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Predmluva

“Progress is made by trial and failure; the failures are generally a
hundred times more numerous than the successes; yet they are usually
left unchronicled.” William Ramsay (1909). “Essays Biographical and
Chemical”

Tato habilitani prdce zahrnuje publikace vypracované v rozmezi let 2000 az 2021, na
kterych se spolu se mnou podilela celd fada spolupracovnikd nejen pfimo z nasi skupiny, ale
rovné? i ze spolupracujicich pracoviét v Ceské republice i v zahranidi. Viem bych timto chtéla
velmi podékovat. Zvlastni podékovani patti prof. Blance VI¢kové, kterd v letech 1993 — 2000 byla
moji Skolitelkou v magisterském a pozdéji doktorském studiu. Po mém navratu na fakultu v roce
2009 byla mym nejblizSim spolupracovnikem. Chtéla bych také podékovat svému manzelovi
Miroslavu Sloufovi, ktery jiz vice nez 20 let v mém Zivoté funguje nejen jako mdj nejblizsi ¢lovék,
ale rovné? jako cenny spolupracovnik v oblasti mikroskopie a morfologie v Ustavu
makromolekuldrni chemie, AV CR. Nechci viak ani zapomenout na kolegy z Matematicko-
fyzikalni fakulty UK, ktefi nam az do potizeni vlastniho Ramanova spektrofotometru umozrovali
celé roky méfrit na jimi vybudovanych Ramanskych aparaturach. Zvlasté z této skupiny chci
podékovat Doc. Peterovi Mojze$ovi, a Prof. Markovi Prochazkovi. Rada praci by také nevznikla
bez pfispéni nasich studentl, zejména RNDr. Veroniky GajdoSové a Mgr. Jana KoZiska, ale i a
dalsich spolupracovnikli z obou fakult UK. Tém rovnéz patfi mé podékovani.

Pro predkladanou habilitacni praci jsem vybrala soubor 15 publikaci, které mapuji pfispéni
nasi skupiny ke studiu povrchovych komplext ligand( na Ag a Au nanocasticich spolu s pfipravou
vhodnych systém( nanocastic pro jejich studium. Prace je proto rozdélena do dvou hlavnich
kapitol. Prvni se tyka povrchem zesileného Ramanova rozptylu (surface-enhanced Raman
scattering, SERS), druha vlastni pfipravy vhodnych systém( nanocastic. Teorie SERS
spektroskopie je uvedena v rozsahu nutném pro pochopeni zptsobu zesileni Ramanova signalu
s ohledem na studium zejména povrchovych komplext adsorbovanych latek a pfipadnému
monitorovani déji na povrchu nanocastic.

Prace je psana v ¢eském jazyce zejména proto, Ze ackoli je metoda SERS dnes jiz pomérné
Siroce vyuZivana, v ¢eskych skriptech a ucebnicich stale neni zahrnuta. Doufdm proto, Ze tento
text poslouZi nejen jako moje habilitacni prace, ale rovnéz jako Uvod do SERS spektroskopie a

svéta nanostruktur pro dalsi studenty v rdmci nasi skupiny i pfipadné ostatni zadjemce. Protoze



nékteré z pouzivanych termin(l je velmi obtizné preloZit do ceského jazyka, jsou tyto terminy

pouzivany v anglictiné s vysvétlenim jejich vyznamu v ¢estiné.

Praha, 2022 Ivana Sloufova



1 Povrchem zesileny Ramanuv rozptyl

Spojeni plasmonickych nanocastic, nebo obecnéji nanostruktur silné vodivych
(plasmonickych) kov(, s laserovym excitanim zafenim je zakladem specialni techniky Ramanovy
spektroskopie - tzv. povrchem zesileného Ramanova rozptylu (Surface-enhanced Raman
scattering, SERS). Tento jev, ktery poprvé pozoroval M. Fleischman v roce 1974 a jeho princip
nezavisle na sobé objasnili o tfi roky pozdé&ji D. J. Jeanmarie s R. P. Van Duynem?a M. G. Albrecht
sJ. A. Creightonem?, se v nasledujicich desetiletich stal Siroce rozsifenou spektroskopickou
technikou.*

Princip pGvodni SERS metody, a i vSech niZze uvedenych odvozenych metod, je zaloZen na
zesileni Ramanova rozptylu (NRS, normal Raman scattering) molekul lokalizovanych v pfimé
blizkosti nanostruktur silné vodivych kovd aZ o vice nez 10 fadd. Nejcastéji vyuzivanymi kovy
s excitaci ve viditelné oblasti jsou Ag, Au, méné jiz Cu. PFi excitaci v oblasti je moZno pouZzit i Pt,
Pd, Ni, Co a dal3i.® Molekuly mohou byt bud pfimo na povrch kovu adsorbované
(chemisorbované c¢i fyzisorbované), pripadné mohou byt od povrchu kovu izolovany tzv.
spacerem — vrstvou adsorbovanych iontll, molekul nebo souvislé vrstvy oxidd jinych kova.

V soucasnosti jiZ existuje fada rdznych variant této metody souhrnné obcas oznacovanych
jako PES (plasmon-enhanced spectroscopy) ¢ PERS?* (plasmon-enhanced Raman spectroscopy).
Nejrozsifen&j$imi ,specidlnimi“ SERS metodami jsou TERS® (tip-enhanced Raman spectroscopy)
a SHINERSY (shell-isolated nanoparticle-enhanced Raman spectroscopy). V pfipadé TERS
techniky dochazi ke kombinaci Ramanova rozptylu a AFM (atomic force microscopy). Au hrot
rastrujici povrch vzorku zaznamendva nejen nerovnosti povrchu, ale funguje rovnéz jako
plasmonickd nerovnost umoZiujici zesileni NRS. SHINERS predstavuje techniku pfi niz jsou
plasmonické nanocastice obaleny vrstvou oxid( (obvykle SiO;, MnO,, TiO; nebo vrstvou
polymerd), coz umoznuje studium biologickych vzorkd, aniz by se zkoumana latka dostala do
pfimého kontaktu s kovem. Podobné jako u klasické Ramanovy spektroskopie se mlizeme setkat
s technikami Ramanské optické aktivity SE-ROA? (surface-enhanced Raman optical activity) a
rovné? nelinedrnimi technikami jako SE-CARS?®? (surface-enhanced coherent anti-Stokes Raman),
SE-HRS' (hyper-Raman spectroscopy), SE-FSRS' (surface-enhanced femtosecond stimulated
Raman spectroscopy), v kombinaci s AFM - TE-SRS (tip-enhanced stimulated Raman
spectroscopy).

Od doby objevu SERSu bylo navrzeno nékolik mechanism( vysvétlujicich jeho princip.
V soucasnosti se stdle nejcastéji v literature uplatriuje vysvétleni jevu pomoci dvou mechanisma

— tzv. chemického a elektromagnetického, které funguji nezavisle na sobé.



1.1 Elektromagneticky mechanismus zesileni SERS signalu

Hlavnim, dominantnim mechanismem SERSu je elektromagneticky mechanismus’*°

(EM), jenz je zaloZzen na zméné intenzity elektrického pole dopadajiciho a rozptyleného zareni
v blizkém okoli nanostruktur silné vodivych, tzv. plasmonickych kovU. V pfipadé sférické ¢astice,
jejiz rozméry jsou vyrazné mensi, nez je vinovd délka excitacniho zareni, je mozno povazovat
elektrické pole vokoli castice za rovnomérné a spliujici elektrostatickou (Rayleighovu)
aproximaci. V kovové nanodastici vlivem elektromagnetického pole dochdazi kindukovani
kolektivnich oscilaci vodivostnich elektrond nazyvanych povrchové plasmony.® Pro &astice
o rozmérech jednotek aZ desitek nm (idealni rozmér nanocastic pro SERS je 5 — 100 nm) je
dominantni pouze excitace dipdlovych plasmon(, ostatni indukované multipdly Ize zanedbat.
Navic, protoZe oscilace elektroni je omezena na nanodcastici, pfipadné shluk (agregat)
nanocastic, hovofime o lokalizovanych povrchovych plasmonech (LSP, localized surface
plasmon). Horni hranice velikosti vhodnych nanostruktur je uréena excitacni vinovou délkou
(Aex). Jsou-li nanostruktury vétsi nez uvedeny limit, dochazi primarné k excitaci multipdld vyssich
fadu, které vsak nemaji radiaéni charakter na rozdil od excitovaného dipdlového plasmonu.®®
Dolni hranice vhodnych rozmérl nanocastic (cca 5 nm) je zplsobena poklesem efektivni
vodivosti a prevladanim kvantovych efektli a neni pak mozno hovofit o excitaci plasmonovych

dipdll, nutnych pro vyvolani SERS efektu.

Jestlize se totiz frekvence excitacniho zareni v shoduje sfrekvenci dipdlového
povrchového plasmonu, dochazi k rezonanci a intenzitu elektrického pole E, ve vzdalenosti d
od povrchu nanocastice o poloméru r, kterd je dostatecné mala v porovnani s excitacni vinovou

délkou (r/A.y < 0,05), tj. splfiuje RayleighGv limit, je mozZno vyjadrit vztahem:

EW)—&m T 3 1-1
27 e() + 26, (r + d) Eo

kde E je intenzita elektrického pole dopadajiciho zaFeni, £(v) komplexni dielektricka funkce

Castice a g, dielektrickd konstanta okoli. (Pro prehlednost jsou v tomto textu vektorové i

tenzorové veliciny zapisovany bez pfislusné znacky oznacujici vektor &i tenzor.) Primérné

zesileni dopadajiciho elektrického pole v okoli izolované sférické nanocastice, g, je tedy mozno

definovat vyrazem:

B e(v)—sm( r )3 1-2

g_s(v)+2£m r+d



Intenzita vyzafovaného elektrického pole je vokoli izolované sférické nanocastice
nerovnomérna — maximalni je ve sméru vektoru elektrické slozky dopadajiciho zareni, minimalni

je v kolmém sméru (Obrazek 1-A, vlevo).
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Obrazek 1 — RozloZeni intenzity elektrického pole: A) v okoli izolované nanocastice (Haes et
al.?°) — 1. generace ,hot spots”; B) mezi dvéma a vice nanoéasticemi tého? kovu - 2. generace
»hot spots” (Ding et al.?) ; C) mezi nanoéasticemi SERS aktivnich kovd (Ag ¢ Au) a substraty
z polovodiéd nebo jinych kova (Pt) - 3. generace , hot spots” (Ding et al.?)

