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Abstrakt

Prace je zaméiena na piipravu, morfologickou a spektroskopickou charakterizaci
mezifdzovych nanokompozitnich (NK) dvojdimenzionalnich (2D) samouspotradanych
systémii Ag a Au nanoéastic (NC), které byly funkcionalizovany adsorbaty s terpyridylovymi
koncovymi skupinami (2,2":6',2"-terpyridin (tpy), 4'-(thiofen-2-yl)terpyridin (T-tpy), o,0-
bis(terpyridyl)-2,2'-bithiofen (py-27-tpy) a a,w-bis(terpyridyl)-2,2":5',2"-terthiofen (1py-37-
py).

Morfologickd charakterizace NK systémii prokédzala zachovani primérné vzdalenosti
nejblizsich NC ve vsech systémech nezavisle na pouzitém adsorbatu. Celkova pramérna
vzdalenost NC se zvySovala v potadi: tpy < T-tpy < tpy-2T-tpy < tpy-3T-tpy, zatimco
pramérna obsazenost plochy NC se ve stejném poradi sniZovala a korelovala s posunem
maxima SPE (surface plasmon extinction) pasu nanokompoziti (tpy > T-tpy > tpy-2T-tpy >
tpy-3T-tpy). Z uvedenych vysledki vyplyva, ze o posunu maxim SPE past nerozhoduje pouze
hodnota nejblizSich mezicasticovych vzdalenosti, ale daleko vice rozsah delokalizace
povrchového plasmonu v 2D uspotadani NC. Cim mensi jsou ostrivky tvofené NC v blizkém
kontaktu, tim je mensi posun maxima SPE kiivek a naopak.

Studie piipravenych NK filmi pomoci SERS spektroskopie potvrdila existenci dvou
forem povrchovych komplexii — s pfenosem a bez ptenosu naboje z kovu do protivazebnych
orbitalll ligandu (MLCT), a to v NK Ag/tpy, Au/tpy, Ag/T-tpy a Au/T-tpy. V ptipadé¢ NK
ptipravenych z bis(tpy) ligandil nebyla existence komplexii s MLCT piechodem potvrzena.

Klicova slova: plasmonické nanocastice, samo-uspofadané monovrstvy, SERS, TEM,
obrazova analyza, 2,2":6',2"-terpyridin



Abstract

This work 1is aimed at the preparation and morphological and spectroscopic
characterization of the interphase nanocomposite (NC) two-dimensional (2D) self-assembled
systems of Ag and Au nanoparticles (NPs). The NPs were functionalized with the following
ligands with terpyridine end—groups: 2,2":6',2"-terpyridine (tpy), 4'-(2-thienyl)-2,2":6',2"-
terpyridine (T-tpy), a,0-bis(terpyridyl)-2,2'-bithiophene (zpy-2T-tpy) and a,w-bis(terpyridyl)-
2,2"5',2"-terthiophene (tpy-3T-tpy).

The morphological analysis of transmission electron micrographs proves the preservation
of the average interparticle distance in closely spaced NP pairs, independent of the ligand.
The value of the total average interparticle distance increases in the order: tpy < T-tpy < tpy-
2T-tpy < tpy-3T-tpy, while the average occupied area fraction in the same order decreases.
The morphological descriptors (i.e. interparticle distance and occupied area fraction) were
found to correlate with the shift of the SPE (surface plasmon extinction) maxima of NCs (tpy

> T-tpy > tpy-2T-1py > tpy-3T-1py).
The results show that the shift of SPE band maximum depends on the degree of surface
plasmon delocalisation rather than on the value of the average interparticle distance in closely

spaced NP pairs. The smaller are the islands formed by closely spaced NPs, the smaller is
the shift of the SPE maximum and vice versa.

The SERS study of the prepared NCs proved the existence of two forms of the surface
complexes — with and without the MLCT (metal-to-ligand charge transfer) transition in Ag
and/or Au/tpy and Ag and/or Au/T-tpy NCs. The existence of surface complexes with MLCT
transition was not proved for the systems derived from bis(tpy) NCs.

Key words: plasmonic nanoparticles, self assembled monolayers, SERS, TEM, image
analysis, 2,2":6",2"-terpyridine
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1. Uvod

V soucasné dob¢, kdy populace rychle nartsta, a technologie se rozvijeji zévratnou
rychlosti, za¢iname pocit'ovat nedostatek zdroji fosilnich paliv. Je tedy nutnosti zaméfit se
na hledani alternativnich zdroji Cisté energie, aby byla naplnéna narlstajici poptavka po
energii [ 1]. Nejveétsi potencidl maji v tomto ohledu obzvlasté primarni zdroje energie na Zemi,
jako jsou vodni zdroje, vitr, geotermalni zdroje nebo Slunce, které jsou dobie dostupné,
jejichz zasoby jsou nevycerpatelné a jejich vyuziti je zcela ekologické.

Slune¢ni zéafeni mize byt vyuZzito mnoha zpusoby. Piiklady téchto moznosti jsou vyuziti
slunec¢ni energie k pfimému ohievu vody pomoci slune¢nich kolektorti, pfimému ohifevu
staveb pfes slunecni stény, nebo nepiimo ve slunecnich elektrarnach. Dalsi diilezitou aplikaci
je konverze slunecniho zateni na elektrickou energii prostiednictvim fotovoltaickych ¢lank.

Fotovoltaika je rychle se rozvijejici odvétvi. K fotovoltaické pfeméné se v soucasnosti jiz
bézné uzivaji solarni €lanky vyrobené z anorganickych polovodici (70 % svétového trhu),
prevazné na bazi krystalického kfemiku. Jejich vyroba je vSak naro¢nd a nakladnd a ve
vysledku se to projevuje na vysoké cené téchto zafizeni. Spolu s t€émito deskovymi ¢lanky,
clanky druhé generace, se vyrdbéji clanky slozené ztenkych vrstev naptiklad telluridu
kadmia, smésného selenidu médi, india a gallia (CIGS) nebo amorfniho kiemiku, které
zaujimaji ptiblizné 25 % trhu [1,2].

V poslednich asi tficeti letech se vyzkum v oblasti fotovoltaiky zamétuje téZ na nové
technologie vyuzivajici organické materidly, které maji znaCny potencial snizit vyrobni
naklady. Jejich vyroba by méla byt levnéjsi a technologicky méné narocnd, protoze by
probihala litim vrstev z roztokl nebo tfi-dimensiondlnim tiskem. Zatim se vSak nepodafilo
nalézt organicky material, ktery by dosahoval stejné ucinnosti piemény elektrické energie,
jaké dosahuji anorganické fotovoltaické clanky (az 38 %) [3]. Soucasné nejlepsi organické
solarni ¢lanky — molekulérni, polymerni ¢i organicko-anorganické hybridni solarni ¢lanky —
vykazuji ucinnost nejvyse kolem 13 % [3]. Limitujicim faktorem je omezeny absorpéni
rozsah organickych materidli, Spatny transport ndboje a nizka stabilita v pracovnich
podminkach. Jednou z nejslibnéjSich skupin materiald jsou polymerni solarni ¢lanky zalozené
na objemovém heteropiechodu (bulk heterojunction), jejichz fotoaktivni vrstvu tvofi
konjugovany polymer, fungujici jako donor elektronli a zaroven jako dérovy vodic, ktery je
promiseny s akceptorem elektronli, obvykle derivatem fullerenu, ktery tvoii elektronoveé
vodivou fazi [1]. Ke generaci volnych nosi¢ii ndboje, dér a elektrontl, dochazi na rozhranich
mezi témito fazemi.



2. Teoreticka Cast
2.1. Organické solarni ¢lanky

Organické solarni clanky se d€li podle pouzitych materialii a uplatiovanych mechanismt
na fotolektrochemické ¢lanky (PEC), jinak také nazyvané barvivové solarni Clanky (dye
sensitized solar cells — DSSC), organické solarni ¢lanky (molekularni a polymerni), hybridni
organicko-anorganické solarni ¢lanky a solarni ¢lanky na bézi kvantovych tecek (quantum
dots QD) [3].

2.1.1. Barvivové solarni ¢lanky (PEC resp. DSSC)

Barvivové solarni ¢lanky byly prvni vyvinutou fotovoltaickou technologii vyuzivajici
organickych latek, ktera dosédhla pfijatelnych hodnot uc¢innosti fotovoltaické konverze po
anorganickych ¢lancich. Vyzkum DSSC zpocatku ptitahoval nejvétsi pocet védeti a mél také
nejvetsi podporu pramyslu. Proto také existuje nejvice prototypt téchto solarnich ¢lanku a
s nimi souvisejicich produkt. Od svého objevu O’Reganem a Graetzelem v roce 1991 [4] a
po dvou desetiletich vyzkumu a vyvoje dosahuji DSSCs s I~ /I3 stekutym elektrolytem
ucinnost fotovoltaické konverze (i) ptes 11 % s vyuzitim rutheniovych barviv [5], (ii) ptes
12 % s vyuzitim zinkovych komplext porfyrind a (iii) kolem 10 % pii pouziti Cisté
organickych barviv. V soucasnosti existuji DSSCs se senzibilizdtory na bazi komplexil
porfyrinu se zinkem s G¢innosti premény elektrické energie 13 % Grétzel a spol [4]. Nicméné,
1 pres vysoké hodnoty ucinnosti se s barvivovymi solarnimi ¢lanky poji jisté problémy, které
omezuji hromadnou vyrobu a dlouhodobou stabilitu téchto zafizeni, jako je desorpce barviva,
unikani kapalného elektrolytu nebo koroze kovovych kolektori jodem. Diky témto
problémiim jsou vyvijeny alternativni elektrolyty. Pozitivnim feSenim je zavedeni DSSC
s pevnym elektrolytem (ss-DSSC, tj. solid state DSSC), v nichZ je tekuty elektrolyt nahrazen
pevnym organickym materidlem s dérovou vodivosti (transportem p-typu). Pro ss-DSSC byla
pfedpovézena hodnota i€innosti vétsi nez 20 % [6].

Clanky zesilené plasmonickymi nanoéasticemi (Plasmon-Enhanced DSSC)

Mimo vyse uvedené, existuji také tzv. ,,plasmon-enhanced* DSSC, u kterych se k zesileni
fotoproudu vyuziva plasmonickych kovovych nanocastic. K zesileni vSak dochédzi pro Ag a
Au NC pouze v oblasti vinovych délek kolem 430 nm a 550 nm [7]. Zesilenim pfi del3ich
vlnovych délkéach se zabyval Chen [8], ktery pomoci ,,zapouzdieni* Au nanotub se sulfidem
sttibrnym dosahl zlepSeni fotogenerace pti 600-700 nm o 37 %. Alternativnich nanostruktur
vyuzily skupina Schmuttenmaer a kol. [9], ktefi na plasmonické jadro nanesli izolacni a
fotoaktivni polovodi¢ovou vrstvu. Jiny nanokompozit zase predstavili Lim a spol. [10]. Tento
nanokompozit mél rovnomérné rozlozené Ag nanocastice na povrchu TiO2 a vykazoval
zesileni elektrické pfemény 4.86 % (Cisté TiO2 — 2.56 %).

2.1.2. Organické (molekularni a polymerni) solarni ¢lanky

Organické molekularni a polymerni solarni clanky pfedstavuji dalsi rozvijejici se kategorii
organickych fotovoltaik [3], kterd se v poslednich letech jevi jako jedna z nejslibnéjsich
technologii nizko-ndkladové pfemény solarni energie na energii elektrickou. Kli¢ovym
rozdilem mezi touto skupinou polovodici a jejich anorganickymi protéjSky je nizka
dielektrickd konstanta, kterd vede k vyssi absorpci svétla pii pokojové teploté, diky cemuz je
mozné vyuziti tenkych vrstev téchto materiald.



Molekularni solarni élanky

Molekularni a polymerni ¢lanky se od sebe lisi slozenim i piipravou [11]. Molekularni
fotovoltaické ¢lanky se obvykle pfipravuji naslednym sublimac¢nim vrstvenim (deponovanim
jednotlivych vrstev). Nejdiive se nanasi material transportujici elektrony (n-typ), a az poté
materidl umoznujici dérovy transport (p-typ). Generace elektrick¢ho naboje vlivem
dopadajiciho zafeni nastava na rozhrani téchto vrstev. Toto rozhrani se nazyva organicky
heteroptechod. Ptikladem nizkomolekuldrnich latek, pouzivanych v molekularnich soldrnich
Clancich (a také jako dopanty v polymernich nebo hybridnich organicko-anorganickych
solarnich ¢lancich) jsou napiiklad ftalocyanin a jeho kovové komplexy (Zn, Cu), 5,10,15,20-
tetrapyridin-4-yl-21H,23H-porfyrin, derivaty fullerenu nebo derivaty perylenu.

Polymerni solarni ¢lanky

Prvni pozorovani fotovoltaického jevu na n-konjugovanych polymerech jsou datovana do
osmdesatych let minulého stoleti. Tyto polymery oplyvaji mnoha atraktivnimi vlastnostmi,
diky kterym se staly perspektivnimi materidly pro LED diody, fotovoltaické c¢lanky,
tranzistory 1 senzory. Mnohé z nich jsou dobfe rozpustné, coz usnadiiuje (ve skutecnosti
podminiuje) jejich zpracovani a slibuje levnou vyrobu optoelektronickych zafizeni na bazi
téchto materiall.

Polymerni organické fotovoltaické ¢lanky se dominantné pfipravuji nandsenim z roztokda.
Jejich aktivni vrstvy obvykle tvofi smés konjugovaného polymeru a nizkomolekularniho
senzibilizdtoru nebo smés dvou konjugovanych polymerii s rozdilnou elektronovou afinitou.
V téchto materialech je rozhrani, na némz dochazi k disociaci excitond na nosice elektrického
naboje (diry a elektrony), rozlozeno uvniti celé aktivni vrstvy; proto se nazyva objemovy
heteroptechod. Tyto ¢lanky Casto obsahuji i vice takovych vrstev. Ptikladem konjugovanych
polymeri vyuzivanych v téchto aktivnich vrstvach jsou zejména riizné derivaty poly-p-
fenylenvinylenu, polythiofenu, polyfluorenu a spousta konjugovanych kopolymert.

