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1. Historie

Prvni souvislejs$i zminky o infracervenych spektrech
spadaji na Albertové do roku 1958 jako soucast pokrocilej-
Sich pfednaSek organické chemie. Externé prednasejicim
byl Dr. Milan Horak, pivodem organicky chemik, tehdy
¢len spektroskopické skupiny v Ustavu organické chemie a
biochemie CSAV, vedené prof. J. Plivou. Zadny ptistroj
v té¢ dobé ke studiu vibracnich spekter v budové chemie,
ani na univerzité nebyl.

Po brnénském veletrhu v r. 1959 se na katedie anor-
ganické chemie necekané objevily robustni bedny ze so-
vétské expozice s tajemnym obsahem. Ze zahadné zasilky
se vyklubal tiihranolovy spektrograf pro viditelnou oblast
s 2 vyménitelnymi kamerami, optickd lavice (obr. 1), re-
flektor pro méfeni spekter kombinovaného rozptylu
(,,ceKTpbl KOMOMHALIMOHHOrO paccesHus ), jinak Rama-
nova rozptylu, s pfisluSenstvim — cela soustava pod na-
zvem ISP 51 a generator jiskry a oblouku pro emisni spek-
tra.
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V druhé puli 50. let se na seminafich katedry anorga-
ho anorganického casopisu, Z. Anorg. Aligem. Chem.,
t&sily velkému zajmu obcas prezentované vysledky Rama-
novych  spekter, zejména z drazdanské Skoly
prof. A. Simona, protoZe pfinasely nové zasadni informace
o struktufe anorganickych sloucenin. Proto moznost méfit
a studovat Ramanova spektra byla na anorganice vitana,
nicméné nikdo se do nové, neznamé metody nehrnul. Na-
konec bez rozpaki a Givah, s nizddnym povédomim o spek-
troskopii, navic molekulové, jsem se do toho jako mlady
asistent pustil ja. NetuSil jsem, Ze mne bude provazet snad
dozivotné.

Pri bliz§i rekognoskaci komponent soustavy jsme
zjistili, ze ve spektrografu ze tfi hranolt v tzv. Fersterlin-
gové usporadani bylo, Zel, Abbeho pétiboké prisma posko-
zené. Reklamace zavady trvala déle jak rok. Mezitim jsem
ziskaval elementdrni informace a rady jednak od svého
spoluzaka, J. Stokra, a M. Holuba z Plivovy laboratote ,,u
Sormi“, kde za¢ali zkoumat Ramaniiv efekt o néco diiv,
jednak u emisnich spektroskopikii a zejména z literatury.
Po reklamac¢nim ndvratu spektrografu ze sovétské zemé
prvni méfeni nastala na podzim roku 1960.

Jak se méftilo? Nejprve bylo nutno sefidit §térbinu
a polohu kolimatoru, orientaci stolku s hranoly a vhodny
thel kamery s fotografickou deskou jednak vizudlné spekt-
rem rtutové vybojky, jednak fotograficky obloukovym
emisnim spektrem zeleza z optické lavice. Jako zdroj eta-
lonového spektra zeleza slouzily hieby ,krovaky*
z Rottova zelezafstvi, upnuté do jisktisté. Tzv. mekké Ze-
lezo obsahovalo ve viditelné ¢asti spektra kupodivu jen
velmi slabé stopy manganu. Aparatura byla tak pfipravena
pro méfeni Ramanovych spekter, buzenych Hg e-Carou
(435,86 nm). Pro buzeni spekter jinymi ¢arami rtut'ového

Obr. 1. Ttihranolovy sklenény spektrograf ISP 51
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spektra bylo nutno justaci spektrografu upravovat.

Vlastni méfeni Ramanovych spekter: V reflektoru
soupravy ISP 51 bylo mozno métit pouze kapalinové vzor-
ky ve valcovych sklenénych kyvetach (obr. 2) s plochym
vystupnim okénkem, na opa¢ném konci zacernénych. Ob-
jem prvnich kyvet byl 20 a 6 cm’. Kyveta se upevnila do
jednoho ohniska eliptického, vodou chlazeného reflektoru,
v druhém ohnisku byla paralelné fixovana kfemenna rtut'o-
véa vybojka PRK 2, oddélend od vzorkového prostoru chla-
dicim sklenénym pritokovym filtrem z diivodu silné tepel-
né radiace vybojky, a optickym filtrem, slouzicim k izolaci
budiciho zafeni a potlaceni ostatnich Car a pozadi rtutové-
ho spektra. Opticky filtr byl bud’ sklenény nebo kapalino-
vy (pro Hg e-¢aru pouzivan nasyceny vodny roztok dusita-
nu draselného). Intenzita svételného toku budiciho zafeni
se zvySovala naparovanim stén reflektoru oxidem hotecna-
tym. Kfemennd Hg vybojka téZ jako zdroj UV zéteni zvy-
Sovala koncentraci ozonu v laboratofi, coz se mimo jiné
projevovalo kiehnutim chladicich pryZovych hadic a dal-
Sich pfedmétt z podobnych materiald.

Priprava vzorku: V predlaserové Ramanoveé spektro-
skopii byl Gsp€sny zaznam spektra podminén jiz pfipravou
vzorku. Zkoumana latka nesméla pfijit ab initio do styku
s materialy, generujicimi fluorescenci, tedy jev o0 mnohem
vétsi intenzit¢ nez Ramanidv rozptyl. Od pocatku bylo
proto tfeba se vyhybat tukiim (napf. zabrusy), pryZovym
pfedmétiim, staniolové folii apod. Kapalina v kyveté mu-
sela byt ,,opticky prazdna“, bez prachovych nebo jinych
¢astecek, plsobicich Tyndallliv jev, rovnéz prekryvajici
Ramantv rozptyl. Proto kapaliny se bud’ destilovaly do
,bezprasné®“ kyvety v uzavieném systému, u vodnych roz-
tokl se pouzivala dvakrat destilovana voda a filtrace ptes
fritu G5 do uzavieného systému. Pfiprava vzorkd vyzado-
vala zkuSenosti, Casto rizné upravy a zpusobovala mnohé
potize.

