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1. Nejprve trochu historie

Mt vztah ke kvantové chemii byl pteduréen zdanlivé
bezvyznamnou udalosti, kterd se odehrala v podzimnim
semestru prvniho ro¢niku mého studia chemie na Univer-
zit¢ Karlove. Profesor Kalousek (71996) nam ptednasel
uvodni prednasku fyzikalni chemie, kterd se jmenovala
Uvod do obecné chemie. Kdyz doslo na kvantovou chemii,
napsal na tabuli komplikovanou rovnici a prohlasil: ,,7Toto
je Schrédingerova rovnice, kterd popisuje vinovou funkci
castice v silovém poli. A potom tichym hlasem dodal: ,,...
a ja tomu stejné neverim®. Koncept neurcCitosti se jaksi
nehodil do dialektického materialismu, kde vladla objek-
tivni realita. Proto nebylo zahodné ucit ,,pravdépodobnost*
a ,,neurcitost”, a tim kazit optimismus socialistické mlade-
ze. Proto také nemohl byt Ing. Zahradnik fadnym profeso-
rem. Cemu mél tedy prviiadek véfit, kdyz slovutny profe-
sor prohlasi, ze tomu sam nev&ii? TakZe jsem si vybral
néco, ¢emu se veétit dalo — analytickou chemii, i kdyz mne
srdce tahlo na fyzikalku. Ale konec konct, dobfe délana
analyticka chemie je vlastné ,fyzikdalni chemie s dobre
definovanym cilem...“. Jako vybérové ptrednasky jsem si
vybral elektrochemii (Vlasta Bohackova) a organické me-
chanismy (Petr Zuman), nikoliv kvantovou chemii, kterou
ucil pravé Ing. Rudolf Zahradnik, jakozto externi pfredna-
Sejici. Rada mych spoluzikii ale u ného pracovala, takze
jeho jméno i poveést jsem znal.

Osobné¢ jsem se s profesorem Zahradnikem setkal az
v roce 1990, kdy se v Praze konala mezinarodni konferen-
ce ISE (International Society of Electrochemistry) u pfile-
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zitosti oslav stého vyro¢i narozeni profesora Jaroslava
Heyrovského. Rozpad sovétského impéria byl v plném
proudu a do Ceskoslovenska se piileZitostng vraceli i vé-
decti exulanti, ktefi republiku opustili béhem poslednich
Ctyficeti let, zvlasté po roce 1968. Byl jsem jednim z nich
a na vlastni kizi jsem okusil jak srdecna, tak n¢kdy i roz-
pacita pfivitani od byvalych kolegi. V té dob¢ jsem uz mél
urcité jméno v oboru elektrochemickych senzort a Rudolf
Zahradnik o mné zfejmé slySel. Nepamatuji se na detaily
toho prvniho setkani, ale vim, Ze jsem odchazel s pocitem,
e jsem u ngj vitan. Brzy potom mne pozval na Ustav fyzi-
kalni chemie a elektrochemie J. Heyrovského (AV CR),
kde jsem mél odbornou prednasku o chemicky selektiv-
nich polem fizenych ,field-effect® tranzistorech
(CHEMFET). Velice ho zajimala zvlasté otdzka chemic-
kych interakci v elektrickém poli. Tenkrat jsem jesté netu-
§il, jak blizké zajmy vlastné mame, ale o tom pozdéji.