Organické fotovoltaické ¢lanky zesilené pridavkem plasmonickych nano¢astic

Za ucelem dosazeni vy$si ucinnosti organickych fotovoltaickych ¢lankli se do jejich
aktivnich vrstev zacaly pfiddvat také plasmonické kovové nanocastice [7], které potencialné
mohou zvysit absorpci a tim 1 fotogeneraci nosicl elektrického néboje. Studovany byly
zejména systémy Al, Ag a Au NC riznych tvari a velikosti. Kymakis a spol. [12] se v jedné
ze svych praci zabyvali dopovanim aktivnich vrstev organickych fotovoltaickych ¢lanki
nanocasticemi Au. Tato zafizeni potom vykazovala skvélych vykonl (zvyseni o 42 %) a také
znaéné zvySovala stabilitu ¢lanku. Dalsi studie ukazaly vyznamny vliv velikosti NC
na vyslednou ué¢innost ¢lanku. PFi pouziti vétsich NC je dominantnim efektem zesileny
rozptyl svétla, zatimco pii pouziti mensich NC dochazi k zesileni prostiednictvim zesileni
lokalniho elektrického pole vlivem povrchové plasmonové resonance. Hsu a spol. [13]
zabudovali 45nm Au NC do polymernich fotovoltaickych zafizeni a sledovali vyrazné
zvySeni absorpce svétla zapfiCinéné zesilenim lokdlniho pole povrchovou plasmonovou
resonanci Au nanocastic.

Vyuziti plasmonickych nanostruktur v organickych fotovoltaickych ¢lancich je
pfedmétem intenzivniho vyzkumu, ktery sméfuje k vyvoji novych strategii a ptistupi pro
zlepSeni vykonu organickych fotovoltaickych ¢lanki a zvyseni jejich komer¢ni dostupnosti.
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2.2. Konstituéni dynamicka chemie

Adaptivni materialy, které jsou schopné reagovat na vngjs$i fyzikalni podnéty nebo
chemické stimulanty modifikaci své konstituce, predstavuji zajimavou tfidu ,,chytrych®
materiald [14]. Jejich vyvoj se posunul zavedenim nového odvétvi chemie, kterym je
konstitu¢ni dynamickd chemie (CDC) [15-17]. CDC je zalozena na labilit¢ molekularnich
nebo supramolekularnich entit zformovanych pomoci reverzibilnich kovalentnich vazeb nebo
nekovalentnich interakci. Labilita zajistuje termodynamickou kontrolu nad dynamickymi
knihovnami komponent, které jsou reprezentovany vS§emi moznymi kombinacemi ptitomnych
slozek. Zastoupeni jednotlivych latek dané knihovny v kone¢ném produktu je zavislé pouze
na relativni stabilit¢ tohoto produktu. Proto dynamickd knihovna muize reagovat na zménu
vnéjsich vlivil (reakEnich podminek) ustavenim nové rovnovazné smesi produktii.

2.2.1. Dynamery, konjugované polymery

Dynamické polymery (dynamery [18]) jsou konstitucné dynamické polymerni entity
slozené z jednotek, které jsou propojeny prostfednictvim reverzibilnich vazeb nebo interakci
na supramolekularni Grovni [14,15]. Supramolekularni dynamery mohou meénit svoji
konstituci vyménami komponent s okolim (inkorporaci novych a vyloucenim ptvodnich)
nebo vnitfnim ptreskupenim svych komponent. Jejich konstituéné dynamicka polymerni
knihovna (CDPL) reaguje na zmény vné¢jSiho prostfedi posunem rovnovahy smeérem
k termodynamicky vyhodné&jSimu slozeni. Schopnost reakce na vnéjsi podnéty — responzivita
— je zakladni vlastnosti této nové tridy adaptivnich ,,inteligentnich® materiali. Kovalentni
dynamery, na rozdil od supramolekuldrnich dynamerd, vykazuji za béznych podminek
stabilitu obdobnou jako tradi¢ni kovalentni polymery [19,20].

Protéjskem dynamer( jsou kovalentni polymery, jejichz chemicka konstitutce se vlivem
vnéjSich podminek vratn€ méni jen mdlo nebo se méni nevratné. Pro fotovoltaiku jsou
vyznamné hlavné m-konjugované polymery, které diky delokalizaci elektrond v systému
konjugovanych m-vazeb po vhodném nadopovani vykazuji vlastni elektrickou vodivost [21]
Konjugované polymery nachézeji uplatnéni v oblasti fotovoltaickych ¢lankti — jako vhodné
materidly do vodivych vrstev, dale se pouzivaji do LED diod a elektroluminiscenc¢nich
displeju (dyna-LED) nebo také jako soucast senzorti chemickych a biologickych latek.

Konjugované konstituéné-dynamické polymery lze pfipravit pospojovanim stavebnich
jednotek s koncovymi cheldtovymi skupinami pomoci kovovych iontd [22]. V takovém
ptipadé potom mluvime o konjugovanych metalo-supramolekularnich polymerech, které jako
prvni pfipravila skupina Jean-Marie Lehna zekvimolarni smési bis-uracilu a 2,6-
diaminopyridinu [23]. Jednim z oblibenych a studovanych komplexti pouzivanych jako
spojka je ruthenium(Il)-bis(terpyridyl), ktery je dobfe zndmym fotoaktivnim spacerem [24].
Tento komplex ovliviiuje optické a elektronické vlastnosti polymeru v disledku ptenosu
naboje z kovu na ligand (MLCT — metal-to-ligand charge transfer).

2.3. Nanotechnologie

V nanotechnologiich se obecné setkavame se dvéma pfistupy, kterymi lze zhotovit
funk¢ni nanostruktury: a) strategii ,,top-down* (,,shora-dolti*) [25], oznacovanou také jako
fyzikdlni nebo rozkladnou, b) strategii ,bottom-up* (,,zdola-nahoru*), nazyvanou téz
chemicka ¢i syntetickd strategie. Obé tyto strategie maji za cil kontrolované vytvaret

nanostruktury planovanych tvarii a velikosti [26].
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Pti ,,top-down* strategii se z vétSich struktur (obvykle mikrosystémil) postupné vytvaieji
struktury mens$i, az do fddu nanometri. Mezi takto pfipravované produkty patii tzv. mikro-
elektro-mechanické systémy (MEMS) a produkty silikonového polovodi¢ového pramyslu.
»Top-down* ptistup se realizuje skrze konstrukéni metody — depozice, odebirdni materialti — a
zobrazovaci metody. Depozicni metody zahrnuji chemickou a fyzikdlni depozici z plynné
faze (CVD, respektive PVD), elektro-depozici [27], epitaxi, oxidaci a odlévani. Strukturovani
povrchi byva provadéno inkoustovym tiskem, litografii nebo leptanim.
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—

i Tl T i

()

dissolution
of the
polymer film

patterning

robust

- nanoparticle
PMMA (hydrophilic) superstructure

/ \ PS {(hydrophobic)
A\ ] In
oo

Obr. 1 (a) Terpyridinem modifikované Au-NC, (b) 1 — PCM (mikroskopie s fizzovym kontrastem) snimek, 2, 3 —
TEM snimky agregace terpyridinem modifikovanych Au NC indukované piidavkem Fe(Il) iontl, 4 — TEM
snimek neagregovanych Au NC modifikovanych pouze samotnymi thioalkylovymi fetézci — nedochazi
k agregaci v pritomnosti kovovych iontl,(c) formovani morfologicky kontrolovanych nanocasticovych
superstruktur pomoci ortogonalniho samouspofadani — strukturovani na mikrofazové separovaném
kopolymernim templatu, zesitovani s Fe(Il) ionty a nasledn& ziskani pevné NC superstruktury rozpus§ténim
polymerniho templatu. [34,35,26]

U vyrobniho postupu ,bottom-up” se vychazi znejmensich stavebnich bloki
(nejjednodussich castic), které se organizované seskupuji do veétSich, komplexnéjsich
nanostruktur. Tato metoda se piirozené uplatiuje v piirodnich dé&jich pfi vytvareni
biologickych struktur prostfednictvim velké sSkaly kovalentnich a supramolekularnich
interakci. V supramolekularni chemii se uplatiuji nekovalentni interakce jako vodikové
vazby, m-m interakce, iontové interakce, koordinace kovu k ligandu (,,metal-to-ligand
coordination’) a van-der-Waalsovy sily k uspofddani malych molekul do definovanych
komplexnich architektur pomoci fizenych rozpoznavacich procest [28].

Komplexy 2,2":6',2"-terpyridinu (tpy) a oligomery se 4’'-tpy koncovymi skupinami [29]
jsou vsoucasné dobé predmétem zijmu v oblastech polymerni chemie, materidlového
vyzkumu, katalyzy, Iékafstvi a nanotechnologie [26]. Atraktivni je jejich vyuziti jako
stavebnich blokli do LED diod a solarnich ¢lanki. Tpy se také pouziva jako stavebni jednotka
metalo-supramolekuldrnich polymerd [30] a dynamert [18]. V oblasti molekularni
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nanoelektroniky se naptiklad vyuziva fizené kovalentni i nekovalentni vazby redox-aktivnich
komplexi s terpyridinovymi ligandy k povrchiim [26,31].

Au(111)

Au surface

nanoparticle

[Ru(1):J(PFz)s — = oS - =

(c)

Obr. 2 (a) Piipevnéni komplexu na povrch Au NC a uspofadani na Au povrch, (b) TEM snimek Au NC
s monovrstvou Ru(I)(tpy) komplex®i na povrchu, (¢) Topograficky AFM snimek (1.0 x 1.0 um?) s kovalentné
napojenymi Ru(Il)-modifikovanymi Au NC na Au(111) povrchu [39].

Modifikace anorganickych ,nanoobjekti (nanocastice, nanokrystaly, nanotuby) tpy
derivaty piedstavuje dal§i vyznamny pranik terpyridinové chemie do nanotechnologii.
Ptikladem je pfiprava nanokompozitnich materidli zaloZenych na samouspotfadavani
terpyridinem-funkcionalizovanych nanocéstic: molekuly obsahujici thiolové (SH) a
terpyridylové skupiny jsou nejprve zakotveny na povrchy Au NC pomoci SH skupin a tyto
modifikované NC jsou pak ptidavkem iontd kovii tvoficich oktaedrické komplexy s tpy
skupinami pospojovany do novych nanostruktur [32]. V nékterych piipadech se téz vyuziva
usporadavani nanostruktur na rozhrani dvou nemisitelnych kapalin [33].

Norsten zkoumal systémy pfipravené ze zlatych nanodastic (Au NC) modifikovanych
thioalkyl-funkcionalizovanymi terpyridiny s alkylovymi fetézci riznych délek Cs-Cii [34].
Modifikované Au NC byly ptidavky iontt Fe(II), Zn(II), Ag(I) a Cu(I) agregovany, coz bylo
potvrzeno mikroskopii fazového kontrastu (PCM) a transmisni elektronovou mikroskopii
(TEM), jak je ukdzano na Obr. 1. Stabilitu téchto agregatl 1ze ladit vhodnou volbou iontl
prechodnych kovi. Nerozpustné agregaty ziskané samousporadanim Ag(I) a Cu(l) iontd
mohou byt dodatecné redispergovany piidanim tpy jako konkuren¢niho ligandu.

Jini autofi [35-37] publikovali samouspofadani tpy-funkcionalizovanych Au NC
na polystyren-b-poly(methylmetakrylatjovém [PS-6-PMMA] kopolymernim filmu. Takto
pripravené struktury byly nasledné sitovanim Fe(Il) ionty zménény v supramolekularni sit
jejiz film byl uvolnén pomoci chloroformu (viz Obr. 1) [35].
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Obr. 3 Vlevo shora — modifikované Au NC, Ru(Il) bis-terpyridylovy komplex, Ru(Il) bis-terpyridylovy
komplex s pyrrolovou ptipojkou. Vpravo shora — TEM snimky modifikovanych Au NC, modifikovanych Au NC
po komplexaci s Ru(Il) ionty a méfeni oxidativni elektropolymerizace NC pomoci opakovanych potencialovych
skenti na skelné uhlikové elektrodé (rychlost snimani 100 mV-s~ ') [40].

In situ tvorba stabilizovanych Au NC redukci hydratu zlatité soli tetrahydridoboritanem
sodnym (NaBH4) v pfitomnosti thioalkyl-funkcionalizovaného terpyridinu byla zkouména
skupinou Beloglazkina [38]. Dong a spol. se zabyvali pfipravou monovrstev
z monodisperznich Au NC stabilizovanych pomoci Ru(Il)(tpy) komplext s thienylovymi
skupinami (viz Obr. 2) [39].

Fujihara a spol. publikovali chemisorpci thiol-derivatu terpyridinu (viz Obr. 3) a thiol-
derivatu pyrrolu na povrch Au NC (viz. Obr. 3 dole) [40]. Po naadsorbovani thiolové skupiny
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byly terpyridylové jednotky komplexovany pomoci Ru?* iontll. Z posunu maxima spekter
plasmonové extinkce (z 505 nm na 510 nm) a z TEM snimki bylo zjisténo, Ze nasledkem
zakomplexovani terpyridylovych jednotek doslo ke zvétSeni velikosti Castic (z 2.0 nm na 5.5
+ 1.0 nm).

Zhou a spol. [41] ptipravili Au NC redukci zlatité soli pomoci NaBHj v piitomnosti 4'-(4-
fenylmethanthiol)-2,2":6’,2"-terpyridinu. Piipravené Au NC byly poté pomoci komplexace
volnych tpy skupin, pokryvajicich povrch modifikovanych Au NC s ionty pfechodnych kovi,
spontanné uspoiadany do 3-D agregati. (viz Obr. 4 vlevo). Pfipravené agregaty bylo mozno
po piidani dimethylfuranu znovu redispergovat.

