UNIVERZITA KARLOVA V PRAZE
Prirodovédecka fakulta
Studijni program: Chemie

Studijni obor: Chemie zivotniho prostredi

Bc. Markéta KokosSkova

BIPYRIDYLOVE KOMPLEXY Ru(Il) JAKO SERS SPEKTRALNI
SONDY PRO STUDIUM MECHANISMU POVRCHEM
MODIFIKOVANYCH OPTICKYCH PROCESU

Bipyridine complexes of Ru(ll) as SERS spectral probes of the
mechanisms of surface-enhanced optical processes

Diplomova prace

Skolitel: Prof. RNDr. Blanka VI¢kova, CSc.
Skolitel-konzultant: Doc. RNDr. Marek Prochazka, Dr.

Praha, 2011



Abstrakt

SE(R)RS (povrchem zesileny Ramantiv rozptyl) spektra kationu bis(2,2’-bipyridyl)-(4,4’-
dikarboxy-2,2’-bipyridyl)ruthenatého /Ru(bpy).(dcbpy)/ v systémech s nemodifikovanymi
a/nebo s chloridy modifikovanymi Ag nano¢asticemi (AgNC) byla ziskana a porovnana
s odpovidajicimi spektry kationu tris(2,2"-bipyridyl)ruthenatého /Ru(bpy)s/. Stépeni
nékolika pasti a piitomnost nového pasu 1367 cm™ pozorované pouze v SE(R)RSu
Ru(bpy),(dcbpy) v systému s chloridy nemodifikovanymi agregaty AgNC bylo ptisouzeno
chemisorpci komplexu na povrch AgNC prostiednictvim dvou karboxylovych skupin.
Bylo zjisténo, ze ziskané SE(R)RS excitacni profily spektralnich pasti odpovidajicich Ru-
dcbpy jednotce chemisorbovaného komplexu dosahuji maxima pfi excitaci 488 nm,
zatimco profily dvou Ru-bpy jednotek ho dosahuji pii 458 nm. Srovnani profili
s elektronovym absorpcnim spektrem volného Ru(bpy).(dcbpy) odhalilo, Ze chemisorpce
komplexu zapfi€ifluje posun pasu pienosu naboje pfechodu Ru—(dcbpy) do cervené
oblasti. Pozorovany pokles energie pfenosu naboje piechodu Ru—(dcbpy) je vysvétlen
nartstem schopnosti dvou COO" skupin Cerpat elektrony vlivem jejich adsorpce na povrch
AgNC. Koncentraéni hodnoty meze SERRS spektralni detekce obou komplext
v systémech s unifikovanou morfologii AgNC byly porovnany pfi Aex = 441,6 nm. Pro
chemisorbovany Ru(bpy),(dcbpy) &ini mez detekce 1:10° M a pro elektrostaticky vazany
Ru(bpy); 1-10"* M. Hlavni podil na zvyseni meze detekce Ru(bpy).(dcbpy) oproti
Ru(bpy); ma vétsi tlumeni molekulérni rezonance (ptiblizné 500-nasobné) zptisobené jeho

pfimou adsorpci na povrch AgNC.

Klicova slova: kation bis(2,2’-bipyridyl)-(4,4’-dikarboxy-2,2’-bipyridyl)ruthenaty,
kation tris(2,2'-bipyridyl)ruthenaty, povrchem zesileny (rezonan¢ni) Ramantv rozptyl
/SER(R)RS/, SE(R)RS excita¢ni profil, SE(R)RS spektralni mez detekce, fraktalni

agregaty stiibrnych nanocastic.



Abstract

SERS and SERRS (surface enhanced /resonance/ Raman scattering) spectra of a dicationic
Ru (IT) bis(2,2’-bipyridine)(4,4’-dicarboxy-2,2’-bipyridine) /Ru(bpy).(dcbpy)/ complex in
systems with aggregates of unmodified and/or chloride-modified Ag nanoparticles (NPs)
were obtained and compared to those of dicationic Ru (II) tris(2,2’-bipyridine) /Ru(bpy)s /.
The splitting of several bands and the appearance of a new band at 1367 cm™ observed
solely in SERS and SERRS of Ru(bpy).(dcbpy) in the system with unmodified Ag NP
aggregates was attributed to chemisorption of the complex onto Ag NP surface via two
carboxylate groups. SERS/SERRS excitation profiles obtained for the spectral bands and
attributed to the Ru-dcbpy unit of the chemisorbed Ru(bpy).(dcbpy)/ complex were found
to maximize at 488 nm excitation, while those of the two Ru-bpy units peaked at 458 nm.
Comparison of the profiles with the electronic absorption spectrum of free
Ru(bpy)a(debpy) has revealed that chemisorption of the complex causes a red-shift of the
Ru—dcbpy charge transfer transition band. The observed decrease of the energy of the
Ru—dcbpy charge transfer is explained by an increase of the electron-withdrawing ability
of the two COQO" groups upon their chemisorption on AgNP surface. Concentration value
of SERRS spectral detection limits of complexes in systems with unified morfologies of
AgNPs were compared at Aee = 441,6 nm. Detection limit of chemisorbed
Ru(bpy)z(debpy) is 1:10° M and that of electrostatically bonded Ru(bpy)s; 1:10"* M. The
main contribution to the increase in Ru(bpy).(dcbpy) detection limit in comparison with
Ru(bpy)s detection limit belongs to the stronger molecular resonance damping (roughly

500 times) which is caused by the direct adsorption of this complex on AgNP surface.

Key words: Ru (II) bis(2,2’-bipyridine)(4,4-dicarboxy-2, 2’-bipyridine), Ru (II) tris(2,2’-
bipyridine), surface-enhanced (resonance) Raman scattering /SE(R)RS/, SE(R)RS
excitation profile, SE(R)RS spectral detection limit, fractal aggregates of silver

nanoparticles
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1 Uvod

Polypyridylové komplexy dvojmocného ruthenia /Ru(Il)/ jsou Siroce pouzivany
napiiklad jako senzitizatory v solarnich clancich nebo jako rizné luminiscenéni
sondy.V nasem vyzkumu jich vyuzivame jako sond pro studium mechanismu povrchem
zesilenych optickych procesii.

Soucasny vyvoj spektroskopie povrchem zesileného (rezonan¢niho) Ramanova

rozptylu - SE(R)RS je ovliviiovan fadou faktorti. NejvyznamnéjSimi z nich jsou Siroké
analytické vyuziti, moznost detekce signalu z jedné ¢i n€kolika malo molekul, moznost
sledovani pribéhu chemickych reakcich na riznych povrSich nebo dalSich povrchem
zesilenych optickych procesti (napt. fotochemickych).
V SERRSu pfispivaji k celkovému =zesileni Ramanova rozptylu dva mechanismy:
elektromagneticky mechanismus a mechanismus molekuldrni rezonance. Mechanismus
molekularni rezonance je analogicky mechanismu rezonanéniho Ramanova rozptylu, av§ak
faktor rezonan¢niho zesileni volnych chromoforovych molekul neni shodny s faktorem
zesileni mechanismem molekuldrni rezonance v SERRSu adsorbovanych molekul.
Dtivodem je tlumeni molekuldrni rezonance, zplisobené pienosem energie z excitacnich
elektronovych stavli adsorbovanych molekul do plasmont kovovych (napt. Ag)
nanocastic. Teoretické modely tohoto procesu jsou dobie rozpracovany pro molekuly
adsorbované na izolované nanocastice stfibra. Systémy s izolovanymi nanocasticemi vSak
poskytuji mnohem mensi zesileni Ramanova rozptylu elektromagnetickym mechanismem
nez systémy interagujicich nanocastic, v nichZz po optické excitaci vznikaji velmi silna
prostorové lokalizovana opticka pole (tzv. ,,hot spots®).

Predklddand prace se vénuje studiu rozdilného zplisobu adsorpce strukturné
analogickych komplexti Ru(Il) na povrch nanocastic stfibra a jeho vlivu na tlumeni
molekularni rezonance v SERRS spektrech téchto komplexi lokalizovanych v systémech
agregovanych nanocastic s velmi silnymi optickymi poli, tzv. ,.hot spots®, konkrétn¢ ve

fraktalnich agregatech.



