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ruzné dopovanymi TiO, vrstvami a vybranymi porfyriny pomoci
spektroskopie Ramanova rozptylu. Konkrétné¢ se jednalo o dva
synteticky vyrobené porfyriny TCPP a THPP. Experimenty byly
provedeny pro dvé koncentrace porfyrinu a spektra byla méfena pri
pouziti excitacni vinové délky laseru 532 nm. Vyzkouseny byly dveé
techniky deponovani porfyrinu na TiO, vrstvy: namaceni a
nakapnuti. V piipad¢ dopované vrstvy TiO2 sirou a porfyrinu THPP
se nam podafilo zachytit interakci mezi porfyrinem a povrchem
vistvyy  S-TiO,. ke  kter¢  nejpravdépodobngji  dochazi
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Uvod

Titan je jednim z nejrozsifenéjsSich kovi zemské kiry. Mezi jeho nejpredné;jsi
vlastnosti patfi stabilita. Nejrozsifenéjsi slouceninou titanu jsou jeho oxidy, zejména
oxid titanicity (TiO,), ktery se v pfirodé mUze vyskytovat ve tfech modifikacich, a to:

anatas, rutil nebo brookit.

Ramanova spektroskopie patfi mezi analytické metody a je jiz znama z tficatych
let minulého stoleti, ale velkého rozmachu se dockala az s vyvojem modernich
technologii jako jsou laserové zdroje, CCD detektory a nanotechnologie. K modernim
metodam Ramanovy spektroskopie patfi i vyuZiti nanocastic. Pomoci Ramanovy
spektroskopie mohou byt identifikovany anorganické i organické latky, a to na zakladé

vibracénich spekter, které jsou pro kazdou latku charakteristické.

Porfyriny se v hojném mnozstvi vyskytuji v ptirodé v podobé rliznych barviv,
napt. chlorofyl. Samoziejmé lIze docilit jejich vyroby i prlmyslové. Pfirozené se
vyskytujici porfyriny patfi mezi pfirodni pigmenty, které dokazi absorbovat viditelné
svétlo. Obdobného jevu muizZe byt vyuzZito v ptipadé syntetickych porfyrinQ
(zkoumanych vramci této diplomové prace) v oblasti materidlovych véd, napf.
v solarnich ¢lancich nebo v rliznych senzorech nebo (nano)pfistrojich pro ¢isténi vody.
Pro jejich jakékoliv aplikace je vSak dlleZité znat jejich interakci s povrchem ¢i vrstvou,
na kterou jsou deponovany. V poslednich letech zdjem o porfyriny obrovsky vzrostl.
Tato skutecnost je dana jednak faktem, Ze porfyriny maji Siroky aplikaéni potencidl, a
jednak skutecnosti, ze jako primyslové vyrobena latka mohou negativné plisobit na

Zivotni prostredi.

Tato diplomova prace se vénuje zkoumani vlivu dopovani TiO, vrstev pfi
interakci s vybranymi porfyriny pomoci spektroskopie Ramanova rozptylu. Zamérné
byly wvybrany dva porfyriny sodliSnou funkéni skupinou na substituentech
porfyrinového makrocyklu (hydroxylovou - THPP a karboxylovou - TCPP). Vliv dopace
byl zkouman na c¢tyrech vrstvach, a to: Cistd TiO,, sirou dopované TiO, (S-TiO,),
dusikem a fluorem dopované TiO, (NF-TiO,), smésna vrstva NF-TiO, a nanocastic

Evonik Aeroxide (NF-p25-TiO,). Soucasti diplomové prace je i zkoumdni vlivu techniky



nanaseni daného porfyrinu na urcitou vrstvu (namaceni vs. nakdpnuti). Experimenty
byly provadény pro dvé rizné koncentrace (1 x 102 a 1 x 10 M porfyrinu v zasobnim

roztoku).



1. Teoreticka cast

1.1 Ramanova spektroskopie

1.1.1 Historie spektroskopie Ramanova rozptylu

K nejvétsimu rozvoji Ramanovy spektroskopie (RS) doslo v prvé ctvrtiné 20.
stoleti. V tomto obdobi byl teoreticky pfedpovézen rozptyl monochromatického zareni
se zménami frekvence rakouskym kvantovym fyzikem Adolfem Smekalem. Rozptyl byl
zkouman i nékolika jinymi vyznamnymi védci jako napf. Rayleigh nebo Einstein.
Nikomu se vSak nepovedlo zaznamenat a popsat zmény frekvenci zareni. U X-paprsku

se to povedlo Comptonovi. !