Highly dispersed 3D . SO W 8 1R
SpherlcalAssembly q & * ‘

-’ & A
Transformation % » '.:‘ a
% s_.-': =

Obr. 4 Samouspoiadani terpyridinem-modifikovanych Au NC s kovovymi ionty prostiednictvim slabé
koordinace (vlevo) a silné koordinace (vpravo) [41].

2.4. Spektroskopie povrchem zesileného Ramanova rozptylu

SERS (Surface-Enhanced Raman Scattering) spektroskopie patii mezi vibracné -
spektroskopické analytické metody. Podstatou této metody je jev zvany povrchem zesileny
Ramaniiv rozptyl [42]. Timto terminem se oznaCuje vyrazné zesileni (az faktorem 10'!)
Ramanova rozptylu molekul lokalizovanych v blizkosti ¢astice nebo substratu nanometrovych
rozméra tvotrenych tzv. plasmonickymi kovy (nejcastéji Ag, Au nebo Cu) [43]. Jako tzv.
SERS aktivni povrchy se vyuzivaji napt. hydrosoly kovii, mezifdzové filmy (hydrosol kovu —
adsorbat), ostrivkové filmy, za studena nandsené filmy nebo oxida¢né-redukénimi cykly
upravené kovové (Ag, Au, Cu) elektrody [44-46]. SERS spektroskopie vynikd nejen
selektivitou méteni, jako ostatni vibracné — spektroskopické metody, ale také svou vysokou
citlivosti. Diky vySe zminénym parametrim nachdzi SERS spektroskopie Siroké uplatnéni
napft. na poli medicinalniho vyzkumu, farmakologie, biochemie, biologie, environmentalnich
véd, materidlovych véd, chemie a fyziky povrcht, a dokonce také v historii uméni a
archeologii [43]. Pfi analyzach Zivotniho prostiedi se vyuzivd mobilni SERS spektroskopie,
napiiklad pro kontrolu znecisténé vody. Pomoci této metody je mozné detegovat i stopové
mnozstvi nebezpecnych latek in situ nebo lze naptiklad sledovat koncentrace NO2™ iontl ve
vode [47].
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2.4.1. Mechanismy povrchového zesileni Ramanova rozptylu

Intenzita Ramanova rozptylu 7 je dana vztahem:

-2
I~|P|, (1.1)

kde P je indukovany dip6lovy moment, ktery je dan vztahem:
P=a-E, (1.2)

kde E je intenzita elektrického pole elektromagnetického zafeni a a tenzor
polarizovatelnosti molekuly. Intenzita Ramanova rozptylu tedy mtze vzrist jednak zvysenim

intenzity elektrického pole zafeni E v mistg, kde je lokalizovana métend molekula, nebo také
zménou tenzoru polarizovatelnosti molekuly a.

V teorii povrchem zesileného Ramanova rozptylu se proto rozlisuji dva mechanismy jeho
zesileni: a) elektromagneticky mechanismus (EM), zplsobeny zesilenim elektrického pole
dopadajiciho nebo rozptyleného zareni diky rezonanéni excitaci povrchového plasmonu kovu;
b) chemicky (molekularni) mechanismus, zplisobeny zménou polarizovatelnosti molekuly
v dusledku jeji silné interakce s povrchem plasmonického kovu.

Faktor zesileni Ramanova rozptylu elektromagnetickym mechanismem nabyva hodnot
vrozmezi 10*-10'"", zatimco zesileni mechanismem molekularni rezonance dava faktor
zesileni Fadové 10%-10°.

Faktor celkového zesileni Ramanova rozptylu G se vyjadiuje jako pomér intenzity SERS
signalu Igprsyy VUCI signdlu Ramanova rozptylu Ige)y pfistejném poctu rozptylujicich
molekul N:

_ I (SERS)N

G (1.3)

Igs)n
Faktor celkového zesileni elektromagnetickym mechanismem nam pak udavé vztah:

I (SERS)N _

k-g*- g% (1.4)

Ggm = i
(RS)N

kde k je konstanta, g je faktor zesileni dopadajiciho zafeni a g’ je faktor zesileni
rozptyleného zafeni, ktery je dan vztahem:

, € (As) —Em
g e(As) + 2¢&,,
kde As je vlnova délka rozptyleného zéfeni, ¢ je relativni permitivita kovu, &x je relativni

permitivita okoli. Pro maximalni zesileni musi byt splnéna rezonan¢ni podminka, pti které
faktor zesileni g (g") dosahuje nejvyssi hodnoty:

(1.5)

e(d) » —2¢&,, (1.6)
coz je splnéno tehdy, kdyz pro redlnou slozku relativni permitivity kovu nanocastice plati:
S(A)Re - —2¢&p (1.7)

a jeji imaginarni slozka €(A);,,, ktera odpovidd mife tlumeni rezonance, se blizi nule
(e m = 0).

Miru zesileni tedy ovliviiuje také typ kovu, protoze rezonan¢ni podminka je splnéna
pro kazdy kov pfi jiné excitacni vlnové délce. Pro SERS spektroskopii se nejvice pouzivaji
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nanostruktury Ag, Au nebo Cu, pro néz je rezonancni podminka splnéna v oblasti viditelného
zateni, v niZ je dostupna fada laserti pouzivanych jako excitacni zdroje. [48,49].

2.5. Hydrosoly stribrnych a zlatych nanoc¢astic

Jak jiz bylo feceno, zfejmée nejcastéji pouzivanymi povrchy pro SERS spektroskopii jsou
Ag a Au hydrosoly. VyuZzivany jsou zejména pro jejich vhodné dielektrické vlastnosti,
snadnou pfipravu, dobrou stabilitu a snadnou instrumentaci. Hydrosoly kovovych nanocastic
mohou byt pfipraveny laserovou ablaci [50], avSak nejcastéji se ptipravuji chemickou redukci
stiibrnych a zlatitych soli [51,52]. Dnes uz je také mozné ptiprava hydrosoli z komeréné
dostupnych kovovych nanocastic dispergaci ve vhodném rozpoustédle.

Zptsobem piipravy se daji ovlivnit fyzikdlni a chemické vlastnosti hydrosolu —
velikost, tvar a koncentrace, povrchovy potencial, oxida¢ni stav adsorpcnich mist na povrchu
nanocastic, ¢i druh stabilizujicih iont na povrchu. Hydrosoly kovi pfipravované ve vodnych
roztocich obsahuji izolované nanocastice, které jsou od sebe separovany diky elektrostatické
repulzi. Povrch nanocastic je pokryt elektrickou dvojvrstvou, kterd je tvofena ionty kovu a
zapornymi ionty redukcniho Cinidla, které bylo pouzito pii ptipravé hydrosolu. Povrchovy
potenciél (§-potencial) NC hydrosolu je uréen potencialem této elektrické dvojvrstvy.

K chemisorpci adsorbatt na povrch Ag nano¢astic dochazi zejména diky pFitomnosti Ags”
(n>1) klastr. Pfi modifikaci morfologie Ag NC pomoci chloridovych ionti jako
agrega¢niho ¢inidla dochazi ke vzniku adsorpénich mist Ag® [53,54]. Tvorba adsorp&nich
mist Ag’ byla pozorovana rovnéz v piitomnosti adsorbatu pfi piipravé Ag nanodastic [53] a
v men$i mife i pfi pfipravé mezifazovych filmu [53,54]. Bylo pozorovano, ze pfi adsorpci
vhodnych molekul na Ag’ adsorpéni mista dochdzi k pfenosu naboje z Castice
do protivazebnych orbitalti adsorbované molekuly [53,54].
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3. Cile prace

Cilem prace je studium optickych responzi (odezev) nanokompozitnich mezifdzovych
systémul tvofenych nanocasticemi plasmonickych kova (Ag, Au) a 2,2":6'2"-terpyridinem
(tpy) a jeho 4'-(2-thienyl) derivaty: 4'-(thiofen-2-yl)terpyridin (T-tpy), o,0-bis(tpy)-2,2'-
bithiofenem (tpy-2T-tpy) a o,w-bis(tpy)-2,2":5',2"-terthiofenem (zpy-37-tpy). Studovan je
vliv velikosti molekuly, poc¢tu terpyridylovych jednotek v molekule a zpasobu jejich adsorpce
na povrch nanocastic, nebot’ bidentatni adsorbaty mohou potencialn¢ fungovat jako spojky
mezi dvéma nanocasticemi.

Konkrétni cile prace byly stanoveny nasledovne:

1. Pfiprava a depozice samo-usporadanych nanokompozitnich (NK) mezifazovych filmt
Ag a Au/adsorbat, tvofenych Ag a Au nanocasticemi s tpy,T-tpy a bifunkénimi oligomery
s dvéma koncovymi terpyridylovymi skupinami (tpy-2T-tpy a tpy-3T-tpy).

2. Studium pfipravenych uspofddanych systémi pomoci UV/VIS spektroskopie a
transmisni elektronové mikroskopie za UcCelem charakterizace nanokompoziti z hlediska
jejich optickych responsi a morfologie.

3. M¢feni a analyza SERS spekter pfipravenych nanokompozitl z hlediska zplsobu
adsorpce molekul na povrch Ag ¢i Au nanocéstic a moznosti tvorby povrchovych komplexii
s pfenosem naboje z povrchu kovu do protivazebnych orbitalii adsorbovanych molekul.
Zaulelem analyzy spekter budou pfipraveny modelové systémy, které budou
charakterizovany UV/VIS spektroskopii a spektroskopii Ramanova rozptylu.

tpy ipy-2T-tpy

T-tpy 1py-3T-1py
Obr. 5 Struktury studovanych latek

18



4. Experimentalni ¢ast
4.1. Pouzité chemikalie a nadobi

4.1.1. Chemikalie

e hexahydrat chloristanu zeleznatého — Fe(Cl04)2-6H,0O/Sigma-Aldrich/

e tetrahydridoboritan sodny — NaBH4/Merck/

e dusi¢nan stiibrny — AgNO3z/Merck/

e trihydrat kyseliny chlorozlatit¢ — HAuCls-3H>0O/Sigma-Aldrich/

e chlorid hydroxylamonny (hydroxylamin hydrochlorid) — NH,OH-HCl/Sigma-Aldrich/

e citrat sodny/Lachner/

e hydroxid sodny — NaOH/Penta, p.a./

e kyselina dusi¢nd — HNOs/Lachner, p.a./

e kyselina chlorovodikova — HCl/Lachner, p.a./

e chromsirova smés/Penta, typ A/

e cthanol — CH3CH>OH/Merck/

¢ methanol — CH;OH/Merck/

e dichlormethan (DCM) — CH2Clo/Merck/

e chloroform — CHCls/Lachner/

e acetonitril — CH3CN/Sigma — Aldrich/

e 2.2"6'2"-terpyridin (tpy)/Alfa Aesar/

e 4'-(2-thienyl)-2,2":6',2"-terpyridin (T-tpy) — pfipraven podle literatury [55,56].

¢ 5,5'-bis(2,2';6',2"-terpyridin-4'-yl)-2,2'-bithiofen (#py-27-tpy) — ptipraven podle literatury
[57].

e 5,5"-bis(2,2";6',2"-terpyridin-4'-yl)-2,2";5',2"-terthiofen  (¢py-37-tpy) — ptipraven podle
literatury [57].

4.1.2. Chemické nadobi

K piipravé hydrosolli kovovych nanoc¢éstic a aktivnich systému je potfeba, aby vSechno
nadobi 1 chemikalie vykazovaly maximalni Cistotu. Proto bylo vS§echno nadobi umyvano bud’
ve ziedéné kyseling dusi¢né (1:1), v luavce kralovské, nebo v chromsirové smesi. Nadobi
bylo nasledné¢ oplachovéano proudem vody, a poté deionizovanou vodou.

4.2. Priprava hydrosolil Ag a Au nanocastic

4.2.1. Priprava Ag(BH) hydrosolu redukci AgNO3 pomoci NaBH4

Hydrosol Ag(BH) byl pfipraven redukci AgNO3 pomoci NaBH4 podle literatury [58,59].

Do roztoku NaBH4 (3.5 mg, 75 ml, 1.2-10° M) v redestilované vodé bylo za stalého michani
na magnetické michacce pfi 2 °C ptikapano 9 ml roztoku AgNO; (6.8 mg, 18 ml, 2.2-107 M)
v redestilované vodég, ktery byl pfedtim ochlazen na 10 °C. Hydrosol byl poté ponechan
michat po dobu 45 min za laboratorni teploty. K michéni bylo pouZito sklenéné michadlo.
Ag(BH) hydrosol je mozné pouzit k ptipravé SERS systémi nejdiive za 2 dny, kdy pfestane
probihat redukce AgNOs; tetrahydridoboritanem sodnym a dojde k jeho ustdleni. Takto
ptipraveny Ag(BH) hydrosol je Ciry, Zluté¢ zabarveny, s velikosti Castic pfiblizné¢ 9 nm [60].
Maximum pasu povrchové plasmonové extinkce (SPE) mélo hodnotu Ag = 392 nm.
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4.2.2. Priprava Ag(HA) hydrosolu redukci AgNO3 pomoci NH20H-HCI

Hydrosol Ag(HA) byl ptipraven postupem podle ref. [61] s modifikaci dle ref. [62], a to
redukci AgNO3; pomoci NH20OH-HCI v mirn€ zasaditém prosttedi. Do roztoku NH20H-HCI
(10.4 mg, 90 ml, 1.7-10° M) v redestilované H>O bylo ptidano 0.3 ml roztoku NaOH (0.2 g,
Sml, 1M) vredestilované vode. Poté byl do Erlenmeyerovy baiiky s reakéni smési za
michani pfikapan vodny roztok AgNO; (10 ml,1-102M), ktery byl piipraven rozpusténim
AgNOs3 (34.0 mg, 20 ml) v redestilované vode. Vznikly Ag(HA) hydrosol byl ponechan zrat
za michdni na magnetické michacce po dobu 45 min pfi laboratorni teploté. Hydrosol Ag(HA)
je zlutohnédé zbarveny, opalescentni a 1ze ho pouzit ihned po ptipraveé. Primérnd velikost Ag
NC v Ag(HA) se pohybuje okolo 25 nm. ProtoZe jsem ve své praci tento Ag hydrosol nejvice
vyuzivala, je v nasledujicim textu pro piehlednost obvykle oznaCovan jako Ag hydrosol, tj.
bez specifikace (HA).