2 Teoreticka cast

2.1 Spektroskopie povrchem zesileného Ramanova rozptylu

Spektroskopie povrchem zesileného Ramanova rozptylu (SERS spektroskopie) je
vibracné - spektroskopicka analytickd metoda zaloZena na efektu nazyvaném povrchem
zesileny Ramantv rozptyl (Surface-Enhanced Raman Scattering). SERS spektroskopie
velmi dobfe kombinuje selektivitu vibraéné spektroskopickych metod s vysokou
citlivosti, a proto nachazi uplatnéni pfi studiu povrchové adsorpce, v oblasti katalyzy a
strukturni analyzy luminiscen¢nich latek ¢i biomolekul v koncentracich blizkym
fyziologickym.

Poprvé byl SERS pozorovan v roce 1974 Fleischmanem, ktery studoval Ramanova
spektra pyridinu na zdrsnéném povrchu stiibrné elektrody [1]. Spektra vykazovala
neobvykle vysoké intenzity, které Fleischman ptisuzoval vyssi koncentraci molekul
zachycenych na zdrsnéném povrchu elektrody. Skutecnost, ze pravym divodem tak
vyrazné¢ho zesileni intenzity Ramanova signdlu je efekt povrchem zesileného
Ramanova rozptylu, pii kterém je faktor zesileni Ramanova rozptylu az 107, vak
dokazal az van Duyne v roce 1977 [2].

Dalsim studiem navrhovanych mechanismi povrchového zesileni a dosavadnich
experimentalnich vysledkt [3,4] bylo zjiSténo, Ze zesileni intenzity Ramanova rozptylu
vlivem povrchu je nejvétsi v ptipadé adsorpce studované molekuly na povrch stiibra,
zlata, médi nebo alkalickych kovi, jejichz povrchové nerovnosti jsou mensi nez
pouzita excitacni vinova délka [5,6]. V soucasné dob¢ se jako SERS aktivni povrchy
pouzivaji naptiklad hydrosoly kovili, za studena nandsSené filmy, ostrivkové filmy,
mezifazové filmy hydrosol kovu - adsorbat, stfibrné, zlaté ¢i médeéné elektrody nebo

difrakéni miizky SERS aktivnich kovi [2-4, 7-9].



2.1.1 Mechanismy povrchového zesileni Ramanova rozptylu

Intenzita | Ramanova rozptylu je dana vztahem:

: 2.1)

IRSz‘

kde P je indukovany dipolovy moment, ktery je roven soudinu tenzoru polarizovatelnosti
molekuly « a intenzity elektrického pole dopadajiciho zareni EO, jak uvadi nasledujici

vztah:
F-a-E,. 2.2)

Existuji tedy dva zpiisoby, jak zvySit hodnotu |. Jednak zvySenim intenzity elektrického
pole dopadajiciho zareni EO v mist¢, kde se nachdzi molekula a dale zvySenim

polarizovatelnosti molekuly o .
Faktor celkového zesileni povrchem zesileného Ramanova rozptylu G je pak
definovan jako pomér intenzity SERS signalu lsgrs a signdlu Ramanova rozptylu lgs za

stejného poctu rozptylujicich molekul N:

|
G= (SERS)N 2.3)

I(RS)N

Sklada se zpfispévkli dvou hlavnich mechanismi povrchového zesileni Ramanova

rozptylu - elektromagnetického a mechanismu molekularni rezonance.
Elektromagneticky mechanismus

Elektromagneticky (EM) mechanismus je zdkladnim mechanismem SERSu a
pusobi pro vSechny typy molekul. Faktor zesileni Ramanova rozptylu timto mechanismem
je v rozmezi 10" - 10", Pro vyklad ptisobeni EM mechanismu pro molekulu lokalizovanou
na povrchu izolované nanocastice je skute¢ny, polyedricky tvar kovovych nanocastic
aproximovan tvarem koule o poloméru a << A (a = 3 - 100 nm), kde A4 je vlnova délka

dopadajiciho zafeni. Schématické znazornéni je uvedeno na obr. 1.
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Obr. 1 Schématické znazornéni modelového systému plasmonickéd nanocastice - molekula.

Interakci elektromagnetického zafeni o vhodné vinové délce (splitujici resonanéni
podminku Aexe ~ Ares ) [4] s nanocastici dobte vodivého kovu (Ag, Au) dochazi k tomu, ze
vodivostni elektrony kovu za¢nou kmitat se stejnou frekvenci jakou ma dopadajici zafeni,
¢imz vznikd oscilujici dipol. Excitace tohoto dipdlu je oznacovana téz jako excitace
dipolarniho povrchového plasmonu. Velikost oscilujictho dipdlu je urcena didlovym

momentem

‘ﬁ‘:a3 -g-‘EO (2.4)

5

kde a je polomér kovové nanocastice, Eje intenzita elektrického pole dopadajiciho zafeni
a g predstavuje faktor zesileni dopadajiciho zéfeni, pro ktery plati vztah:

_ g(lo) —&n
T e+ 26, (2.5)

pficemz &(4,) je relativni komplexni permitivita (dielektrickd funkce) kovu nanocastice

zavisla na vlnové délce dopadajiciho zéateni Ay a &y, je relativni permitivita (dielektricka

konstanta) prostiedi. Hodnotu &(4,) 1ze vypocitat podle nasledujicich vztaht:

£(4,)=N?*(1,) (2.6)
N =n+ik (2.7)
&(1,)=n>—k* +i2nk, (2.8)
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kde N(Ao) je komplexni index lomu kovu zavisly na vinové délce dopadajiciho zafeni, n je
index lomu a Kk je index absorpce.

Oscilujici dipdl pak emituje zafeni, jehoZ intenzita je ddna vztahem:

I =[P

(2.9)

Tento proces predstavuje rezonanc¢ni Mieliv rozptyl, tj. elasticky rozptyl zareni kovovymi
nanocasticemi, jejichz polomér je mensi nez vinova délka excitujiciho zateni.

Vztah pro faktor celkového zesileni EM mechanismem (2.3) lze upravit jako:

|
Gew = ——=k-0%-9", 2.10)
(RSN

kde k je konstanta, g je faktor zesileni dopadajiciho zafeni a g'je faktor zesileni molekulou

rozptyleného zafeni, pro ktery plati:

o EAs) = @2.11)

e(As)+2¢e,

kde As je vlnova délka zéafeni rozptyleného molekulou. Maximalniho zesileni lze
dosahnout pii splnéni rezonan¢ni podminky, pti které je faktor zesileni g (resp. g')

nejvyssi, tedy kdyz:
e(d) = 2¢,, (2.12)

coz nastava v piipadé, kdyz redlnd slozka relativni permitivity kovu nanocastice
E(A). =—2¢&, a pro jeji imagindrni slozku &(4)m odpovidajici mife tlumeni rezonance
plati ¢(4),, = 0.

Mira zesileni zavisi tudiz i na typu kovu, protoze rezonan¢ni podminka je pro rtizné kovy
splnéna pfi rizné excitacni vlnové délce. Nejvice pouzivané kovy pro ucely SERS
spektroskopie Ag a Au spliuji rezonanéni podminku v oblasti viditelného zéafeni, coz je

vyhodné z hlediska dostupnosti lasert, jako excitacnich zdrojt.
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Mechanismus molekularni rezonance

Tento typ mechanismu je molekularné specificky a tedy zavisly na struktuie
studované molekuly. Uplatiiuje se v ptipad¢, je-li excita¢ni vinova délka vhodna nejen pro
excitaci dipolarniho povrchového plasmonu, ale 1 pro excitaci dovoleného elektronového
piechodu v adsorbované molekule.

V literatute se setkdvame se dvéma typy pfispévkii mechanismem molekuldrni rezonance

v zavislosti na tom, zda je studovana molekula chromoforem ¢i nikoli.

= Chromoforové molekuly: Povrchem zesileny Ramantv rozptyl (SERRS)
Piisobeni mechanismu molekuldrni rezonance je uvazovano v ptipadé, kdy je k excitaci
SERRSu pouzita vinova délka, pfi niz pro volnou molekulu dochazi k RRS (a molekula je
tedy chromoforem pfi této Aexc). AvSak zatimco pfi rezonanénim Ramanové€ rozptylu volné
molekuly (tj. bez ptitomnosti SERS aktivniho povrchu) je rezonan¢ni podminka zfejma
z elektronového absorpéniho spektra molekuly, v pfipadé SERRSu je komplikovana
interakci molekuly s povrchem nanocéstic, protoze tak dochazi k poruseni elektronovych
energetickych hladin v molekule. Vyslednd rezonan¢ni podminka pro molekulu se
z absorpéniho spektra stanovuje obtizné kvili prekryvu pasu molekuly pasem plasmonové
extinkce souboru kovovych nano€astic. Pro spolehlivé zjisténi ptispévku molekularni
rezonance je tedy tfeba zmétit SERRS/SERS spektra za pouziti rliznych excitacnich
vlnovych délek a vynést excitacni profily past molekuly (z&vislost relativni intenzity past

na pouzité excitacni vinové délce).