Jako prvni popsal neelasticky rozptyl Chandrasekhara Venkata Raman a jeho
spolupracovnik Krishnan v Kalkaté roku 1928. Raman a Kishnan ve svych prvotnich
pokusech pouzivali filtrované slunecni zafeni a podafilo se jim detekovat Ramanovy
linie pro cca 60 kapalin a plynQ. Vizualné pozorovali rozptylené svétlo a pouzivali
barevné filtry, aby dosahli vyssi optické citlivosti. Prvni opravdové spektrum se
Stokesovymi i anti-Stokesovymi liniemi bylo fotograficky zaznamendno za pouziti
435,83 nm Hg excitace, které bylo publikovdno v roce 1929. Témér ve stejnou dobu byl
tento jev popsan i védci z Moskvy, jednalo se o pany Landsberga a Mandelstama.
Nobelovu cenu obdrzel Ch. V. Raman vroce 1930 a obor spektroskopie byl

. / v 1
pojmenovan po ném.

Ziskdavani Ramanovych spekter fotograficky bylo omezeno tim, Ze zaznamenani
jednoho spektra trvalo nékolik hodin. Velké usili bylo vynaloZzeno od tficatych let pro
zlepseni zdroje zareni. Nejprve se zacaly vyuzivat rtutové lampy s monochromatickymi
filtry, pozdéji rtutové obloukové lampy, ale k nejvétsimu rozvoji v RS doslo aZ v dobé
zavedeni laseru okolo roku 1960. Obrovska vyhoda pouZiti laseru spocivala
v soustiedéni paprsku na maly vzorek, tudiz se zlepSila kvalita spektra, a tim padem
bylo umoznéno méreni mikrogramovych vzork(. Byl odstranén problém s pfirozené
rozptylenym svétlem, a tim se zlepSil i detekéni limit. Takto bylo moZné studovat

vibrace u nizkych frekvenci a samozifejmé byl odstranén problém s fluorescenci
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nékterych latek, protoZe fluorescence je v Ramanovych spektrech nezddoucim

faktorem. !

Od cca 1970 se pouZzivaji argonové lasery pro excitaci linii 488 nm a 514.5 nm.
Kryptonové, He-Ne, kadmiové a rubinové lasery se pouzivaji také. Od zavedeni
Fourierovy transformace v Ramanové spektroskopii v r. 1986 se rovnéz pouZiva

Nd:YAG laser s linii 1064 nm. >

Od tricatych let 20. stoleti samoziejmé doslo i ke zméndm v oblasti detekce.
V pocatcich RS dominovala detekce na fotografickou desku. Od padesatych do
osmdesatych let se hojné vyuzivaly fotondsobice. Od osmdesatych let do soucasnosti

se vyuzivaji fotodiodova pole a podobnd zafizeni (CCD). 2

1.1.2 Princip Ramanovy spektroskopie (RS) a porovnani s IC

absorpcni spektroskopii, interpretace spekter

Ramanova spektroskopie patti do skupiny metod optickych spektroskopii a také
RS fadime do skupin metod analytické chemie. Tato metoda je zaloZena na detekci
Ramanova jevu neboli Ramanova rozptylu. Ramanuv rozptyl je jev, ktery vznikd pfi
interakci mezi fotony dopadajiciho svétla svibracnimi a rotac¢nimi stavy atom( a
molekul. Rozptylené svétlo ma jinou vinovou délku, tudiz energii, nez zareni dopadajici.
Pfi této metodé dochazi k neelastickému rozptylu. Fotony laserového paprsku reaguji

s elektrony rdznymi zpGsoby (viz obr. 1). *

11
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Obr. 1 Schéma elektronovych energetickych hladin