V té dobé jsem také ménil misto a sté¢hoval se z Uni-
versity of Utah do Pacific Northwest National Laboratory
— to jest na okraj nejvétsiho jaderného smetisté ve Spoje-
nych statech. Doufal jsem, ze budu schopen piispét k fese-
ni problému nejvétsi soucasné katastrofy zivotniho pro-
stfedi — jaderného odkazu studené vélky. Trvalo mi Sest
let, nez jsem pochopil, Ze tato romanticka predstava neni
realnd, ale naucil jsem se dost v oblasti radiochemie a ja-
derné fyziky, a dokonce jsem i néco opublikoval. Bylo to
pro mne jako dal$i, nové doktorské studium. Otazkou vzta-
hu mezi jadernou energii a zivotnim prostiedim jsem byl
pfimo posedly. Takze jsem pozdéji vypracoval odborny
kurs Energie a Zivotni prostiedi, ktery jsem po nékolik let
prednasel na Georgia Institute of Technology v Atlanté.
Pii dal$i navstévé Prahy a Heyrovského ustavu jsem
v Rudolfovi — v té€ dobé& jsme si uz tykali — nasel nadSené-
ho posluchace. Jednozna¢né jsme se shodli na tom, Ze je
moralni povinnosti vSech v&dcl snazit se napravit nest’ast-
né radioaktivni dédictvi studené valky'. Nasledovalo mé
dalsi pozvéani k pfednasce na Heyrovského ustavu, tento-
krat na téma Radiochemie a Zivotni prostiedi. Rudolf mne
seznamil s Dr. Stanislavem Hefmankem (11999) z Ustavu
anorganické chemie v Rezi, ktery byl svétovym odborni-
kem na separaci radioaktivnich §t€pnych produktl, zvlasté
¥7Cs a *Sr. Slovo dalo slovo a béhem dvou let jsme se
Standou Hefmankem zorganizovali Gordon Research Con-
ference na téma Energie a Zivotni prostiedi v Prithonicich
u Prahy v roce 1995. Byla to prvni Gordonovska konferen-
ce, ktera se konala v Ceské republice, bohuZel zatim také
posledni. Zucastnily se ji $pi¢ky radiochemie, nuklearniho
odpadu, radiobiochemie atd., a to z byvalého Sovétského
svazu, USA, Velké Britanie, Francie, Japonska, prosté
z celého svéta. Ackoliv Rudolf Zahradnik se této konferen-
ce aktivné sam nezucastnil, jeho pomoc jako predsedy
Akademie véd Ceské republiky pii organizaci konference
a jejim uskute¢néni byla zasadni.
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2. Slabé interakce — silny efekt

Chemické senzory jsou neoddélitelnou ¢asti analytic-
ké chemie, ve vyuce i ve vyzkumu. Poskytuji informaci
o koncentraci latky v daném prostfedi a transformuji ji na
elektricky signal procesem, ktery se nazyva transdukce.
Ten proces milze byt elektrochemicky, opticky, termalni,
nebo zaloZzeny na zméné€ setrvacné hmotnosti. Nejvétsi
skupinu predstavuji senzory elektrochemické. Jadrem
vSech senzorl je tzv. selektivni vrstva, ve které dochazi
k prvni interakci mezi sledovanou latkou a senzorem?.
Dalsi stupné jsou potom soucasti transdukce. Selektivita té
prvni interakce je pfitom zdsadni vlastnosti kazdého senzo-
ru. ,,Matkou vSech senzoru“ — jak by fekl Saddam Hussein
— je bezesporu sklenéna elektroda, kterd umoziiuje rychlé a
vysoce selektivni stanoveni pH prakticky v libovolném
prostiedi. Jeji historie je ponékud mlhava, ale pivod se
datuje do roku 1906 a jeji vylepSovani trva dodnes. K nej-
vétsimu rozvoji elektrochemickych senzorti doslo v Sede-
satych letech minulého stoleti, kdy bylo zjisténo, ze se
spravnou selektivni vrstvou je mozné pfipravit senzory pro
témeét kazdy ion. Tak vznikly potenciometrické iontové
selektivni elektrody.

Kvalita jakéhokoliv senzoru je hodnocena podle krité-
rii zvanych anglicky ,,figures of merit“. Ty umoziuji po-
rovnat vhodnost daného senzoru pro zadanou aplikaci.