= Nechromoforové molekuly: Chemicky mechanismus SERSu
Nechromoforové molekuly ve volném stavu nevykazuji pii dané Aexc RRS. Proto, aby mohl
pusobit mechanismus molekularni rezonance, musi byt tyto molekuly k povrchu nanocastic
chemisorbovany, za vzniku povrchového komplexu kov-adsorbat, pfiemzZ Acx. musi
splilovat rezonan¢ni podminku pro excitaci CT ptfechodu nové vzniklého povrchového
komplexu. Tento typ prispévku molekularni rezonance se pak oznacuje jako chemicky

mechanismus SERSu.

o : _ 102103
Faktor zesileni mechanismem molekularni rezonance je 10” - 10°.

V kapitole 2.1.1 byla pouzita literatura uvedena v citacich [10-12].
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2.1.2 Hydrosoly stfibrnych nano€astic jako SE(R)RS aktivni povrchy

SERS aktivita tohoto typu povrchu byla poprvé zminéna v roce 1978 v souvislosti
s teorii elektromagnetického mechanismu SERSu Moskovitsem [4] a v tom samém roce i
experimentalné prokazana Creightonem et al [13].

V soucasnosti se jedna o jeden znejvice pouzivanych povrchii pro SERS
spektroskopii pfedevSim z divodu vhodnych dielektrickych vlastnosti stfibra. DalSimi
vyhodami jejich pouziti je napiiklad pomérné snadnd piiprava, stabilita (az nékolik
meésicll) nebo snadnd instrumentace (pouziti klasickych kyvet pro Ramanovu
spektroskopii).

Hydrosol stfibrnych nanocéstic je piipravovan zejména chemicky redukci
dusi¢nanu stfibrného. Na zptsobu ptipravy zavisi jeho chemické vlastnosti jako naptiklad
povrchovy potencidl, koncentrace nebo oxidacni stav adsorp&nich mist na povrchu ¢astic,
které vyznamné ovliviuji schopnost
adsorpce jednotlivych molekul na
jejich  povrch. Povrchovy potenciél
hydrosolu je urCeny potencialem
elektrické dvojvrstvy, kterd je tvofena
ionty Ag" a zaporné nabitymi ionty

redukéniho ¢inidla pouzitého

vam e WerRova k ptipravé hydrosolu. Pravé diky této
interakce

dvojvrstve jsou na zékladé
Obr. 2 Schematické znazornéni izolace nanocastic. clektrostatické  repulze  nanoCstice
stiibra v hydrosolu izolovany.
Schematické zndzornéni je uvedeno na obrdzku 2. Hodnoty povrchového potencialu
hydrosolu se pohybuji v rozmezi hodnot od -0,9 do -0,1 V. Starnutim hydrosolu se hodnota
potencidlu zvySuje [14]. Chemisorpce adsorbati na povrch nanocastic je pfipisovana
piitomnosti Ag,” (n > 1) klastri. V piipadé modifikace morfologie nanodastic pomoci
chloridovych iontl jakoZto agregaéniho Cinidla byla zjiSténa i ptitomnost adsorpénich mist
Ag’ [15].
Nejvétsi  SE(R)RS  zesileni  poskytuji  pravé hydrosoly s agregovanymi
nanocasticemi [1,13,16]. Agregace muze byt vyvolana bud’ prostiednictvim agregacniho
¢inidla, nebo adsorpci vlastni molekuly [17,18]. Rezonan¢ni podminka excitace

dipolarniho povrchového plasmonu je pro systémy interagujicich nanocéstic (agregaty)
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vlivem zmény plasmonové extinkce splnéna pii vyssich excita¢nich vinovych délkach nez

pro hydrosolu s izolovanymi nanocasticemi (~ 390 nm). V systémech s agregovanymi

Obr. 3 Grafické znazornéni
lokalizace tzv. ,,hot spots“ ve
fraktalnich agregatech.

nanocasticemi dochdzi ke vzdjemné interakci dipolarnich
excitaci prostiednictvim interakce dipdl-dipdl za vzniku
novych dipolarnich excitaci [19]. V nékterych souborech
interagujicich stfibrnych nanocastic dochdzi k prostorové
lokalizaci excitovanych silnych optickych poli do mist
nanometrovych rozmérii oznafovanych jako ,hot spots®.
Jedna se o mista nejvétsiho zesileni EM mechanismem, kdy
faktor zesileni dosahuje hodnot az 10", Pfitomnost ,,hot

spots byla prokézdna ve fraktalnich agregatech, dimerech a

velmi malych agregatech stfibrnych nanocastic [20,21] Jejich

lokalizace ve fraktalnich agregatech je zndzornéna na obr. 3.

Vlivem agregace nanocastic dochazi ke zméné pribchu extinkéniho spektra

povrchovych plasmontll nanocéstic v hydrosolu (SPE spektra). Pomoci modelu linearniho

agregatu bylo zjiSténo, Ze se degenerovany excitovany stav souboru N izolovanych

identickych kulovych ¢astic vlivem dip6l-dipdl interakce rozstépi na N excitovanych stavi.

392

0,6

0,54

04

570

0,2

0,14

0,0

300 ' 4(‘)0 ' 5(!JO ' 6(‘)0 ' 7(‘)0 ' 8(‘)0
Vlnova délka [nm]

Obr. 4 UV/VIS spektra hydrosolu AgNC.

Izolované nanocastice. —— Fraktalni agregaty

nanocastic.

ptuvodniho pasu izolované koule [22].

Vzijemna orientace dipdlovych
momenti jednotlivych kouli (model pro
izolované nanocastice) ma za nasledek
roz$tépeni ptivodniho pasu plasmonové
extinkce na dva. Maximum prvniho
pasu je velmi blizké maximu ptivodniho
pasu izolované castice (~ 390 nm)
zatimco maximum druhého pasu je
posunuto smérem do Cervené spektralni
oblasti, jak je znazornéno na obr. 4. Se
zvySovanim poctu castic v malém

agregatu se tyto pasy posouvaji dale od

V oblasti studia morfologie nanocastic byla velkd pozornost vé€novana fraktdlnim

agregatim, kterymi se rozumi soubor vice nez 100 nanocastic s necelistvou hodnotou

fraktalni (Hausdorfovy) dimenze. Problematiku fraktalnich agregatd stfibrnych nanocéstic

tfeSila fada autori. Fraktalni charakter téchto agregatli byl prokazan urcenim jejich fraktalni
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dimenze [23-26]. TEM spektry a teoretickym vypoctem SPE spekter fraktalnich agregat
se zabyval Markel et al [27]. Teorie optickych responsi fraktalnich agregatl, tedy
zavislosti zesileni intenzity zafeni na Aex byla vypracovana Stockmanem et al [28].

Prokézana byla nezavislost optické response na poctu ¢astic v agregatu.

2.2 Polypyridylové komplexy Ru(ll)

Polypyridylové komplexy Ru(Il) jsou vyuzivany piedevSim jako senzitizitory v
solarnich ¢lancich a jako luminiscenéni sondy pro rizné typy mikroprostiedi [29].
Kritériem pro vybér Ru(Il) komplext pro ucely této prace byla jejich podobna struktura
lisici se postranni funk¢éni skupinou, diky které by byl zaruc¢en rozdilny zpiisob adsorpce na
povrch stfibrnych nanocastic.

Vybran byl, vibraéné spektroskopickymi metodami casto studovany, kation tris(2,2'-
bipyridyl)ruthenaty, v této praci oznacovany jako Ru(bpy)s, ktery je spolu se svymi
derivaty Siroce pouzivan zejména ve fotochemii ¢i elektrochemii. Jako druhy chromofor
byl vybran kation bis(2,2’-bipyridyl)-(4,4’-dikarboxy-2,2’-bipyridyl)ruthenaty znamy také
pod komerénim ozna¢enim Ru-455, ktery nachédzi uplatnéni napiiklad v solarnich ¢lancich.
V této praci je oznaCovany jako Ru(bpy).(dcbpy).

Na obrazku 5 jsou uvedeny strukturni a prostorové vzorce vybranych komplexta Ru(Il).