Pokud molekula emituje zateni s nezménénou frekvenci v, jedna se o
Rayleighliv rozptyl (elasticky rozptyl). Zareni s frekvencemi (vo + wiip ) @ (Vo - Wb )
souhrnné nazyvame Raman(v rozptyl. Nizsi frekvence (vo -wi,) odpovida Stokesovu
rozptylu, zatimco vyssi frekvence (vo + wip) odpovida anti-Stokesovu rozptylu. Pokud je
dany vibracni méd aktivni v Ramanové spektru, bude pro néj principidlné mozné
pozorovat dvé linie, a to symetricky rozloZené linie kolem Rayleighova rozptylu — ve
Stokesové oblasti (vg = vo - wip) @ v anti-Stokesové oblasti (vg = vo + wip). V fadé
praktickych ptipadd jsou vSak mérena spektra pouze v oblasti Stokesova rozptylu, a to
s ohledem na nutnost odfiltrovat RayleighCiv rozptyl, jeho? intenzita je zhruba 10°-
10"%krat vyssi nez intenzita béznych Ramanovych linii. 34

RS se velmi ¢asto pouZiva k (a) identifikaci latek; (b) pfi urovani sloZeni vzorku
a jeho struktury; (c) analyze pevnych latek (krystalické, amorfni, kovy, polovodice atd.);
(d) kapalin (roztoky vodné i nevodné); (e) analyze povrchi (sorbenty, elektrody,
senzory) a v neposledni fadé se pouzZiva i k (f) analyze biologickych systém( (od

biomolekul aZ po organismy). *°

Jddrem Ramanova rozptylu je zafivy dvoufotonovy prechod mezi dvéma
stacionarnimi vibracnimi stavy molekuly, jejiz energie se oznacuji jako E; a E,. Ramanuav
rozptyl je vyvolan interakci fotonu dopadajiciho zareni o frekvenci:

12



(1)
kde h je Planckova konstanta a E; a E; jsou energie pfislusnych vibracnich stav(.

a soucasné je dany jev doprovazen vyzarenim fotonu rozptyleného zareni o
frekvenci vg (viz obr. 1). Tento rozptylovy efekt si lze zjednoduSené predstavit jako
soucasnou absorpci fotonu budiciho zareni molekulou, kdy molekula pfechazi na
virtualni energetickou hladinu a emisi sekunddrniho fotonu, za splnéni podminky
zachovani energie. Diky poloze virtudlni energetické hladiny v(c¢i vlastnimu stavu
molekuly (normalni a resonancni Ramanuv jev) lze docilit nékolika moznosti tohoto
prechodu. *

Raman(v jev Ize popsat pomoci klasického pfistupu i pomoci kvantové teorie. Z
hlediska klasického p¥i RS dochazi k indukci dipolového momentu. ¢ Raman(v jev maze
nastat pouze v pfipadé, Ze polarizovatelnost molekuly je v prabéhu rozptylu
proménnad. Vnéjsi elektrické pole E excitatniho zdroje indukuje v molekule dipolovy
moment P:

P = aE, (2)

kde a je polarizovatelnost molekuly. Tento koeficient vyjadfuje, jak lehce mlze byt
elektronovy mrak molekuly zdeformovan vlivem vnéjsiho elektromagnetického pole. Jeho
hodnota zavisi na vzdalenosti valencnich elektronl od jadra a na delokalizaci elektron(.
Jednotkou polarizovatelnosti je Cm*V*. Pokud by byla polarizovatelnost béhem
vibra¢niho pohybu nulovd, doslo by k Rayleighovu rozptylu (byl by to jediny nenulovy
¢len). Rovnice (2) se tak oznacuje jako zakladni vybérové pravidlo pro Ramanovu
spektroskopii. >°

Ramanové spektroskopii je velice blizkd infradervena spektroskopie.
Infradervena spektroskopie je zaloZzena na absorpci zareni pfi prichodu analyzovanym
vzorkem. Béhem absorpce dochdzi ke zménam vibracénich energetickych stav(.
Vybérové pravidlo pro infraCervenou spektroskopii je zména dipélového momentu
molekuly. Na zakladé jednotlivych absorpcnich pas je mozno identifikovat rGzné
funkéni organické skupiny. 3

Spoleénym znakem Ramanovy spektroskopie a infradervené spektroskopie je

fakt, Ze obé poskytuji informace o vibracnich pohybech polynomickych castic.