vvvvvv

¢ast vystupniho elektrického signalu odpovida koncentraci

Tabulka I
Piiblizné hodnoty vazebné energie’
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detekované latky, v poméru ke vSem ostatnim pfitomnym
latkam. Takze kvalitni sklenéna elektroda méti pH (a je-
nom pH) v krvi nebo v odpadni vod¢é a neni ovlivnéna
ostatnimi komponentami prostiedi. Takova vzécné vlast-
nost se da vyjadrit koeficientem selektivity K,, ktery je
obvykle uveden jako pfevracena hodnota vztahu vazebné
rovnovahy. Cim niz$i je hodnota K., tim kvalitngjsi
(selektivnéjsi) je senzor. Velikost tohoto koeficientu je
dana typem interakce primarni latky s vazebnym centrem
v selektivni vrstvé. Vazebna centra mohou nést elektricky
naboj nebo jsou elektricky neutrdlni — v tom piipadé se
jmenuji ionofory. Ve sklenéné elektrod¢ jsou vazebnymi
centry defekty v hydratované sklenéné vrstvé — perfektni
krystal kiemene by nepochybné zadnou interakci s protony
ani jinymi ionty nevykazoval! Pfiprava a sloZeni optimal-
niho skla pro sklenéné elektrody je Casto ptisné stfezené
vyrobni tajemstvi. Selektivita zaloZena na interakci mezi
jednovalentnimi kationty a sklenénou vrstvou je ale znacné
omezena, vice méné na alkalické kovy.

vvvvvv

senzoru elektroda, kterd méti pH v prostiedi s velkym
obsahem Na', protoze umoziuje méfit pH v krvi. Nikol-
ského-Eisenmanova rovnice (/) je semiempiricka a udava
vztah mezi potencialem sklenéné elektrody 7, a aktivitou
vodikovych iontl v pfitomnosti ionti sodikovych. Selekti-
vitni konstanta K ... ma hodnotu 107 a pokud jde
o0 jednomocné ionty, je ve jmenovateli zlomku pied loga-
ritmickym ¢lenem n = 1:

Druh interakce

Vzdalenost r a jeji relace s £ [nm]

Energie interakce [kJ mol™']

Kovalentni vazba 0,08-0,2 50-200
Vodikova vazba (vodikovy mustek) 0,1-0,3 20-150
Donor-akceptor 0,1-0,3 50-150
Ion-ion E~32 90
Dr
Ion-dipdl E= w 15
Dr
TR S L Mt
Dip6l-dipdl (stacionarni) Ex D +2
o T ~ A%
Dipol-indukovany dipol E D 2
ao, 1)1
. . 8% Ll
Disperzni sily S 1l 2-4
—CH;---—CH; <0,1 (1,2)
Fenyl-fenyl <0,1 %)

* Vyznam symbolt v rovnicich: D — dielektrickd konstanta, a — polarizovatelnost; u —

elektricky moment dipolu; r —

vazebnd vzdalenost; z — nadbojové Cislo; @ — vazebny thel; / — ioniza¢ni energie
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1)

RT
7z, =konst+—In(a_. , +K -
m nF S,H pot,Na™,H

aS,Na+)

Mnohem S§irsi pole selektivity se ale otvira pro inter-
akce zahrnujici rizné organické a organokovové ionofory,
usazené v jinak inertni matrici. Prvnim a nejzndméj$im
ionoforem tohoto typu je valinomycin, ktery pfednostné
vaze draslikovy ion K" a je srdcem draslikové selektivni
elektrody. Chemické slozeni a priprava selektivni vrstvy
pfg:dstavuje hlavni tikol a kouzlo v&dy chemickych senzo-

Ted’ je ale na Case se zeptat: ,,Co ma toto vSechno co
délat s Rudolfem Zahradnikem?* Vzdyt on mozna kromé&
teploméru zadny jiny senzor nepouzival. Odpovéd lze
nalézt v tab. I predstavujici pfiblizné vazebné energie in-
terakce mezi primarni latkou a vazebnym centrem v selek-
tivni vrstvé. Pro porovnani jsou v tabulce uvedeny i silné
kovalentni a hydrofobni entropické vazby.