Jejich elektronova absorp¢ni spektra jsou uvedena na obrazcich 6 a 7.

o 12

Obr. 5 Strukturni a prostorové vzorce Ru(bpy); (vlevo) a Ru(bpy),(dcbpy)
(vpravo).
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2.21 Ru(bpy);

Vyznamnou studii Ru(bpy); z hlediska vibracniho pfifazeni je experimentalné-
teoreticka prace Mallicka et al [30]. Zméfena byla spektra rezonanéniho Ramanova

rozptylu a  infracervena

1,2 q g
] I spektra jednak Ru(bpy)s, ale
107 .7{ také jeho tfi deutériovanych
' e logt isledné byl
084 G_O - analogu a nasledn€ byla
: provedena analyza
007 normalnich soufadnic.
0.4 Vystupem bylo rozdéleni
fundamentélnich past na A
0,2 o
nebo B, moédy, piicemz
0,0 : : : : : : : : kazdému modu bylo
300 400 500 600 700

Vinova délka [nm] piifazeno procentudlni
Obr. 6 Elektronové absorpéni spektrum Ru(bpy)s. zastoupeni jeho jednotlivych
komponent (vibraci)
vytvorené na zaklad¢ distribuce potencialni energie.

Experimenty s Ru(bpy); a 2,2 -bipyridylem (bpy) jakozto testovacimi adsorbaty pro
hydrosoly stfibrnych nanocastic, byla pozorovana napadnd podoba SERS spektra bpy pfi
excitacni vlnové délce 514,5 nm se SERRS a zdrovei 1 s RR spektry Ru(bpy); zmétenymi
na excita¢ni vinové délce 457,9 nm [31,32]. V téchto spektrech byly pozorovany naprosto
identické fundamentalni pasy (cca 300 - 1650 cm™), overtony i kombina&ni pasy (cca 1650
- 3200 cm™) s prakticky shodnymi relativnimi intenzitami [32]. Ve stejné studii byla dale
vénovana pozornost SE(R)RS excitacnim profili obou latek. Bylo zjiSténo, Ze se v prubéhti
profilt 9 z 10 fundamentalnich past obou latek uplatiuje mechanismus molekularni
rezonance, avSak s jinou rezonancni podminkou. V pfipadé¢ pienosu naboje piechodu
Ru—(bpy) spliiuji tuto podminku vinové délky blizké 453 nm a v ptipadé¢ Ag—(bpy) pak
vlnové délky kolem 540 nm. Déle bylo zjiiténo, Ze na povrchu AgNC podléhaji b&hem
tohoto elektronového piechodu obé latky analogickym geometrickym zménam vyvolanym
prenosem naboje z Ru(Il), popt. Ag(I), do m+* LUMO orbitalu bpy.

Dines et al [33] se ve své praci mimo jiné zabyva SERRS spektralni mezi detekce
Ru(bpy); adsorbovaného na povrch AgNC, kterou za pouZiti excitaéni vlnové délky

488 nm stanovil jako 2,9:10"% M. Takto nizkd mez detekce je dana téméf uplnym
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zhaSenim luminiscence, jejiz nadznak je patrny pouze v oblasti overtonti. Zajimavé bylo
zjisténi, Ze ackoli obecné plati linedrni zévislost mezi intenzitou Ramanova rozptylu a
koncentraci studované latky, v ptipadé nafedéni roztoku Ru(bpy); o 4 - 5 tadu, byl pokles
poméru signalu k Sumu dan faktorem pouze 10 - 20, coz naznacuje, ze adsorpce molekuly
na povrch AgNC je fizena Langmuirovou absorpéni izotermou. Vzhledem k tomu, Ze ve
spektrech nebyly pfitomny z4dné pasy, které by naznacovaly chemisorpci Ru(bpy); na
povrch AgNC, byl tak prokazan elektrostaticky zpiisob adsorpce.

Dines dale ve své praci uvadi, Ze v piipadé, kdy byly k experimentu pouzity zasobni
roztoky komplexu star$i nez dva tydny, doslo k pozménéni rozlozeni intenzity zesileného
signalu. Takto pozménéna spektra Ru(bpy)s odpovidala pasim charakteristickym pro
2,2bipyridyl adsorbovany na povrchu AgNC [34]. Zména v rozloZeni intenzity byla
vysvétlena jako dusledek substituce ligandi komplexu molekulami vody.

Teoretickym 1 experimentalnim studiem spekter rezonanc¢niho Ramanova rozptylu
excitovaného stavu komplexu Ru(bpy)s, kterym se zabyvala fada praci [35-40], bylo
zjisténo, ze v excitovaném stavu tohoto komplexu nedochazi pifi uvolnéni elektronu
z nevazebného orbitalu ruthenia k jeho néasledné delokalizaci, nybrz k jeho pienosu do
protivazebného orbitalu jednoho bipyridylového ligandu. Excitovany stav Ru(bpy); se
proto da vyjadfit jako [Ru"(bpy)(bpy)]*". Tento ptenos naboje doprovazi i zména
geometrie molekuly, kterd v procesu rezonanéniho Ramanova rozptylu fidi relativni
intenzity pasii. Ditkazem toho, Ze na jednom ligandu je opravdu zéporny néboj jsou nové
pasy prtislusejici (bpy) pozorované v RR spektru a absorpéni spektrum elektrochemicky
redukovaného Ru(bpy); ([Ru(bpy)s]), které je velmi podobné absorpénimu spektru
excitovaného Ru(bpy)s. To naznacuje, Ze absorpce komplexu v excitovaném stavu je
lokalizovéana pravé v (bpy) [39]. Excitovana forma Ru(bpy); ma pomérné dlouhou dobu
zivota (t> 1 ns), coz spolu s dalSimi vhodnymi vlastnostmi vysvétluje schopnost této
formy Ru(bpy); hromadit s vysokou Gi€innosti energii solarniho zatreni [41].

V tad¢é ptipadi nachdzi Ru(bpy)s uplatnéni jako testovaci adsorbat napiiklad pro ucely

studia novych povrchii [42] nebo rozvoje riznych zobrazovacich technik [43].
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2.2.2 Ru(bpy).(dcbpy)

Ru(bpy).(dcbpy) patii do zajimavé skupiny polypyridylovych komplexi Ru(II)
obsahujicich ligand s periferni funkéni skupinou, na které dochazi v excitovaném stavu
komplexu k ptenosu protonu [44]. Ru(bpy).(dcbpy) byl viibec prvni komplex ptechodného
kovu, u kterého byl tento ptenos
protonu v excitovaném  stavu

0.8 pozorovan [45]. Obecné lze fici,

ze v polypyridylovych
0,6 komplexech s funk¢énimi
skupinami schopnymi

0,4
protonizace zpusobuje pifenos

0.2 naboje zkovu na  ligand

vyznamné zmény v acidobazické

0,0

T T T T T T T 1 4
300 400 500 600 700  rovnovaze komplexu [44].
Vlnova délka [nm]

Ru(bpy).(dcbpy) je napiiklad
Obr. 7 Elektronové absorpéni spektrum Ru(bpy),(dcbpy) . v excitovaném stavu vice
zasadity nez ve stavu zékladnim,
coz se projevuje posunem hodnoty pK, o zhruba dvé jednotky [46,47]. Dal§im studiem
bylo zjisténo, ze pocet prendSenych protont je dan hodnotou pH, kdy pii pH ~ 3 je
pfenaSen jeden a pii pH ~ 4 dva protony.

Ferguson et al [46] se ve své praci zabyva interpretaci elektronovych absorpénich
spekter Ru(bpy)(dcbpy), jeho mono-protonizované a deprotonizované formy a
diethylesteru tohoto komplexu. Luminiscen¢ni stavy Ru(bpy).(dcbpy) 1 jeho diethylesteru
koresponduji s CT piechody, pfinichZ se pfenaSeny elektron nachazi v (dcbpy) ligandu,
popt. diethylesteru tohoto ligandu. Lokalizace -elektronové excitacni energie obou
komplext je tedy dana schopnosti karboxylové a esterové skupiny pfitahovat elektrony.
stavll téchto komplexnich iontl fizena vlastni schopnosti jejich ligandii byt donorem c¢i
akceptorem elektrond.

Protonizace karboxylové skupiny Ru(bpy).(dcbpy) probiha ve dvou krocich [46,48], cozZ se
v elektronovém absorpnim spektru projevuje posunem pdasi v oblastech obou CT
ptechodi, tedy ligand-ligand a kov-ligand smérem do ¢ervené spektralni oblasti. Ferguson

dale uvadi, Ze pozorovana byla dvé absorpéni maxima lezici piiblizné u 420 a 480 nm.
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Elektronova absorp¢ni spektra diethylesteru Ru(bpy).(dcbpy) byla shodna se spektry
odpovidajicimi (mono-) protonizované formé Ru(bpy).(dcbpy) a vykazovala tak ptiblizné
stejnd maxima. Protonizace ¢i esterifikace Ru(bpy).(dcbpy) ma tedy v porovnani
s deprotonizovanou formou karboxylové skupiny za nasledek snizeni energie
elektronového prechodu Ru—(dcbpy)/(diethylester bpy).