13



Frekvence normalnich vibracnich mod( zavisi na zédkladnich parametrech popisujicich
strukturu molekuly (hmotnost zucastnénych atom(, sila vazeb mezi zucastnénymi
atomy). Vibrac¢ni frekvence molekul je zavisla na druhu spektroskopie, kterou
zobrazujeme (Ramanovou nebo infratervenou spektroskopii). 4

Intenzita Ramanovych spekter je velmi slabd, proto k ziskdni informace o
vibraénich stavech molekul se ¢asto spise vyuZiva infracervend spektroskopie (IR). V IR
spektroskopii jsou ovsem velikou nevyhodou vibraéni pasy vzdusné vlhkosti a vody.
Proto se v pfipadech vodnych roztok( pfistupuje radéji k méreni RS. Plivod intenzity
spekter je pro kazdou ze spektroskopii odliSny. U Ramana je intenzita spektra tmérna
druhé mocniné zméné polarizovatelnosti béhem vibraéniho pohybu. V infradervené
oblasti je intenzita spektra Umérna druhé mocniné zméné dipSlového momentu. ©

Jednotlivé pdsy pfifazujeme vibracnim modim tak, Ze v tabulkdch najdeme
charakteristické vibracni frekvence funkénich skupin, které obsahuji pro danou funkéni
skupinu spole¢ny udaj o poloze pasu (vinoctu) a oddélené Udaje o intenzité pasu v
infracerveném a Ramanové spektru. V infracerveném spektru jsou intenzivné;si vibrace
polarnich skupin (napf. -OH, -C=0, -NO,). Zatimco v Ramanové spektru jsou
intenzivnéjsi pasy pro symetrické vibrace ve fazi a vicenasobné symetrické vazby (-C=C-
,-C=C-, -N=N-). *®

Vzhled spekter je silné ovlivnén symetrii molekul. Molekuly s nizkou symetrii
jsou pozorovatelné v obou typech spektroskopii, ale s odliSnou intenzitou. Pro
molekuly s vysokou symetrii a majici stfed symetrie jsou spektra Ramanova i
infracervend dopliikovymi, tzn. vibraéni pasy patrné v Ramanové spektru jsou zakazany
v infraerveném spektru a naopak. Napriklad symetricky substituovana trojna vazba se
obvykle projevuje velmi silnym pasem valencéni vibrace C=C v oblasti cca 2260 az 2160
cm’’. Je tak mozné ji jednoznaéné odlisit od nesymetricky substituované C=C vazby
(cca 2180 az 2100 cm™), pfipadné lze identifikovat vice trojnych vazeb v jedné
molekule. *°

Z hlediska kvalitativni informace je moZiné srovnavat mérena spektra Cistych
latek s knihovnami spekter, a tak provadét identifikaci latek. Rlzné rozsahlé databaze
spekter (az desitky tisic spekter) jsou dostupné i komeréné, avSak casto je vhodné

vytvaret jednoucelové knihovny spekter tim, Ze zpracujeme vlastni namérena data.
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Mnohem pracnéjsi a casové vyrazné narocnéjsSi nez samotné méreni spekter je

/ , e Y v v , 4
mnohdy nasledné zpracovani a vyhodnocovani namérenych dat.
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1.1.2.1 Rezonancni Ramanova spektroskopie (z angl. Resonance
Raman Scattering — RRS)

Jak uZ bylo dfive feceno, intenzita RS je slaba. V mnoha pfipadech Ize tento
problém vyreSit pomoci rezonanéniho Ramanova jevu, kdy je virtudlni hladina
posunuta do oblasti vibracné-rotacnich stavi elektronové excitovaného stavu
molekuly. Energie excitace je tudiZz volena tak, Ze se elektrony zdkladniho stavu
dostanou do stavu elektronové excitovaného. Intenzita rozptylu se tim zvysi fadové 10°
a7 10° krat, tudiz je umoznéno méfit i vzorky s nizéi koncentraci (napf. 1 x 10 M).

Vhodnou energii |ze ziskat vhodnym zvolenim vinové délky excitaéniho zdroje.’

Samoziejmé i RRS ma nékolik nevyhod. Pokud zvySime intenzitu na vzorku
prilis, mizZe se ve spektru objevit fluorescence, nebo mizZe dojit k fotodegradaci,
pfipadné k paleni vzorku. Tyto nezadouci jevy lze sice odstranit posunutim vinové délky
do blizké infradervené oblasti (NIR) z viditelné oblasti spektra, avsak zalezi na konkrétni

molekule, zda ma v blizké infratervené oblasti jeité absorpéni pasy, & nikoliv.