V pripadé nesférickych nanocastic jsou rozdily v lokalizaci elektrického pole mezi stfedem
a vrcholy nanocastic jesté vétsi (Obrazek 1-A).?22* Vyzafované elektrické pole je lokalizované na
yhrotech”, tj. napfiklad na koncich tyckovitych castic, ¢i vrcholech mnohostén(. Tato mista
poskytujici vétsi zesileni pole se v literatufe oznaduji jako 1. generace ,hot spots”. ? Daleko
vyraznéjsi zesileni elektrického pole nastdva, jestlize dojde k pfiblizeni dvou nebo vice nanocastic
na tésnou vzdalenost nékolika malo nm. V téchto pripadech se maximalni elektrické pole nachazi
misté kontaktu, nebo maximalniho pfriblizeni nanocastic a hovofime o 2. generaci , hot spots“
(Obréazek 1-B).?*2® Elektrické pole je v oblasti mezi &asticemi zesileno oproti izolované
nanocastici az o nékolik Fada.>* Optimalni vzdalenost ¢astic neni limitovana pouze shora (rovnice

1-2), ale Zhu & Crozier? experimentalné dokazali, Ze v pfipadé vzdalenosti nanod&astic v Fadu

jednotek A dochazi k zeslabeni zesileni pole mezi ¢asticemi nasledkem kvantové-mechanickych



efektld. Coby 3. generace ,hot spots” se oznaluji nanoprostory mezi plasmonickymi
nanocasticemi (Ag, Au) a jinymi polovodi¢ovymi, &i kovovymi materialy?!(Obrazek 1 — C).
Plasmonickou nanoddstici je vSak zesilovano nejen dopadajici, ale rovnéz i zareni

rozptylené vlivem Ramanova rozptylu o frekvenci v’ faktorem g':

, (W) —em T N3 1-3
=) + 28, (r + d)
Intenzita Ramanova rozptylu Iyrs je pfimo-Uumérna druhé mocniné indukovaného
dipdlového momentu u;:
ui=a-Eg,, 1-4
kde « je prislusna kombinace sloZek tenzoru polarizovatelnosti dané molekuly adsorbované na
povrch nanocastice. Intenzitu povrchem zesileného Ramanova rozptylu Isgrs pak mizeme za
predpokladu zesileni dopadajicicho zareni faktorem g a zesileni rozptyleného zareni faktorem g*
vyjadrit vztahem:
Isgrs =~ 199'|*|Eo|? 1-5
Celkové zesileni SERS signalu G oproti klasickému (normalnimu) Ramanovu rozptylu pfi
zachovani stejného poctu molekul Ize definovat vztahem:

2 ro\12 1-6

()

ProtoZe zachovani stejného poctu molekul pfi méreni klasického Ramanova rozptylu a SERSu je

(W) — g,
W) + 2¢,

e(v) —ep
eW) + 2¢,

G=lgg'l*=

prakticky nemozné, pouziva se v praxi nasledujici vztah, ve kterém N predstavuje pocet molekul

poskytujicich Ramanuyv signal v daném experimentu a I intenzitu NRS ¢i SERS:

I N
G = SERS | [NRs

= 1-7
Ings  Nsgrs

Vztah 1-6 vysvétluje, pro¢ pouze molekuly v bezprostfedni blizkosti povrchu nanocastice
poskytuji SERS signal, nebot zesileni G pro jednu molekulu klesa s 12. mocninou vzdalenosti
molekuly od povrchu, pro monovrstvu molekul s 10. mocninou.?® Zaroveri je ve vztahu uvedena
tzv. rezonancni podminka SERSu, neboli pro dosazeni maximalniho zesileni je nutné, aby se
redlna ¢ast dielektrické funkce kovu pro danou vinovou délku &' (v) & €' (v") a bliZila hodnoté
—2¢&,, a zaroven byla imagindrni ¢ast dielektrické funkce co nejmensi.

Ackoli byly vyse uvedené vztahy odvozeny pro sférické nanocastice, plati zcela obecné
s tim, Ze pro jiné tvary nanocastic je faktor ,2“ ve jmenovateli nahrazen odlisnym faktorem.?
Vzhledem k tomu, Ze z hlediska experiment( je nutné, aby rezonanc¢ni podminka byla splnéna

v oblasti dostupnych laserovych vinovych délek, jsou pro SERS spektroskopii v principu
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vyuzitelné pouze tzv. plasmonické, neboli mincovni kovy — Ag, Au, Cu, pfipadné rovnéz kovy
alkalické. Naproti tomu napf. paladium ¢i platina maji rezonanéni podminky splnéné v UV oblasti
mimo dosah excitacnich vinovych délek béznych Ramanskych spektrometrda.

Hodnoty faktord g a g se pro izolovanou sférickou nano¢astici obvykle pohybuji v rozmezi
10-30, a vysledné zesileni G pak nabyva hodnot 10%-10°. Naproti tomu Xu a Kall*® vypoditali a
experimentalné ovéfili, Ze pro molekulu lokalizovanou mezi dvéma Ag nanocasticemi (Ag NP)
tvoricimi dimer ve vzdalenosti 0,5 nm od povrchu, tj. v ,hot spotu”, dochdzi k vyraznému zesileni,
které pfi vzdélenosti nanoéastic 1 nm dosahuje faktoru az 10°. Pro dosaZeni maximalniho
zesileni je tedy vyhodnéjsi volit Aex tak, aby zasahovala do oblasti agregovanych nanocastic, spise
nez do oblasti ¢astic neagregovanych. Z tohoto dlivodu se ¢asto pro zesileni SERS signalu pridava
do systému tzv. agregacni Cinidlo neboli latka, ktera zpUsobi agregaci nanocastic a tim padem i
vytvoreni ,hot spots”v systému. Nejcastéji se jedna o sole alkalickych kovl a neadsorbujicich se

aniontd (NaCl, KCl, KClO,4 atd).

1.2 Chemicky mechanismus zesileni SERS signalu

Zrovnice 1-4 je patrné, Ze SERS signal mUZe byt zesilen nejen zménou intenzity
elektrického pole, ale rovnéZz zménou polarizovatelnosti molekuly nasledkem jejiho pfimého
kontaktu s povrchem nanocastice. Tento druhy typ zesileni je ¢asto oznacovan jako tzv.
chemicky mechanismus3™3® (CM) SERSu, neboli mechanismus molekuldrni rezonance.®*
Chemicky mechanismus neni nijak spojen s elektromagnetickym a rovnéz neni vazan vyhradné
na nanostruktury kovd. Je hlavnim mechanismem pro kovy, jejichz resonancni frekvence
dipdlového plasmonu leZi mimo rozsah dostupnych laserovych excitaénich vinovych délek.3>3®
Vlastni princip CM je zaloZen na zméné rozloZeni elektronovych hladin adsorbované molekuly,
nebo pfimo na vzniku novych elektronovych stavl nasledkem adsorpce molekuly na povrch
kovu.

Zména polarizovatelnosti molekuly mGze byt vyvolana bud zménou jeji konformace a tim
vyvolanou zménou symetrie pfi adsorpci molekuly na povrch nanocastice, nebo muze dochazet
na zakladé chemisorpce molekuly pfimo k tvorbé povrchovych komplexd studované molekuly a
kovu. Jde tedy o zesileni pouze prvni vrstvy adsorbat(i na povrchu nano&astic.3? Pod CM se
rovnéZ zarazuji resonancni zesileni Ramanova signdlu na zdkladé excitace Ao Vv oblasti
molekuldrni rezonance vlastni molekuly & povrchového komplexu,®* pfipadné rezonanéni
excitace noveé vzniklych elektronovych hladin umoznujicich pfenos naboje z kovu do ligandu i

naopak.3*37.38



1.3 Povrchové komplexy molekul

Od pocatka SERS spektroskopie se objevovaly studie, v nichZ jedna a taz latka poskytovala
pfizméné podminek rlizna SERS spektra. Prvni prace, ve kterych byla odlisna spektra pozorovana
se Casto tykaly méreni polypyridylovych (ppy), zejména 2,2‘-bipyridylovych (bpy) ligandl na
zdrsnénych elektrodéach pfi zméné elektrodového potencidlu® nebo na Au a Ag hydrosolech®*#!
v pfitomnosti iontd halogenid(. Rozdilna spektra byla zpocdatku pfisuzovana koadsorpci ligandu
s halogenidy.?® Dalsi studie pozorovala vznik odlisnych forem bpy pfi zméné pH hydrosolu.*?
Nejpravdépodobnéjsi pri¢inou tohoto efektu se jevila bud zména geometrie studované
molekuly® (reorientace na povrchu kovu) nebo pFitomnost raznych forem jejich povrchovych
komplex( a stim spojend existence rlznych typ( adsorpcnich mist. Rozdily v adsorpcnich
mistech byly uvaZovany v rdmci nerovnosti na povrsich elektrod* nebo v odlidnosti povrchového
naboje pfislusného adsorpéniho mista*™*° [1,2]. Pozdé&ji se ndm podafilo prokazat, ze k tvorbé
odlisnych druhl povrchovych komplexd ppy neni nezbytné nutna pritomnost halogenidovych
iontl, ale skuteénou pfic¢inou je rozdilny naboj kovu, ke kterému je ligand koordinovan [3].
V ptipadé Ag nanocastic (Ag nanoparticles, AgNPs) obecné plati, Ze spektralné odlisné formy
povrchovych komplex( molekuly (ligandu) se mohou vytvaret bud’ koordinaci ke kationtim Ag*
nebo k elektronové neutrdlnim atomdm Ag°. Kladné nabité Ag* ionty mohou byt pfitomny
v elektronové dvojvrstvé obklopujici nanocastici, poptipadé mohou vytvaret kladné nabita Ag*
povrchova adsorpéni mista pfimo na povrchu AgNP [1-4]. Za urcitych podminek mize dochazet
i ke koordinaci molekuly pfimo ke kovovému povrchu nanocastice, tj. k atomim, které jsou
souddsti krystalové mfizky kovu, v pfipadé AgNP oznacovanych jako neutralni Ag® adsorpéni
mista*4>48 [3].