Zaznam Ramanova spektra byl na specialni fotogra-
fické desky (vysoka citlivost a jemnozrnnost), expozice se
pohybovala od nékolika minut po desitky hodin (podle
vzorku). K fotografickému zaznamu Ramanova spektra se
zéroven snimalo emisni spektrum Zeleza, slouZzici jako
standard vlnovych délek, protoze sklenény hranolovy
spektrograf mél nelinedrni dispersi, zejména v ndmi meéte-

Obr. 2. Kyvety na kapaliny (s plochym vystupnim okénkem,
opacny konec kyvety zacernén — eliminace reflexit)
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né oblasti mezi 400490 nm. Na jednu desku bylo mozno
snimat vice spekter, po vyvolani a vysuSeni byla spektra
prom&fovana na Abbeho komparatoru, kombinovaném
mikroskopu s méfici $kalou s presnosti 10~ mm. Mgily
se vzdalenosti jednotlivych spektralnich ¢ar ke ,,vztazné®
Hg d-¢are a vypocteny posuny od budici Hg e-¢ary. Ukaz-
ka fotografického zaznamu rozptyleného svétla rtuti, Ra-
manova spektra CCl, (Stokesovy a anti-Stokesovy cary),
buzené bez optického filtru Hg e- a Hg k-Carami, tentyz
vzorek s optickym filtrem pro Hg e-¢aru a obdobné spektra
benzenu je na obr. 3. Zminén4 spektra bylo mozné pfi Sirsi
vstupni §térbin€ pozorovat v zatemnéné mistnosti pouhym
okem. Pozdé¢ji jsme pomoci Hofmannovy rovnice sestavili
tabulky s korekci na nelinearni disperzi, odpadlo tim sni-
méni spektra Zeleza, a z fotometrického zdznamu spektra
pomoci klinového fotometru ¢s. vyroby nebo rychlofoto-
metru C. Zeiss, Jena podle ,,d-Cary”“ Ramanova spektra
vyhodnocovali. Unavnd méfeni s komparatorem tak od-
padla, vlnoctova piesnost Ramanovych posuni byla za-
chovéna.

Podrobny, zdmérmé¢ zde uvedeny popis ziskdvani Ra-
manovych spekter v dobé predlaserové excitace sveédci
0 narocné a zdlouhavé, az timorné, experimentalni praci;
jistou utéchou bylo, Zze byt aparatura a dal$i komponenty
byly dost prostinké, ndm byly vesmés snadno pfistupné
k opravé, zadny ,black box“. Nicmén¢ laboratofi
s Ramanovou spektroskopii bylo pomalu.

V dubnu 1962 jsem stravil mésic na Ustavu anorga-
nické chemie Technické univerzity v Drazdanech, kde
jsem ziskaval dalsi zkuSenosti pfi méfeni Ramanovych
spekter kapalin i pevnych latek a také méfeni infracerve-
nych spekter kapalin, pevnych latek a plynti na spektrofo-
tometru UR 10 (C. Zeiss, Jena). Na drazd’anském praco-
visti jsem mimo jiné poznal, Zze nas sovétsky spektrograf je
horsi kopii Zeissova Dreiprismenglasspektrografu a kolej-
nice kopii Hilger-Watts.

Uvédomil jsem si tehdy nezbytnost studovat moleku-
lova spektra obéma metodami a zacal honbu za infracerve-
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Obr. 3. Fotograficky ziznam spekter rozptyleného zafeni
budici rtut'ové vybojky a Ramanovych spekter CCl, a benze-
nu (vice v textu)
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nym spektrometrem. Snad asi v té dobé se na organické
chemii objevil sovétsky dvoupaprskovy infracerveny spek-
trometr IKS 14, danajsky to dar. Daleko 1épe slouzil regis-
trani  spektrofotometr s jednim hranolem NaCl
z vyvojovych dilen CSAV z Brna s rozsahem od 800 cm™
do oblasti valencnich vibraci C-H, kde v8ak jeho rozliSo-
vaci schopnost byla $patna. Servisné€ na organice puisobila
Mgr. Mirka Podzimkovd, infracervena spektra zde tehdy
nebyla samostatné zkoumana.

Co jsme zacali zkoumat? Nejprve to byla méfeni Ra-
manovych spekter b&Znych kapalnych latek, napt. koncen-
trovana kyselina sirova, organické latky, ale také enantio-
mery tartaratoboritanti s velmi slozitymi spektry. Lépe
Citelnd v tomto pripadé byla infraervena spektra, jez nam
tehdy externé méfil K. Mach na Ustavu fyzikélni chemie
CSAV, nicméné tehdy studium optické aktivity ve vibrad-
nich spektrech bylo nad sily jak Ramanskych, tak infracer-
venych metod. Pomérné pekna Ramanova i infracervena
spektra poskytovalo studium sloucenin, odvozenych od
kyseliny amidosirové a sulfurylamidu, o nichz jsem refero-
val jiZz r. 1964 v Bratislavé na mezindrodn¢ vyborn¢ obsa-
zeném Symposiu o struktuie a vlastnostech koordina¢nich
sloucenin. Pozdéji se k témto sloucenindm vratil
I. Veverka ve své kandidatské dizertaéni praci (PiF UK,
Praha 1986).

Objektem detailni Ramanovské spektroskopické stu-
die byla interakce dusiénanovych &astic s kationy Sc**,
kdy se z depolariza¢niho faktoru a interpretace spekter
podatilo prokazat podminky dvoj- a jednovazné koordina-
ce nitratoskupiny'?. Vysledky studia koordinace nitrato-
a sulfatoskupiny a interakce chloristanového aniontu se
skanditymi ionty pomoci vibra¢nich spekter byly prezento-
vany v mé kandidatské dizertaci (PfF UK, Praha 1967).
Vliv lanthanoidové kontrakce na vibrace nitratoskupin
u odpovidajicich dusi¢nanit byl nasledn¢ studovan
v n¢kolika diplomovych a rigoroznich pracich.