Z tab. I je patrné, ze s klesajici energii interakce mezi
vazebnym centrem a primarni latkou se zkracuje vzdale-
nost (). Znamena to, Ze silné interakce jako ion-ion ptisobi
na vzdalenost 1/r, zatimco sila interakce dip6l-indukovany
dip6l slabne s 1/*. Aby tedy k selektivni interakci doglo,
musi se molekula ptiblizit na velmi malou vzdalenost. To
plati ptedev§im pro tvorbu vodikového mustku, interakci
donor-akceptor nebo pro hydrofobni interakce typu alkyl-
alkyl ¢i fenyl-fenyl ve vodném prostiedi. VSechny tyto
interakce, obecné znamé pod ndzvem van der Waalsovy
interakce, jsou tedy slabé, ale velice ,,intimni“. Zatimco
coulombické interakce (ion-ion a ion-dipol) jsou dulezité
pro udrzeni elektroneutrality systému, hydrofobni, neboli
»entropické”“ vazby jsou naprosto dominujici v oblasti
biologické selektivity. Ted’ je dobré si pfipomenout vztah
mezi ,,klicem a zamkem®. Kdyz drzite svazek klici néko-
lik metri od zamku, tézko muzete rozhodnout, kterym
klicem zamek odemknete. K tomu je tfeba kli¢ do zamku
vlozit (tj. ptibliZit se na kratkou vzdalenost) a kli¢em oto-
¢it. Jestlize kli¢ do zamku patfi, je sila potfebna k ode-
mknuti zanedbatelné¢ mald. Rozhodujici je tedy geometric-
k4 ,selektivita kli¢e na zdmek®. Tento vztah je mozné
ovetit pouze na kratkou vzdalenost. Rozhodujici pro opti-
malni selektivitu jsou tedy slabé molekularni interakce.

Rudolf Zahradnik je vzdy pravem slaven jakoZzto
kvantovy chemik. Pro mne ale byla zvlasté dilezita jeho
druha laska, a tou byly pravé ty zminéné slabé interakce.
V roce 1980 vysla v nakladatelstvi Academia knizka Slabé
mezimolekulové interakce v chemii a biologii, kterou na-
psali Pavel Hobza a Rudolf Zahradnik®. Shodou okolnosti
se mi ta knizka dostala do ruky o par let pozdéji a od té
doby hrala v mé praci na chemickych senzorech podstat-
nou roli, a to nejen v otazce selektivity. Slabé interakce
mély silny efekt také na vétSinu nasich odbornych diskusi.
K nim patfila predev§im otdzka struktury a organizace
molekul vody v kapalné vodé a otazky solvatace obecné.
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3. Solvatace

Termin ,,proton® jsem pouzil ve vySe zminéné diskusi
sklenéné elektrody trochu lehkomyslng. Je to nejcastéjsi
komponenta chemickych reakci a v rovnicich je proton
vzdy psan jako H'. Pfitom jako takovy v chemii viibec
neexistuje. Je to nukledrni ¢astice a v jakémkoliv konden-
zovaném prostfedi je vZdy obklopen orientovanymi mole-
kulami toho prostfedi. V kapalinach se tento jev nazyva
solvatace. Kolik molekul rozpoustédla, jakych a v jaké
orientaci, to zalezi na energetickych vztazich z tab. I a na
geometrii molekul rozpoustédla. Ve vsech otazkach solva-
tace se Rudolfovy a moje z4jmy totdln¢ prekryvaly. Role
vody pro hydrofobni vazby a kinetika tvorby struktur zalo-
zenych na vodikovém mdistku byly tématem jednoho nase-
ho setkani kolem roku 1993. Pfi té ptilezitosti pfisla fec téz
na roli vody pfi absorpci slunecni energie, v porovnani
s oxidem uhli¢itym. Dnes uz i ten nejzarytéj§i neomarxista
nepochybuje o platnosti Schrodingerovy rovnice, ale ab-
sorpce slunecni energie molekulami vody je zdmérné igno-
rovana, za UcCelem propagace uhlikového nesmyslu a an-
tropogenniho globalniho oteplovani. Nastésti na Urovni
molekul ani toto ideologické dogma neni udrzitelné.