Z hlediska vibrac¢ni spektroskopie nebyl Ru(bpy).(dcbpy) zatim jako takovy
studovan, avSak rutheniové komplexy obsahujici (dcbpy) jednotku, jsou jakoZzto
potencidlni senzitizatory v barvivovych soldrnich ¢lancich adsorbované na filmy TiO,
predmétem studia tady autorti [49-51]. K ukotveni téchto komplexti k povrchu TiO,
dochazi prostiednictvim (dcbpy) jednotky, coZz se projevuje pritomnosti past
charakteristickych pro tuto jednotku v rezona¢nich Ramanovych spektrech, tak jak je tomu
napiiklad u pasa 1260, 1471 a 1539 cm' pozorovanych v RRS spektrech
chemisorbovaného (BusN;)Ru(dcbpy),(NSC), [49].

Leon et al [52] se ve své praci také zabyva studiem rutheniovych komplexa
obsahujicich (dcbpy) jednotku, avSak adsorbovanymi na hydrosoly stfibrnych a zlatych
nanocastic z hlediska vlivu pouzitého rozpoustédla na zpisob adsorpce. Na zakladé
pritomnosti pasu 1370 cm™ charakteristického pro karboxylovou skupinu adsorbovanou na
povrch stiibrnych nanocastic bylo prokazano, ze ve vod¢ a v ethanolu se tyto komplexy

vazi k jejich povrchu piimo, prostfednictvim karboxylové skupiny.
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3 Cil prace

Cilem ptredkladané prace je zjistit, jak zpusob adsorpce vybranych Ru(Il)

polypyridylovych komplexi na povrchy nanocastic stiibra ovliviiuje pisobeni mechanismu

molekularni resonance (v soucinnosti s elektromagnetickym mechanismem) v procesu

povrchem zesileného resonan¢niho Ramanova rozptylu (SERRSu) téchto komplex.

Za timto ucelem bylo tfeba vytycit nasledujici dil¢i cile:

(1)

2)

3)

“)

)

Vybrat dva komplexy s analogickou strukturou chromoforové jednotky a
obdobnymi elektronovymi absorpénimi spektry, avSak s rtiznymi perifernimi
skupinami zaruCujicimi rtzny zpusob interakce komplexu s povrchem

nanocastic.

Na zaklad¢ méteni a interpretace SE(R)RS spekter zjistit podminky pro rozdilny
zpusob adsorpce vybranych komplext na povrchy nanocastic a to, jak rozdilny

zpisob adsorpce podobnych chromofori ovliviiuje jejich SE(R)RS spektra.

Vybrat a pomoci vhodného agrega¢niho cinidla pfipravit SE(R)RS aktivni
systémy s morfologiemi AgNC, na nichZ jsou excitovana velmi silna opticka
pole lokalizovana do nanometrovych rozméri, tzv.”hot spots” (tj. bud’ fraktalni,

nebo kompaktni agregaty).

Prométit SE(R)RS komplext v zavislosti na vinové délce pouzitého excitacniho

zéateni a vynést excitacni profily SE(R)RS spektralnich past.

Urcit meze SE(R)RS spektralni detekce komplexti a diskutovat zjisténé rozdily.
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4 Experimentalni ¢ast

4.1 Pouzité chemikalie a chemické nadobi

4.1.1 Chemikalie

» hexafluorofosfat bis(2,2’-bipyridyl)-(-4,4’-dikarboxy-2,2’-bipyridyl)ruthenaty -
Ru-455-PF6  (Solaronix)

= chlorid tris(2,2'-bipyridyl)ruthenaty  (Fluka)

» tetrahydridoboritan sodny - NaBHs (Merck, p.a.)

= dusiCnan stiibrny - AgNOs (Merck, p.a.)

= chlorid sodny - NaCl (Merck)

= chloristan draselny - KC104 (Penta)

= ethanol - CH;CH,OH (Merck)

» kyselina dusi¢na - HNO; (Lach-Ner, p.a.)

= kyselina sirova - H;SO4 (Lach-Ner, p.a.)

= kyselina octova - CH3COOH (Lach-Ner, p.a.)

= peroxid vodiku - H,O, (Lach-Ner, p.a.)

= aceton - CH;COCH; (Penta)

4.1.2 Chemické nadobi

Hydrosoly AgNC jsou velmi citlivé na &istotu chemikalii i pouZitého chemického
nadobi. Z tohoto divodu bylo veskeré chemické nadobi pfed i po pouziti dikladné
promyto pod tekouci vodou a poté bylo ponechano ve ziedéné kyseliné dusi¢né (1:1) po
dobu minimaln¢ 30 minut. Poté bylo nadobi opét promyto pod tekouci vodou a nasledné
vyplachnuto redestilovanou deionizovanou vodou.

Chemické nadobi, které pfislo do styku s polypyridylovymi Ru(Il) komplexy bylo
nejprve vymyto kyselinou peroxosirovou. Nasledné bylo ponechano ve zfedéné kyseliné
dusi¢né (1:1) po dobu minimaln€¢ 30 minut. Po vyjmuti z lazné bylo nadobi vyplachovano

tekouci vodou a poté redestilovanou deionizovanou vodou.
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4.2 Priprava systému hydrosol AGNC/Ru(ll) komplex

4.2.1 Priprava hydrosolu AgNC

Hydrosol AgNC byl pfipravovan redukci dusi¢nanu stéibrného tetrahydridobotitanem

sodnym ve vodném prostiedi podle nasledujiciho postupu:

V75 ml redestilované deionizované¢ vody bylo rozpusténo 3,5 mg NaBHi. Vznikly
1,210 M roztok NaBH,; byl chlazen vledové lazni na teplotu 2°C. Mezitim byl
rozpusténim 6,76 mg AgNOs; v 18 ml redestilované deionizované vody piipraven
2,2:10” M roztok AgNO;. Poté bylo 9 ml roztoku AgNOs za stalého michani prikapavano
v pravidelnych intervalech (cca 1 s) k roztoku NaBH4. Vznikly Ag

hydrosol byl michan dalSich 30 minut, aby doslo k jeho ohfevu na @

laboratorni teplotu.

Takto pfipraveny hydrosol je mozné pouzit nejdiive za dva dny, kdy

dojde k ustaleni jeho slozeni. Hydrosol AgNC je &iry a ma svétle

zlutou barvu. Idealné zbarveny hydrosol je uveden na obr. 8. Velikost

AgNC v takto pFipraveném hydrosolu je piiblizné 9 nm [53]. Obr.8 Hydrosol
AgNC

4.2.2 Priprava SE(R)RS aktivnich systému

Zakladni systémy: AgNC/Ru(II) komplex

Ke 2 ml hydrosolu AgNC bylo piidano 20 ul vodného roztoku rutheniového komplexu
o koncentraci 1:10* M, ktery byl ptipraven nafedénim zakladniho zasobniho roztoku o
koncentraci 1-10” M. Takto ptipravené SE(R)RS aktivni systémy s kone¢nou koncentraci
Ru(Il) komplexu 1:10° M byly michany na magnetické michace z diivodu usnadnéni
adsorpce komplexu na povrch AgNC. Postupy ptipravy zékladnich zasobnich roztokt a

doby michéni systému lisici se pouzitym Ru(Il) komplexem shrnuje tabulka 1.
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Tab.1. Ptiprava zakladnich zasobnich roztokl a doba michani systémt pro jednotlivé  Ru(Il) komplexy

Navazka Objem H,O Doba michani [h/pocet
Ru komplex ¢ [mol/l]
[mg] [ml] dni]
Ru(bpy):Cl, 7,49 10 1-107 1/1
Ru(bpy),(dcbpy)PFg 9,48 10 1-10° 3/1

Systém AgNC/Ru(bpy),(dcbpy) pro méieni SE(R)RS excitatnich profili

Piipraveny byly dva zakladni systémy o koncentraci Ru(bpy)(dcbpy) 1-10° M. Za
i¢elem dosazeni rozdilného stupné agregace AgNC byl jeden z téchto systémil michan o
hodinu déle. Tésn¢ pied jednotlivymi méfenimi bylo pak do obou pfidano 100 ul ethanolu,

ktery v systému plnil funkci vnitfniho standardu, aniZ by ovliviioval morfologii AgNC

[54].