Honba za infracervenym spektrometrem odpovidala
socialistickému planovani, protoze nejdiiv pfisel lis na
tablety, potom vibrator dle M. von Ardenne a dalsi pfislu-
Senstvi, koncem roku 1967 pak kyZeny infracerveny spekt-
rofotometr UR 20 (C. Zeiss, Jena), vazici 600 kg! Postup-
né¢ jsme piislusenstvi doplnili o dalsi kyvetové materidly
(CaF,, AgCl, KRSS5), plynovou dlouhocestnou kyvetu,
teplotni zafizeni pro snimani spekter ptfi nizSich i vysSich
teplotach, sekundarni zapisovac. Paleta spektralnich méfe-
ni se stala pestfejsi, napf. infraCervend spektra kyslikatych
slougenin jodu®.

Také Ramaniv spektrograf byl vylepSen reflektorem
Ramanleuchte (C. Zeiss, Jena) s dvéma chlazenymi niz-
kotlakymi vybojkami a kyvetkami o objemu 1,5 cm’.
Mohli jsme tak ptednést napf. rozsahlou studii vibracnich
spekter dusi¢nanti III. b skupiny a lanthanoidd v roztoku
na XV. Mezinarodni konferenci koordinac¢ni chemie
(ICCC) v Moskve (1973).

Koncem 60. let se na katedfe organické chemie infra-
cervené spektroskopie ujal S. Hilgard. Pfes moje negativni
stanovisko, aby se vedeni tamni katedry zaméfilo na mo-
derngjsi pfistroj, ptibyl, bohuzel, na organice pocatkem
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70. let dalsi UR 20! Tehdy jsem mél ve vyhledu laserovy
Ramanlv spektrometr, ptivodné americky, ale otalenim
vysSich mist a poklesem kurzu koruny vici dolaru se
v nasi laboratofi v r. 1973 objevil japonsky laserovy Ra-
manuv spektrofotometr JRS-S1 JEOL (obr. 4) s vykonnym
argonovym iontovym laserem (Coherent Radiation)
a automatickym méfenim depolarizaéniho faktoru, v té
dobé pfistroj na urovni. NaSe experimentalni moznosti se
nebyvale rozsitily, bylo moZno méfit pevné, kapalné
i plynné vzorky za vyssich i nizsich teplot, v rotujicich
kyvetach teplotné nestalé a na laserové zareni citlivé latky.
Jako budici &ary Ar" slouzily zejména vlnové délky 488
a 514,5 nm.

O digitalnich polarizaénich métenich Ramanovych
spekter nitrato-ligandu bylo referovano napf. v Belgii na
sympoziu Solute-Solute and Solvent Interactions (1974)
nebo na 1. vSesvazové konferenci o Ramanovych spekt-
rech v Kyjevé (1975). Pokracovali jsme mimo jiné ve stu-
diu vibra¢nich spekter amidosiranovych komplexi lantha-
noidd, prechodnych kovt a halogenosulfamato-komplexu.
Déle byla studovédna spektra hexaoxotellurové kyseliny
v pevnych fazich a roztocich, biologickych molekul véetné
rezonanéniho Ramanova efektu®’, acetylacetonatovych
komplext®® a pestra paleta dalsich latek. Velkému z4jmu
ve svété se t&8il clanek o Ramanové spektroskopii
v biologii’, byt byl psan v &esting.

V r. 1982 jsme ziskali infracerveny spektrofotometr
Perkin-Elmer PE 684 s data stanici (mikroprocesor Moto-
rolla 6800), systémem ,,Ratio Recording*, rozsahem 200—
4000 cm™. Byl to prvni piistroj s piimym digitalnim zpra-
covanim dat (,,on line®) v republice. Na jeho intelektual-
nim vyuziti se nemalou mérou podileli J. Pecka a S. Hil-
gard z katedry organické chemie.

Nas§ pristrojovy park a zkoumana problematika se
podilely vyznamné na vyuce. Vedle jiz zminované pted-
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Obr. 4. Laserovy Ramanuv spektrometr JRS — S1, JEOL,
Japonsko
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nasky M. Horaka s dominujicimi charakteristickymi frek-
vencemi jsem na anorganické chemii v druhé pilce 60. let
zah4djil semestralni piednaskou o vibracnich a rotacnich
projevech polyatomickych ¢astic a zékladech Ramanovy
a infraCervené spektroskopie, doplnéné praktickym cvice-
nim, nejprve méfenim Ramanovych, poté i infracervenych
spekter véetné interpretaci latek v pevném, kapalném
i plynném stavu, depolariza¢niho faktoru, izotopového slo-
Zeni, vypoctu tuhého rotoru z rota¢né-vibracnich spekter.

Prednaska je doposud soucasti studijniho programu
posluchacii anorganické chemie. V jisté dobé absolvovali
z infracervené a Ramanovy spektroskopie kratké seminare
a demonstracni exkurze posluchaci analytické chemie,
geochemie a ochrany Zivotniho prostiedi (pod patronaci
doc. I. Némcové a prof. Dolezala). Na organické chemii
vyuku v oboru po M. Horakovi plné¢ pievzal S. Hilgard.

V 70. letech jsme ve spolupraci s Ceskoslovenskou
spektroskopickou spolecnosti zacali organizovat postgra-
duélni kurzy, nejprve zamétené na metodiky méteni vib-
racnich spekter, pozd¢ji i jejich interpretace. Jiz v poloviné
80. let bylo tehdy ve spolupraci s firmou Perkin-Elmer
zatazeno méfeni na spektrometru s Fourierovou transfor-
maci (FTIR). Tyto postgradualni kurzy, pribézné inovova-
né, pokracuji uspésné kazdorocné dodnes pod zastitou
Spektroskopické spolecnosti Jana Marka Marci a ucitelé
z Albertova hraji na nich vyznamnou roli.