Struktura vody a jeji vlastnosti v kapalné fazi jsou
rovnéz ftizeny slabymi interakcemi. Pro studium tohoto
problému Rudolf doporucil a podpofil moji spolupraci se
svym nastupcem ve vedeni Heyrovského ustavu, prof.
Vladimirem Mareckem. S Vlad'ou jsem se dobie znal,
protoze jsme spolupracovali uz v osmdesatych letech na
interpretaci elektrochemického $umu’. Vlada je jednim
z prednich odbornikd na elektrochemii rozhrani kapalina/
kapalina. Kdyz pfijel na nékolik mésict do Atlanty, studo-
vali jsme systém Li—nitrobenzen—voda pomoci voltame-
trie, NMR a neutronové spektroskopie. Z té spoluprace
vysly dvé publikace, ve kterych jsme prokazali velmi po-
malou kinetiku solvatace Li" a tvorby makrostruktury
vody®’. Rudolfa zv1astd zajimaly nase vysledky s NMR
a neutronovou spektroskopii. Na obr. 1 jsou znazornény
piislusné stupné rovnovahy a jim odpovidajici NMR spek-
tra. Otazniky nad rovnovahami vyjadiuji skutecnost, ze jde
o velmi pomalé d€je, fadove hodiny az dny. Tomu odpovi-
dé té7 sitka NMR signélu J,,,. Zatimco ve vodsé je Li" sol-
vatovan velmi rychle, je smiSena solvatace v prostiedi
voda/nitrobenzen velmi pomala’.

4. Dopovani

Dopovani je proces, pii kterém se zasadné méni mak-
roskopické vlastnosti pevné latky pfidanim mikroskopic-
kych mnozstvi jiné latky — dopantu. Tak piidanim stopo-
vych mnozstvi fosforu do mtizky kfemiku vznikne makro-
skopicky n-polovodi¢, ale pfidanim stopovych mnozstvi
boru vznikne p-polovodic.

Od poloviny osmdesatych let se ¢ast mé skupiny vé-
novala studiu chemické modulace vystupni prace organic-
kych polovodict typu polypyrrol, polythiofen a polyanilin.
To jsou typické p-polymery, jejichZ elektricka vodivost je
zalozena na pohybu elektronovych dér v polymerni miiz-
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A B C
? 2
Voda Voda/Nitrobenzen Nitrobenzen
0 ppm 0,379 ppm
8% <1Hz 8:= 105 Hz 1,280 ppm
8 4 0 -4 -8 § 4 0 4 -8 8 4 0 4 -8
3/ ppm &/ ppm S/ ppm

Obr. 1. NMR spektra systému Li*—nitrobenzen—voda (upraveno podle cit.”)

ce. V pfipad¢ polyanilinu je primarnim dopantem proton.
Vodivé polymery je mozné pouzit jako hradlo (gate)
v chemicky selektivnich polem fizenych , field-effect”
tranzistorech (CHEMFET). V chemickych senzorech in-
teraguje primarni slozka se selektivni vrstvou bud’ na po-
vrchu (adsorpee), nebo uvniti pevné faze (absorpce)?. Prv-
ni interakce je fizena piisluSnou adsorpéni izotermou, za-
timco ta druhd je fizena rozd€lovaci rovnovahou. Slabé
molekularni interakce jsou klicové v obou procesech.
V senzorech lze pouzit organické polovodice (Cisté nebo
ve form¢ gelu) jako kompaktni selektivni vrstvu, ktera je
ale dostate¢né oteviena pro vstup molekul plynu, a pfitom
vytvaii homogenni elektrické pole v dielektrické vrstvé
tranzistoru®.

Zakladni formou této interakce je tvorba komplexu
prenosu naboje podle rovnovahy:

)

G<:>G5+5e

kde G je plyn (elektricky neutralni molekula) a J je zlomek
naboje elektronu, ktery je sdilen mezi molekulou plynu
a polovodicem selektivni vrstvy. Energetické hladiny elek-
tronu v polovodicich jsou kvantované a jsou popsané Fer-
miho-Diracovou rovnici. Nejpravdépodobnéjsi energeticka
hladina elektronu je Er, zvanad Fermiho hladina. Jinymi
slovy: elektrochemicky potencial elektronu v elektronové
vodivé fazi (kapalné nebo pevné) je Fermiho hladina.