SE(R)RS aktivni systémy s definovanou morfologii: AgNC/Ru(II) komplex/KCIO4 a
AgNC/Ru(II) komplex/NaCl

K SE(R)RS aktivnim zékladnim systémim bylo ptfed jednotlivymi méfenimi pfidano
200 pl 0,1 M KCIlO4 za Gcelem vzniku fraktalnich agregati nebo 100 ul 1 M NaCl pro

vytvofeni kompaktnich agregata.

Systémy pro stanoveni meze SE(R)RS spektralni detekce: AgNC/Ru(II) komplex,
AgNC/Ru(II) komplex/KC1O4 a AgNC/Ru(II) komplex/NaCl

Ke 2 ml Ag hydrosolu bylo pfidano 20 pl zasobniho roztoku Ru(Il) komplexu o
koncentracich uvedenych v tabulce 2. V pfipad¢ pouziti agregacnich Cinidel bylo k takto
piipravenym systémim piidano 200 pl 0,1 M KClO4 nebo 100 ul 1 M NaCl, takze
koncentrace agrega¢nich ¢inidel v systémech byla v piipadé KCIlO, 1:10% M a v piipadé
NaCl 5-107 M.

Tab.2. Koncentrace zasobnich roztokti Ru(Il) komplext (cg,) pouzité pro pfipravu riznych systémil

Cru Pro systém Cru Pro systém Cru Pro systém
Ru komplex AgNC/Ru(II) kom. AgNC/Ru(II) AgNC/Ru(II)
[mol/l] kom./KClO,4 [mol/1] kom./NaCl [mol/l]
Ru(bpy),(dcbpy)PF 1:10° - 10 1-110°—10% | s
R O T —— 1-10°— 10" 1-10°—10™
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4.3 Priprava sitek a vzorku pro transmisni elektronovou
mikroskopii

4.3.1 Priprava sit'ek

Pro ulely transmisni elektronové mikroskopie byly pouzity médéné sitky Tesla

1000. Sitky bylo nutné vyc¢istit a potahnout je uhlikovou folii nasledujicim postupem:

Sitky byly vlozeny na 5 minut do roztoku s koncentrovanou kyselinou octovou. Poté byly
oplachnuty destilovanou vodou a vysuSeny na filtracnim papife. Nasledné byly sitky
vloZeny do kadinky s acetonem, kterd byla po dobu 10 minut ponechdna v ultrazvukové
lazni. Na takto vycCiSténé sitky byla nanesena v Petriho misce s destilovanou vodou
uhlikova folie. Poté byly, jiz pouhlikované, sitky vysuSeny na filtranim papife a

pfipraveny k naneseni vzorku pro transmisni elektronovou mikroskopii.

4.3.2 Priprava vzorku

Vzorky byly nanaSeny na pouhlikované sitky zafixované mezi hroty optické
pinzety. Pomoci mikropipety byla do terce sitky nanesena jedna kapka roztoku vzorku. Po
uplném zaschnuti kapky na povrchu sitky (cca po 10 minutach) byly vzorky piipraveny k

meéreni.

4.4 Pouzité instrumentalni metody

4.4.1 Spektroskopie povrchem zesileného Ramanova rozptylu a
Ramanova spektroskopie

Spektra povrchem zesileného Ramanova rozptylu a Ramanova rozptylu byla métena
pomoci multikanalového Ramanova spektrometru s pravouhlou rozptylovou geometrii.
Jako monochromator byl pouzit Jobin-Yvon-Spex 270 M (ISA Instruments, S.A.)
s miizkou s 1800 vrypy na 1 mm. Signdl Ramanova rozptylu byl detegovan CCD
detektorem Princeton Instruments (100x1340 pixelt) chlazenym kapalnym dusikem.

Eliminaci Rayleighovsky rozptyleného zafeni zajiStoval holograficky notch-plus filtr
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(Kaiser) umistény pted vstupni Stérbinou monochromatoru. Pro ucely studia Ru(II)
komplexti bylo pouzito pét excitanich vinovych délek (Tab.3). Méfeni byla provadéna
v kfemennych kyvetach s péti optickymi okénky. Spektra byla akumulovana podle potieby
v zavislosti na intenzit¢ signalu bud’ 1, 3 nebo 5 minut. Takto ziskana spektra byla dale

zpracovavana pomoci pocitacového programu OriginPro 7.

Tab.3 Pouzité excitacni vinové délky

Vinova délka | Spektralni rozsah Vykon laseru na
. Typ laseru Vyrobce
[nm] [em™] vzorku [mW]
441,6 500 - 1650 He-Cd 3 Liconix 4230N
457,9 500 - 1650 Ar' 80 Coherent, Innova 300
488 500 - 1650 Ar’ 100 Coherent, Innova 300
514, 5 500 - 1650 Ar’ 100 Coherent, Innova 300
325 ¢ 500 - 1650 Nd:YVO, 100 Coherent, Verdi

4.4.2 Absorpcni spektroskopie v ultrafialové a viditelné oblasti

Pro méfeni elektronovych absorp¢nich spekter Ru(Il) komplexi a spekter extinkce
povrchovych plasmonti AgNC v ultrafialové a viditelné oblasti byl pouzit
spektrometr Specord 250 (Analytik Jena) se spektrdlnim rozsahem 190 az 1100 nm.
Pouzity byly kyvety o optické draze (tloustce) 2 a 1 mm.

4.4.3 Transmisni elektronova mikroskopie

Vzorky pro transmisni elektronovou mikroskopii nanesené¢ na pouhlikované médeéné
sitky typu Tesla 1000 byly pozorovany mikroskopem JEOL-JEM 200 CX. ZvétSeni se
pohybovala v rozmezi 50 000 — 500 000.
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4.5 Vyhodnocovani spekter

4.5.1 Vyhodnocovani SE(R)RS spekter pro vytvoreni excita¢nich
profilt

SE(R)RS spektra systému, piipraven¢ho podle postupu uvedené¢ho na stran¢ 24,
byla prométena pii péti excitanich vlnovych délkach - 441,6; 457,9; 488; 514,5 a 532 nm.
Pozadi spekter byla zkorigovdna pomoci softwaru vyvinutého na MFF UK v oddéleni
fyziky biomolekul. Pro vyneseni excitacnich profild, tedy zavislosti relativni intenzity pasu
na pouzité excitacni vinové délce, bylo tieba zjistit relativni intenzitu pasu. K tomuto ucelu
byl pouzit vnitini standard - ethanol. Plochy jednotlivych pasii vSech péti spekter byly
vydeleny plochou pasu ethanolu ziskanou na pfislusné excitaéni vinové délce. Takto
ziskané hodnoty (relativni intenzity past) byly pak vyneseny v zavislosti na excitacni

vlnové délce.

4.5.2 Vyhodnocovani SE(R)RS spekter pro stanoveni koncentrac¢nich
hodnot mezi SE(R)RS spektralni detekce

SE(R)S spektra systémt ptipravenych podle postupu uvedeného na strané¢ 24 byla
zméfena za pouziti excitacnich vlnovych délek 441,6 a 532 nm. Za mez SE(R)RS
spektralni detekce byla povazovéana takova koncentrace analytu, pii které bylo mozné ve

spektru pozorovat minimalné tii charakteristické pasy pro dany analyt.

4.5.3 Vyhodnocovani RRS spekter

RRS spektra byla zmétfena pro vodné roztoky obou studovanych komplexi Ru(Il) o
koncentracich 1-10* M. V tomto piipadé nebylo sice pouzito vnitiniho intenzitniho
standardu, ale efekt reabsorpce rozptyleného =zafeni v kyveté byl minimalizovan
geometrickym uspofddanim vzorkové casti Ramanova spektrometru, kdy se svazek
excitujictho zafeni nachazi tésné u stény kyvety. Po korekci pozadi byly mezi sebou

porovnany intenzity osmi spole¢nych spektralnich past obou komplexa.
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5 Vysledky a diskuse

5.1 Zplsob adsorpce Ru(bpy),(dcbpy) na povrch AGNC

Ke zjisténi zptusobu adsorpce Ru(bpy).(dcbpy) na povrch Ag nanocastic bylo
vyuzito porovnani SERRS a SERS spekter tohoto komplexu se spektry Ru(bpy)s, ktery je
v systému s Ag nanocasticemi vazan k jejich povrchu prostfednictvim elektrostatické
interakce se zaporné nabitymi ionty stabilizujicimi nanocastice. Srovnavana byla mezi
sebou spektra obou komplexti zméfena pro systémy AgNC/Ru(II) komplex a AgNC/Ru(II)
komplex/NaCl. V systémech AgNC/Ru(Il) komplex interaguji komplexy s povrchem
nanocastic stabilizovanych slabé adsorbovanymi boritanovymi ionty [55]. V systémech
AgNC/Ru(IT) komplex/NaCl dochazi v dusledku piidavku roztoku NaCl (koncentrace
v systému 510 M) jak k modifikaci AgNC vlivem adsorpce chloridii, tak ke zméng jejich
morfologie v disledku tvorby kompaktnich agregatt [15].

