu materialt pro katalyzu, elektrodové
procesy a fotokatalytické procesy. Tato zafizeni jsou v nékterych pfipadech doplnéna o
zakladni testovaci jednotky pro operativni kontrolu funkce pfipravovanych materiald.
Centrum bude ve své &innosti Uzce navazovat na stavajici aktivity UFCH JH predevsim po
strance odborné, tedy i ve vyuzivani pfistrojového vybaveni, které jiz ustav vlastni, tak i po
strance technické, pfedevsim ve vyuZivani stavajicich sluzeb UFCH JH. Dojde k formalnimu
ucetnimu oddéleni téchto Cinnosti, vznikne samostatné stredisko, ale tyto ¢innosti nebudou
zajistovany duplicitné. Sou¢asné bude Centrum Skolici a informaéni zakladnou pro Ph.D.
studenty, pracovniky z pramyslu i Sirokou vefejnost.

Partnery projektu jsou vzdélavaci instituce z uzemi hlavniho mésta Prahy (Pfirodovédecka
fakulta Univerzity Karlovy v Praze, Vysoka $kola chemicko-technologicka Praha, Ustav
anorganické chemie AV CR, v.v.i., ) a podniky z izemi CR, nékteré kategorie maly a stfedni
podnik (Vyzkumny ustav anorganické chemie a.s. v Usti nad Labem a firmy Eurosupport
Manufacturing Czechia, s.r.o. a ELMARCO, s.r.0.). Na vyuziti vysledkl vyzkumu budou
s Centrem spolupracovat napfiklad i firmy Aqua-Obnova staveb, s.r.o., Ingersoll-Rand
Equipment Manufacturing CR, Rodenstock CR a TECERAM. Cilovou skupinou projektu je
jeho nositel a partnefi garantujici realizaci vyzkum-vyvoj-inovace, s pfimou vazbou Ffady
akademickych pracovist, pramyslovych partnert i spolupracujicich soukromych subjektu.

Pro nositele projektu se vybudovani inovaéniho Centra projevi hlavné v oblasti aplikaéni a
vzdélavaci. V oblasti aplikaéni bude ¢innost Centra pfimo navazovat na prace zakladniho
vyzkumu provadéné v ustavu a ve spolupraci s akademickymi a vysokoskolskymi pracovisti.
Pfedpoklada se, Zze pracovnici, ktefi dospéli do pfedrealizacniho stadia, budou vyuzivat
jednotlivé technologické celky umisténé v Centru tak, aby ve spolupraci s partnery a dalSimi
spolupracujicimi organizacemi, pfipravili testovaci vzorky a zkuSebni materidly pro



poloprovozni a provozni technologické testy jejich funkce, které jsou rozhodujicim kritériem
pro rozhodnuti o zavedeni a vyuzivani pfislusné technologie. Oblast vzdélavaci je velmi
dilezita nejen pro udrzitelnost projektu, ale i pro dalSi odborny rozvoj ustavu. Je
nepochybné, Ze moznost prace ve $pi¢kovém vyzkumném ustavu na projektech sméfujicich
k vyuziti vyznamnymi pramyslovymi subjekty, bude velmi atraktivni pro studenty ukondujici
magisterska studia, a zejména pro studenty - doktorandy.

Realizace projektu umozni tésnéjsi sepjeti zakladniho a aplikovaného vyzkumu s praxi,
a zvyseni kvality vzdélavani vysokoSkolskych a postgradualnich studentd, jakoz i pracovniku
z praxe. Je velmi cenné, Ze se jedna o oblast high-tech technologii, velmi pfiznivych pro
zivotni prostfedi a ve vétSiné pfipadl garantujici udrzitelny rozvoj spole€nosti. A to jak
pfimym kladnym ovliviilovanim zivotniho prostfedi, tak efektivngj§im vyuzitim
zpracovavanych surovin. Pro partnery projektu z primyslu je Centrum jedinec¢na prilezitost
ziskat pfimy kontakt s vysledky $pi¢kového vyzkumu v€etné podpory pfi jeho aplikaci do
praxe. Pro vzdélavaci VS instituce se jedna o pfileZitost vyznamné zvysit atraktivitu svych
studijnych obor( a zapojit své diplomanty a doktorandy do feSenych konkrétnich projektu.
Vyznacnym pozitivem projektu je jeho ekonomicka stfizlivost a realizovatelnost s minimem
identifikovatelnych rizik. Pro mésto Prahu bude mit realizace projektu zasadni pfinos ve
vytvofeni unikatniho vyzkumné inovacniho centra kombinujici zakladni, aplikovany
a predrealiza¢ni vyzkum s vazbou na Siroké spektrum vyznamnych podnikatelskych subjekti
v CR a 3pickova evropska pracovisté v oblasti nanomaterial( a nanotechnologii.

Aktualni informace o budovani Centra inovaci naleznete na jeho webovych strankach
s adresou http://www.jh-inst.cas.cz/nanocentrum.

Obr. 1: Ukazky nékterych zrekonstruovanych laboratofi vybavenych novym laboratornim
nabytkem (stav v lednu 2010).