V ceské literatufe o vibracni spektroskopii jsem se
podilel na monografii ,Infradervena spektra a struktura
molekul*“'” kapitolami o boranech, halogenidech a anorga-
nickych kyslikatych aniontech. Do ,,Novych smért analy-
tické chemie” v edici J. Zyky jsem pfispél kapitolami
,Moznosti  laserové  Ramanovy  spektroskopie«'
a ,,Infracervena spektroskopie s Fourierovou transforma-

ci“?, jez byly vydany téz ve Spojeném kralovstvi'>.
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Na rozvoji vibracni spektroskopie se na nasem praco-
visti podilela cela plejada mych diplomantii a doktorandii,
zejména V. E. Bondybey, H. Cernd, I. Hladik, M. Semler,
J. Kubiznadk, I. Veverka, B. Vickova, J. Pasztor, A. Krcho-
vd, R. Born a spolupracovnik J. Silha.

2. Spektroskopie povrchem zesileného
Ramanova rozptylu

2.1. Princip povrchem zesileného Ramanova
rozptylu

Jev zvany povrchem zesileny Ramanlv rozptyl
(Surface-enhanced Raman scattering, SERS) ma puivod
v soucasné interakci viditelného zafeni s nanostrukturami
plasmonickych kovl, napt. s Ag ¢i Au nanocasticemi,
a s molekulami lokalizovanymi na jejich povrSich.
V tomto systému je jak dopadajici zafeni, tak i zafeni ne-
elasticky rozptylené molekulami zesileno prostiednictvim
rezonanéniho Mieova rozptylu tohoto zafeni nanocastici
zminéného kovu. Toto je ve strucnosti princip zakladniho,
tzv. elektromagnetického (EM) mechanismu SERS. Pokud
vinova délka zafeni (Aex) splituje soucasné i podminku
molekularni rezonance, pak mechanismus molekularni
rezonance rovné€Z prispiva k celkovému zesileni Ramano-
va rozptylu (obr. 5).

Podivejme se nyni podrobnéji na EM mechanismus.
Dopada-li na Ag ¢i Au nanocastici o velikosti 5-200 nm
zéfeni 0 Ae, resp. frekvenci, kterd splituje rezonancni
podminku Mieova rozptylu, pak vodivostni elektrony
v Castici se vynucen¢ rozkmitaji s frekvenci shodnou
s frekvenci dopadajiciho zafeni. Vznika tak oscilujici di-

(Resonan¢ni) Ramantiv rozptyl svétla molekulou
adsorbovanou na Ag ¢i Au nanocastici

Obr. 5. Mechanismy povrchem zesileného Ramanova rozptylu

Resonanc¢ni Mietv rozptyl svétla
Ag ¢i Au nanocastici
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pol, ktery nasledné vyzatfuje zafeni, jehoZ intenzita je
umeérna ctverci velikosti tohoto dipdlu. Ta dosahuje maxi-
malni hodnoty pravé pii splnéni rezonanc¢ni podminky
Mieova rozptylu. K tomu dojde pro systém izolovanych
Ag nanocastic ve vode (tedy pro jejich hydrosol) pfi Aexe =
390 nm, pro Au nanocastice pfi Aex. = 520 nm. V tomto
pfipadé tedy funguji zminéné nanocastice jako optické
zesilovace.

Rezonanéni excitaci zminéného oscilujiciho dipolu je
pripisovana kvazicastice nazvana lokalizovany dipolarni
povrchovy plasmon — odtud oznaceni plasmonické kovy
a plasmonika. SERS spektroskopie tak v soucasné dobé
reprezentuje spojeni molekulové spektroskopie a oboru
nanovéd nazyvaného plasmonika'*".

Nejucinngjsimi zesilovali zareni jsou takové soubory
Ag ¢i Au nanocastic, v nichz dochazi k lokalizaci plasmo-
novych excitaci do objemu cca 1 nm’. Piikladem jsou di-
méry Ag nanocastic, v nichz zesileni Ramanova rozptylu
molekul EM mechanismem dosahuje faktoru az 10"
Z dimért a malych agregatli Ag nanocastic 1ze méfit SERS
spektra na trovni jedné molekuly'*'®,

Mechanismus molekularni rezonance je oznacovan
bud’ jako SERRS (tj. povrchem zesileny rezonan¢ni Ra-
manuv rozptyl), nebo jako chemicky mechanismus SERS.
V prvém piipadé€ je molekularni rezonance dosazeno koin-
cidenci Ay s vlnovou délkou excitace dovoleného elektro-
nového prechodu v molekule, v druhém jde o koincidenci
s vlnovou délkou excitace pfenosu naboje mezi kovem
a adsorbatem v povrchovém komplexu'*'>".

SERS a SERRS spektroskopie ptredstavuji v soucasné
dob¢ rozvinuté spektroanalytické metody s fadou aplikaci
v chemické analyze, pii studiu struktury a funkce biologic-
ky vyznamnych molekul, v chemii povrchii a v dalSich
oblastech nanovéd, zejména plasmoniky. Z hlediska za-
kladniho vyzkumu pak zistavaji velkou vyzvou rizné
aspekty SERS a SERRS spektroskopie na trovni jedné
molekuly. Soucasnym plsobenim EM a molekularné rezo-
nanéniho mechanismu SERS lze totiz v soucasné dobé
dosahnout zesileni Ramanova rozptylu faktorem az 10"
(cit."").