4.2.3. Priprava Au(BH) hydrosolu redukci HAuCls-3H20 pomoci NaBH4

Hydrosol Au(BH) byl ptipraven podle procedury zref. [63] redukci HAuCls-3H,O
pomoci NaBH4. Do roztoku NaBH4 (3.5 mg, 75 ml) v redestilované vodé€, ochlazeného na
2 °C, byl za michani na magnetické michacce piikapan roztok HAuCls-3H20O (7.8 mg, 9 ml,
2.2:10° M) v redestilované vodé a hydrosol ponechan zrit za michani pfi laboratorni teploté
po dobu 45 min. Au(BH) hydrosol je ¢iry, rudé zabarveny s maximem pasu povrchové
plasmonové extinkce Ag = 512 nm.

4.2.4. Priprava Au(CT) hydrosolu redukci HAuCl4-3H20 citronanem sodnym

Ptiprava hydrosolu Au(CT) probihala podle postupu z literatury [64]. Do vrouciho,
intenzivné michaného roztoku HAuCls-3H,0 (48 mg, 100 ml, 1.2:10> M) v redestilované
vod¢ bylo ptikapano (ze dvou 5 ml pipet soucasné) 10 ml vodného roztoku citratu sodného
(3.4'102 M) v redestilované vodé a hydrosol byl ponechan zrit za varu po dobu 1 h, pfiemz
odparena voda byla pribézné dopliiovana na objem 110 ml. Hydrosol Au(CT) zacal ihned po
ptfidani cernat a poté pteSel do karminové barvy. Vzhledem k tomu, Ze jsem ve své praci tento
Au hydrosol nejvice vyuZivala, je v oznaceni jednotlivych studovanych systémi pro
prehlednost oznacovan bez specifikace (CT) jako Au hydrosol.

4.3. Priprava kovovych komplext

Za Ucelem analyzy SERS spekter adsorbovanych tpy bazi z hlediska moZnosti tvorby
povrchovych komplexii s pfenosem naboje z povrchovych atomti kovu do ligandi byly
pripraveny komplexy tpy ligandd s Fe’", Ag" a Au’" ionty, které byly charakterizovany
UV/VIS a Ramanovou spektroskopii. UV/VIS spektra byla métfena v roztoku, Ramanova
spektra na pevnych mikrokrystalickych vzorcich.

Priprava komplexu [Fe(T-tpy)2]SOa

Komplex [Fe(T-#py)2]SO4 byl piipraven smichanim roztoku T-zpy (1:10 M) v methanolu
a roztoku FeSOs (1:102M) v koncentraénim poméru kov/T-tpy 0.5. Pomalym odpafenim
rozpoustédla byl ziskan mikrokrystalicky vzorek komplexu.

Priprava komplexu [Ag(T-tpy)]NO3

Komplex [Ag(T-py)]NO; byl pfipraven smichanim roztoku T-py (1-10°> M) v methanolu
a roztoku AgNO; (1102 M) v koncentra¢nim poméru kov/T-zpy 0.5. Pomalym odpatfenim
rozpoustédla byl ziskan mikrokrystalicky vzorek komplexu.
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Priprava polymerniho komplexu P(tpy-2T-tpy/Fe)

Komplexy P(tpy-2T-tpy/Fe) byl pfipraven smichdnim roztoku Fe(ClO4): (2:107 M)
v acetonitrilu a roztoku tpy-2T-tpy (2:10°M) ve smési acetonitril:chloroform — 1:1
(objemové€) v koncentratnim poméru kov/tpy-2T-tpy 1 a 2. Mikrokrystalicky vzorek byl
ziskan odpafenim komplexu na rota¢ni vakuové odparce ve vialce.

Priprava komplexu [Ag(tpy-2T-tpy)INOs

Komplex [Ag(tpy-2T-tpy)]NOs3 byl piipraven stejnym postupem jako P(zpy-2T-tpy/Fe), jen
s tim rozdilem, Ze na misto Fe?* iontl byly pouzity Ag" ionty dodané ve formé dusi¢nanu
sttibrného AgNOs.

Priprava komplexu [Au(tpy-2T-tpy)]Cls

Komplex [Au(tpy-2T-tpy)]Cls byl pfipraven stejnym postupem jako P(¢py-2T-tpy/Fe), jen
na misto Fe** iontll byly pouzity Au®" ionty dodané ve formé kyseliny tetrachlorozlatité
HAuCla.

Priprava polymerniho komplexu P(tpy-3T-tpy/Fe)
Komplex P(¢py-3T-tpy/Fe) byl pfipraven stejnym postupem jako P(¢py-2T-tpy/Fe).

Priprava komplexu [Ag(tpy-3T-tpy)]NO3

Komplex [Ag(tpy-3T-tpy)]NO3 byl pfipraven stejnym postupem jako P(¢py-2T-tpy/Fe),
jenom misto Fe?" iontii byly pouzity Ag” ionty (AgNO3).

Priprava komplexu [Au(tpy-3T-tpy)]Cls

Komplex [Au(zpy-3T-tpy)]Cls byl piipraven stejnym postupem jako P(tpy-2T-tpy/Fe),
s tim rozdilem, Ze misto Fe?" iontii byly pouzity Au*" ionty (HAuCly).

4.4. Priprava aktivnich systému pro méreni SERS spekter adsorbatu

4.4.1. Priprava Ag- a Au- mezifazovych (nanokompozitnich) filmu

Ag- a Au- nanokompozitni filmy byly pfipraveny podle postupu v literatuie [65,66].
Dvoufazovy systém slozeny z 2 ml Ag nebo Au NC hydrosolu a 1:10 M roztoku tpy (nebo
1:10*M roztoku T-tpy, tpy-2T-tpy, tpy-3T-tpy) v CHCl (2 ml) byl diikladng protiepan.
Po skonceni se na rozhrani fazi vytvofil kovové leskly nanocasticovy film, jehoz vznik byl
po ukonceni tfepani doprovazen ¢aste€nym nebo uplnym odbarvenim hydrosolu. Tento film
byl nasat automatickou pipetou, zakoncentrovan (odpuSténim dichlormethanu ze Spicky) a
pfenesen na sklenéné sklicko, kde se film na kapce rozpoustédla pfeusporadal (roztihl) a
vytvofil monovrstvu nanocastic. Tato monovrstva byla dale pomoci pinzety nanesena
(obtisknutim) na pouhlikované Cu-sitky pro transmisni elektronovou mikroskopii. Nakonec
byla monovrstva na sklicku 1 na médéné sit’ce opatrné vysusena pomoci kousku filtra¢niho
papiru. Postup je ilustrovan na Obr. 6.

21



Obr. 6 Postup ptipravy nanokompozitnich filmd.

4.4.2. Piriprava SERS pomocnych systéma Ag- a Au-NC s T-tpy

Systémy Ag a AuNC s T-tpy byly pripraveny pfidanim 5 pl roztoku T-ipy (2.5:10° M)
v methanolu do 1 ml hydrosolu Au nebo Ag NC.

4.4.3. Priprava systémi Ag- a Au-NC s kovovymi komplexy

Systémy Ag a Au NC s [Fe(T-tpy).]*" byly pfipraveny pridanim 5 pl roztoku [Fe(T-
tpy)2]S04 (5:10% M) do 1 ml hydrosolu Au nebo Ag NC.

4.5. Pouzité instrumentalni metody

4.5.1. Spektroskopie povrchem zesileného Ramanova rozptylu

SERS, SERRS (surface-enhanced resonance Raman scattering), normalni a resonanc¢ni
Ramanova spektra byla méfena DXR Ramanovym mikrospektrometrem (Thermo Scientific)
pfipojenym k mikroskopu Olympus s moZnosti excitace ¢tyfmi vinovymi délkami: 445, 532,
633 a 780 nm. K méfeni byl vyuzit objektiv s 50-ti ndsobnym zvétSenim. Kapalné vzorky
byly méfeny v kiemenné kyveté umisténé do makro-adaptéru. Vykony excitaéniho zafeni na
vystupu z lasert se pohybovaly v rozmezi 0,1-24 mW. Pro vSechna méfeni byla pouzita ,,full
range* difrakéni miizka.

4.5.2. Absorpcéni spektroskopie v ultrafialové a viditelné oblasti

UV/VIS absorpéni spektra a spektra povrchové-plasmonové extinkce (SPE) testovacich
adsorbatli, komplexii a SERS aktivnich systémt byla méfena na pfistroji Schimadzu UV-2401
PC UV/VIS spektrometru. K méfeni byly pouzity kyvety o optické draze 10 a 2 mm.

4.5.3. Transmisni elektronova mikroskopie
TEM snimky vzorkl nanesenych na mé&dénych pouhlikovanych sitkach byly pofizeny
na Tecnai G2 (FEI) transmisnim elektronovém mikroskopu s urychlenim napéti 120 keV.

4.5.4. Zpracovani a vyhodnocovani spekter a TEM snimku

UV/Vis spektra byla zpracovdna v programu OriginPro 9 a ke zpracovani SERS, SERRS,
RRS a normélnich Ramanovych spekter byly pouZzity programy OriginPro 9 a Omnic 9. TEM
snimky byly vyhodnocovany pomoci programu NIS Elements [67] a Fourierovou
transformaci [68].
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5. Vysledky a diskuze
5.1. SPE spektra nanokompozitnich filmu

Podle postupu uvedeného v kapitole 4.4.1. byly pfipraveny mezifazové filmy (nadale
oznacované nanokompozitni filmy nebo nanokompozity (NK)) plasmonickych (Ag a Au)
nanocastic s derivaty terpyridinu. Celkem bylo pfipraveno osm riznych nanokompozitt (viz
Tabulka 1, Pfiloha 1). Pro ptipravu Ag-NK filmid byl pouzit Ag koloid redukovany
hydroxylamin hydrochloridem, pro piipravu Au-NK filmi byl pouzit Au koloid redukovany
citronanem sodnym. Mimo NK filmy uvedené v Tabulce 1 byly pfipraveny také NK filmy
vSech adsorbatii za pouziti Ag a Au hydrosoli redukovanych borohydridem sodnym (viz
kapitola 4.2.1.a 4.2.3.). V praci vSak nejsou podrobné¢ uvedeny, jelikoz jejich SERS spektra
byla totozna se spektry NK s Ag(HA) ¢i Au(CT) koloidy a byly pouzity pouze jako kontrolni
systémy.

Tabulka 1 Oznaceni studovanych nanokompozita.

molekula
koloid
tpy T-tpy 1py-2T-tpy 1py-3T-tpy
Ag(HA) Ag/tpy Ag/T-tpy Agltpy-2T-tpy | Aglipy-3T-ipy
Au(CT) Au/tpy Au/T-tpy Au/tpy-2T-tpy Au/tpy-3T-tpy

Ptipravené nanokompozity byly deponovany jednak na mikroskopickd skla za ucelem
metfeni SPE a SERS spekter, jednak na pouhlikované mikroskopické sitky za ucelem studia
jejich morfologie pomoci elektronové mikroskopie (kapitola 4.5.).
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Obr. 7 Normalizovana SPE spektra filmii Ag- a Au-nanokompoziti nanesenych na mikroskopicka skla.
Prerusovana linie znazoriiuje extinkéni maximum neagregovanych Ag- respektive Au-NC.

Na Obr. 7 jsou uvedena SPE spektra pfipravenych nanokompozitii spolu se spektry
koloidd, z nichz byly pfipraveny. Maxima SPE past (4g) Ag-NK a Au-NK filmt (viz Obr. 7)
jsou vyrazné posunuta smérem k delSim vinovym délkam vzhledem k pasu neagregovanych
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NC. Nejvyssi Serveny posun vykazuji systémy s tpy (A4 = 330 nm pro Ag-NK a 267 nm, pro
Au-NK); o néco mensi posun T-#py systémy (A4 = 270 nm pro Ag-NK, 222 nm pro Au-NK);
a nejmensi, témer shodné posuny py-2T-tpy a tpy-3T-tpy systémy (A4 = 200 £ 10 nm pro
Ag-NK, 175 + 3 nm pro Au-NK). Posuny jsou mnohem vyssi pro Ag-NK filmy.

5.1.1. Morfologie nanokompozitnich systému

Velikost a uspofadani plasmonickych NC v systému jsou hlavni faktory ovliviiujici
polohu maxima a tvar pasu SPE. TEM snimky pfipravenych systémui uvedené na Obr. 8 byly
zpracovany pomoci programu NIS Elements [67], ktery umoziuje ziskani nasledujicich
zakladnich charakteristik obrazové analyzy (viz Tabulka 2 a 3, Ptiloha 1):

a) pramérna velikost ¢astic v NK filmu <dn¢>

b) primérna mezicasticova vzdalenost vSech NC ve filmu, <x> ;

¢) pramérnad mezi¢asticova vzdalenost NC, které jsou ,,v tésné blizkosti“(,,closely spaced
nanoparticle pairs® — CSP), <xcsp>, jedna se o NC tvotici ostriivky vzajemné vzdalené
vice nez 5 nm; Tato tzv. ,,cut-off* hodnota byla stanovena v praci [69] jako nejvétsi
vzdalenost, na kterou dochazi u souboru NC ke sptaZzeni v blizkém poli (near-field
coupling). Jde tedy o vzdalenost, na kterou spolu castice interaguji tak silng, Ze tato
interakce se projevi posunem plasmonové resonance.

d) primérné obsazenost plochy systému nanoc¢asticemi, ooc;

e) prumérnd hodnota ekvivalentniho priméru zoén vlivu (equivalent diameter zone-of-
influence), <dzr>. Zona vlivu je definovand body v poloviné vzdalenosti mezi povrchy
sousedicich NC.

tpy-2T-tpy tpy-3T-tpy
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Obr 8 TEM snimky studovanych Ag a Au-NK filma nanesenych na pouhlikované Cu sit’ky.