Povrchové komplexy vzniklé koordinaci molekuly ke kladné nabitym iontim kovu
v principu odpovidaji klasickym koordina¢nim komplextm pfislusného iontu kovu a molekuly,
coby ligandu (Obrazek 2). SERS spektrum takto vzniklého komplexu se z hlediska intenzit a
Ramanskych posund shoduje velmi dobfe s Ramanovym spektrem synteticky pfipraveného
komplexu. Velmi dobra shoda byla pozorovana naptiklad v pfipadé ppy ligand( adsorbovanych
na Ag elektrodéch pfi kladnych elektrodovych potencidlech® a rovnéZ na agregovanych AgNP
bez pFidavku agregaénich c&inidel [1,3,4] & s pFidavkem nizkych koncentraci (~ 10° M)
agregacniho ¢inidla (NaCl) [2]. Vzniklé Ag*- bpy a Ag*-tpy (tpy = 2,2":6°,2-terpyridyl) komplexy
nevykazovaly zadné spektralni zmény ani resonancni zesileni v oblasti 442-780 nm. Pro tento typ
komplexu je rovnéz typicka absence pasl vyssich harmonickych frekvenci a kombinacnich pasl

v celém rozsahu excitaénich vinovych délek [1,3].
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Obrazek 2 — porovnani spekter povrchovych komplex( tpy se synteticky pfipravenymi komplexy,
excitace 532 nm. Vlevo jsou uvedeny povrchové komplexy, vpravo synteticky pfipravené
komplexy.

Dalsi typ povrchovych komplext vznika koordinaci ligand( k atomUm, které jsou soucasti
krystalové mfizky, tj. k neutrdlnim Ag® adsorp&nim mistdm [2,3]. SERS spektra téchto komplex(
neodpovidaji polohou ani relativni intenzitou pasd Ramanovym spektrim jejich syntetickych
analogu. PFi excitaci 532 nm a v mensi mife i pfi excitaci 633 nm jsou SERS spektra téchto
komplex( vyrazné intenzivnéjsi oproti komplexdm Ag*-ppy a objevuji se rovnéz i pasy vyssich
harmonickych frekvenci a kombinaéni pasy. SERS signal Agl-ppy je moZno pozorovat za
podminek, pfi nichz dochdazi béhem adsorpce ligandu k ,,odhalovani“ kovového povrchu. P¥i
mérenich na zdrsnénych elektrodach muze byt této podminky dosaZzeno zménou potencialu na
silné zaporné hodnoty.3>*3 V roztocich hydrosolt byla Ag® adsorpéni mista generovéna p¥idavky
iontd halogenidl vedoucich ke vzniku nerozpustnych stfibrnych soli a tim i k odhalovani
»Cistého” kovového povrchu, coZ z pocatku vedlo k domnénce, Ze podminkou tvorby této
spektralni formy ligandu je koadsorpce s halogenidy. Nalezeni podminek generovani a detekce
neutralnich Agladsorpénich mist v roztocich hydrosol(i jsme se vénovali v nékolika studiich [1-
3]. U systému s AgNP byly AgP-bpy a Ag-tpy povrchové komplexy detekovany v prostfedi s
pfidavkem vysoké koncentrace (~ 10 M) halogenidovych aniontll, nejéastéji Cl,, nebo jesté
ucinnéji pridavkem HCI o stejné a nizsi koncentraci. Za téchto podminek dochazelo k leptani
povrchu nanoddstic, jejich srlistani a zdrover k zpfistupnéni Ag® adsorpénich mist. Dal$imi
systémy, v nichZ byly Ag-komplexy pozorovény, jsou mezifazové filmy kov-adsorbat>*>¢ [3]
(nékdy oznacované jako MelLLFs — metal liquid-like films) Ci agregaty vznikajici protfepanim AgNP
s roztokem ligandu rozpusténého v CH,Cl, Ci v systému AgNP-ligand protfepaného s Cistym
CH,Cl; [3]. Ag° adsorpéni mista u takto pfipravenych SERS aktivnich systém( vznikaji opét
interakci AgNP s HCI obsazenou ve stopovych mnozstvich v dichlormethanu (CHxCly). Ve vSech

vyse uvedenych pfipadech vsak nebylo moZno vyloucit nutnost koadsorpce halogenidi



s ligandem vedouci ke vzniku spektralné odlisné formy od syntetickych analogl. Poslednim
typem SERS aktivnich systému, ktery potvrdil spravnost domnénky nutnosti tvorby Ag°
adsorpcnich mist, je prostredi tzv. ,rostouciho” koloidu neboli systému, ve kterém dochazi ke
vzniku AgNP chemickou redukci v pfitomnosti adsorbatu bez pritomnosti halogenid( [2,3]. SERS
spektrum systému tvoreného borohydridem sodnym (NaBH4) redukovanymi AgNP (po Uplném
dokonceni pripravy hydrosolu) a vodnym roztokem bpy (popfipadé tpy) obsahuje pouze signal
Ag*-bpy (Ag*-tpy) povrchového komplexu. Naproti tomu, byly-li AgNP pfipravovany redukci
dusi¢nanu stfibrného (AgNOs) pomoci NaBH4 v pritomnosti adsorbatu (bpy nebo tpy), byl v SERS
spektrech vzorku, odebraného b&hem a bezprostiedné po redukci, detekovan rovnéz signél Ag-
bpy (Agl-tpy) povrchového komplexu [2,3]. Znamend to tedy, Ze k tvorbé AgP-ppy povrchového
komplexu dochazelo v pribéhu rlstu nanocastic, nikoli az po dokondeni jejich pFipravy.

Jak jiz bylo uvedeno, na rozdil od Ag*-adsorbat komplex( se Agl-adsorbat komplexy v SERS
spektrech vinoctové i intenzitné lisi od jejich syntetickych analogl (Obrazek 2). Byla vsak
pozorovana shoda mezi témito komplexy a syntetickymi komplexy jinych prechodnych kovd,
které maji elektronové absorpcni pasy v oblasti viditelného zareni. V ptipadé ligandu bpy byla
nalezena spektralni shoda mezi SERS spektrem Ag®-bpy komplexu a NR spektry [Ru(bpy)s]** &i
[Fe(bpy)s]** komplex(>’~>° [1]. Podobné byla pozorovéna spektralni shoda mezi SERS spektry Ag’-
tpy a Agl-Ttpy ([4'-(2-thienyl)-2,2":6',2"-terpyridyl) povrchového komplexu a Ramanovym
spektrem [Fe(tpy).]?*, popfipadé [Fe(Ttpy):]** komplexu (Obrazek 2)[3-7]. Ve vech pfipadech se
jednd o shodu s komplexy, v nichZ pti excitaci v urcité oblasti viditeIného zareni (cca 450 nm pro
Ru?* a cca 550 nm pro Fe?*- ppy komplexy) dochézi k pfenosu naboje z kovu do neobsazenych
orbitalt ligandu neboli k MLCT (metal-to-ligand charge transfer) pfechodu.t®®* Analogii
k tomuto pfechodu u Ag®-ppy povrchovych komplex nachdzime u pfenosu naboje z Fermiho
hladiny Ag do neobsazenych orbitalll adsorbovaného ligandu. Pro vznik tohoto typu
povrchového komplexu plati, Ze Fermiho hladina plasmonického kovu zasahuje mezi jeho
(LUMO).% Vznika tak moZnost pfenosu naboje z kovu do LUMO orbitalu, popfipadé z HOMO
orbitalu na kov. Podobné jako u syntetickych komplexi s MLCT prechodem, kdy pfi excitaci
v oblasti MLCT prechodu méfime resonancni Ramanova (resonance Raman scattering, RRS)
spektra, dochazi u AgP-ppy komplex( v uréité spektralni oblasti k rezonanénimu zesileni SERS
signalu a ve spektrech jsou proto i pozorovatelné i vy$si harmonické a kombinacni pasy (Obrazek
2). PFi excitaci v oblasti pfenosu naboje z AgNP do ligandu tedy v principu zaznamenavame
SERRS (surface-enhanced resonance Raman scattering) spektra. Na rozdil od Ag*-ppy komplex

jsou tedy relativni intenzity i polohy past v SERS/SERRS spektrech Ag®-ppy komplext zavislé na
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zvolené excitaéni vinové délce (Ae). Pro nalezeni oblasti nové vzniklych elektronovych pfechodl
v komplexech je pak vhodné sestaveni SERS/SERRS excitacniho profilu neboli zavislosti zesileni
SERS/SERRS signalu pfislusného vibraéniho pasu na Ae [1,3] a jejich porovnani s RRS excitaénimi
profily, spektrdlné shodnych syntetickych komplexd [1,6,7]. Ackoli k rezonanci u Ag’-ppy
povrchovych komplexd obvykle dochdzi v jiné oblasti Aex nez je tomu pro syntetické Ru?*-ppy
nebo Fe?*-ppy komplexy, byla pozorovdna jak spektrdlni shoda mezi nerezonanénimi NRS
spektry syntetickych komplext a SERS spektry AgP-ppy povrchovych komplexd, tak mezi RRS a
SERRS spektry obou komplext [1,3,5,6]. Povrchové komplexy ligand(i adsorbovanych na
neutralni adsorpéni mista vykazujici MLCT prechod nebyly pozorovatelné pouze na AgNP, ale
rovnéz na Au nanocasticich (AuNP) [5].