2.2. Studovana tématika

Spoleéné s mym prvnim diplomantem Pavlem Mat¢j-
kou jsme zahdjili vyzkum na poli SERS spektroskopie
vr. 1988. V té dobé¢ jiz byly zformulovany principy obou
mechanismii SERS (cit.?*?"), nicméné stale byly vedeny
bourlivé diskuse o jejich pomérném pfispévku k tomuto
procesu. Nasim prvnim uspéSnym SERS experimentem
bylo zméfeni SERS spektra 2,2°-bipyridylu (bpy)
v systému s Ag koloidem (spravnéji hydrosolem Ag nano-
c¢astic). Bpy se ukazal byt vdécnym adsorbatem a provazel
nas po 20 let vyzkumu SERS: nejprve jako studovany
adsorbat, pozdé¢ji jako SERS spektralni sonda a rovnéz
jako ligand v komplexech s Ru(Il) (cit.***). Nakonec se
nam skutecné podafilo objasnit, pro¢ SERS spektra bpy
adsorbovaného na chloridy-modifikovanych Ag nanocasti-
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cich excitovana zafenim o Aee = 514,5 nm jsou zcela

shodna se SERRS spektry [Ru(bpy);]*" méfenymi s Aeye =

457,9 nm. Identifikovali jsme totiz povrchovy komplex

Ag(0)-bpy, v némZz dochazi k fotoindukovanému pienosu

naboje (CT) z Ag do =n* orbitalu bpy, obdobné jak je tomu

v ptipadé CT Ru(Il) — bpy(n*) v komplexu [Ru(bpy)3]2+.

Podafilo se nam tak prokazat puisobeni chemického me-

chanismu SERS v sou¢innosti s EM mechanismem

v systému s Ag nano&asticemi’>>.

Dalsi tfidou sloucenin, které nas zaujaly, tentokrat
z hlediska mechanismi a aplikaci SERRS spektroskopie,
byly a jsou porfyriny. V naSem vyzkumu piedstavuji por-
fyriny detegované analyty, prostfedniky cileného uspora-
davani Ag ¢i Au nanocastic do souborl s pozadovanou
morfologii (napf. dvourozmérnych, hexagonalné€ usporada-
nych nanoc¢asticovych filmut ¢i dimérti a malych agregatii)
a kone¢né& nové vyvijené SERRS spektralni sondy™ "

Vyznamny podil na tom, Ze se na§ vyzkum na poli
SERS spektroskopie celkem Uspésné rozvijel, maji prede-
v§im studenti, doktorandi i diplomanti, kteti v mé skupiné
pusobili ¢i pusobi. Ne&kteti z nich jsou nyni mymi spolu-
pracovniky v nasi skupingé, s nékterymi spolupracujeme
externé. Neméné vyznamnou ulohu mély a maji nase spo-
lupréace s kolegy na pracovistich v ramci CR i v zahranigi.

Zavérem uvadim stru¢ny piehled tematik feSenych
v nasi skupiné:

Vyvoj molekularnich spacerii pro detekci nativnich
forem biologicky a medicinsky vyznamnych analytii. Uko-
lem spaceru je navazat detegovany analyt k povrchu Ag ¢i
Au nanocastic bez poruseni jeho nativni struktury. Nejvét-
$1 pozornost jsme vénovali vyvoji spacerti pro porfyriny-
volné baze, u nichz pfi ptimé adsorpci na povrch Ag nano-
&astic dochazi k nezadouci metalaci®®?’.

Usporadavani Ag a Au nanocastic do soubori
s pozadovanou morfologii:

a) v piipadé 2-dimensionalnich uspofadanych soubori
vznikajicich prostfednictvim monomernich adsorbatt
nas zajimala pfedevs§im jejich vnitini struktura a me-
chanismus vzniku. K jejich objasnéni jsme vyuzili
spojeni SERS a UV-Vis spektroskopie s elektronovou
mikroskopii**?.

b) v pripadé nanokompoziti Ag a Au nanocastic
s polymery studujeme vliv polymerniho charakteru
adsorbatu na uspofddani nanocéstic a na plsobeni
mechanismu SERS a SERRS v téchto souborech®.
SERS a SERRS na urovni jedné molekuly. Nasim nej-

zajimavéjsim vysledkem je experimentalni realizace neju-
¢inngjsiho zesilovaCe zafeni, tj. diméru Ag nanocastic
spojeného molekularni spojkou, a SERS spektralni sledo-
vani dynamického chovani této spojky v jediném vybra-
ném diméru®.

Vyvoj SERS spektralnich sond. SERS spektralnich
sond jsme vyuzili napt. ke studiu mechanismt laserové
ablace Ag a Au ter¢ikli spojené s fragmentaci vzniklych
nanoéastic***” a k testovani funkcionalizace Ag nano&astic
v pribéhu laserové ablace v chemicky modifikovanych
prostiedich®’. V soucasné dobg testujeme vhodné slouceni-
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ny, napf. polypyridinové komplexy Ru(Il), jako sondy pro
detailni studium mechanismid SERRS a povrchem modifi-
kované luminiscence.

Podékovani patii vSem studentiim, kteri pisobili ¢i
piisobi v nasi skupiné: prof. P. Matéjka, Mgr. J. Simonovd,
Dr. K. Solecka-Cermdkova, doc. M. Prochdzka, Dr. O.
Sestdk, Dr. I Sloufovd-Srnovd, Dr. M. Michl, Dr. P. Smej-
kal, Dr. K. Siskova, Mgr. M. Sladkova, Mgr. L. Grohsova-
Marsalkova, Dr. Ondrej Dammer, Bc. M. Dvordkova, Be.
M. KokoSkovad, Bc. D. Spacil. Na odborném vedeni nékte-
rych z nich se spolecné se mnou podileli ¢i podileji: prof.
J. Stépanek, Dr. J. Pfleger, prof. P.-Y. Turpin, prof.
P. Pancoska, doc. P. Mojzes a doc. M. Prochazka. Spolec-
né s mymi soucasnymi kolegy Dr. P. Smejkalem a Dr.
I Sloufovou dékujeme za spolupraci prof. J. Stépankovi,
prof. V. Baumrukovi, doc. P. MojzeSovi, doc. M. Prochdz-
kovi, doc. P. Prausovi, doc. J. Bokovi a Dr. E. Kocisové
v Oddéleni fyziky biomolekul Fyzikalniho ustavu MFF,
Dr. M. Sloufovi a jeho vyzkumné skupiné (jmenovité pi
J. Hromddkové a drivéjsimu vedoucimu skupiny Dr.
F. Lednickému) a Dr. J. Pflegerovi a jeho vyzkumné skupi-
né na UMCH AVCR, prof. J. Vohlidalovi a jeho skupiné
na KFMCH Prir. fak. UK v Praze a Dr. M. Michlovi
a jeho skupiné na FJFI CVUT Praha. Ddle dékujeme za
spolupraci prof. M. Moskovitsovi, University of California
at Santa Barbara, prof. D. J. Stufkensovi(t), Universiteit
van Amsterdam, prof. LS. Butlerovi, Mc Gill University
Montreal prof. P.-Y. Turpinovi, Université Paris VI
a clenim jejich vyzkumnych skupin. Rovnez dekuji svym
uciteliim, doc. B. Strauchovi a doc. M. Hordkovi(7). Nase
podékovdni za financni podporu vyzkumu patii GACR,
MSMT, GAUK, AVCR a FRVS,