TEM snimky samo-uspofddanych Ag-NK (viz Obr. 8) ukazaly, ze dochazi ke zméndm
morfologie systému v zavislosti na typu adsorbovanych molekul. Z téméf homogenniho
pokryti plochy v pfipadé Ag/tpy NK filmu, pfes nehomogenni, ale piesto kontinudlni
(nepterusovany) Ag/T-tpy NK film, az k izolovanym ostriavkim nanocastic v ptipadé¢ Ag/tpy-
2T-tpy a Ag/tpy-3T-tpy NK filma.

V ptipadé¢ Au/tpy NK filmu bylo pozorovano ,sriistani nanocastic (,,prorustani®,
spojovani do jednoho celku — viz vlozeny obrazek v Obr 8. U ostatnich Au-NK filmil bylo
toto sristani pozorovano jen z velmi malé ¢asti nebo vibec. Srastani NC v Au/tpy NK je
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reprodukovatelné, bylo opakované pozorovano pro NK piipravené z riznych varek Au
hydrosolu. Nad ramec této prace bylo testovano, zda ke sristani NC dochazi i pti piipravé
Au/tpy NK filmu za pouziti jiného zlatého hydrosolu (Au(BH) — redukovaného borohydridem
sodnym o velikosti NC ca 5 nm). TEM snimky tpy NK z tohoto koloidu prokazaly sriistani
&astic i v tomto piipadé (viz Piiloha 3). Z divodu sristani Au NC nebylo moZno stanovit
mezicasticové vzdalenosti <xcsp> a <x> pro Au/tpy NK filmy.

Morfologické charakteristiky TEM snimkit Ag- a Au-NK filmt byly vyhodnoceny dvéma
nezavislymi metodami: a) obrazovou analyzou v programu NIS Elements [67] a b) analyzou
snimki prevedenych do reciprokého prostoru diskrétni Fourierovou transformaci (DFT) [68].

Tabulka 2 Vysledky TEM obrazové analyzy Ag-NK filmi v programu NIS Elements; Ae je pozice SPE pasu;
<dne> je primérna hodnota ekvivalentniho priméru NC; <dz> je primérna hodnota ekvivalentniho priméru zon
vlivu; <x> je primérmé mezi¢asticova vzdalenost; <xcsp> je pramérna mezicasticova vzdalenost NC, které jsou
,»V t&sné blizkosti* a 6o, je primérnad obsazenost plochy systému.

i AE <dne> <dz> <x> <xcsp>
Adsorbat 00c
[nm] [nm] [nm] [nm] [nm]

hodnota | chyba | hodnota | chyba | hodnota | chyba | hodnota | chyba | hodnota | chyba
tpy 730 25,3 6,8 29,1 7,3 4,4 1,3 2,7 2,1 0,67 0,04
T-tpy 670 25,2 7,9 32,2 11,8 6,1 2,6 2,0 0,6 0,58 0,03
tpy-2T-tpy 610 23,7 7,4 37,2 9,9 10,4 4,1 2,5 0,9 0,41 0,01
tpy-3T-tpy 595 24.8 9,5 41,7 13,4 12,0 5,5 2,1 1,1 0,38 0,03

Tabulka 3 Vysledky TEM obrazové analyzy Au-NK filmi v programu NIS Elements; At je pozice SPE pasu;
<dn¢> je prumérna hodnota ekvivalentniho priméru NC; <dzp> je primérna hodnota ekvivalentniho priméru zon
vlivu; <x> je primérnd mezicasticova vzdalenost; <xcsp> je primérna mezicasticova vzdalenost NC, které jsou

,,V te€sné blizkosti“ a 6oc je prumérna obsazenost plochy systému.

B JE <dn¢> <dzr> <x> <xcsp>
Adsorbat 60c
[nm] [nm] [nm] [nm] [nm]

hodnota | chyba | hodnota | chyba | hodnota | chyba | hodnota | chyba | hodnota | chyba
tpy 790 30,5 4.9 34,9 7,8 - - - - 0,73 0,05
T-tpy 745 31,0 4,1 37,1 5,5 6,02 1,5 2,1 0,9 0,66 0,04
tpy-2T-tpy 700 31,7 5,1 44.8 8,5 16,2 3,0 1,9 0,5 0,49 0,02
tpy-3T-tpy 695 31,3 6,2 46,4 11,5 15,8 2,9 2,0 0,7 0,51 0,04

Vysledky obrazové analyzy TEM snimkil v programu NIS FElements jsou uvedeny
v Tabulkdch 2 a 3, grafické zpracovani dat je uvedeno na Obr 9 a) a 10 a) (zavislost
morfologickych charakteristik na poloze maxima SPE pasu daného NK filmu). Postup
vyhodnoceni snimkl je zdokumentovany v Pfiloze 1. Z vysledkd je patrné, Ze primérna
hodnota velikosti ¢astic <dn¢> je konstatntni pro vSechny adsorbaty a €ini ca 25 nm pro Ag-
NK filmy a 31 nm pro Au-NK filmy. Konstantni zlstava i primérna mezic¢asticova vzdalenost
nejbliz§ich nanoc¢astic <xcsp>. V piipadé primérnych hodnot mezi¢asticové vzdalenosti <x> a
velikosti ,,zon vlivu* <dzr> je patrny nartst hodnot v fad¢ tpy < T-tpy < tpy-2T-tpy < tpy-3T-
tpy nezavisle na tom, zda se jedna o Ag- ¢i Au-NK. Tyto hodnoty jsou, spolu s primérnou
obsazenosti plochy TEM snimku nanocéasticemi, ooc, v korelaci s hodnotami maxima SPE
pasu pro dany NK film (Obr. 9 a), Obr. 10 a)). Cim vys§i je obsazenost coc, tim nizsi
primérna mezicasticova vzdalenost <x> a mensi ,,z0na vlivu* <dzr>. O posunu SPE pésu tedy
nerozhoduji zmény nejblizSich mezicasticovych vzdalenosti, nybrZz rozsah delokalizace
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povrchového plasmonu v 2D uspotadani NC. Cim mensi ostravky tvoii NC v blizkém
kontaktu (do cca 5 nm, ,,cut-off** hodnoty), tim mensi je posun maxima SPE kfivek a naopak.
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Obr. 9 a) Zavislost morfologickych paramentri Ag-NK filmi na polohach maxim jejich SPE spekter,
b) vysledky DFT analyzy TEM snimkti Ag-NK filmd.
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Obr. 10 a) Zavislost morfologickych parametri Au-NK filmi na polohach maxim jejich SPE spekter,
b) vysledky DFT analyzy TEM snimkii Au-NK filma.

Druhym aplikovanym ptistupem TEM obrazového vyhodnocovani byla analyza snimki
pfevedenych do reciprokého prostoru pomoci DFT (viz Pfiloha 2). Vysledkem zpracovani
snimki touto metodou jsou kiivky, zobrazené na Obr. 9 b) a Obr. 10 b). Pouze na kiivkach
ziskanych z Ag/tpy NK a Au/T-tpy NK je mozZzno lokalizovat maximum udavajici, po
pfevedeni zreciprokého do piimého prostoru, hodnotu periodického opakovani motivu
v TEM snimku, neboli hodnotu periodicity. Tato hodnota (ca 30 nm pro Ag/tpy NK film a 37
nm pro Au/T-fpy NK film) je v souladu s hodnotou primérné velikosti zon vlivu <dz> pro
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dany NK. Je tedy zfejmé, Ze nejuspoiadangjsi NK film v piipad¢ Ag-NK byl tvofen tpy
molekulami a v ptipadé¢ Au-NK T-#py molekulami.

5.2. Ramanova a SERS spektra syntetizovanych komplexi a
hydrosolovych systému

Aby bylo mozno uréit zpiasob koordinace studovanych molekul na povrchy Ag a Au NC
v nanokompozitnich systémech, ukazalo se jako vhodné pfipravit vybrané komplexy
terpyridylovych ligandi pouzivanych pfi pripravé NK filmi s kationty Ag", Au*" a Fe?".
Zeleznaté komplexy byly pfipraveny jako modelové systémy, o nichZ je znamo, Ze v nich
dochazi k pfenosu néaboje z centralniho kového iontu do protivazebnych orbitali ligandu.
Ptipravené komplexy byly charakterizovany UV/VIS a Ramanovou spektroskopii.

Z diavodu interpretace SERS spekter NK filma bylo rovnéz vyhodné piipravit a pomoci
SERS spektroskopie charakterizovat hydrosolové systémy Ag i Au NC s T-tpy, coby
adsorbatem.

5.2.1. Systémy s tpy ligandem

V predchozich pracich na$i skupiny byly identifikovany na povrchu Ag NC dva
spektralné odlisné typy Ag-tpy povrchovych komplexii oznaené Ag(+)-tpy a Ag(0)-tpy.
[70,71] V ramci téchto studii byly pfipraveny a zkoumany dva typy modelovych komplexii:

a) [Ag(tpy)]NOs, ktery se spektraln¢ shodoval s povrchovym komplexem Ag(+)-tpy, kde
je piedpokladana koordinace tpy molekuly k ionizovanym adsorpénim mistim Ag";

b) [Fe(tpy)2]*" komplex, jehoz Ramanské spektrum silné z4visi na excita¢ni vinové délce,
protoze tento komplex mé ve viditelné oblasti pas MLCT ptechodu (Fe(Il) — w* (tpy)
s maximem u 550 nm.

Ukézalo se [70], ze povrchovy komplex Ag(0)-tpy, generovany na povrchu Ag-NC
ptidavkem chloridovych aniontii nebo v silné¢ redukénim prostiedi, se spektralné shoduje
s [Fe(tpy)2]*" komplexem. Na zakladé toho lze usuzovat, ze v Ag(0)-tpy komplexu dochazi k
pfenosu naboje z povrchu Ag-NC do protivazebnych orbitalti tpy Ag(0) — m* (tpy).

Vyse uvedené poznatky byly pouzity pfi identifikaci povrchovych specii tpy v Ag a
v Au/tpy NK filmech (viz. kapitola 5.3.1.).

5.2.2. Systémy s T-tpy ligandy

ProtoZe o koordinaci T-py ligandu k Ag a Au NC je znamo velmi mélo, bylo pfipraveno
nekolik ruznych typt srovnavacich systémui: [Ag(T-1py)INOs, [Fe(T-1py)2]SOa, hydrosolove
systémy Ag NC-[Fe(T-tpy)2]*", AuNC-[Fe(T-tpy)2]*", Ag NC-T-tpy a Au NC-T-1py.

Analogicky k ptedeslé praci [70] byly ptipraveny SERS aktivni hydrosolové systémy bez
ptidavki NaCl nebo jinych agregacnich cinidel. Takto pfipravované systémy v piipadé tpy
nebo 2,2°-bipyridylu [71,72] neobsahovaly smés obou povrchovych forem adsorbatu, ale
vyhradné jen Ag(+) formu. Proto bylo mozno piedpokladat, ze i v piipadé Ag NC-T-tpy
systétmu bude v SERS spektrech identifikovatelna pouze neresonancni forma povrchového
komplexu. Vzhledem k vysoké afinitd zlata k atomtm siry, se v piipadé Au NC-T-tpy
systému jevila jako mozn4 i koordinace T-#py k povrchu Au NC thienylovou skupinou. Ag a
Au NC-T-tpy hydrosolové systémy byly piipraveny podle postupu uvedeného v kapitole
4.42.
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SERS spektrum systému Ag NC-T-fpy je uvedeno na Obr. 11, spektrum B. Zatimco v RS
(Ramantv rozptyl) spektru T-fpy jsou nejintenzivné&j$imi pasy dychaci vibrace pfi 994 cm™ a
valenéni vibrace pii 1446 a 1366 cm™' (Obr. 11, spektrum D), v SERS spektru Ag NC-T-tpy
systému je nejintenzivnéj$im pasem valenéni vibrace 1430 cm™ a dychaci vibrace 1004 cm.
Posun dychaci vibrace k vy$§im vInodtim svédéi o koordinaci T-fpy k povrchu Ag NC.
Zaroveti byla pozorovéana vyrazna shoda SERS spektra Ag NC-T-fpy systému s Ramanovym
spektrem komplexu [Ag(T-tpy)]" (Obr. 11, spektra A, B), pfipraveného dle postupu v kapitole
4.3. Vzhledem k tomu, Ze zaroven nebyly pozorovany zadné zmény v SERS spektrech Ag
NC-T-tpy systému pii zméné excitaéni vinové délky v rozmezi 532 nm-780 nm, lze tvrdit, Ze
v tomto systému nedochazi k pfenosu naboje z kovu do protivazebného orbitalu ligandu
(MLCT), a tedy v ném ani nevznikd povrchovy komplex typu Ag(0)-T-zpy. Na zéklad¢ téchto
dat Ize tedy predpokladat, ze SERS signal pochazi z povrchového komplexu oznacovaného,
v souladu s notaci Ag-tpy komplexti v pfedchozim textu, jako Ag(+)-T-tpy.