Témér nikdy v praxi vSak nenastava situace, kdy by byl v SERS spektrech detekovan pouze
Agl-adsorbat typ povrchového komplexu. Prakticky vidy je vysledné SERS spektrum smési obou
forem povrchovych komplex(. Pfi znalosti spekter obou forem komplext je pak mozno pomoci
faktorové analyzy urcit vzajemny podil jejich spektralnich prispévkd, nikoli vsak jejich skutecny

molarni pomér [3].

1.3.1 Vymeéna centralniho iontu v koordinacnich komplexech detekovana SERS
spektroskopii

Predchozi kapitola se zabyvala vznikem povrchovych komplext ligandd, v nichZ centralni
iont nebo atom tvofil kov pochazejici pfimo z nanocastice. Jestlize studovany SERS systém
obsahuje i jiné kovové ionty neZ odpovidd sloZeni nanocastic, mohou vznikat koordinacni
komplexy ligand(i téchto kov(, které se poté adsorbuji na povrch nanocastic a ve formé
komplex( pak mohou byt detekovany v roztoku pomoci SERS spektroskopie.®® Vzhledem k tomu,
Ze koordinacni komplexy kov( obvykle maji kladny naboj, jsou elektrostaticky pfitahovany
k vnéjsi elektronové dvojvrstvé, kterou u Ag a Au nanocastic tvofi anionty pfitomné z pripravy
hydrosoll. Protoze zaroven pfi lokalizaci molekuly do bezprostfedni blizkosti nanocastice
dochazi ke zhaseni fluorescence, je mozino ziskat obvykle velmi kvalitni SERS spektra i
z komplex, jejichz spektrum pfi méreni klasického Ramanova rozptylu je pfi urcitych Ae ruseno
fluorescenci [1]. Napfiklad ve spojeni s excitaci do oblasti absorpéniho pasu, tedy méreni SERRS
spekter byl detekéni limit (minimalni detekovatelna koncentrace) pro [Ru(bpy)s]?* komplex pfi
excitaci 442 nm stanoven na hodnotu 102 M.*’

Ve spoluprdci se skupinou prof. Vohlidala se nase skupina v poslednich 10 letech vénovala
studiu ligandu s terpyridylovymi koncovymi skupinami®®7! [4-8]. Tyto latky a jejich komplexy

s prechodnymi kovy jsou ¢asto studovany pro jejich fotochemické a fotofyzikalni vlastnosti ve
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spojitosti s tvorbou metalo-supramolekuldrnich polymer®7%76

(metallo-supramolecular
polymers, MSMP) vhodnych pro aplikace v solarnich ¢lancich a jinych optoelektronickych
zafizenich.”””’° Pozornost je vénovana nejen pfimo MSMP, ale i kompozitnim materialdm tpy

ligandd s nano&asticemi.®
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Obrazek 3 — Casovy vyvoj: vlevo - SERS spektra, vpravo — relativni pFispévky povrchovych
komplexti ZnZ*-tpy a Ag;“-tpy k SERS signalu ze systém( tvofenych: (A) AgNP + [Zn(tpy).]*,
(B) AgNP + tpy + Zn?*, (C) AgNP + [Zn(tpy)2]** + Zn?*, (D) AgNP + Zn?* + [Zn(tpy)2]**, (E) AgNP
+Zn?*(10x) + [Zn(tpy)2]?. Pfevzato z [4].

V nasi praci [4] jsme se vénovali studiu stability [Zn(tpy):]** a [Fe(tpy).]** komplex( na
povrchu AgNP. Vznik a stabilita téchto komplex( byla jiz dfive studovdna ve vodnych roztocich®!
a acetonitrilu.8? Je zndmo, e zatimco Fe?* ionty vytvareji s terpyridylovymi ligandy velmi stabilni
oktaedrické komplexy se dvéma ligandy, oktaedrické komplexy [Zn(tpy).]** podléhaji v roztocich

dynamické vyméné ligand(.®? V nasi studii jsme prokazali, Ze v pfipadé pFidavku [Zn(tpy)2]*
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komplexu k AgNP dochazi k jeho castenému rozkladu za soucasné tvorby povrchového
komplexu Ag:—tpy. Tento proces se projevoval v SERS spektrech zejména zménami v oblasti
dychacich vibraci pyridinovych kruhG (Obrazek 3). V#adu 10° s az 10' min dochézelo
k ustanoveni rovnovahy mezi elektrostaticky vazanym [Zn(tpy)2]** komplexem (Zn2*-tpy
povrchovym komplexem) a povrchovym komplexem Ag;'-tpy. Vysledné SERS spektrum pak vidy
tvofila smés [Zn(tpy).]** a Ag*-tpy komplexti. Pomér SERS spektralnich sloZek ZnZ*-tpy : Ag!-tpy
komplext byl jiz po nékolika sekundach pouze 1:9 (Obrazek 3 —A).

K potlaéeni vymény centrdlniho iontu komplexu Zn?** za Ag* bylo nutno pfed vlastni
adsorpci [Zn(tpy)2]?* na povrch AgNP pfidat do systému cca 10x vy$si koncentraci Zn?* iont(
(spektrum E, obrazek 3). V takto vytvoreném systému tvofril spektralni prispévek Znﬁ*—tpy jiz cca
90 % celkového SERS signdalu. Pfi nizsich koncentracich Zn?* iontd byla ve spektrech vidy
pozorovana rovnovaha mezi Zn*-tpy a Ag:—tpy komplexy (spektrum C, obrazek 3). Vyména
centrdlniho iontu byla pozorovana i pfi ,,obraceném® postupu. K tvorbé povrchového komplexu
Zn2*-tpy dochazelo rovné? pfi ptidavku ekvimolarniho mnoistvi Zn?* iontd k systému AgNP-tpy,
tj. k systému obsahujicimu na pocdtku experimentu Ag:—tpy povrchovy komplex (spektrum B,
obrazek 3). Naopak, po pfidavku [Fe(tpy).]** komplexu k AgNP nebyly v SERS spektrech
pozorovany Zzadné casové zmény a k rozpadu komplexu a s tim spojené vyméné centralniho
iontu na povrchu AgNP nedochazelo.[4] Jestlize vSak byl nejprve pfipraven Ag;'-tpy povrchovy
komplex a poté pfidano ekvimolérni, a i niz$i mnoZstvi Fe?*iontd, dochazelo velmi rychle (v Fadu
10° s) k tvorbé FeZ*-tpy povrchového komplexu. Vysledné SERS spektrum pak bylo smési SERS
spekter Ag!-tpy a Fe2*-tpy povrchovych komplexd.

Z popsané studie je tedy zfejmé, Ze pro spravnou interpretaci vysledk( ziskanych ze SERS
méreni koordinacnich komplexd a to, jak syntetickych, tak i povrchovych, je vhodné provést
Casové kinetické méreni SERS spekter, které mize odhalit pfipadnou vyménu centralnich iont(.
Navic je pro interpretaci SERS spekter a identifikaci struktury vznikajicich povrchovych komplex(
je vhodné doplnit vlastni SERS méfeni teoreticky vypoctenymi spektry pripadnych povrchovych

komplexa [4].
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2 Nanostruktury vhodné pro SERS spektroskopii

Jak jiz bylo zminéno v predchozi kapitole, nezbytnou podminkou pro ziskani SERS signdlu je
pritomnost studované molekuly v blizkosti vhodného typu nanostruktur plasmonickych kovd,
tak, aby bylo mozno dosdhnou resonancni excitace LSP. Nejcastéji vyuzivané plasmonické kovy
pro SERS spektroskopii jsou v soucasnosti stfibro a zlato, pricemz rozmér povrchovych
nerovnosti (nanostruktur) se obvykle pohybuje v rozmezi 5-100 nm. Prvni SERS experimenty
probihaly na elektrochemicky zdrsnénych Ag a Au elektrodach®, pfipadné ve vodnych
roztocich Ag a Au nanocastic.*®® PtestoZe roztoky nanodastic (hydrosoly) jsou stale nejéastéji
pouzivané SERS aktivni systémy, vyuZiva se dnes zejména diky rozsifeni Ramanskych mikroskop(

5153558790 ng pevnych substratech

rovnéz celd skala zplsobl usporadani nanocastic z roztoku
nebo pfimo pripravy souborl presné definovanych nanostruktur pomoci litografickych

technik.?3°1°2

2.1 Priprava nanocastic

P¥i pfipravé nanocastic existuji v principu dvé strategie. Prvni strategie oznacovana jako
L,bottom-up“vychazi z tvorby nanocastic postupné z jednotlivych atom( ¢i klastr( daného kovu.
Tento proces se nejc¢astéji provadi chemickou redukci iontd kovu pomoci rlznych redukénich
inidel®® — borohydridu sodného (NaBH,), hydroxylamin hydrochloridu (NH,OH.HCl), kyseliny
askorbové, citratu sodného, glukdzy a dalsich. Pfipravené nanocastice jsou obvykle stabilizované
ionty pochazejicimi z pripravy. Naptiklad u béznych citratovych Au solll jde o chloridové a
citratové ionty doplnéné ve vnéjsi elektronové dvojvrstvé o prislusné kationty (Na*). Takto
pripravené Ag ¢i AuNP vykazuji zaporné zeta potencialy. Presto je pro nékteré aplikace vyhodné
dale stabilizovat pfipravené hydrosoly pfidavkem dobfe se chemisorbujici nebo fyzisorbujici
latky, tzv. stabilizaéniho Cinidla (citrat sodny, polymerni latky typu PVP (polyvinylpyrrolidon),
molekulami s thiolovymi skupinami a dalsimi). Jinou moZnosti stabilizace nanocastic je jejich
pfiprava uvnitf micel a mikroemulsi.?* Takto pfipravené nanodéstice jsou pak p¥imo
stabilizované svym okolim.