3. Spektroskopie krystalickych materialua
s vodikovymi vazbami

3.1. Obecné aspekty vodikové vazby

Vodikova vazba je unikatni fenomén, ktery hraje za-
sadni roli nejen ve fyzice, strukturni chemii a krystalovém
inZenyrstvi (tj. oblastech uzce souvisejicich s ndmi studo-
vanou tematikou), ale v neposledni tadé také
v supramolekuldrni chemii, farmacii a biologii. Nezastupi-
telnost vodikové vazby vychazi predevsim z jeji schopnos-
ti, zalozené na dostateCné sile a smeérovosti, ovliviiovat
a ridit uspotadani molekularnich jednotek.

Vodikové vazby patii mezi kliCové intermolekulérni
interakce™ pouzivané na poli krystalového inZenyrstvi,
védniho oboru, jehoz zékladnim ukolem je piiprava krys-
talického materialu s pozadovanymi vlastnostmi. Tyto
interakce lze totiz s uspéchem vyuzit’’ jako nastroje do
zna¢né miry umoznujiciho topologickou kontrolu krystalo-
vé formy, a tim i kontrolu takovych zasadnich fyzikalnich
vlastnosti, jako jsou optické vlastnosti, termalni stabilita,
rozpustnost, barva, vodivost, tvar krystali a mechanicka
odolnost. Zminénou problematikou vyuziti vodikovych
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vazeb v molekulovém designu a krystalovém inZenyrstvi
se zabyva fada autort® .

Existuje fada definic vodikové vazby, tj. interakce
X-H...A (X — donor vodikového atomu, A — akceptor vodi-
kového atomu), které byly vytvofeny od pocatku
20. stoleti, kdy se védecka vefejnost o tuto interakci zacala
hloubéji zajimat. Prvni moderni, obecné platna definice
vSak pochazi az z 60. let minulého stoleti. Pimentel
a McClellan®™ v ni definovali, Ze o vodikové vazb& mize-
me hovofit, jestlize: (a) existuji dikazy o vazb¢ a (b) exis-
tuji diikazy, Ze je tato vazba stéricky spojena s vodikovym
atomem vazanym k jinému atomu. Zpiesnéni této obecné
definice bylo provedeno Steinerem a Saengerem®, ktefi
povazuji za vodikovou vazbu kazdou soudrznou interakci
X-H...A, kde atom vodiku nese kladny a atom A z&porny
naboj (a to i jen parcialni) a naboj na atomu X je vice ne-
gativni nez na vodikovém atomu. Hlubsi klasifikaci vodi-
kovych vazeb je mozné provadét podle fady kritérii, jaky-
mi jsou napf. geometrické, energetické nebo termodyna-
mické aspekty. Velmi uzite¢nou kategorizaci vodikovych
vazeb prezentovali Desiraju a Steiner™, ktefi je d&li do ti
skupin: vazby velmi silné, silné a slabé. Piikladem velmi
silnych vodikovych vazeb jsou napfiklad interakce
[F..H..F]~, [N..H.N]" & P-OH...O=P; nejrozsiiengjsi
skupinu silnych vodikovych vazeb reprezentuji interakce
O-H...0=C, N-H...O=C a O-H...O-H; mezi slabé vodikové
vazby patfi napf. interakce C-H...O, C-H...ma C-H...N.

3.2. Vodikova vazba z pohledu vibraéni spektroskopie

Pfi studiu molekularnich a krystalickych systému
s vodikovymi vazbami je vyuzivana celd paleta experi-
mentalnich a teoretickych metod*®*'. Agkoliv je velmi
obtizné vytvofit jakékoliv pofadi ,,uzitecnosti“ jednotli-
vych metod, je zcela bez diskuse, Ze pfedni mista v tomto
poradi patii metodam vibracni spektroskopie, a proto je
zakladnim aspektim zminéné problematiky vénovan
i tento text.

Pti vzniku vSech vodikovych vazeb, které je mozné
popsat modifikovanym schématem X-H...A-Y, dochazi
k pfesunu elektronové hustoty. V piipadé¢ velmi silnych
a silnych vodikovych vazeb (bézné se o nich také hovoii
jako o standardnich ¢i klasickych vodikovych vazbach) se
predpoklada®, Ze dominantni Gast elektronové hustoty je
pfesouvana z volnych elektronovych parti nebo oblasti s 7
elektrony do o* protivazebného orbitalu vazby X-H.
Vzrist elektronové hustoty v tomto protivazebném orbita-
lu vede k zeslabovani vazby X-H, a tim i k jejimu prodlou-
zeni (viz obr. 6).

Vznik diskutovanych vodikovych vazeb je provazen
charakteristickymi vibranimi projevy, které 1ze pozorovat
jak ve stfedni, tak ve vzdalené, ale i v blizké infracervené
oblasti. Z hlediska jejich podstaty jsou klasifikovany napft.
dle Marechala®' jako vibrace intramonomerni (tj. prede-
v§im vibrace skupin X-H, ale i A-Y) a intermonomerni
(tj. valen¢ni a deformacni vibrace celé¢ho ,.komplexu®
X-H...A).
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Obr. 6. Schéma prenosu elektronové hustoty p¥i vzniku silné
vodikové vazby (upraveno podle cit.*)

Vétsina spektroskopickych studii vodikovych vazeb
je smérovana do stiedni IR oblasti, tj. oblasti vykazuji-
ci projevy intramonomernich vibraci. Charakteristické
efekty ve vibraénich spektrech spojené se vznikem klasic-
ké vodikové vazby X-H..A poprvé komplexné shrnuli
Pimentel a McClellan®® jako: (a) posun pasu valenéni X-H
vibrace k niz§im vlnoctim; (b) vzrist polositky tohoto
posunutého pasu; (c) vzrist intenzity pasu valen¢ni X-H
vibrace v IR spektru, ale ne v Ramanové spektru; (d) po-
sun pasu deformacni X-H vibrace k vy$§im vlnoctim
s malymi zménami v polosiice ¢i intenzite.