V ptipadé SERS spekter Au NC-T-#py hydrosolového systému piipraveného dle postupu
uvedeného v kapitole 4.4.2. nebyla rovnéz pozorovana zadna zmeéna ve spektralnim profilu pti
excitacich 532, 633 a 780 nm (viz Obr. 11, spektrum C). Vzajemné se viak spektra Au NC-T-
tpy systému a Ag NC-T-fpy systému lisila. Nejvétsi rozdily byly pozorovany v oblasti
dychacich vibraci okolo 1000 cm™ a v oblasti 1300-1550 cm™, kde jsou piekryvy valenénich
pasti vibraci terpyridylovych a thienylovych jednotek. Nejintenzivnéjsi pasem v Au NC-T-tpy
systému je pas 1386 cm™!, na rozdil od pasu 1430 cm™ pro Ag systém. V oblasti dychacich
vibracich se namisto $irokého intenzivniho pasu pti 1004 cm™ pro Ag systém objevuje dublet
994 a 1025 cm!. Od ptipravy syntetického [Au(T-tpy)]*" komplexu bylo ustoupeno, nebot
krystalografick4 databaze [73,74] ukazuje, ze ve vSech ptipadech, kdy byl T-tpy koordinovan
k Au® nebo Au*" iontim dochazelo vyhradné ke koordinaci terpyridylové nikoliv thienylové
skupiny. A¢ je tedy velmi pravdépodobné, ze molekula T-py se bude na povrch Au NC
koordinovat terpyridylovou skupinou, SERS spektra Au NC-T-fpy systému ukazuji i na
interakci T-tpy molekul k Au NC thienylové koncové skupiny. Tento zavér byl potvrzen
rovnéz na zakladé interpretace RS a SERS spekter [Fe(T-tpy):]*" komplexu (viz niZe).

Obr. 12 Struktura komplexu [Fe(T-tpy)2]*".

Dalsim ze studovanych komplext byl [Fe(T-#y)2]SO4 (viz Obr. 12), ktery byl zvolen
proto, Ze ve viditelné oblasti vykazuje MLCT pas s maximem pii 576 nm [55] a mohl tedy
poslouzit jako modelovy komplex s MLCT piechodem. Navic, protoze zelezo s tpy tvori
velmi stabilni oktaedrické komplexy, bylo moZzné studovat i zplsob interakce thienylové
jednotky s Ag a Au NC, nebot’ tpy jednotky jsou pevné koordinované k Fe?* iontim, takze
témto komplexim ke koordinaci zbyvaji jen thienylové skupiny. Nami naméfend spektra
rezonan¢niho Ramanova rozptylu (RRS spektra) komplexu [Fe(T-tpy)2]*" (Obr. 13) se lisi od
spekter [Fe(T-tpy).]*" komplexu ve vodném roztoku pii excitaci 785 nm publikovanych
Assumpcaoem [75]. Jeho vysledky se nam nepodatilo ovéfit, nebot” rozpustnost komplexu ve
vodeé je nepatrnd s excitaci pii 780 nm nebyl zaznamenan vyhodnotitelny RS signal. Spektra
pevného komplexu [Fe(T-tpy).]*" z4visi na excitaci obdobné jako spektra [Fe(tpy).]**
komplexu [71]. Pii excitaci do kratkovinné casti pasu MLCT ptechodu (u 532 nm) jsou
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pozorovany vyssi harmonické a kombinacni pasy, zatimco pfi excitaci do dlouhovinné ¢asti
MLCT péasu (u 633 nm) nikoli. Mimo-resonan¢ni Ramanovo spektrum ziskané s excitaci
u 780 nm se vyrazné lisi od RRS spektra pti 532 nm (viz Obr. 13). Spektrum pii 633 nm
svym charakterem odpovidd pfechodu mezi spektry ziskanymi s krajnimi excita¢nimi
vlnovymi délkami.

SERS spektra [Fe(T-tpy):]*" komplexu adsorbovaného na NC hydrosola Ag a Au (Ag
NC-[Fe(T-tpy)2]*" a Au NC-[Fe(T-tpy)2]*" systémy) jsou ukazana na Obr. 14 A a B. Podobné
jako u(R)RS spektra [Fe(T-tpy)2]** komplexu rovnéz obsahuji vy$§i harmonické a
kombinacni pasy jen pfi excitaci u 532 nm. Polohy téchto past, a rovnéz i past v oblasti
wotisku prstu®, tedy 300-1700 cm™ (nejintenzivngj$i pasy — 1608, 1538 a dublet 1486 a
1472 cm™), se pii této excitaci shoduji s pasy samotného [Fe(T-£py):2]*" komplexu (Obr. 13).
Tato shoda tedy indikuje zachovani MLCT ptechodu komplexu [Fe(T-tpy)2]*" i po adsorpci
na Ag NC a Au NC, stejné jako v piipadé [Fe(tpy)2]*" komplexu [71]. Pii excitaci mimo pés
MLCT prechodu (780 nm) byla pozorovana shoda (+3 cm™) RS spektra [Fe(T-tpy).]*
komplexu se SERS spektry systému Ag NC-[Fe(T-tpy)2]*". Na zékladé vyse uvedenych shod
resonan¢nich a mimo-resonan¢nich RS spekter volného komplexu [Fe(T-#py):]*" a SE(R)RS
spekter systému NC-[Fe(T-tpy).]*" lze usuzovat, ze komplexni kationty [Fe(T-tpy)2]*" jsou
elektrostaticky vazané na povrch chloridy modifikovanych Ag NC, a Ze se tedy k Ag NC
nekoordinuji  pomoci thienylovych skupin. Elektrostatickd vazba byla prokdzana
i v ptipadé [Fe(tpy)2]* 'komplexu [71].

Na rozdil od Ag NC-[Fe(T-tpy)]*" systému, se SERS spektra Au NC-[Fe(T-tpy)]*"
systému (Obr. 14 B) shodovala s RS spektry [Fe(T-tpy).]*" komplexu (Obr. 13) pouze pii
excitaci 532 nm, tedy v oblasti molekuldrni resonance — excitace do MLCT pésu komplexu.
Pti excitaci u 633, a zejména pfi excitaci 780 nm, byly pozorovany zna¢né odlisnosti v SERS
spektrech, pfedevsim v oblasti valencnich CC, CN a CS vibraci.

Dublet pii 1360 a 1384 cm™ a pas pti 1503 cm™!, piitomné v SERS spektru Au NC-[Fe(T-
tpy)]*" systému excitovaném pti 780 nm, ve spektru Ag NC-[Fe(T-tpy)2]*" systému bud’
zcela chybi (1503 a 1384 cm™) nebo jsou posunuty (1360 cm™). Tyto pasy viak byly
pozorovany také v SERS spektrech Au NC-T-py systému (Siroké pasy pti 1386 a 1500 cm™!
v Obr. 11 C) a na druhou stranu se nevyskytovaly v Ag NC-T-tpy systému (Obr. 11 B).
Piitomnost t&chto pasti tedy naznaCuje vznik novych specii na Au NC povrchu oproti
systémiim s Ag NC. Detailni rozbor spekter prokazal, ze SERS spektra Au NC-[Fe(T-tpy)2]*"
systému excitovaném pti 780 nm odpovidaji kombinaci SERS spekter systému Ag NC-[Fe(T-
tpy)2]** a SERS spekter Au NC-T-zpy systému.

Vzhledem k vySe uvedenym skutecnostem: (i) koordinaci T-tpy ligandu a [Fe(T-tpy)2]*
komplexu k Ag NC povrchu vyhradné tpy jednotkami, (ii) shodé SE(R)RS spekter [Fe(T-
tpy)2]* komplexu adsorbovaného k Ag NC sRRS spektry samotného [Fe(T-tpy).]*"
komplexu pii excitacich 532-780 nm, (iii) shodé SERRS spekter [Fe(T-tpy).]*" komplexu
adsorbovaného k Ag a Au NC s RR spektry samotného [Fe(T-tpy)2]*" komplexu pii excitaci
532 nm (v oblasti MLCT pasu), (iv) vyraznym rozdilim mezi SERS spektry Au NC-[Fe(T-
tpy)2]*" systému a SERS spektry Ag NC-[Fe(T-tpy).]*" systému a RS [Fe(T-tpy)2]*" komplexu
pfi excitaci 780 nm, tedy mimo oblast molekuldrni resonance, je moZzno konstatovat, Ze
[Fe(T-tpy)2]*" komplex na rozdil od Ag NC systému interaguje s Au NC povrchem
thienylovymi jednotkami, tedy stejné jako jsme pozorovali v piipadé Au NC-T-py systému a
MLCT piechod je vpiipadé [Fe(T-py):]** komplexu lokalizovan piedevsim
do protivazebnych orbitalli tpy jednotek, nikoli ptes cely T-#py ligand.
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5.2.3. Komplexy s tpy-2T-tpy a tpy-3T-tpy ligandy

Pro vysvétleni zpiisobu interakce mezi tpy-2T-tpy a tpy-3T-tpy oligomery s kovovymi NC
v ptipravenych NK filmech byly opét pfipraveny a studovany modelové syntetické komplexy.

Prvnim typem srovnavacich komplexi byly komplexy s Ag” a Au*" ionty, tedy komplexy
bez MLCT ptechodu ve viditelné oblasti. Tyto komplexy byly piipraveny podle postupu
uvedeného v kapitole 4.3. Roztoky obou oligomerti byly titrovany pfisluSnymi ionty v poméru
kovovy ion:oligomer 2:1, coz koresponduje s ocekavanou koordinaci jednoho kovového iontu
na jednu terpyridylovou jednotku za pfedpokladu, ze Au®" ionty tvoii planarni komplexy a
Ag" inklinuje k tvorbé tetraedrickych komplexi. V UV/VIS spektrech nebyly dle ocekavani
pozorovany zadné nové pasy pfislusejici MLCT ptenosu (viz Obr. 15).
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Obr. 15 UV/VIS spektra roztokii komplexd, méfenda ve smési rozpostédel acetonitril:chloroform 1:1 —
a) [Ag(tpy-2T-1py)]" a [Ag(1py-3T-1py)]” komplexil, b) [Au(tpy-2T-1py)[** a [Au(tpy-3T-tpy)**

Ramanova spektra pevnych mikrokrystalickych vzorkl téchto komplexti (viz Obr. 16)
méla fluorescencni pozadi, které bylo eliminovano béhem zpracovani dat. Vzhledem k tomu,
ze excitatni vlnova délka 445 nm lezi v oblasti absorpéniho pasu thienylovych jednotek (viz
Obr. 17), ptislusi Ramanova spektra namétena pii této excitaci (viz Obr. 16) RRS spektrim
thienylovych jednotek oligomert.

V piipadé Ag" komplex nebyly pozorovany Zadné vyznamné zmény ve spektralnich
profilech pfi rliznych excitaénich vinovych délkach. Naproti tomu, u Au*" komplext
ve spektrech excitovanych pti 780 nm dochazi k vyraznému zesileni pasu prislusejicich tpy
jednotkdm. Vzhledem k absenci pasu v UV/VIS spektrech v oblasti 500-800 nm vSak tento
rozdil nelze povazovat za projev MLCT piechodu.
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Obr. 17 UV/VIS spektra molekul, pouzitych jako Obr. 18 Normalizovana UV/VIS spektra roztokt
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Obr. 19 Tvorba polymernich komplexti.

Podobné jako u tpy a T-tpy ligandii, byly zvoleny Fe*" komplexy oligomeri za modelové
komplexy s MLCT piechodem. Oba oligomery byly titrovdny Fe?" ionty v poméru kovovy
ton:oligomer 1:1, coz odpovida koordinaci jednoho kovového iontu na dvé terpyridyloveé
jednotky, tedy tak, aby dochdzelo k tvorbé polymernich oktaedrickych komplext (viz
Obr. 19) oznacenych P(tpy-2T-tpy/Fe) a P(tpy-3T-tpy/Fe). Na Obr. 18 jsou zobrazena UV/VIS
spektra pfipravenych polymernich komplext s maximem pasu MLCT piechodu pifi 603 nm
P(tpy-2T-tpy/Fe) a 610 nm P(tpy-3T-tpy/Fe). Obdobné jako v jiz publikované praci s Fe
polymery zalozenymi na substituovanych terpy-thienylovych unimerech [55], vykazovala
(R)RS spektra polymeri (viz Obr. 20) silnou zavislost na excitacni vinové délce. Soucasné se
ve spektrech objevovaly také vysSi harmonické pasy a kombinacni pasy pii 532 nm, tedy
v oblasti kratSich vlnovych délek MLCT pasu (viz Obr. 18), ackoli je maximum MLCT past
komplexti lokalizovano vyrazné blize k 633 nm excitacni vinové délce. Tato skutecnost je
v souladu s projevy molekuldrni resonance u dfive publikovanych Fe-polymeri pfibuznych
oligomert [76]. Pfi excitacni vinové délce 532 nm byly pozorovany nové pasy 1563, 1539,
1366, 1290 cm™ patiici terpyridylovym vibraénim moédiim, které nebyly rozliSitelné pti
excitaci 445nm. Zatimco pasy 1290 a 1366 cm! zlstivaji zachovany i ve spektrech
méfenych pii 633 a 780 nm, zesileni pasti 1563 a 1539 cm™! je tizce spjato s excitaci 532 nm
do kratkovinné casti pasu MLCT piechodu a ve spektrech pii excitaci 633 a 780 nm
pozorovatelné nejsou.
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5.3. SERS spektra nanokompozitnich filmu

5.3.1. Porovnani SERS spekter Ag a Au/tpy NK filmt

Srovnani SERS spekter Ag/tpy a Au/tpy NK filml (oznaceni viz kapitola 5.1., Tabulka 1)
excitovanych pfi 780 nm, 633 nm a 532 nm je ukazano na Obr. 22. SERS spektra Ag/tpy NK
filmu jsou shodna se diive publikovanymi SERS spektry tohoto systému [70], pro ktery byla
popséna koexistence dvou forem Ag(0)-tpy a Ag(+)-tpy povrchovych komplexd.