Pro pfipravu nanocastic se kromé chemické redukce rovnéz uplatiuje i fotochemicka

99 plsobeni mikrovin a ultrazvuku,®” radiolyza®® nebo tzv. sol-gel metoda.®®

redukce,
Nastavenim vhodnych podminek, napf. pomoci ptidavku molekul specificky se adsorbuijicich jen
na urcité krystalové plochy, tzv. surface-capping agents, jako je napfiklad
cetylammoniumbromid, lze chemickou redukci pfipravovat nejen sférické nanocastice, ale i

nanod&astice odlidnych tvarl — ty¢kovité a vldknité nanostruktury,® 2-dimenzionalni (2D) &stice
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nejraznéjsich tvard®® ¢ sloZité 3-dimenziondlni (3D) struktury, oznaované jako nanokvéty

(nanoflowers)*°+1%?nebo dendritické stuktury.l91% Existuji rovnéZ postupy, které umoZuji
dodatec¢nou zménu velikosti sférickych nanocastic [9], pfipadné transformaci sférickych
nanocastic na jiné tvary!® - nanoty&ky, nanodisky, nanohranoly ¢ nanodendritické struktury [9].
Velkou vyhodou vsech vyse uvedenych postupll je moZnost pripravit v kratkém case velké
mnozstvi nanocastic. Z dlvod( uplatnéni v biologickych aplikacich, ve kterych mohou nékteré
z bézné pouzivanych redukénich Cinidel plsobit toxicky, se v poslednich letech uplatiuje i tzv.

zelend syntéza.l%1%7 v tomto pfipadé se jako redukéni &inidla vyuZivaji rostlinné extrakty,

bakterie ¢i houby.

Strategie ,top-down“ naproti tomu vychazi z rozruseni (rozbiti) objemového materialu
(bulk) prislusného kovu postupné aZ na nanocastice. Pro pripravu nanocastic v roztocich se

’,

vramci této strategie rovnéZ vyuzivd metoda laserové ablace.l® 1% Ag¢koli jsou mnoZstvi
nanocastic pripravenych laserovou ablaci obvykle vyrazné mensi nez pfi béiné chemické
redukci, nachdzi takto pripravené nanocastice uplatnéni zejména v aplikacich, ve kterych je
vyhodou ,Cisty” povrch, t.j. povrch nanocastic bez naadsorbovanych zbytk( redukénich i
stabilizacnich cinidel. Dalsi velkou vyhodou této metody je moZnost pfipravy nanocastic
v nevodnych prostiedich.''! Do skupiny ,top-down” metod lze zahrnout i vakuové napafovani a
naprasovani kovl v podobé izolovanych deponovanych nanocastic nebo ostrivkovych

o 112,113

filma, pfipravu za studena deponovanych film@,1*

23,91,92

nanolitografii nebo kombinaci

litografickych a napraSovacich technik.!®> Ve vSech téchto pfipadech jsou vysledkem

112

deponované soubory nanocastic nikoli hydrosoly. Vzhledem ke snadné oxidaci Ag''* jsou

vsechny ,suché” naprasSovaci techniky Castéji pouzivany pro pfipravu Au, Pt ¢i Pd nanostruktur.
Pomoci nejbéznéji uzivaného naparovani ¢i naprasovani kovi Ize vyslednou morfologii systém
ovliviiovat dobou pfipravy (délkou naprasovéani/napafovani) ¢ naslednym Zihanim
(annealing).*'® Vyhodou je, podobné jako u laserové ablace, pfiprava nanostruktur s ,éistym*
povrchem. Litografickymi technikami je moZno pfipravit nanocastice i nanostruktury s vysoce
reprodukovatelnou nebo definovanou morfologii, c¢ehoz se ¢asto vyuziva naptiklad pro ovéreni
teoretickych vypo&td.?’' Jistou nevyhodou u této metody je, Ze v ramci postupu pfipravy
nanostruktur je nutné odstranit matrici a to bud’ rozpousténim nebo iontovym leptanim. Prvni

postup poté vede k tomu, Ze povrch nanostruktur maze byt kontaminovan zbytky matrice, druhy

k nasledné oxidaci povrchové vrstvy.
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2.1.1 Monometalické nanocastice

Z principu EM mechanismu SERSu (kapitola 1.1) vyplyva, Ze intenzita SERS signalu je
zavisla na LSP rezonanci pfislusné nanostruktury. Resonanéni frekvence kromé dielektrické
konstanty okoli zavisi na druhu zvoleného kovu, velikosti, tvaru a sloZzeni nanostruktur (rovnice
1-1). Resonancni frekvence je méritelnad coby zavislost povrchové plasmonové extinkce (SPE,
surface plasmon extinction) na vinové délce dopadajiciho zareni. V pripadé sférickych AgNP
dosahuje maximalni hodnoty v oblasti 390-420 nm v zavislosti na jejich rozmérech. Pro AuNP se
nachdzi v oblasti 500-530 nm a pro Castice srovnatelné velikosti nabyva ve srovnani s AgNP v
maximu nizsich hodnot. Zavislost maximalni hodnoty SPE na prlméru nanocastice nema
konstantni trend, ale dosahuje minima (pro AgNP) v oblasti 10-12 nm.® U nano&astic o praméru
od cca 80 nm aZ po jednotky stovek nm se ve SPE spektrech objevuji pasy odpovidajici excitaci
kvadrupdlové (a pFipadné vy3si multipdlové) resonanci,!'® které véak nemaiji zafivy charakter® a
proto pfi excitaci v této oblasti nedochazi k zesileni SERS signalu.

Polohu LSP resonance je mozno pro monometalické nanocastice, t.j. pro nanocastice
tvorené jedinym druhem kovu, upravit nejen zménou velikosti, ale rovnéz i zménou jejich
tvaru.’?® Zménou tvaru od sférickych nanodastic k anizotropnim dochdzi k posunu resonanéni
frekvence k delSim vinovym délkam, pripadné se v SPE spektrech roztokl silné anizotropnich
nanod&astic objevuje vice maxim.10>121-123 Napfiklad, v pfipadé ty¢kovitych nano¢astic se objevuji
maxima dvé, tzv. longitudinélni a transverzélni méd.1% Resonanéni frekvence kubickych AgNP#
se dle jejich velikosti pohybuje v rozmezi 450-520 nm, minimalné tedy o 50 nm vySe nezZ pro
stejné velké sférické nanocastice.

Tvar a velikost nanocastic v roztocich je mozno modifikovat nejen pfi vlastni pfipravé, ale
rovnéz i po ni. U Castic pripravovanych laserovou ablaci bylo zjisténo, Ze je mozno dosahnout
uzsi distribuce velikosti ¢astic dodateénym ozafovanim vysoko vykonnym laserem.?* U chemicky
pfipravovanych koloidi se vyuZiva tzv. oxidativniho leptani neboli ¢asteéného rozpousténi
povrchu nanocastic oxidacnimi Cinidly a jejich naslednym zpétnym narlstanim. Takto byly
pfipravené napf. kubické ¢astice vyredukované v prostiedi ethylenglykolu a dodatecné
modifikované spoluplsobenim dusginanovych aniontd a kyseliny chlorovodikové.'?! Hojné
vyuzivanym oxidac¢nim cinidlem je rovnéZ peroxid vodiku, H,0,. V neutralnich aZ zdsaditych
vodnych roztocich funguje H,0,, je-li pfidan ve vhodném poméru, jak jako oxidacni, tak i
redukéni medium a vlivem jeho pridavku dochazi k transformaci malych sférickych nanocastic
(cca 10 nm v priméru) do vétsich trigondlnich &i polygonélnich 2D nano-utvard o rozmérech 10%-

102 nm.*?>7128 pokles plasmonové extinkce AgNP doprovézejici rozpousténi nanodastic lze vyuZit
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k simultdnnimu stanoveni peroxooctové kyseliny a H,0, **° ¢i benzoylperoxidu pti leptani AgAu

bimetalickych nano&astic.1*
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Obrazek 4 - Mechanismus reversibilniho rozpousténi AgNP pomoci organickych peroxidu a jejich
redukcnich produktd [9].

Pfi studiu o,w-bis(tpy)oligothiophenl rozpusténych v tetrahydrofuranu (THF) pomoci
SERS spektroskopie®® jsme zjistili, Ze po jejich adsorpci na AgNP, nedochdzi k agregaci nanoé&astic,
ale dochazi k blednuti SERS aktivniho systému (tj. k vyraznému poklesu SPE v oblasti 350 - 450
nm). Vzavislosti na mnoiZstvi pfidaného roztoku dochazelo bud k Uplnému vymizeni
plasmonové extinkce nebo naopak, po uplynuti uréitého ¢asového useku (obvykle v fadu minut),
k znovuobjeveni se extinkéniho pasu. V pfipadé znovuobjeveni SPE pasu mél ,,zrekonstruovany”
pas mensi polositku, vyssi hodnotu extinkce v maximu a byl rovnéz posunut k vyssim vinovym
délkam (v fadu jednotek nm) [9]. Naslednymi experimenty jsme zjistili, Ze plivodcem tohoto jevu
nejsou oligothiopheny ani samotny THF, nybrzZ organické peroxidy, které jsou i ve stabilizovaném
THF po jisté dobé pritomny. Zatimco THF neobsahujici peroxidy tento jev nevyvolava, zestarly
THF ano. V praci [9] byl navrzen mechanismus oxidativniho leptani AgNP organickymi peroxidy
a rovnéz vysvétleni jevu navratu pasu plasmonové extinkce na zakladé zpétné redukce Ag* iontl
4-hydroxybutanalem, produktem reakce peroxidi, na AgNP (Obrazek 4).