Méteni SE(R)RS spekter bylo provedeno na dvou excitacnich vlnovych délkach -
441,6 a 532 nm. Jak je patrno z obr. 9, na vlnové délce 441,6 nm pfispiva k celkovému
zesileni signdlu také mechanismus molekularni rezonance (SERRS) zatimco v piipade
vinové délky 532 nm se jedna pouze o zesileni elektromagnetickym mechanismem

(SERS).

1,2 4

(=]
3 Ru(bpy),(dcbpy)
— Ru(bpy),
1,0
0,8
« 0,6
0,4
0,2 1
0,0 T T T T T T T ]
300 400 500 600 700

Vinova délka [nm]

Obr. 9 Elektronova absorpéni spektra vodnych roztokti Ru(bpy),(dcbpy) a Ru(bpy)s,
c=1-10" M.
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Ze SERRS spekter uvedenych na obr. 10 je patrno, ze v pfipad¢ systému
AgNC/Ru(bpy),(dcbpy) (obr. 10A1) se v porovnani s odpovidajicim spektrem
AgNC/Ru(bpy); (obr. 10B) objevuje nékolik dalsich pasti. Oproti tomu ve spektru systému
AgNC/Ru(bpy),(dcbpy)/NaCl (obr. 10A2) nejsou tyto pasy pfitomny. Toto spektrum je
navic shodné se spektrem Ru(bpy)s v systémech AgNC/Ru(bpy); i AgNC/Ru(bpy)s/NaCl
(obr. 10B).

Jak je patrno z obr. 11, v SERS spektrech zmétenych pro tyto systémy pozorujeme stejny
trend jako v pfipadé¢ SERRS spekter.

Pii podrobnéjsim rozboru spekter je zjevné, ze v ptipadé¢ Ru(bpy).(dcbpy)
v systému s nemodifikovanymi AgNC (obr. 10A1 a 11A1) vzdy jedna ze dvou komponent
dubleti (666 a 700; 1256 a 1273; 1294 a 1317; 1474 a 1488; 1534 a 1559 cm'l)
koresponduje s prisluSnym pasem ve spektrech Ru(bpy).(dcbpy) v systémech
s modifikovanymi AgNC (obr. 10A2 a 11A2) stejné jako ve spektrech Ru(bpy); (obr. 10B
a 11B). Z tohoto zjiSténi vyplyva, Ze zminéné pasy stejné jako dalsi shodné pasy pritomné
ve spektrech Ru(bpy).(dcbpy) v systému s modifikovanymi nanocasticemi a tedy 1
Ru(bpy)s, odpovidaji Ru-(bpy) jednotce komplexti. Znamena to tedy, ze Ru(bpy).(dcbpy)
je adsorbovan na povrch chloridy modifikovanych AgNC stejnym zptisobem jako
Ru(bpy);, tedy prostfednictvim elektrostatické interakce s chloridovymi anionty na
povrchu stiibrnych nanocastic.

Oproti tomu druhé komponenty dubletd pozorované vyluéné ve spektrech
Ru(bpy)z(debpy) v systému s nemodifikovanymi ¢asticemi odpovidaji Ru-dcbpy jednotce
komplexu. Pfifazeni jednotlivych past Ru-(bpy) a Ru-(dcbpy) strukturnim jednotkam
shrnuje obr. 12 a tabulka 4. Vzhledem k tomu, Ze mezi nové pozorovanymi pasy byl
detegovan rovnéz pas 1365 cm™', ktery je typicky pro karboxylovou skupinu adsorbovanou
na povrch Ag nanocastic, je ziejmé, ze Ru-(dcbpy) jednotka komplexu je k povrchu
nanocastic vdzana piimo prostrednictvim dvou karboxylovych skupin. Ru(bpy).(dcbpy) se
tedy v systému s nemodifikovanymi nanocasticemi adsorbuje prostfednictvim koordinace
(chemisorpce) dvou karboxylovych skupin. Divodem rozdilného zplisobu adsorpce
v piipadé Ru(bpy).(dcbpy) v systému s modifikovanymi nanoc¢asticemi je to, ze
karboxylové skupiny maji ke stiibrnému povrchu nanocastic nizsi afinitu nez chloridy.
Proto dochazi k vytésnéni chemisorbovanych karboxylovych skupin z povrchu nanocastic
chloridy a kation Ru(bpy).(dcbpy) se vaze -elektrostaticky, stejné jako Ru(bpy)s.
Schématické znazornéni adsorpce komplextt na nemodifikované povrchy AgNC je

uvedeno na obr. 13.
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Tab. 4 Vinocty past Ru(bpy),(dcbpy) a Ru(bpy); pozorovanych v SE(R)RS spektrech a jejich pfifazeni ve

srovnani s literaturou.

Ru(bpy)z(debpy) RutesrPY) Ru(bpy)s RUPPY):
Aexe =441,6 nm | Ao =532 nm Aexe =4154nm | Ay =441,6 nm | Ao =532 nm NCA
SERRS SERS RR SERRS SERS RR

- 358 - - 379 370 A,

- 424 - - 422 -

- 455 - - 454 -

- 476 - - 474 -

- 490 - - 491 -

- 552 - - 554 -

- 645 - - 643 645 B,
665 666 - 668 667 668 A,
700 700 - - - -
731 732 - - 732 -
765 765 - 765 766 766 A,

- 803 - - 806 -
1026 1025 - 1027 1025 1028 A,

- 1042 - 1040 1041 1043*
1063 1066 - 1064 1064 1067 A,
1106 1106 1102 1106 1109 -
1173 1172 - 1173 1172 1176 A,
1257 1256 1260° - - -
1270 1273 - 1272 1273 1276 A,
1295 1294 1290 - - -
1317 1317 - 1317 1317 1320 A,
1366 1367 1367 - - -
1426 1420 1430 - - -
1475 1474 1471 - - -
1487 1488 - 1488 1487 1491 A,
1537 1534 1539 - - -
1559 1559 - 1559 1558 1563 A,
1603 1605 1610 1603 1602 1608 A,

Pozn.

# Pas koordinované karboxylové skupiny [52]

* Nepfifazen
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Obr. 13 Schématické znazornéni rozdilného zptisobu adsorpce
Ru(bpy); (nahote) a Ru(bpy),(dcbpy) (dole) na nemodifikované
povrchy AgNC.
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5.2 SE(R)RS excitacni profily Ru(bpy).(dcbpy)

Dalsim krokem bylo vyneseni SE(R)RS excita¢nich profilt, tedy zavislosti
relativnich intenzit pasti na pouzité excitacni vinové délce pro pasy v SE(R)RS spektrech
chemisorbovaného komplexu Ru(bpy).(dcbpy). Pro tento ucel byla zméfena SERRS a
SERS spektra dvou typt systémi AgNC/Ru(bpy),(debpy) lisicich se stupném agregace
AgNC na péti excitaénich
vlnovych délkach - 441,6;

457,9; 488; 514,5 a 532
08 nm s vyuzitim etanolu jako
vnitifniho intenzitniho
0,6 standardu. Primét
zvolenych excitacnich
044 vlnovych délek do
elektronového absorpéniho
027 spektra Ru(bpy).(dcbpy) je
ukézéan na obr. 14. SERRS
0’0300 ' 400 ' 500 ' 600 ' 700 a SERS spektra systémil