Z porovnani spektralnich profild. SERS spekter uvedenych na Obr. 22 je patrna shoda
mezi SERS spektry Au/tpy NK filmu a Ag/tpy NK filmu pfi excitaci 532 nm. Mimo oblasti
dychacich vibraci (990-1050 cm™) je tato shoda pozorovatelna rovnéZ pii excitacich 633 a
780 nm. Pozorované zmény v excitacnich profilech pti zménach excita¢ni vinové délky jsou
v plné shod¢ s diive publikovanymi vysledky [70], kdy byla pozorovana shoda (R)R spekter
[Fe(tpy)2]* ' komplexu s MLCT piechodem s maximem 550 nm se SE(R)RS spektry Ag(0)-tpy
povrchového komplexu. Miizeme tedy usuzovat, Ze rovnéz i v piipadé¢ Au/tpy NK filmu
dochazi k CT (charge transfer — pfenos naboje) piechodu mezi Au povrchem a '
(protivazebnym orbitalem tpy), stejné jako v ptipadé Ag(0)-tpy povrchovych komplexi.
V literatufe nebyla dosud nalezena zadna zminka o tom, Ze by byl CT pfechod mezi Au NC a
terpyridylovymi skupinami jiz pozorovan.

Jak jiz bylo zminéno, li§i se SERS spektra Ag/tpy a Au/tpy NK filml pfedevsim v oblasti
dychacich vibraci, tj. 900-1100 cm™. Nejvétsi odlignosti byly pozorovany zejména pfi excitaci
780 nm. Na rozdil od Ag/tpy NK filmu, je v SERS spektrech Au/tpy NK filmu pozorovatelny
pas 995 ecm™!, ktery ptislusi volnym nekoordinovanym pyridinovym jednotkam [77]. JelikoZ
se v pfipraveném filmu nevyskytuje 74dnd volnd tpy molekula, ale pouze molekuly
adsorbované na povrchu Au NC, musi tedy SERS signal volnych pyridinovych jednotek
pochazet ztpy molekul adsorbovanych na Au NC povrchu pouze jednou nebo dvéma
pyridinovymi jednotkami. To znamend, ze Cast terpyridylovych jednotek neni koordinovana
v konformaci syn, nybrz v konformaci, vniz je jeden z pyridinovych kruhi vychylen
z planarity, poptipadé v anti konformaci (viz Obr. 21).

Obr. 21 Struktura terpyridinu v konformaci syn (a) a anti (b).
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Obr. 22 SERS spektra Ag/tpy a Au/tpy NK filmu.

5.3.2. Porovnani SERS spekter Ag a Au/T-tpy NK filmu

Na rozdil od Ag a Au/tpy NK filmt, jez se ve svych excitacnich profilech velmi
shodovaly, SERS spektra Ag a Au/T-tpy NK filmi se od sebe velmi odliSuji (viz Obr. 23).
SERS spektra Ag/T-tpy NK filmu vykazuji znacnou zavislost na excita¢nich vlnovych
delkach, na rozdil od Au/T-tpy NK filmu, u kterého byly viditelné jen malé rozdily v SERS
spektrech excitovanych pii 532 a 780 nm. Zadné ze spekter se neshoduje s Ramanovym
spektrem pevného vzorku ¢istého T-#py (viz Obr. 11 D). Vzhledem k tomu, ze v UV/VIS
spektrech Cistého T-fpy neni patrny Zadny absorpéni pas ve viditelné oblasti, predpokladame,
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ze zmény v SERS spektrech Ag/T-tpy NK filmu pozorovatelné pii zmeéné excitacni vlnové
délky 532 az 780 nm je mozno vysvétlit tvorbou povrchového komplexu s CT ptfechodem,
obdobn¢ jak bylo pozorovano u 2,2’-bipyridinu (Ag(0)-bpy) a terpyridinu (Ag(0)-tpy)
v ptedchozich pracich [70,71]. Pro potvrzeni tohoto pfedpokladu byly pfipraveny a pomoci
Ramanovy nebo SERS spektroskopie charakterizovany systémy popsané v kapitole 4.3.
a4.4.2.: komplex [Fe(T-tpy)2]*" a hydrosolové systémy Au a Ag NC-T-tpy a Ag a Au NC-
[Fe(T-tpy)2]>".

SERS spektra Ag/T-tpy NK filmu pii excitaci 532 nm (viz Obr. 23 A) se velmi pekné
shoduji se SERS spektrem Ag NC-[Fe(T-tpy).]*" systému pii téZe excitaci (viz Obr. 14 A), tj.
v oblasti molekularni resonance [Fe(T-tpy).]*" komplexu. Vsechny nejintenzivngjsi
resonanéné zesilené pasy pozorovatelné v Ag NC-[Fe(T-tpy).]*" systému — 1285, 1365, 1472,
1486, 1537, 1561 a 1608 cm™ jsou pozorovatelné i ve spektru Ag/T-tpy NK filmu (1285,
1368, 1472, 1486, 1562 a 1604 cm™). Ve spektrech Ag/T-tpy NK filmu se navic v oblasti
1800-3000 cm™'vyskytuje cela fada vysSich harmonickych a kombinaénich past, coz je dal§im
dikazem piitomnosti povrchového komplexu a pravdépodobné také CT rezonance
(chemického mechanismu SERSu), ktery pfispiva k celkovému SERS signalu pii této
excitaci.

SERS spektrum Ag/T-tpy NK filmu ziskané pifi excitaci 780 nm se vlnoCtoveé lisi
od SERS spektra Ag NC-[Fe(T-tpy).]*" systému a naopak je prakticky identické se SERS
spektrem ziskanym z Ag NC-T-tpy systému (viz Obr. 11 B), pro ktery nebyla pozorovana
7zadna zména v SERS spektralnim profilu pii zméné excitacni vlnové délky v rozmezi 532-
780 nm a plné se shodovalo s Ramanovym spektrem [Ag(T-tpy)]" komplexu (viz Obr. 11 A) a
bylo pfifazeno povrchovému komplexu oznadenému Ag(+)-T-tpy (viz kapitola 5.2.2.).
Nejintenzivné&jsi pasy tohoto komplexu (1004 cm™ a 1430 cm™) jsou pozorovatelné i v SERS
spektru Ag/T-tpy NK filmu pii excitaci 532 nm (viz Obr. 24 A).

Lze tedy konstatovat, ze v Ag/T-tpy NK filmu dochazi ke koexistenci dvou povrchovych
specii — nerezonan¢ni formy Ag(+)-T-#py (T-tpy molekula koordinovana na oxidovana Ag(+)
adsorpéni mista na Ag NC povrchu), spektralné shodné se syntetickym komplexem [Ag(T-
o))" a formy Ag(0)-T-tpy, jez se spektralné shoduje se systémem Ag NC-[Fe(T-py)]*" a
vykazuje resonanéni zesileni pasi pii excitaci 532 nm na zékladé tvorby nového MLCT
ptfechodu. V obou forméach povrchovych komplexi se T-tpy pravdépodobné koordinuje
tridentatné skrze terpyridylovou skupinu. Protoze v SERS spektrech Ag/T-fpy NK filmu pfii
excitaci 780 nm nejsou viditelné pasy Ag(0)-T-tpy formy, je ziejmé, Ze dominantni formou
povrchového komplexu v téchto spektrech a v celém NK filmu je Ag(+)-T-tpy forma.

V ptipadé¢ SERS spekter Au/T-fpy NK filmu (viz Obr. 23 B), je patrna shoda se SERS
spektry T-tpy adsorbovaném na Au NC hydrosolu (viz Obr 11 C), pro ktery nebyla
pozorovana zadna zavislost poloh a intenzit past se zménou excita¢ni vinové délky. Jak bylo
uvedeno v kapitole 5.2.2., T-tpy se pravdépodobné na Au NC povrchv Au NC-T-#py systému
koordinuje nejen prostiednictvim terpyridylové jednotky, ale interaguje s Au povrchem
1 thienylovou skupinou. Pfi pozorném rozboru SERS spektra Au/T-py NK filmu ziskaného
pii 532nm, je moZno rozpoznat také slaby pas 1537 cm’!, tedy pas shodny
s nejintenzivn&j§im pasem v RRS  spektru [Fe(T-tpy).]*" komplexu a zaroveit
1 nejintenzivnéj§Sim pasem Ag(0)-T-tpy formy pii této excitaci. Pfitomnost tohoto pasu
dokazuje, Ze mald c¢ast T-zpy molekul tvofi povrchovy komplex oznaceny Au(0)-T-tpy s CT
pifechodem lokalizovanym pfevazné na protivazebné orbitaly terpyridylové jednotky. VéEtSina
SERS signalu vSak pochazi z povrchového komplexu bez CT piechodu, oznatovaného jako
Au(x+)-T-fpy. Oznaeni ,x+“ bylo zvoleno zdivodid absence informaci tykajicich
se moznych oxidaénich stavii atomi zlata na povrchu NC.
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Obr. 23 SERS spektra A) Ag/T-tpy NK filmu, B) Au/T-tpy NK filmu.
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5.3.3. Porovnani SERS spekter Ag a Au/tpy-2T-tpy a tpy-3T-tpy NK film(

SERS spektra Ag a Au/tpy-2T-tpy a tpy-3T-tpy NK filmi (v dalSim textu souhrnné
oznacované jako Ag a Au/oligomerni NK filmy) jsou ukazana v Obr 24 a 25. Ve vSech
spektrech dominuje velmi intenzivni pés pti 1450-1470 cm™, ktery nalezi zejména valenénim
vibracim chromoforové skupiny thiofen-2,5-diylu. VSechna tato SE(R)RS spektra Ag a
Avu/oligomernich NK filmti se neshoduji s diive publikovanymi Ramanovymi spektry volnych
oligomert [78]. Rovnéz nebylo ve spektrech ani pozorovano fluorescen¢ni pozadi, typické
pro Ramanova spektra volnych oligomert.

V UV/VIS spektrech oligomert (viz Obr 17) a Au®* komplexii s oligomery (viz Obr 15)
jsou pfitomny pasy s maximy v oblasti 390-425 nm, pfislusejici thiofen-2,5-diylovym
skupindm. Protoze =zaroven excitace 445 nm v piipadé Au-NK nespadd do oblasti
resonan¢niho zesileni povrchového plasmonu (viz Obr. 7 B), nelze Ramanova spektra
Au/oligomernich NK filmu pfi této excitaci povazovat za SERRS spektra, ale za RRS spektra,
v nichZ jsou resonan¢né zesilené zejména vibrace piislusejici thienylovym jednotkdm (pésy
1408, 1473, 1547 a 1606 cm™! pro tpy-2T-tpy NK (Obr. 24 B) a 1408, 1470, 1534 a 1602 cm™!
pro tpy-3T-tpy NK (Obr. 25 B). Vsouladu stimto zavérem je i pozorovani vyssiho
harmonického pasu pii ca 2930 cm™, odpovidajici dvojnasobku vlnoétu zikladniho pésu
thienylovych jednotek pfi 1473, respektive 1470 cm™ pfi excitaci 445 nm a s o néco nizsi
intenzitou i pfi 532 nm.

V piipadé¢ Ag/oligomernich NK filmd pifi excitaci 445-780 nm dochazi k excitaci
povrchového plasmonu kovu a mizeme tedy mluvit o SE(R)RS spektrech, ptfi¢emz pfi
excitaci 445 nm dochazi opét i k resonan¢nimu zesileni thiofen-2,5-diylovych skupin.
V tomto piipad¢ vSak tomuto molekuldrnimu zesileni thienylovych jednotek konkuruje EM
SERSu, ktery naopak napomahd zesileni terpyridylovych skupin, jimiz jsou oligomery
koordinovany k povrchu NC. Jednim z vysledki téchto odlignych resonanénich mechanismii
jsou pfi excitaci 445 nm rozdilné spektralni profily oligomert adsorbovanych na Ag a Au NC.
Dalsim z vysledkl je naopak maly rozdil ve spektralnich profilech u Ag/oligomernich NK
film pfi zméné excitacni vinové délky z 445 nm na vysSi, projevujici se pouze zmenou
relativnich intenzit pasti 1452 a 1473 cm!, nebot pii excitacich vy$§imi vinovymi délkami
(dadle od UV/VIS absorpénich pasi thienylovych jednotek) dochazi k zesilovani vibraci
terpyridylovych jednotek oproti thienylovym.

Pti pokusu o uréeni zptisobu koordinace obou oligomerti k povrchu NC byly uvazovany
nasledujici teoretické moZnosti:

1) koordinace na Ag, resp. Au adsorp¢ni mista pouze jedinou terpyridylovou jednotkou,

2) koordinace obou terpyridylovych jednotek oligomeru, tj. stav, kdy dand molekula
muistkuje mezi dvéma sousednimi NC,

3) koordinace pouze jednou nebo dvéma pyridylovymi jednotkami, tj. situace, kdy se
alespoii jeden z pyridylovych kruhii nachazi vii¢i ostatnim v trans konformaci,

4) tzv. ,flat“ koordinace, kdy molekula ,,lezi* na povrchu kovu.

Posledni, tzv. flat koordinace byla vylouc¢ena na zdklad€¢ polohy pasu dychaci vibrace
oligomert. Aby oligomer zaujal ,,lezici* pozici, musel by se v SERS spektrech projevit posun
dychacich vibraci k niz§im vlnoctim [79], oproti dychacim vibracim volného terpyridylu
v trans konformaci (993 cm'1) [78]. Ve spektrech vSak pozorujeme posun dychacich vibraci
k vy$$im hodnotdm vlno&tim: + 9 cm™ (1004 cm™) pro Ag/oligomerni NK film a + 49 cm’!
(1042 cm™) Au/oligomerni NK film. Analogicky posun dychacich vibraci k vy$$im
vInoétim ve srovnani s volnymi oligomery se objevuje také v Ramanovych spektrech Ag”
komplexti [Ag(tpy-2T-tpy)]" a [Ag(tpy-3T-tpy)]” (1004 cm™, viz kapitola 5.2.3., Obr. 16 A, B)
a u Au’" komplexi [Au(tpy-2T-tpy)]*" a [Au(tpy-3T-tpy)]** (1037 cm™, kapitola 5.2.3., Obr.
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16 C, D). Posun dychaci vibrace je velmi citlivy na druh centralniho kovu komplexu, nebot’
v piipadé polymernich Zn?* komplext [78] ¢inil tento posun 27 cm™ (poloha dychaci vibrace
1024 cm™) a vptipadé polymernich Fe?* komplexti 46 cm™ (poloha dychaci vibrace
1039 cm!, kapitola 5.2.3., Obr. 20).