Transmisni elektronovd mikroskopie (TEM) odhalila pricinu zizZeni extinkéniho pasu po

jeho ndvratu a posunu extinkéniho maxima. V zavislosti na mnoZstvi pfidaného zestarlého THF

dochazi totiz k zaniku mensich nanodastic a zpétné redukci Ag* iontl na zbylych zachovanych
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nukleacnich centrech pochdzejicich ze zbyvajicich, vétsich, AgNP. Pfidavkem THF obsahujiciho
organické peroxidy je tedy mozno dodatecné modifikovat velikost AgNP (Obrazek 5).
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Obrazek 5 - Zména velikosti AgNP po pridavku THF obsahujiciho organické peroxidy [9].

Zaroven jsme pomoci TEM mikroskopie a elektronové difrakce zjistili, ze v pripadé
depozice systému AgNP+THF v ,bodé obratu”, tj. v case minimalni extinkce pred jejim ndvratem
k pivodnim (a vyssim) hodnotam, dochéazelo pfi vysychani systému k rlistu 3D Ag dendritickych
struktur a nanolistk( (nanoplateles) (obrazek 6). Navic, protoZe je pokles plasmonové extinkce
spojeny s blednutim hydrosolu, podobné jako u systém(l s peroxooctovou kyselinou a H,0,,'%°

je jej mozno poutzit k detekci pfitomnosti organickych peroxid(i v THF.

Obrazek 6 - Dendritické Ag struktury tvofici se v systémech AgNP + THF v bodé obratu [9].
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2.1.2 Bimetalické nanocastice

Pfiprava kovovych nano&astic®® neni omezena pouze na monometalické &astice, ale
velkd pozornost je, diky jejich unikatnim fyzikalné-chemickym vlastnostem,'31132 vénovana i
pripravé bimetalickych a vice metalickych nanoddstic. Bimetalické nanocastice své uplatnéni pak
nachdazeji nejen v katalyze®®® (zejména &astice obsahuijici Pt a Pd, ale i Ag a Au), v dal3ich oborech
diky svym magnetickym?®3! (Fe, Co, Ni) a optickym vlastnostem®! (Ag, Au, Cu), ale rovné? i
v biologii.1**13% [10]

Vlastnosti bimetalickych nanocastic jsou v nékterych smérech zajimavéjsi nez u
monometalickych nanocastic. Mohou byt totiz, kromé volby kovd, velikosti a morfologie, rovnéz
proladovany vlastnim chemickym sloZzenim (poméry kov() a usporadanim atomi uvnitf
nanocastice, jak ukazuje obrazek 7. Castice stejného chemického slozeni, tj. pfi stejném poméru
kov(l a zaroven rlzném vnitfnim usporadani vykazuji odlisné fyzikalni a chemické vlastnosti. Na
zakladné vnitfniho usporadani je mozno bimetalické nanocastice rozdélit do dvou skupin — na
Castice se smiSenou a na Cdstice se segregovanou strukturou. Nanocdstice se smiSenou
strukturou je mozno dale rozlisit na slité (alloy) a na intermetalické nanocastice (intermetallic).
Nanocastice se segregovanou strukturou jsou nejéastéji typu jadro-obal (core-shell), ale vyskytuji
se i napriklad castice subklastrové (subclusters), nékdy rovnéZ oznacované jako nanocastic
s Janus-strukturou®3® (&astice nazvané podle fimského boha Janua se dvéma tvafemi) a Fada

dalSich se slozitéjsi vnitfni strukturou.

Castice se smienou strukturou

subclusters
(Janus struct.)

core-shell

Obrazek 7 — nejcastéjsi typy bimetalickych nanocastic.
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V literature se nejcastéji setkdvame s ¢asticemi typu alloy a core-shell. Jejich ptiprava,
co se tyCe metod a chemikalii, se v zasadé nelisi od pfipravy nanocastic monometalickych. Pro

105,131,132 e nejvice vyuZiva se chemické redukce dvou kovli soucasné

pfipravu alloy nanocastic
(ko-redukce), naprasovani a naparovani slitin, laserového odparovani slitin, tepelného rozkladu
komplex prechodnych kovi, elektrodepozice na rozhrani dvou nemisitelnych kapalin i
radiolyzy. Bimetalické core-shell nanocastice’®”13® [11] se nejlastéji pfipravuji postupnou
chemickou redukci kovu tvoriciho shell (obal) na nukleacnich jadrech kovu tvoriciho core (jadro)
nebo segregaci kovll béhem ko-redukce. Ackoli je chemickad redukce zdaleka nejrozsirenéjsi
metoda pfipravy core-shell nanodastic, jsou zndmy jiné postupy, napfiklad radiolyza.®

Z hlediska uplatnéni bimetalickych nanocastic v SERS spektroskopii je nejvice zajimava
kombinace Ag a Au. Oba tyto kovy krystalizuji ve stejnych primitivnich plosné centrovanych
kubickych bunkach (fcc), prostorové grupé Fm3m a maji velmi blizké mtizkové konstanty (Au:
4.078 A, Ag: 4.086 A),**° coz jim umoizriuje vytvaret slitiny jakéhokoli sloZeni. LSP resonance pro
AgAu nanocastice typu alloy nabyva hodnoty mezi hodnotou LSP resonance pro Cisté Ag (~390
nm) a ¢isté Au (~510 nm).12°

Charakterizace a pfiprava nanocastic typu core-shell je slozitéjsi. Je-li jddro castice
tvoFené Au, vytvoreni Ag obalu neni pfili§ obtiZzné a ¢astice maji oéekdvanou morfologii.’*! Je-li
vSak jadro castice tvorené Ag a obal tvorfen Au dochazi soubézné s vyredukovanim Au na Ag i
k elektrochemické vyméné kov(, neboli k oxidaci Ag® center a redukci Au®* iont(.1%? [11-13]
Obijasnit strukturu takto pfipravenych core-shell (Ag)Au nanodastic je naro¢néjsi, nebot diky
velmi podobnym mtizkovym parametriim je obtizné jednotlivé kovy rozlisit pomoci elektronové
i neutronové difrakce. Pribéh SPE spekter a pozice LSP resonance core-shell (Ag)Au a (Au)Ag
nanocastic v zavislosti na jejich sloZeni je odliSny od alloy nanocastic. Dokud je pokryti povrchu
jader obalem druhého kovu neuplné, plasmonova resonance dosahuje maxima v oblasti energii
(vinovych délek) typickych pro monometalické nanocdstice kovu tvoficiho jadro [12]. Jakmile je
pokryti jadra uplné, dochazi k posunu maxima do oblasti LSP resonance kovu tvoficiho obal
nanocastice [12].

V nasi praci [11] se nam podaftilo pfipravit (Ag)Au core-shell nanocastice sjadrem
tvorenym Ag nanocasticemi a obalem tvofenym Au. Jadro bylo pfipraveno redukci dusi¢nanu
stfibrného (AgNOs) pomoci borohydridu sodného (NaBH.), obal c¢astice redukci kyseliny
tertrachlorozlatité (HAuCls) hydroxylaminem hydrochloridem (NH,OH.HCI). Pfipravené castice
mély proménnou tloustku obalu a jejich velikost se pohybovala v rozmezi 10 — 16 nm, v zavislosti

na mnozstvi pridané HAuCl,.
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15 nm

Obrazek 8 — (Ag)Au bimetalické nanocastice [11].

ProtoZe obvykle Ag nanocastice poskytuji silnéjsi SERS zesileni nez Au nanocastice, bylo
motivaci nasi prace pfipravit nanocastice které by kombinovaly velmi silné zesileni elektrického
pole v okoli nanocastice diky Ag jadru a zaroven by mély povrchovou vrstvu tvofenou Au
povrchovymi adsorpénimi misty. Na snimcich TEM pfipravenych nanocastic (obrazek 8) jsou
patrné svétlé sférické stiedy obalené tmavsim obalem s vnéjsim polygonalnim tvarem. Diky
pocitacové simulaci difrakénich kontrastd [11] se ndm podafilo objasnit prostorové sloZeni
nanocastice — jadro tvorené stfibrem a obal tvoreny zlatem obohaceném stfibrem. Ve
spoluprdci s prof. Moskovitsem [12] byla rovnéz teoreticky vypocitdna SPE spektra nanocastic
s rlznou tloustkou obalu o vySe uvedeném sloZeni, ktera byla v souladu s experimentalnimi
daty. Pro ¢astice s pomérem Au:Ag v rozmezi 0,1 az 0,3 vypocty pfedpovédély neuplné pokryti
povrchu, coZ bylo naprosto v souladu s TEM snimky a rovnéz i ndsledné provedenou povrchovou
analyzou [13]. Zaroven se ndm podafilo potvrdit, Ze zlaty obal je obohacen stfibrem, ¢imz byly
opét potvrzeny zavéry ziskané ze simulace difrakénich kontrast( [11]. Cim vy$&i byl pomér Au:Ag
(nejvyssi pomér u studovanych nanocastic byl 0,8), tim vyssi podil zlata v obalu nanocastice byl
predpovézen. Povrchové analyzy obalu byly publikovany v praci [13], poté, co byly ze
syntetizovanych (Ag)Au nanocastic pfipraveny mezifazové filmy s bpy coby adsorbatem. Po
jejich deponovani na vhodné povrchy —sklo, uhlikové terce, ocelové podlozky pokryté uhlikovou
vrstvou a pouhlikované médéné sitky pro TEM bylo moZzno provést méreni SPE, EDX (energy-
dispersive X-ray analysis, energiové disperzni X-paprskova analyza), XPS (X-ray photoelectron
spectroscopy) a SERS méreni. Pomoci EDX a XPS spektroskopie se podafilo potvrdit pfitomnost
chloridovych aniontd stabilizujicich kladné nabity Ag/Au povrch a projevujici se posunem SPE
maxima az k540 nm, tj. k vys§im vinovym délkdm, nezZ je typické pro monometalické Au
nanocastice. Po dodateéném doredukovani jiz pfipravenych (Ag)Au nanocastic doslo k posunu

SPE maxima zpét k 510 nm, tj. do oblasti extinkéniho maxima Au.
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Vyrazné difrakéni kontrasty v TEM a rovnéz i v SEM (scanning electron microscopy) spolu
s polygonanimi tvary ndmi pfipravenych nanocdstic o pomérech Au:Ag 0.6 se velmi dobre
osvédcily ve viceCetném znaceni biologickych preparat [10]. Diky jejich vlastnostem je bylo
mozno po konjugaci protildtkami vyuzit spolu se Au nanotyckami, kubickymi Pd nanocasticemi

a komercénimi sférickymi Au nanocasticemi aZz pro ¢tyfnasobné znaceni biologickych struktur.