JelikoZ RRS je rychld a neinvazivni metoda, lze ji vyuZit v oblasti mediciny. RRS
se vyuzivd kméfeni karotenoidli vkGii a vocni sitnici. Metody Ramanovy
spektroskopie zaloZzené na klasickém Ramanové rozptylu (RS — z angl. Raman
Scattering), pfipadné rezonancnim Ramanové rozptylu (RRS - z angl. Resonance Raman
Scattering), jsou velmi u¢innym nastrojem pro analyzy dél vytvarného uméni. S jejich

, , vy v . .y, . . .. 1
pomoci lze Gspéiné zkoumat anorganické pigmenty, organicka barviva i pojiva. >
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1.1.2.2 Ramanova mikro-spektroskopie

Od konce tficatych az do poloviny 70. let ve 20. stoleti se pomoci RS pozorovaly
hlavné makroskopické materialy, a tim dochazelo k ziskavani informaci o zakladnich
molekuldrnich vlastnostech latek. S pfichodem laseru jako zdrojem pro spektroskopie
od 60. let doslo kwvyuZiti vysokovykonného budiciho zdroje, proto bylo moiné
Ramanuv rozptyl vyuZit i pro studovani latek mikroskopickych. Raman dokaze
selektivné rozlisit chemickou formu jednotlivych sloZzek mikroskopického vzorku. Prvni
mikro-spektrometr se zacal prodavat v roce 1977 ve Francii. Dnes je Ramanova mikro-
spektroskopie relativné hojné rozsifend a pouZivana, predevsim sohledem na

11,12

moznosti spektroskopického skenovani vzorkd biologického charakteru. Schéma

usporadani Ramanova mikroskopu je na obr. 2.

Kamera

Mikroskop [ = n
/ I
E

()

Méieny vzorek

Obr. 2 Usporadani Ramanovy mikro-spektroskopie
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1.1.2.3 Povrchem zesilenda Ramanova spektroskopie (z angl.

Surface enhanced Raman Scattering — SERS)

K objevu SERS doslo v roce 1974 védcem Fleischmanem a jeho spolupracovniky.
Zesileny signal ziskali adsorbovanim pyridinu na elektrochemicky zdrsnény povrch
stfibrné elektrody. Domnivali se, Ze k zesileni signalu doslo diky zvétSenému povrchu,
na ktery se adsorboval pyridin, tudiz se zvétsSil pocet adsorbovanych molekul. Tuto
teorii vyvratili védci Van Duyne a Creighton s tim, Ze nemohlo dojit k zesileni kv(li
vétsSimu poctu adsorbovanych molekul na zdrsnéném povrchu. Pozdéji byla
publikovana prace, kterd jako pticinu zesileni signalu oznacovala vybuzeni povrchového
plazmonu na povrch kovu. Povrchovym plazmonem se oznacuje hromadna excitace
elektromagnetickym polem o vinové délce ve viditelné oblasti spektra. Dle literatury
vyplyva, Ze princip zesileni mulieme popsat pomoci dvou mechanismu:
elektromagneticky mechanismus a chemicky mechanismus, zvany také mechanismus

13,14

molekuldrnich rezonanci. Oba tyto mechanismy budou dale podrobnéji rozebrany.

SERS je velice hojné pouzivanou chemickou metodou. UmoZriuje méreni latek
s velmi nizkou koncentraci, diky velkému zesileni signdlu, tudiz jeho uplatnéni je
v Sirokém spektru aplikaci. Tato metoda je omezena pouze vytvorfenim vhodnych

v s s s o 7 v v s 12 / . v s . 15,1
nano¢astic a umisténim méfené latky do blizkosti nanoéastic.

1.1.2.3.1 Elektromagneticky mechanismus

Tento mechanismus byl dikladné prozkouman a popsan uz na pocatcich SERS
spektroskopie. Elektromagnetického zesileni Ize docilit diky povrchovému plazmonu
lokalizovanému bud' na kovové nanocdstici, nebo na kovovém povrchu obsahujicim
nerovnosti v nanometrovém meéritku. Povrchovym plazmonem rozumime spole¢nou
oscilaci vodivostnich elektroni kovové nanocdastice. Povrchovy plazmon lze vybudit
svételnym zarenim, jehoZ vinova délka je vétsi nez prliimér kovové nanocastice. Jinymi
slovy lze fici, Ze vinova délka excitovaného zareni je nékolikrat vétsi nez kovova