Ze ziskanych poznatkii 1ze tedy vyvodit, ze oba oligomery jsou adsorbovany na Ag a Au
NC povrch pomoci terpyridylovych skupin, obdobné jako v synteticky piipravovanych
komplexech. Na druhou stranu je vSak (zejména ve spektrech Au/oligomer NK filmii)
pozorovatelny i samostatny pas pti 994 cm™, ktery by mohl svédgit o p¥itomnosti volnych,
zcela nebo jen z ¢asti nekoordinovanych jednotek terpyridylu. Tento zavér se vSak nejevi
zcela jednoznaény, nebot’ se tento vibracni pas objevuje i ve spektrech Zn a Fe polymernich
komplexti, ve kterych byla prokazana uplna oktaedrickd koordinace tpy jednotek [78]. Jako
jedna zmoznosti vysvétleni existence tohoto pasu je 1 prekryv dychaci vibrace
terpyridylovych jednotek a jednotek thienylovych. Pfitomnost zcasti koordinovanych tpy
jednotek, tedy moznosti 1) a 3) z vySe uvedenych nelze, zejména u Au-NK, tedy zcela
vyloucit ani potvrdit. Naopak, vzhledem k primérnym hodnotam mezicasticovych vzdalenosti
v ostriiveich ,,blizkych NC* <xcsp> (2,5+0,9 nm pro Ag/tpy-2T-tpy, 2,1 + 1,1 nm pro Ag/tpy-
3T-tpy NK filmy a 1,9 £ 0,5 nm pro Au/tpy-2T-tpy, 2,0 = 0,7 nm pro Au/tpy-3T-tpy NK filmy)
a axialniho rozméru molekul oligomerd (15 A pro tpy-2T-tpy a 20 A pro tpy-3T-tpy) lze
uvazovat 0 moznosti miistkovani oligomerti mezi dvéma NC.

Lze tedy konstatovat, ze:

(1) SE(R)RS spektra Ag a Au/oligomernich NK filmii na Obr. 24 a 25 a (R)RS spektra
komplexti [Ag(tpy-2T-tpy)]" a [Ag(tpy-3T-tpy)]" (viz Obr. 16 A, B) jsou téméf shodna,
s rozdily ve vlnoétech do 4 cm’!, tj. v rozsahu experimentélni chyby;

(i) nejsou pozorovany zadné vyrazné zmény SE(R)RS spektralniho prubéhu u NK
oligomernich filmi v rozmezi v§ech excitacnich linii u Ag-NK a v rozmezi 532-780 nm u Au-
NK, analogické zménam v (R)RS spektrech P(tpy-2T-tpy/Fe) a P(tpy-3T-tpy/Fe) polymernich
komplexti (viz Obr. 20);

(iii) v SERS spektrech chybi vyssi harmonické a kombina¢ni pasy pozorovatelné u Fe**
polymernich komplext oligomert (vyjma druhé harmonické frekvence valencéni vibrace
thienylovych jednotek 2930 cm’!, kterd se vSak objevuje ve vSech RS spektrech tpy-
thienylovych oligomert).

Narozdil od tpy a T-tpy NK, se tedy nepodafilo identifikovat tvorbu povrchového
komplexu s pfenosem naboje z kovu do protivazebnych orbitali ligandu (oligomeru). Diky
podobnosti SERS spekter Au/oligomernich NK a Ag/oligomernich NK s jejich syntetickymi
analogy, lze pfedpokladat jen tvorbu povrchového komplexu Ag(+)- a Au(x+)-oligomer.
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Obr. 24 A) SERS spektra Ag/py-2T-tpy NK filmu, B) RRS a SERS spektra Au/ tpy-2T-tpy NK filmu.
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Obr. 25 A) SERS spektra Ag/tpy-3T-tpy NK filmu, B) RRS a SERS spektra Au/ tpy-3T-tpy NK filmu.
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6. Zaver

Byly uspésn¢ pripraveny 2D Ag- a Au-NK filmy sadsorbaty s koncovymi
terpyridylovymi skupinami pomoci samouspoiadani kovovych NC na mezifazi voda —
dichlormetan a ndslednou depozici na pevné substraty (sklo, pouhlikované sitky pro TEM).

Morfologicka analyza TEM snimkii ukazala zachovani pramémé velikosti NC (ca 25 nm
pro Ag-NK filmy a 31 nm pro Au-NK filmy) a primérné vzdalenosti nejblizSich c¢éstic
(ca 2 nm pro Ag- i Au-NK filmy) ve vSech systémech nezavisle na pouzitém ligandu. Celkova
primérnd vzdalenost a rovnéz i praimérnd velikost zon vlivu se zvySovala v potadi: tpy < T-
tpy < tpy-2T-tpy < tpy-3T-tpy, zatimco pramérna obsazenost plochy NC se ve stejném poiadi
snizovala: tpy > T-tpy > tpy-2T-tpy > tpy-3T-tpy. Tyto morfologické charakteristiky
korelovaly s posunem maxima SPE pasu nanokompozitt (tpy > T-tpy > tpy-2T-tpy > tpy-3T-
tpy). Z uvedenych vysledkt vyplyva, ze o posunu maxim SPE past nerozhoduji pouze zmény
v nejblizSich mezicasticovych vzdalenostech, ale daleko vice rozhoduje rozsah delokalizace
povrchového plasmonu v 2D uspotadani NC. Cim mensi jsou ostrivky tvofené NC v blizkém
kontaktu (do ca 5 nm, ,,cut-off”” hodnoty), tim je mensi posun maxima SPE kiivek a naopak.
Proto, v ptipadé Ag-NK filmia byl pozorovan nejvétsi posun maxima pro Ag/tpy NK, nebot’
v tésném kontaktu jsou prakticky vSechny c¢astice. Naopak, nejmensi posuny maxima SPE
kiivek byl pozorovan pro Ag/tpy-2T-tpy a Ag/tpy-3T-tpy NK, u nichz ostriivky nejblizsich
¢astic tvoii skupiny jednotek az max. nékolika malo desitek ¢éastic. Vyhodnoceni pomoci
Fourierovy transformace potvrdilo, Ze nejuspotadanéjsi systémy byly Ag/tpy NK a Au/T-tpy
NK. V ptipadé¢ Au/tpy NK dochazelo pti ptipravé a depozici ke sristani Castic, coz
se nezavislymi experimenty s jinymi Au koloidy ukédzalo jako systematicka zalezitost
charakteristickd pro Au koloidy a tpy ligand. Objasnéni tohoto jevu bylo nad rdmec této
diplomové prace.

Studie ptipravenych NK filmti pomoci SERS spektroskopie potvrdila existenci dvou typt
povrchovych komplexti v ptipadé¢ Ag/tpy NK filma popsanych jiz diive v literatuie [70]:
Ag(+)-tpy, jenZ se spektralné shoduje se synteticky pfipravenym komplexem [Ag(tpy)]” a
Ag(0)-tpy s pfenosem naboje z kovu do protivazebného orbitalu ligandu, spektralné shodnym
s [Fe(tpy)2]*" komplexem, ktery méa ve viditelné oblasti lokalizovany MLCT pas (max.
ca 550 nm). Nové byl popsan i povrchovy komplex s MLCT piechodem, ozna¢eny Au(0)-tpy
ipro Au/tpy NK. Podobné jako u Ag/tpy NK se jednd o minoritni formu povrchového
komplexu, nebot’ je mozné jej detekovat jen v oblasti maxima CT piechodu (pfi excitaci
532 nm), zatimco v oblasti mimo resonanci (780 nm) detekovatelny neni.

Povrchovy komplex s CT piechodem byl rovnéz identifikovan na povrchu Ag NC
v Ag/T-tpy NK filmu. SERS spektralni profil tohoto povrchového komplexu ozna¢ovaného
Ag(0)-T-tpy se shodoval s RRS spektry synteticky pfipraveného komplexu [Fe(T-tpy).]*" pii
excitaci 532 nm a rovnéz se SERS spektry hydrosolového systému tvofeného Ag NC a [Fe(T-
tpy)2]** komplexem. Druh4 spektralni forma, oznacena Ag(+)-T-tpy, prevazujici ve spektrech
Ag/T-tpy NK excitovanych pfi 780 nm, se shodovala se spektry synteticky pfipraveného
[Ag(T-tpy)]" komplexu a se spektry hydrosolového systému Ag NC-T-tpy, u kterého nebyly,
na zéklad¢ poznatkii z predchozich praci, pfi pfiprave splnény predpoklady pro tvorbu Ag(0)-
T-tpy spektralni formy a jehoz spektralni pribeh se v souladu s témito predpoklady nelisil pii
zménach excitacnich vinovych délek v rozmezi 532-780 nm.

V piipadé koordinace T-fpy na povrch Au NC v Auw/T-py NK filmu byla ziskana SERS
spektra, kterd se polohou i intenzitou past lisila od jejich stfibrnych analogii a nevykazovala
prakticky zadné spektralni zmény se zménou excitaéni vinové délky. Majoritni spektralni
forma povrchového komplexu byla proto oznacena, v souladu s pfedchozi notaci, Au(x+)-T-
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tpy. Pouze pii excitaci do kratkovinné ¢asti MLCT pasu komplexu (maximum ca 570 nm,
excitace 532nm) byl pozorovatelny pas 1537 cm™ totoZny s nejintenzivnéj$im pasem
komplexu [Fe(T-tpy)2]*" a spektralni formy Ag/T-tpy NK s MLCT piechodem (Ag(0)-T-1py)
pti téze excitaci. Je proto mozno ptredpokladat, Zze existuje 1 minoritni Au(0)-T-tpy forma
povrchového komplexu s MLCT pirechodem lokalizovaném témét vyhradné na protivazebné
orbitaly terpyridylové jednotky. Zarovenn porovnani SERS spekter Au/T-tpy NK se spektry
srovnavacich systémil prokazalo interakci thienylové skupiny s Au NC povrchem ve viech
studovanych Au NC systémech T-py.

V NK filmech tvofenych py-2T-tpy a tpy-3T-tpy oligomery se nepodafilo prokazat
existenci povrchovych komplextt CT ptechodem. Podafilo se vSak dokazat, ze k piipravé
samouspoiadanych NC systémi je mozno pouzit i samotné ligandy bez nutnosti pouZiti
dvoustupiiového postupu, popsané¢ho v Gvodni kapitole 2.3. — nejprve funkcionalizace NC
ligandy a poté komplexace ionty piechodnych kovt.
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7. P¥ilohy

Piiloha 1 — Obrazova analyza TEM snimki — Ag/tpy-3T-tpy NK film.
- - L3 4 ‘?‘sj

Separace Castic — zjiSténi praimérné
velikosti ¢astic <dn¢>

§ %’a "'_“. 100 nm
_g, 4 X % AL s T e O

Vymezeni zon vlivu — ziskani
pramérné hodnoty ekvivalentniho
pruméru zon vlivu <dz>

Ziskéani priimérné mezicasticoveé

vzdalenosti <x> z dvojnasobku
. : A

parametru ,,width*. width = T

kde A je plocha castice a L je délka:

e

Rozdéleni NC do izolovanych
ostravkl — zjisténi primérné
mezi¢asticové vzdalenosti NC, které
jsou ,,v tésné blizkosti* <xcsp>,

z parametru ,,width*
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Piiloha 2 — Ukazka postupu vypoctu DFT kiivek pii vyhodnoceni primérnych periodickych vzdalenosti pro
sérii Ag-NK filmt.
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Priloha 3 — TEM snimky Au(BH) NK filmu:

Au(BH) — T-#py NK film

Au(BH) — tpy NK film

— tpy-3T-tpy NK film

ABH)

T-tpy NK film

2

—ipy
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Seznam zkratek

2D

3D

CDC
CDPL
CIGS
CT
DCM
DFT
DSSC
EM

LED
MEMS
MLCT
NC

NK filmy
PCM
PEC

QD

RS

RRS
SERS
SERRS
SPE
TEM
tpy

T-tpy
tpy-2T-tpy
tpy-3T-tpy

dvoudimenzionalni, dvourozmérny

trojdimenzionalni, trojrozmérny

konstitu¢ni dynamické chemie

konstitucni dynamicka polymerni knihovna

solarni ¢lanky ze smésného selenidu médi, india a gallia
charge transfer — pienos naboje

dichlormethan

diskrétni Fourierova transformace

dye sensitized solar cell — ,,barvivové solarni ¢lanky*
elektromagneticky mechanismus SERSu
Light-Emitting Diode

mikro-elektro-mechanické systémy

metal-to-ligand charge transfer — ptenos naboje z kovu do ligandu
nanocastice

nanokompozitni filmy

mikroskopie s fizovym kontrastem

elektrochemické ¢lanky

quantum dots — kvantové teCky

Ramantiv rozptyl

rezonan¢ni Ramaniv rozptyl

povrchem zesileny Ramaniiv rozptyl

povrchem zesileny rezonan¢ni Ramaniiv rozptyl
surface-plasmon extinction — povrchova-plasmonova extinkce
transmisni elektronova mikroskopie
2,2°:6°,2“~terpyridin

4’-(thiofen-2-yl)terpyridin

a,m-bis(zpy)-2,2’-bithiofen

a,m-bis(2py)2,2°:5°,2” -terthiofen
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