2.2 Usporadavani nanocastic z hydrosold

Pfiprava vhodnych nanocastic (Ag, Au ¢i vice-metalickych) ve formé hydrosoll
umoznujicich adsorpci studované molekuly, je pouze prvnim krokem pfipravy SERS aktivnich
systému. Pro ziskani kvalitniho SERS signalu je ¢asto potifeba vytvoreni ,hot spots” neboli
pfibliZzeni nanocastic na vzdalenost nékolika malo nm a zaroven dosahnout toho, aby studované
molekuly byly adsorbované pfimo do ,hot spots”. Nejjednodussi zpUsob, jak toho dosdhnout je
agregace koloidu. Nékteré studované molekuly po navazani na povrch nanodastic samy zpUsobi
agregaci porusenim stabiliza¢ni elektronové dvojvrstvy, v jinych pfipadech je nutno pouzit
preagregacni Cinidla pred nebo spolu s pridavkem studované latky. Obvykle se jedna o slabé se
adsorbuijici elektrolyt,*® ktery zvysi iontovou silu v roztoku a oslabi Coulombické repulsni sily
mezi nanocdasticemi. Vyhodou takto vzniklych agregatd je velké zesileni SERS signalu, nebot
béhem agregace dochazi jak k posunu plasmonové resonance k vys$sim vinovym délkam, tedy do
oblasti snadno dostupnych laserovych excitaci, tak k tvorbé ,hot spots”. Nevyhodou tohoto
postupu je, Ze vzniklé agregaty nemaji reprodukovatelnou a dobfe definovanou strukturu, navic
maji ve formé roztok( velmi omezenou Zivotnost, snadno podléhaji sedimentaci. Agregaty je
rovnéz mozno deponovat na pevné substraty, ale i takto opét narazime na problém s obtizné
definovanou morfologii. Z téchto dlvodud byla vyvinuta fada metod, jak dosdhnout usporadani
nanocdastic ve formé hydrosol(, tak aby pfipravené SERS aktivni systémy spliiovaly vysSe uvedené
pozadavky, co se tyce pfitomnosti molekul v ,hot spots” a zaroven mély velmi dobre
definovanou morfologii.

Usporadané 2D ¢i 3D systémy nanocdstic jsou navic zajimavé z hlediska moZnosti
proladéni LSP resonance a vyuZiti takto pFipravenych systému naptiklad v optoelektronice,'*?

h144145 & biosenzorech.}® Systémy, které obsahuji kromé nanod&astic i

solarnich ¢lancic
organickou slozku, at jiz nizkomolekularni nebo polymerni, jsou ozna¢ovéany jako nanokompozity
(nanocomposites, NCs). Fyzikdlné chemické vlastnosti NCs zdvisi na (i) velikosti, tvaru a
chemickém sloZeni nanocastic, (ii) struktuie organické slozky a (iii) vysledné morfologii, ktera je

zavisla zejména na zvoleném postupu usporadani nanocastic.
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Jednou z moznosti, jak dosdhnout usporaddni nanodastic je vyuZziti Langmuir-Blodgett

147 nebo elektroforézy.!® Obé tyto metody jsou viak pfistrojové naroéné a jsou i

techniky
omezeny jen na urcitou skupinu adsorbovanych molekul. Dalsi moZnosti je imobilizace
nanocdastic na pevném povrchu. V tomto pfipadé je nejprve nutné vytvofrit na pevném podkladé
souvislou vrstvu latky jejiz jedna ¢ast ma vysokou afinitu k podkladu a druhd k nanocasticim.
Nejéastéji se pro tyto Gcely vyuzivaji pokryti rizné druhy molekul obsahuji SiO; skupiny?07:149.150
(napf. 3-aminopropyltrimethoxysilan) nebo thiolové skupiny.!® V daldim kroku je takto
vytvoreny substrat ponofen do hydrosolu. Na povrchu substratu pak dochazi k vytvoreni vrstvy
nanocastic. V poslednim kroku je pfipraveny systém prevrstven roztokem adsorbatu, ktery ma
byt studovan nebo slouzi jako ,spacer” pro navazani dalSich Iatek. Takto pfipravené systémy
vSak obsahuji obvykle malé mnoZstvi ¢astic v tésné blizkosti, a navic je v SERS spektrech patrny i
signal modifikatoru povrchu. Daleko Castéji neZ za ucelem SERS méreni se proto tento postup

vyuZiva v biologickych aplikacich.®®!

| | Stamping deposition on a C-
T [ coated TEM grid
(]
| Transfer of || Reassembling of NPs on the
assembled NPs U surface of the drop =
by micropipette l ﬁ

! =

shaking

=)
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at H,0- CHLCI, % Deposition on glass slide —

Obrazek 9 — pfiprava uspofadanych vrstev nanocdstic pouzivana v nasi laboratofi. Pfevzato z [5].

Dalsi zpUsob pripravy dobre definovanych usporadanych vrstev nanocastic je ptriprava
MelLFs. Jedna se o mono- Ci vice-vrstvu tésné pfiléhajicich kovovych nanocéstic vykazujici
vysokou odrazivost a kovovy lesk. MeLLFs nejcastéji vznikaji na mezifazi dvou nemisitelnych
kapalin®°0->25488152 5 13 14], ale jsou popsény i pfipravy MeLLFs na rozhrani plynné a kapalné
faze 87153154 pgvodni pfiprava MelLLFs spocivala v redukci AgNOs pomoci hydrazinu v systému
dvou nemisitelnych kapalin a v pfitomnosti surfaktantu, coby stabilizatoru.>®>2 Pozdéji se
daleko Castéji zacalo vyuzivat systému, v némz jednu fazi tvofi pfripraveny hydrosol a druhou fazi
samotnd |atka®® (je-li v kapalném stavu a nemisitelnd s vodou) nebo roztok studované latky
(adsorbatu) v rozpoustédle nemisitelnym s vodou. Jako rozpoustédlo se nejc¢astéji pouZziva
dichlormethan®%5254152 [5 13 14], ethylacetat,>® chloroform>® nebo hexan.'®® N&slednym
protfepanim systému dochazi ke kontaktu nanocastic se studovanou latkou a k jejimu navazani

na povrch nanocastic. K samouspordadani nanocdstic pak dochazi stejné jako u vlastni agregace
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hydrosolu vlivem adsorbovani molekul na povrch nanoddstic, porusenim Coulombickych

interakci a pfechodem nanocastic na mezifazi.

Obrazek 10 — Nanokompozitni mezifazové filmy Au, Ag a bimetalické (Ag)Au nanocastice s
poly(3-oktylthiofenem) (P30T) — rlizna zvétSeni. Tmava ¢ast snimku u AuNP — P30T odpovida
dvojvrstvé nanocastic. Nepublikované vysledky.

V nasi skupiné nejcastéji pouzivdme pro usporadani Ag, Au, Pd, Pt a bimetalickych (AgPd,
AuPd, (Ag)Au) nanocastic systém tvoreny roztokem adsorbatu (nizkomolekularni latky Cci
polymeru) v dichlormethanu [3,5,13,14]. Ackoli je moZné ziskat kvalitni SERS spektra adsorbatu
i pfimo z mezifazi, je ¢asto vyhodnéjsi pro méreni SERS spekter pfenést nanocdstice s navdzanym
adsorbatem z mezifazi na pevny podklad. Pro vlastni pfenos pouzivame techniku popsanou
v prdaci [5] a zndzornénou na obrazku 9. Velkou vyhodou nami publikované techniky je jeji
univerzalnost. Pfipravené vrstvy nanocastic je moZno deponovat prakticky na jakykoli povrch

z hlediska materidld i rozmér(. Jako adsorbat mohou byt wvyuZity jak nizko, tak i

vysokomolekularni Iatky. Navic maji takto pfipravené systémy velmi dobfe definovanou
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morfologii [5,14] vyznaCujici se vysokym stupném usporadani aZ na vzdalenost nékolika um
(obrazek 10) a zachovavajici si SERS aktivitu po nékolik dni aZ tydna.

Rozpusténi adsorbatu v dichlormethanu neni nezbytné nutnou podminkou tvorby
mezifazovych filmu. JestliZze je adsorbat nerozpustny v nevodnych rozpoustédlech, je mozné jej
pfimo pfidat k hydrosolu a vzniklé agregaty silnym protfepanim prevést na mezifazi, kde bud
zUstavaji v podobé 2D agregatli nebo pfimo vytvari mezifazovy film [3,15]. Z mezifazi je moiné
je prevést na pevné podklady stejné jako u klasickych MelLLFs pomoci techniky uvedené na
obrazku 9. Pfi pfenosu agregatll z mezifazi, jejich zahusténi v pipeté a nasledném re-usporadani
na povrchu kapky dochazi i ze samostatnych agregatll k tvorbé souvislych usporadanych
systém [3].