17,18,19

nanocastice. Pokud mame k dispozici alkalické kovy (Li, Na, K), nebo kovy, z nichz
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se vyrabéji mince (Au, Ag, Cu), a dopadne na nanocastice z nich ptipravené excitacni
zareni vhodné vinové délky, dojde kvybuzeni povrchového plazmonu. Tento
povrchovy plazmon vytvori ve svém okoli elektromagnetické pole. Pokud se v tomto
poli nachazi molekula analytu, mizZe dojit k elastickému i neelastickému rozptyleni a
vyzareni (viz obr. 3). Toto zareni m(iZze byt zesileno povrchovym plazmonem. Timto
zpUsobem muze dojit k nékolikandasobnému zesileni signdlu a zesileni mlze dosahnout

a# hodnot 10%2 3

POVRCHOVY PLASMON

Obr. 3 Schématické znazornéni jedné z moznosti vzniku SERS signalu (Cervena

kuli¢ka — kovova nanocastice, Zluta kulicka — povrchovy plazmon)
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1.1.2.3.2 Chemicky mechanismus/mechanismus molekularnich rezonanci

Chemicky mechanismus zesileni (zvany téZ mechanismus molekularnich
rezonanci) je stale relativné obtizné odliSit, jak kvantitativné, tak kvalitativné od
mechanismu elektromagnetického. Zesileni elektromagnetickym mechanismem je totiz
o neékolik rada wvyssi nez chemické zesileni; chemické zesileni casto pfispiva
k celkovému zesileni jen malym pfispévkem (10%-103). °

Stejné jako v predeslém mechanismu i zde se predpokladd blizkost molekuly a
povrchu nanocastice. Tato interakce, chemickd vazba, je zprostfedkovavana pomoci
valenc¢nich a vodivostnich elektronl a predpoklddd se, Ze zde dochazi k prenosu
naboje. Zesileni je zavislé na mnoha faktorech, a to: typu molekuly, jejim vibra¢nim

stavu, vlastnostech nanogastice, typu a sile vazby mezi molekulou a nanoéastici. >
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1.1.2.4 Instrumentace pro Ramanovu spektroskopii

Laserové zdroje

S ohledem na vybrany typ studované molekuly a pouzitou spektroskopii (RS,
RRS, SERS, SERRS) je tfeba zvolit vhodny zdroj laserového zareni. Napf. jde-li ndm o
eliminaci fluorescence, musime pouzit zdroj zareni v blizké infracervené oblasti, nebot
zateni o dlouhych vinovych délkdch neni schopné vyexcitovat molekuly do vyssich
elektronovych stavl, pfi jejichz nasledném prechodu zpét do stavu zdkladniho
k fluorescenci dochdzi. Nejvhodnéjsim zdrojem pro RS v NIR i ve viditeIné oblasti
spektra je diodovy laser. Ve viditelné oblasti spektra se nejcastéji pouzivaji tyto lasery:
Ar®, He-Ne, He-Cd. Pro ultrafialovou oblast se pouZiva frekvenéné zdvojeny Ar* laserovy
zdroj. Nutno pfipomenout, Ze intenzita Ramanova signalu je umérna ctvrté mocniné

energie fotonl excitaéniho zdroje. 2

Filtry

Filtry predevsim slouZi ve viditelné oblasti k odfiltrovani Rayleighova rozptylu
(jak jiz bylo zminéno vsekci 1.1.2), RayleighUv rozptyl md totiz nékolikrat vyssi
intenzitu neZ linie Stokesovy a anti-Stokesovy. K filtrovani se pouZzivaji i elektronicky
preladitelné filtry (ETF). Pfenos signalu se reguluje napétim nebo akustickym signdlem.
Vhodny preladitelny filtr by mél mit nekonecny spektralni rozsah, konstantni Sitku
okna, malé rozméry, malou spotiebu energie. Rlizné druhy elektronicky preladitelnych
filtrG jsou zaloZené na rdznych principech. Mezi nejpouzivané;jsi patfi tekuté krystaly

zaloZené na dvojlomu a akusticko-optické zafizeni zalozené na difrakci. *°
Spektrograf