Obr. 14 Elektronové absorpéni spektrum vodného roztoku . L .
Ru(bpy),(dcbpy) s promitnutymi pouZzitymi excitaénimi vlnovymi ~ ZMCreéna pri kazd¢ z péti
délkami, ¢ = 1-10" M. o ,
excitacnich vlnovych
délek ukazuji obr. 15 a 16, pficemz na obr. 15 jsou SERRS a SERS spektra systému
s niz§im stupném agregace a na obr. 16 svy$§im stupném agregace NC. Vynesené
SE(R)RS excitacni profily spektralnich past jsou uvedeny na obrazku 17. Rozdily ve
stupni agregace jednotlivych systému jsou patrné z jejich SPE (UV/VIS) spekter, ktera
jsou vloZend do pfisluSnych excitacnich profili na obr. 17A a B. Pribéhy téchto SPE
spekter ve srovnani s SPE spektry systémi s fraktdlnimi agregaty [27] ukazuji, Ze systém
s vy$$im stupném agregace obsahuje vetsi podil fraktalnich agregati nez systém s niz§im
stupném agregace.
Cilem ziskani SE(R)RS excitacnich profilli pasit chemisorbovaného Ru(bpy).(dcbpy) pro
dva typy riizn€ agregovanych systémi bylo zjisténi, jak rizny prabeéh SPE spekter systémil

ovlivituje prubeh téchto excitacnich profilt.
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Obr. 17. A - SE(R)RS excitaéni profily a UV/VIS spektrum systému AgNC/Ru(bpy),(dcbpy)
sniz8im stupném agregace. B - SE(R)RS Excitacni profily a UV/VIS spektrum systému

AgNC/Ru(bpy),(dcbpy) s vyssim stupném agregace, barevné symboly pasti shodné s A.
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5.2.1 SE(R)RS excitacni profily vybranych past

Pro ziskdni informaci o elektronové struktufe chemisorbovaného Ru(bpy).(dcbpy)
byla zvlastni pozornost dale vénovana zejména dubletiim past z nichZ jedna komponenta
ptislusi Ru-(bpy) jednotce a druha Ru-(dcbpy) jednotce koordinované na povrch AgNC.
Zminéné pasy a jejich excitacéni profily jsou uvedeny na obr. 18. Jak je vidét, v obou
pripadech sleduji excitacni profily piislusejici stejné jednotce totozny trend. Zaroven se
vSak mezi sebou pribchy excitacnich profild past jednotlivych strukturnich jednotek 1isi,
coz je patrné zejména v piipadé¢ méné agregovaného systému, kdy profily pfislusejici Ru-
(bpy) jednotce dosahuji maxima pii excitaéni vinové délce 457,9 nm a profily Ru-(dcbpy)
jednotky jej dosahuji pfi excitacni vinové délce 488 nm. Profily pasit Ru-(bpy) jednotky
tedy odréazeji silny ptispévek mechanismu molekularni rezonance k celkovému zesileni
intenzity Ramanova signalu na excitani vlnové délce 457,9 nm, ktera koresponduje
s absorpénim maximem Ru(bpy).(dcbpy) ve volném stavu, jak je vidét na obr. 19.

Z obrazku 19 je dale zfejmé, ze v oblasti kolem 470 nm dochazi v elektronovém
absorpénim spektru Ru(bpy)(dcbpy) v porovnani s elektronovym absorpénim spektrem
Ru(bpy)s ke zjevnému rozsifeni pasu smeérem do Cervené spektralni oblasti. Excitacni
profily Ru-(dcbpy) jednotky, které dosahuji maxima na vlnové délce 488 nm pak ukazuji
na to, ze vlivem adsorpce Ru(bpy).(dcbpy) dochazi k posunu maxima CT piechodu
Ru—(dcbpy) dale do cervené spektralni oblasti. Z divodu velmi nizké povrchové
koncentrace komplexu a prekryvu péasu v elektronovém absorpénim  spektru
Ru(bpy)2(dcbpy) pasem extinkce povrchovych plasmoni AgNC neni mozné zméfit
elektronové absorpcni spektrum naadsorbovaného komplexu. Informaci o energii
elektronovych ptechodii chemisorbovaného komplexu proto ziskdvame prave
prostiednictvim excitacnich profili pasti jednotlivych strukturnich jednotek komplexu.
Pozorovany pokles energie CT pfechodu Ru—(dcbpy), a tedy vyssi hodnota excitacni
vlnové délky je dan zvySenou schopnosti na AgNC adsorbované karboxylové skupiny
ptfitahovat elektrony analogicky, jak ve své studii uvadi Ferguson [46] pro piipad

esterifikace ¢i protonizace.
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Obr. 18 A - Pasy vybranych dubletdi zmeéfené pro dva typy systému
AgNC/Ru(bpy)(debpy). B - SE(R)RS excitaéni profily a UV/VIS spektrum
méné agregovaného systému. C - SE(R)RS excita¢ni profily a UV/VIS spektrum
vice agregovaného systému, barevné symboly past shodné s B.
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Obr. 19 Elektronova absorpéni spektra vodnych roztok Ru(bpy),(dcbpy) a Ru(bpy)s,
c=1-10" M.

5.2.2 SE(R)RS excitacni profily dalSich pasut

U obou studovanych systémt lisicich se stupném agregace byl posuzovan ptispévek
mechanismu molekuldrni rezonance a elektromagnetického mechanismu k celkovému
zesileni intenzity Ramanova rozptylu. Na zadklad¢ téchto prispévkl dochdzi k modifikaci
priubéhi SE(R)RS excitacnich profilii jednotlivych pasi, které byly nésledné rozdéleny do
Sesti skupin uvedenych na obrazcich 20 a 21.

Nejvyraznéjsi rozdil v pribéhu excitacnich profilii je pozorovan v pfipadé past
charakteristickych pro Ru-(dcbpy) a Ru-(bpy) jednotku (1474, 1537, 1488 a 1559 cm™).
Prubéhy téchto pésii odrazeji dominantni piispévek mechanismu molekularni rezonance,
ktery se uplatiiuje po splnéni rezonan¢ni podminky dané jednotky.

Pribéhy excitacnich profili dalSich pasu reflektuji razné velké ptispévky obou
mechanismi, pfi€emZ dominantni je spiSe elektromagneticky mechanismus.

Jako velmi komplikovany pas se jevi pas 1042 cm™, ktery nebyl v NCA piitazen
[30] a v dalSich studiich vykazuje nartst relativni intenzity mimo rezonanci, neboli
nevykazuje zadné rezonancni zesileni [54,56]. Excitacni profil tohoto pasu by tedy mohl

odrazet zavislost zesileni EM mechanismem na excita¢ni vlnové délce.
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5.3 Meze SE(R)RS spektralni detekce Ru(ll) komplexu

5.3.1 Meze SERRS a SERS spektralni detekce Ru(bpy).(dcbpy)
v systému AgNC/Ru(bpy),(dcbpy)

Nejprve byly provedeny predbézné studie meze SE(R)RS spektralni detekce
Ru(bpy)2(dcbpy) v systémech bez pridavku agregac¢niho ¢inidla. Méfeni byla provedena na
dvou excitanich vlnovych délkach. Pti excitatni vinové délce 441,6 nm pfispiva
k celkovému zesileni Ramanova rozptylu Ru(bpy).(dcbpy) i mechanismus molekularni
rezonance a jednd se tedy o mez SERRS spektralni detekce. V piipadé¢ 532 nm
stanovujeme mez SERS spektralni detekce (obr. 9, kap. 5.1). SPE (UV/VIS) spektrum
syst¢tmu a TEM snimky rtiznych morfologii agregatii (obr. 22) ukazuji vysledek spontanni
agregace AgNC v diisledku adsorpce komplexu. Vysledna SE(R)RS spektra jsou uvedena
na obrazku 23. Mez SERRS spektralni detekce Ru(bpy).(dcbpy) byla stanovena jako
10® M a mez SERS spektralni detekce jako 107" M.

Skutecnost, ze pii nerezonan¢ni excitaci (532 nm) je mez detekce nizSi nez pfi
rezonanc¢ni excitaci (441,6 nm) ukazuje na to, Ze pii excitaci 532 nm musi byt vyrazné
vys$i zesileni Ramanova rozptylu komplexu elektromagnetickym mechanismem. Pfi
excitacni vlnové délce 441,6 nm dochézi ziejmé k plasmonové rezonanci rezidualnich
izolovanych nebo slabé interagujicich AgNC, zatimco excitaéni vlnova délka odpovida
plasmonové rezonanci fraktalnich agregatl. V téch vznikaji po optické excitaci prostoroveé
omezena, velmi silnd elektromagneticka pole, tzv. ,.hot spots®. Pravé v téchto ,,hot spots*
dochdzi knejvy$simu zesileni Ramanova rozptylu komplexu elektromagnetickym
mechanismem (EM). Ziskané vysledky odpovidaji zavislosti faktoru zesileni EM
mechanismem na excitacni vinové délce ve fraktalnich agregatech [20,57,28]. Piitomnost
fraktalnich agregat potvrzuje nejen tvar SPE spektra systému, ktery v oblasti mezi 500 a
600 nm vykazuje charak