1

T &y, (3
1+ —exp—2—L
gp kT

Sdileny naboj de ze vzniklého komplexu pienosu
naboje se stava soucasti celkového elektronového inventa-
fe polovodice. Kdyz tedy zkombinujeme rovnici (3)
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s rovnovahou (2) a v§e prevedeme do logaritmického tva-
ru, dostaneme rovnici, ktera predstavuje zavislost Fermiho
hladiny v polovodiéi na parcidlnim tlaku plynu pg (cit.?):

kT
20,

e

Ep = Eps +

In pg (4)

v némz ¢len Ep+ predstavuje standardni hodnotu Fermiho
hladiny Er pfi jednotkovém parcidlnim tlaku plynného
dopantu G. Podobnost této rovnice s Nernstovou rovnici
neni ndhodnd, ale rozdil je zasadni. Pfenos celého jednot-
kového naboje pies rozhrani vede k vytvofeni potencialu
tohoto rozhrani a k Nernstove rovnici. Naopak sekundarni
dopovéani podle rovnovahy (2) vede k tvorbé komplexu
a zmén¢ Fermiho hladiny podle rovnice (4). Zasadni rozdil
spoc¢iva v tom, ze Nernstova rovnice je zalozena na pieno-
su celého naboje elektronu, kdezto rovnice (4) popisuje
sdileni naboje J, mezi polovodicem a plynem G. Zlomko-
vy naboj J, se potom objevi v predlogaritmickém nasobite-
1i kT/20,, ze kterého mize byt vyhodnocen’.

Zpisob méfeni téchto jevi je také zasadné odlisny.
Potencial rozhrani 1ze méfit potenciometricky proti vhodné
referentni elektrodé. Vysledkem je Nikolského-Eisen-
manova rovnice (/). Naproti tomu modulace Fermiho hla-
diny polovodice elektricky neutralni molekulou plynu
zpusobi zménu vystupni prace polovodice, a ta vyzaduje
zasadn¢ jiny zplusob méfeni. Pouziva se k tomu bud’ tzv.
vibrujici kapacitor (Kelvinova sonda), nebo chemicky
senzitivni ,,field-effect tranzistor (CHEMFET)?. Pti méfe-
ni pomoci tranzistoru je hodnota Fermiho hladiny nahraze-
na napétim Vg vlozenym na hradlo tranzistoru. Vlozené
napéti Vi potom predstavuje vystupni signal. Protoze plyn
G je obvykle jenom jednou slozkou ve smési jinych inert-
nich plynt, je napéti oznaceno jako parcidlni, pg. Jestlize
je koncentrace plynu G v této smési nulova, zbyvajici
smés se nazyva nulovy plyn a tomu odpovidajici vystupni
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signal tranzistoru je oznacen ¥V g:
« kT
Voo =Vg+=——MI Y K;p; (5)
206 5

kde p; jsou parcidlni tlaky vSech ostatnich plynl ve smési,
konstanty K; maji vyznam selektivitnich koeficientil a jme-
novatel v pfedlogaritmickém ¢lenu obsahuje ¢astecny na-
boj elektronu sdileny mezi plynem G a organickym polo-
vodi¢em. V &lenu Vg jsou zahrnuty viechny konstantni
parametry tranzistoru véetné Clenu Ep«, ktery obsahuje
rovnovaznou konstantu odpovidajici rovnici (2). Spojenim
rovnic (4) a (5) dostaneme vztah pro vystupni signdl tran-
zistoru (nebo Kelvinovy sondy) v zavislosti na parcidlnim
tlaku plynu G ve smési nulového plynu:

« kT
Vo =Vg +——In(pg + Y _K;p;) (6)
266 i

Vztahy (4) az (6) plati pro polovodi¢ typu p, v némz
selektivni vrstva je akceptor elektrond. Podobny vztah
plati pro pienos naboje v opacném sméru, tedy kdyz selek-
tivni vrstva je donor. Podobnost vztahu (/) a (5) je nespor-
n4, ale je pouze povrchni. Zatimco rovnice (/) popisuje
vztah mezi aktivitou iontu v roztoku a potencidlem rozhra-
ni mezi selektivni vrstvou a roztokem, rovnice (5) vyjadiu-
je vztah mezi Fermiho hladinou a parcialnim tlakem neut-
ralni molekuly plynu jakozto dopantu. Jednim ze zaklad-
nich parametri pevné latky je jeji vystupni prace WF
(work function). Je to energie, kterou je nutno vynalozit
k ,,vyjmuti elektronu z Fermiho hladiny latky a jeho uloZe-
nim v tzv. vakuové referentni hladiné, mimo dosah elektro-
statickych sil pevné latky* — tak zni presna fyzikalni defini-
ce vystupni prace. Chemici tuto veli¢inu popisuji jednodu-
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Seji: predstavuje afinitu vodice k elektronim. Takze plati-
na je vzacnéjsi kov nez kiemik, protoZze ma vetsi hodnotu
vystupni prace a vaze elektrony silnéji. Proto se platina na
vzduchu neoxiduje, zatimco kfemik velmi lehce. Ve vzac-
nych materidlech lezi Fermiho hladina hloubé&ji nez
v materialech méné vzacnych. Rovnice (6) tedy predstavu-
je modulaci WF dopujicim plynem a senzory zalozené na
tomto principu se nazyvaji ,,work function sensors*’
(senzory pracujicici na principu vystupni prace). Platnost
a pouzitelnost tohoto vztahu byla ovéfena na méteni kon-
centraci fady t€kavych organickych latek a predevSim na
tvorbé komplexu pfenosu ndboje mezi polyanilinem
a amoniakem’. Odezva vystupniho signdlu tranzistoru
s polyanilinovym hradlem na zmény koncentrace amonia-
ku je zndzornéna na obr. 2. Selektivni vrstva hradla je tvofena
gelem polyanilinu (PANI) a iontové kapaliny (1-butyl-3-
-methylimidazolium bis(trifluoromethansulfonyl)imidu
(RTIL)) v rtznych molarnich pomérech PANI : RTIL.
Z obr. 2 je patrné, Ze s rostouci koncentraci iontové kapali-
ny se zrychluje odezva senzoru diky rychlejsi difuzi NH;
v selektivni vrstveé. Zaroven také roste citlivost tohoto
senzoru.

Zasadni rozdil mezi Nikolského-Eisenmanovou rov-
nici (/) a dopovaci rovnici (6) se také objevi
v predlogaritmickém nasobiteli: v Nikolského-Eisenma-
nove rovnici odpovida naboj n = +1 monovalentnimu kati-
ontu, n = +2 divalentnimu atd. V rovnici modulace vystup-
ni prace (5) se vyskytuje zlomek naboje dg, ktery je mozno
vyhodnotit z koncentracni zavislosti.

Je tu ale jeden zasadni hacek: velikost zlomkového
naboje dg zavisi na vzajemné afinité polovodice a moleku-
ly plynu, neboli na vztahu polovodi¢-plyn (2). Jejich rela-
tivni elektronové afinity rozhoduji o tom, ktera slozka je
donor a kterd je akceptor. Rovnice (4) plati v obou pfipa-

| ---ePANI —0,76x [THA][Tf2N]

-=0,68x [BMIM][Tf2N] |

120 ppm

S = e e e e e o
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Obr. 2. Odezva vystupniho signdlu tranzistoru na zménu koncentrace amoniaku. Hradlo CHEMFET je tvofeno gelem polyanilinu
a iontové kapaliny v molarnich pomérech 0,68 (zelena ¢arkovana kiivka), 0,76 (fialova plna kiivka) a 1,0 (modra teckovana kiivka) 1,0;
&iselné hodnoty v obrazku jsou aktualni koncentrace NH; ve vzduchu (upraveno podle cit.®)
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dech, ale rovnovazna konstanta pro rovnici (2) nemtze byt
pravou konstantou — zavisi na konkrétni hodnoté Fermiho
hladiny, kterou méfime a ktera se méni s parcialnim tla-
kem plynu podle vztahu (6). Tato zavislost je sice zdanlivé
jednoducha, ale je pouze pfibliznad. TotéZ je ale mozné
prohlésit o Nikolského-Eisenmanoveé rovnici, kterda neni
v zésadé rovnovaznym vztahem. Rozhodujici roli v tomto
dilematu opét hraji slabé molekularni interakce (viz tab. I)
a jejich modulace sekundarnim dopovanim.