Spektrograf je zafizeni, které je vyuZivdno kseparovani a méreni
elektromagnetického zareni a jeho vinovych délek ve viditelné oblasti spektra. Mezi
velmi dulezité a zakladni prvky spektrografi patfi Stérbina (vybird vhodny svazek
zareni), hranol nebo difrakéni mrizka a optika (zafizeni vedouci svazek zareni od
$§térbiny na rozkladny element a nasledné vede rozlozené zafeni na detektor). Ukolem

zobrazovacich spektrometrd je odkldnéni vstupniho signalu pod rdznymi Uuhly,
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kazdému uhlu pfislusi uréita vinova délka. Nejrozsifenéjsi jsou dvé metody, a to jsou

disperze a difrakce.
V disperznim hranolu dochazi k lomu svétla (obr. 4a) podle Snellova zdkona:

n¢(A) sinB1=ny(A) sinB,, (3)

kde nj, n, jsou indexy lomu dvou prostfedi, ¢; uhel dopadajiciho svazku a &, uhel

lomeného svazku (méreno ke kolmici rozhrani)

Index lomu jakéhokoliv prostredi je zavisly na vinové délce, takze se rlzné slozky

spektra budou (podle vztahu 3) ldmat pod jinym Ghlem. 2

Difrakéni mrizkou rozumime opticky prvek, u kterého lze ménit dva parametry,
a to bud’ index lomu, nebo tloustku. TakZze muzZe fungovat na principu prlichodu nebo
odrazu (obr. 4b). Vyhoda difrakéni mrizky oproti disperznimu hranolu spociva v tom, ze
Uhel odklonu je linearné nezavisly na vinové délce oproti nelinedrni zavislosti indexu
lomu. Nevyhodou difrakéni mrizky je vice difrakénich radd, které se mohou prekryvat.

K méfeni se pouziva jen prvni fad popf. -1. Rad. 2

Obr. 4 Rozklad svétla na (a) disperznim hranolu (b)difrakéni miizce. **

Detektory

V soucasné dobé jsou v Ramanové spektroskopii nejvice pouzivané CCD
detektory. CCD je svétlocitliva soucdstka, ktera je zaloZzena na principu fotoefektu, tzn.
foton pfi narazu do jiného atomu dokaze vyexcitovat néktery z jeho elektrond ze

zakladniho elektronového stavu do excitovaného stavu.

Drive se hojné pouZivaly fotonasobice a diodova pole. Oba typy detektort se jiz

v dnesni dobé nepouzivaiji.
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Dale se hojné vyuziva ke zpracovani dat interferometr, ktery vyuziva Fourierovu

transformaci k prevedeni interferogramu na vlastni spektra. Tohoto jevu se vyuziva

predeviim pfi méFeni v blizké infratervené oblasti (NIR). ****

1.1.2.4 Experimentalni usporadani pro RS

Existuje mnoho experimentalni sestav pro méfeni Ramanova rozptylu, ale na
obr. 5 jsou nazorné zakreslena dvé nej¢astéji pouzivana experimentdlni usporadani pro

RS.

90° GEOMETRIE (A )

FILTR

| seecoseee <(:! VZOREK

| o
[
—

I | LASER

180° GEOMETRIE (B )

FILTR

[ seexrocear <C VZOREK

o

1 FILTR

I | LASER

Obr. 5 Schématické usporadani Ramanova spektrometru v geometrii 90° (A) a 180°(B).
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1.2 Oxid titanicity (TiO,)

Oxid titanicity je velice dllezitym komercéné dostupnym materidlem s velkym
aplika¢nim potencidlem v rliznych odvétvich technologie. Jeho jednou z nejdalezité;jsi
aplika¢nich moZnosti je jeho vyuZiti v kosmetice, ddle v podobé fotokatalyzatoru pro
¢isténi vody a vzduchu, dale se TiO, vyuziva ve fotovoltaice a také pti vyrobé solarnich
¢lankd, v aplikacich antibakterialnich a v neposledni fadé v senzorech. V soucasné dobé
se i vyuzivda technologie, kdy se TiO, dopuje SiO,, a tim dojde ke zlepseni
fotovoltaickych vlastnosti fotokatalyzatoru. =

TiO, je polovodi¢, ktery md mnoho vyjimecnych vlastnosti mezi které patfi:

e idealni optické vlastnosti (vysoka transparentnost, velky index lomu)
« fotostabilita ve viditelné a IC oblasti
¢ chemicky a biologicky stabilni