Posun pasu valenéni X-H vibrace k niz§im vino¢tim
je sice ponékud méné okazaly nez vzrist integralni inten-
zity, je to vSak obecnd vlastnost klasickych vodikovych
vazeb, kterd mize byt snadno méfitelnd a diskutovatelna.
Poloha tohoto pasu se tak stala casto pouzivanym spektro-
skopickym vystupem, ktery je predevSim korelovan
s délkou vodikovych vazeb™*. Dalii charakteristickou
zménou spojenou se vznikem vodikové vazby je znacné
roz8ifeni pasu valenéni X-H(...A) vibrace. Obr. 7 demon-
struje tento jev pro interakce typu O-H...O na n¢kolika
reprezentativnich piikladech alkohold a karboxylovych
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kyselin. Zvlastni pozornost si predev§im zaslouzi projevy
silnych vodikovych vazeb u kyselych soli karboxylovych
kyselin, kde je kromé& nejvétsiho ¢erveného posunu patrné
enormni rozsifeni diskutovaného pasu a existence submi-
nim, kterd jsou oznacovana jako ,,Evan’s holes“, pfipadné
jako ,.transmisni okna®, a jsou vysledkem Fermiho rezo-
nance s overtony deforma¢nich C-O-H vibraci.

Rozsifeni pasu valencnich X-H(...A) vibraci spolu
s pfitomnosti submaxim a subminim je moZné v zavislosti
na skupenstvi studovanych systémi interpretovat’' na za-
klad¢ celé tady efektd, které hraji v tomto procesu klico-
vou roli.

Slabé vodikové vazby, v ele s asi nejvice studovanou
interakci C-H...O, jsou v poslednich letech stfedem znac-
ného zajmu******_ Tento zdjem je spojen nejen s dlouho
diskutovanymi otdzkami existence téchto interakci, ale
i s jejich vlivem na chemické a biologické procesy. Ukazu-
j , ze kontakty typu C-H...O jsou nejen dilezitou
sekundarni interakci, ale casto maji i dominantni roli
v procesech molekularniho rozpoznavani a konformace,
pfi stabilizaci inkluznich komplexti a dokonce i z hlediska
aktivity biologickych makromolekul.

Alternativnim oznacenim pro tyto vodikové vazby je
nazev ,,nepravé vodikové vazby“ (pfipadné “blue-shifting
improper hydrogen bonds“)*, protoze na rozdil od klasic-
kych vodikovych vazeb u nich Casto dochazi k vzriustu
frekvence valencni vibrace C-H pii vzniku C-H...O in-
terakce. Ackoliv existuje cela fada praci vénovanych témto
interakcim, mechanismus zesileni C-H vazby diky C-H...
O interakci je stale pfedmétem diskuse. Je mozné konsta-
tovat®, Ze v soucasnosti existuji dva nazorové sméry vy-
svétlujici fyzikalni podstatu tohoto jevu*4>46-,

,Evan's holes*

I 1
1000 2000

3000 Vinoéget, cm™!

Obr. 7. Schématické zmény tvaru pasu valenénich O-H vibraci p¥i vzniku vodikovych vazeb typu O-H...O. K¥ivka (a) odpovida
situaci bez vodikovych vazeb (pary alkoholu), ki'ivka (b) reprezentuje vznik slabs$i vodikové vazby v kapalném alkoholu, kiivka
(c) reprezentuje vznik stiedné silnych vazeb v dimérech karboxylovych kyselin a kiivka (d) odpovida situaci pri vzniku silné
vodikové vazby u kyselych soli karboxylovych kyselin. PIné jsou zobrazeny vibraéni pasy jinych funkénich skupin (upraveno podle

cit.*")
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Vibrac¢ni chovani C-H vazeb plynouci z existence
C-H...O interakci je velmi zajimavé i z pohledu hybridiza-
ce na atomu uhliku. V piipadé C(sp)-H vazeb jsou vibracni
projevy spojené se vznikem vodikové vazby analogické
jako u silnych vodikovych vazeb — tj. dochazi k Cervené-
mu posunu pasu valenéni C(sp)-H vibrace'™*'. Vibra¢ni
chovani skupin C(sp?)-H a C(sp’)-H je vyrazné kompliko-
vangjsi a je mozné pozorovat celou skalu projevi*®*, od
modrého posunu po slaby cerveny posun péasu valencni
vibrace, bez zjevnych trendi. Tento jev je vysvétlovan®
klesajici aciditou (donorovou silou) C-H skupin v fadé
C(sp) > C(sp”) > C(sp’).

Plivodn€ dominantni vyuZiti infracervené spektrosko-
pie na poli analyzy C-H...O interakci se postupn¢ rozsifuje
i na kombinované studium s Ramanovou spektroskopii*®,
pripadné az na vyuziti Ramanovy spektroskopie jako jedi-
né spektralni metody®>>*. Zvlasté studuji-li se pfimé proje-
vy valencnich C-H vibraci, nabizi Ramanova spektrosko-
pie vétSinou vyrazné vyS$§i intenzitu a separaci vibracnich
past nez komplementarni technika infraervené spektro-
skopie.