Meéfeni s elektrodami zaloZenymi na Nernstové rovni-
ci vyzaduje stabilni referentni elektrodu a polovina vystup-
niho signélu patii této referentni elektrod€. Oproti tomu
meéfeni vystupni prace pomoci tranzistoru na zéklad€ do-
povaci rovnice (6) referentni elektrodu nevyzaduje, proto-
ze hodnota Ef selektivni vrstvy je vztazena k Er kiemiku,
ze kterého je tranzistor vyroben. Tato hodnota je pro
vSechny praktické ucely konstantni. Je tedy zahrnuta do
konstantniho &lenu ¥’ v rovnici (6). To je obrovské prak-
ticka vyhoda.

V solvataci i v dopovani ur¢uje makroskopické vlast-
nosti kondenzované faze menSinova slozka. Prili§ demo-
kratické to neni, ale fyzikalni chemie nastésti nezavisi na
zadné ideologii. Ve smési voda/organické rozpoustédlo je
voda ¢asto v naprosté mens$ing, a pfitom rozhoduje o za-
sadnich vlastnostech smési, jako je jeji acidita'®. Primarni
dopant v polovodicich je rozhodujici komponenta, a pii-
tom je pfitomen jen ve stopovych mnozstvich.

5. Zavér

Jako Cervena nit se velkou ¢asti mé védecké prace
vinou slabé mezimolekularni interakce. V tom spociva
také mij vztah s Rudolfem Zahradnikem. Nikdy jsme spo-
lu nic nepublikovali, nebyl jsem jeho studentem, ale jeho
vliv na moji praci byl zasadni. Pfedevsim jsme se ale stali
opravdu dobrymi pfételi. V poslednich letech jsme se vida-
li minimalné jednou za rok, a to pfi vanoc¢nich setkanich
Ucené spolecnosti. Rudolf byl jejim spoluzakladatelem na
pocatku devadesatych let a ja jsem se stal jejim zahranic-
nim ¢lenem o deset let pozd¢ji. Zasedani Uéené spolecnos-
ti jsem se zucastiioval piilezitostné. M¢El jsem a mam v ni
fadu dobrych pratel a pfi vanoc¢nich setkanich je tam vzdy
kvalitni hudba a vyborné pohosténi. V prosinci 2019 jsme
se s Rudolfem vidéli naposled ve Vile Lana. Béhem vecera
jsem si k nému pfisedl a vymeénili jsme si zakladni infor-
mace o stavu nasi soucasné existence. O véd¢ jsme uz moc
nemluvili, vétSinou jsme mléeli, ale bylo to hezké mlceni.
MEI trochu problém udrzet talifek, tak jsem mu na n¢j dal
oblozeny chlebicek a pridrzoval jsem ho. Byl rad, asponl
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mi to tak naznacil pohledem. Kdyz jsem se omluvil, Ze uz
musim na metro, usmal se, stiskli jsme si ruce a bylo to.
Osud je n¢kdy milosrdny, Ze nam ani nenaznaci, zZe to
setkdni mezi prételi je tfeba uz to posledni. A v takovém
setkani je potom mnohem méné bolesti a o to vic krasnych
vzpominek. A tak je to dobfe.

Mé uprimné podékovani patri Dr. Evé Juldkové, ktera
prelozila moji Cestinu Sedesatych let do soudobé reci
a doplnila chybéjici diakritiku.
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J. Janata (School of Chemistry and Biochemistry,
Georgia Institute of Technology, Atlanta, USA): My Rela-
tion to Professor Zahradnik

The article devoted to the memory of late Professor
Rudolf Zahradnik describes my relationship with this out-
standing scientist and educator. Our scientific interests
overlapped namely in the area of weak intermolecular
interactions and their influence on behavior of chemical
Sensors.
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