Pfevod nanocastic na mezifazi jsme rovnéz s uspéchem poutzili pro pfipravu SERS
aktivnich systému z velmi zfedénych hydrosolll, ze kterych klasickou technikou agregace
adsorbatem nebylo mozné ziskat SERS signdl. Opakovanou vyménou vodné faze (hydrosolu) nad
roztokem adsorbatu (5,10,15,20-Tetrakis(1-methyl-4-pyridinio)porphyrinu) v dichlormethanu,
jsme nanocastice na mezifazi postupné zkoncentrovali a poté prenesli na pevny podklad. Z takto
pripravenych systém( jsme za pouZiti Ramanského mikroskopu zméfili velmi kvalitni SERS

spektra [15].

2.2.1 Nanokompozitni materialy

V poslednich letech je velkd pozornost vénovana chemii 2,2":6’,2"-terpyridinu (tpy),
zejména bifunkénim oligomerdm s 4’-tpy koncovymi skupinami.®® Tyto slouceniny jsou velmi
atraktivni z hlediska pFipravy NCs tvorenych kovovymi ionty, klastry ¢i nanoéasticemi spolu s
organickymi ligandy. V podobé bifunkénich ligandl pak jejich chemicka struktura umozriuje
»bottom-up” tvorbu samo-usporadanych systémd. Ligandy se nejcastéji kotvi na nanocastice

136,157 nebo pfimo adsorpci koncovych tpy jednotek

bud' diky pfitomnosti -SH skupiny v molekule
v pFipadé bis(tpy) derivati®®® [5]. K samouspofadani poté nejéastéji dochdzi pfidavkem iontd
pfechodnych kovi, které snadno vytvari oktaedrické komplexy s volnymitpy koncovymi

jednotkami.

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

Obrazek 11 — struktura oligomer( s 4’-tpy koncovymi skupinami
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Ve studii [5] jsme se zaméfili na moZnost pfipravy NCs tvofenych Ag ¢i Au nanocasticemi s
o,w-bis(tpy)oligothiofeny  (4’-(2-thienyl)-2,2":6",2""-terpyridin  (T-tpy), 5,5 -bis(tpy)-2,2’-
bithiofen (tpy-2T-tpy), 5,5 -bis(tpy)-2,2";5°,2" -terthiofen (tpy-3T-tpy)) (obrazek 11).

tpy- 2T-tpy tpy-3T-tpy
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Obrazek 12 - TEM snimky usporadanych systému Ag a Au nanocastic s polypyrldylovyml ligandy.
Pfevzato z prace [5].
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Obrazek 13 — TEM snimky usporadanych systému Ag a Au nanocastic s polypyridylovymi ligandy.
Pfevzato z prace [5].

Pfi pfipravé NCs a poté k samousporadani nanocastic byl pouZit postup pripravy MeLLFs

popsany v predchozi kapitole (obrazek 9) bez pridavku dalSich kationt( prechodnych kovu.
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Pfipravené NCs mély po preneseni na pevné podklady 2D strukturu tvofenou vzajemné
oddélenymi ostrlivky nanocastic (obrazek 12). Studium jejich morfologie prokazalo korelaci mezi
pocétem thienylovych jednotek v oligomeru a priibéhem spekter SPE filmd deponovanych na skle
(obrazek 13) a dalsimi morfologickymi charakteristikami. ProtoZe jsme soucasné prokazali, Ze
poloha maxima SPE neni zavislosti prliimérné vzdalenosti v celém NCs, ale pouze primérné
vzdalenosti v rdmci ostrlivkl nanocastic, Ize usuzovat, Ze alespon ¢ast molekul funguje jako
spojka mezi dvéma nanocasticemi. Proméreni SERS excitacnich profild zdrovernn umoznilo
identifikaci jak kationtovych Au** a Ag*, tak i neutralnich Ag® a Au®adsorpénich mist na povrchu
nanocastic. Vznik povrchovych komplext s MLCT prfechodem na Ag i Au nanocasticich byl
nicméné jednoznacéné identifikovan pouze pro tpy, T-tpy a nikoli pro bifunkéni oligomery tpy-2T-

tpy a tpy-3T-tpy.
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3 Zaver a vyhled do budoucna ....

»Je to hloupé, Ze ¢lovéku je vzdycky jasno, co mél udélat,
aZ je pozdé.”, Zdenék Jirotka, Saturnin, 1942

Publikace, které jsem si vybrala pro svou habilitacni praci, nastifiuji moznosti vyuziti SERS
spektroskopie ke studiu déju probihajicich na povrchu Ag a Au nanocastic. Ackoli se SERS
spektroskopie nejcastéji vyuZiva jako analytickd metoda umoZnujici detekovat vhodny
analyt ve velmi malych koncentracich, v nékterych pfipadech az na drovni jediné molekuly,
je to zaroven velmi citlivd metoda umoZiujici ve spojeni s ¢asovymi mérenim zachytit
procesy probihajici v SERS aktivnich systémech. Casovd méieni SERS spekter ve spojeni
s pokrocilymi statistickymi metodami (faktorovou analyzou) a doplnénd o teoretické
vypoclty vibracnich spekter umoznuji zachytit rovnéZ meziprodukty-probihajicich déji a
identifikovat struktury povrchovych komplexu. S tim spojena detekce vice typ( adsorpcnich
mist na povrsich nanocdstic je navic v soucasné dobé velmi aktualni tématikou zejména ve
spojeni stzv. plasmonovou katalyzou. Tento pojem zahrnuje novy typ fotokatalyzy
probihajici na povrsich nebo v bezprostfedni blizkosti nanocastic silné vodivych kovl

v zavislosti na zvolené excitacni vinové délce.

Sledovani chemickych reakci probihajicich na povrSich nanocdstic je zarover i téma,
kterému bych se radda vénovala se svymi studenty i v ndsledujicim obdobi. V posledni dobé
se nam podafilo uskutecnit a zachytit pomoci SERS spektroskopie couplingové reakce
(reakce pfti kterych vznika C-C vazba) mezi derivaty boronové kyseliny a arylhalogenidy,
véetné rozliseni rliznych typ( bocnich reakci. Radi bychom se také pokusili objasnit priibéh
téchto reakci z hlediska pfipadného prispévku plasmonové katalyzy. Funkcionalizace
povrchll nanocdstic pomoci derivatl boronovych kyselin bychom rovnéz radi vyuzili pro
pfipravu kompozitnich systému nanocastic s polyelektrolyty s moznosti detekce biologicky

vyznamnych molekul v roztocich.
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Seznam pouzitych zkratek

AFM
AgNP
AuNP
bpy
M
2D
3D
EDX

EM
HOMO
LSP
LUMO
MelLLFs
MLCT
MSMPs
NC

NRS
PERS

PES
P30T
ppy

RRS
SE-CARS

SE-FSRS

SE-HRS
SEM
SE-ROA

SERS
SERRS

atomic force microscopy
Ag nanoparticle

Au nanoparticle
2,2’-bipyridine

chemical mechanism
2-dimensional
3-dimensional

energy dispersive X-ray analysis

electromagnetic mechanism

highest occupied molecular orbital
localized surface plasmon

lowest unoccupied molecular orbital
metal liquid-like films
metal-to-ligand charge transfer
metallo-supramolecular polymers
nanocomposite

normal Raman scattering

plasmon-enhanced Raman
spectroscopy

plasmon-enhanced spectroscopy
poly(3-octylthiophene)
polypyridine

resonance Raman scattering

surface-enhanced coherent anti-
Stokes Raman spectroscopy

surface-enhanced femtosecond
stimulated Raman spectroscopy

hyper-Raman spectroscopy
scanning electron microscopy

surface-enhanced Raman optical
activity
surface-enhanced Raman scattering

surface-enhanced resonance Raman
scattering

mikroskopie atomarnich sil

Ag nanocastice

Au nanocastice

2,2’-bipyridyl

chemicky mechanismus
2-dimenzionalni

3-dimenzionalni

X-paprskova

energiové disperzni

analyza

elektromagneticky mechanismus
nejvyssi obsazeny molekulovy orbital
lokalizovany povrchovy plasmon
kapalinu pfripominajici kovové filmy
prenos naboje z kovu do ligandu
metalo-supramolekularni polymery
nanokompozit

normalni Raman(v rozptyl

Ramanova

plasmonem zesilena

spektroskopie

plasmonem zesilena spektroskopie
poly(3-oktylthiofen)

polypyridyl

rezonancni Ramanav rozptyl

povrchem zesilend koherentni anti-
Stokesova Ramanova spektroskopie

povrchem zesilena femtosekundova

stimulovana Ramanova spektroskopie
hyper-Ramanova spektroskopie
skenovaci elektronova mikroskopie

povrchem zesilend Ramanova opticka
aktivita

povrchem zesileny Ramanav rozptyl

povrchem zesileny rezonanéni Ramanav
rozptyl
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SHINERS

SPE
TEM
TERS

TE-SRS

THF

tpy
XPS

32

shell-isolated nanoparticle-enhanced
Raman spectroscopy

surface-plasmon extinction
transmisson electron microscopy

tip-enhanced Raman spectroscopy

tip-enhanced stimulated Raman
spectroscopy

tetrahydrofuran
2,2:6°,2"-terpyridine

X-ray photoelectron spectroscopy

nepreklada se

povrchova plasmonova extinkce
transmisni elektronovd mikroskopie

hrotem zesilend Ramanova
spektroskopie

hrotem zesileny stimulovany Raman(v
rozptyl

tetrahydrofuran

2,2":6°, 2" -terpyridyl

rentgenova fotoemisni spektroskopie
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