3.3. Studované materialy

Konkrétni oblasti, které je fadu let vénovana pozor-
nost na pudé katedry anorganické chemie PfF UK Praha,
je oblast cilené ptipravy a detailniho studia novych krysta-
lickych materialt, v nichZ se zasadnim zptisobem uplatiiuji
vodikové vazby. Tato vazebnd interakce je nejen fidicim
mechanismem pii vzniku studovanych krystal, ale ma
Casto 1 klicovou roli z hlediska jejich fyzikalnich vlastnos-
ti. Fyzikalnimi vlastnostmi, které stoji v centru pozornosti
naseho materialového vyzkumu, jsou feroelektrické vlast-
nosti, protonova vodivost a v soucasnosti predevsim neli-
nearni optické vlastnosti (generovani druhé harmonické
frekvence). Ackoliv fyzikalni princip zminovanych vlast-
nosti je v zasadé odlisny, jednoticim prvkem je sama sku-
pina pripravenych krystalickych materiald. Vétsinu zastup-
cu této skupiny lze totiz obecné definovat jako soli €i
adukty (kokrystaly) organickych dusikatych sloucenin
s anorganickymi nebo organickymi kyselinami. Kromé
chemické a strukturni podobnosti je studovand skupina
zajimava i tim, Ze u ziskanych materialt se cilové fyzikal-
ni vlastnosti mohou ¢asto vyskytovat spolecné. Tyto vlast-
nosti jsou zajimavé nejen z pohledu zakladniho vyzkumu
v oblasti korelovani struktury a funkce materialt, ale pte-
devsim diky velkému mnozstvi vyznamnych technickych
aplikaci.

V nasi skupiné byla hlavni pozornost vénovana nasle-
dujicim skupindm materiala:

Soli kyseliny selenové a seleni¢ité — tyto materialy
zaloZené prevazné na bazi kyselych soli alkalickych kovi
byly studovany® >’ pro sviij potencial v oblasti feroelek-
trik typu KDP (dihydrogenfosfore¢nanu draselného).

Slouceniny aminokyselin s anorganickymi oxokyseli-
nami — hlavnim cilem pfipravy a charakterizace slouc¢enin
v této skupiné latek bylo rozsifit mnozinu potencialnich
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feroelektrickych materialti s kratkymi vodikovymi vazba-
mi typu TGS — tj. siranu glycin bis(glycinia). Byly tak
pfedevsim studovany systémy piibuznych aminokyselin
(L-alanin, B-alanin, L-valin, L-leucin) s vybranymi anorga-
nickymi oxokyselinami®**®. Nicméné slougeniny studova-
nych aminokyselin jsou zajimavé i z pohledu existence
nelinearnich optickych vlastnosti®®®.

Soli nasycenych aminti s anorganickymi oxokyselina-
mi — tato skupina latek byla a je studovana predevsim
z divodu hledani novych materialt s potencialnim uplat-
nénim na poli protonovych vodi¢t. Byly pfipraveny a cha-
rakterizovany soli alifatickych a cyklickych (piperazin,
dimethylpiperazin) diamint s oxokyselinami selenu’®™"*.

Slouceniny nenasycenych aminii s anorganickymi
a organickymi kyselinami — prvni podmnozinou skupiny
materiald, které jsou pfipravovany se zamétenim na hleda-
ni novych krystalli vykazujicich nelinearni optické vlast-
nosti, jsou slouceniny aminotriazoli s dikarboxylovymi
kyselinami”>’®. Druhou podmnoZinou jsou soli ,Y-
aromatickych® dusikatych bazi, jakymi jsou derivaty gua-
nidinu (napf. aminoguanidin, biguanid ¢i guanylurea).
V této skuping byly piipraveny a studovany soli’”’*' jak
anorganickych, tak i organickych kyselin, které kromé
generovani druhé harmonické frekvence v jednom ptipadé
vykazuji i protonovou vodivost®.

Metody vibracni spektroskopie jsou vyuzivany, kro-
mé charakterizace pfipravenych materidli za laboratorni
teploty (v soucinnosti s RTG strukturni analyzou), také ke
studiu teplotniho chovani material (od cca 90 K do teplo-
ty tani krystalil) s ohledem na pfipadné fazové prechody.
Diky detailnimu pfifazeni spekter téchto krystalickych
latek je také mozné vyuzit zavéri vibracni spektroskopie

pro diskuzi mechanisml pozorovanych fazovych ptecho-
di36477.

Na tomto misté bych chtél podékovat vSem zucastne-
nym spolupracovnikiim a studentiim katedry anorganické
chemie PFF UK v Praze, spolupracovnikum z MFF UK
v Praze a Fyzikdlniho tistavu v.v.i. AV CR, bez nichz by
vySe zminované vysledky nemohly vzniknout. V neposledni
Fadé je také tieba zdiraznit financni podporu MSMT, FR-
VS a grantovych agentur CR a UK v Praze.

4. Zavér

Jak je patrné z uvedeného historického piehledu
a dvou vybranych oblasti aktualnich vyzkumnych zamére-
ni, metodam infracervené a Ramanovy spektroskopie se na
chemické sekci Prirodovédecké fakulty Univerzity Karlo-
vy v Praze vzdy dobfe dafilo a stdle dafi. NaSim soucas-
nym cilem je tento trend nejen udrzovat, ale také moderni-
zovat a dopliiovat naSe pfistrojové vybaveni tak, abychom
dale mohli rozsifovat spektrum aplikaci vibracni spektro-
skopie nejen v chemii, ale i ostatnich pfirodnich védach.
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B. Strauch, B. VI¢kova, and I. Némec (Department
of Inorganic Chemistry and Department of Physical and
Macromolecular Chemistry, Faculty of Science, Charles
University, Prague): Infrared and Raman Spectroscopy
in Chemistry Departments of Faculty of Science at
Charles University in Prague — from History to the
Present

The history of applications and development of the
methods of infrared and Raman spectroscopy at chemistry
departments of Faculty of Science, Charles University in
Prague, are reviewed. Historical overview, from the late
fifties of past century to the present, is completed with
short reviews concerning two selected research fields,
which are actually studied, i.e. Surface Enhanced Raman
Spectroscopy and Spectroscopy of Hydrogen Bonded
Crystalline Materials.