« dobré elektrické vlastnosti*®

Slovo fotokatalyza vzniklo spojenim slov: foto (svétlo) a katalyza (proces).
Fotokatalytické reakce radime mezi procesy fotochemické, které se odehravaji na
povrchu polovodicu. Pri fotokatalytickych reakcich dochazi k aktivaci fotokatalyzatoru
pomoci svételného zareni o vhodné vinové délce. Fotokatalyzator urychluje chemické
reakce pomoci interakce se substratem v zdkladnim nebo excitovaném stavu, nebo
s primarnim fotoproduktem. Poté na povrchu fotokatalyzatoru probihaji souéasné
oxidaéni a redukéni reakce. %’ Aby na povrchu fotokatalyzatoru probéhla oxidacné —
redukcni reakce je potieba pUsobeni ultrafialového zareni. Tim dojde k absorpci fotonu
o energii stejné nebo vétsi nez je Sirka zakazaného pdasu polovodiée, ¢imZz dojde k

v , / , 2
vytvoreni paru elektron — dira. *®
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1.2.1 Druhy a krystalové struktury oxidu titanicitého

Oxid titanicity se v pfirodé vyskytuje ve tfech krystalovych modifikacich: anatas,
rutil a brookit. Tyto krystalové modifikace jsou stechiometricky naprosto totozné a lisi
se pouze vlastnostmi, strukturou a usporadanim titanu a kysliku v krystalové strukture.
Anatas

Anatas neni v pfirodé tak hojny jako napf. rutil. Anatas je stabilni pfi nizkych
teplotach. Krystalovad struktura anatasu (obr. 6) je tetragondlni a vyskytuje se v
barevném odstinu od hnédé po Cernou, ale neni ani vyjimkou barva Zluta nebo modra.
Zabarveni jsou zplsobena pritomnosti rdznych pfimési (Zelezo, chrom, vanad, cin) a
strukturnimi deformacemi. Pfi teploté okolo 915 °C se jeho struktura méni na strukturu

rutilu. %

e
: &

S SRS

Obr. 6 Krytalové struktura anatasu *°
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Rutil

Rutil je nejstabilnéjsi formou oxidu titanicitého a je ziskavan kalcinaci pri vysoké
teploté. Jeho krystalova struktura (obr. 7) je také tetragonalni jako v pfipadé anatasu.
Nékteré jeho krystaly mohou byt prlsvitné a nékteré naopak nepriihledné. Vyskytuje

se v barevném odstinu od ¢ervenohnédé po ¢ernou. Nékdy muize mit i zlatavou barvu.
26

Obr. 7 Krystalova struktura rutilu %

Brookit

Brookit je stabilni jen pfi velmi nizkych teplotach, a proto nema moc velké
praktické vyuziti. Pfi teploté nad 750 °C se jeho struktura méni na strukturu rutilu.
Krystalova struktura (obr. 8) brookitu je orthorombickda. Vyskytuje se v odstinech od

v v oy v v 2
tmavé hnédych a? po zelenogernou. *°

~

Obr. 8 Krystalova struktura brookitu *°
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1.2.2 Vyuziti oxidu titanicitého

V soucasné dobé se vyuzivaji hlavné dvé formy oxidu titanicitého. Prvni formou
jsou vysoce dispergované ¢astice nebo suspenze ¢dstic v kapalném médiu, druhou
formou jsou vrstvy o rlzné tloustce na podloZznim materidlu (vrstvy). Je pouZivan
napfiklad v heterogenni katalyze jako fotokatalyzator, v soldrnich ¢lancich pro tvorbu
elektrické energie, dale se pouziva jako opticky a keramicky povlak a také jako bily
pigment v barvach a kosmetickych produktech. Heterogenni fotokatalytické reakce
probihaji na rozhrani dvou fazi, kterymi jsou povrch katalyzatoru (TiO;) a reakéni
prostiedi (kapalné nebo plynné).

Celkovy pribéh heterogenni fotokatalyzy probiha sledem dilCich dé&;ju.
Heterogenni katalyza se sklada z péti charakteristickych kroku:

1) Transport reaktantl v kapalné fazi k povrchu fotokatalyzatoru

2) Difuze reaktant(i z vnéjSiho k vnitfnimu povrchu fotokatalyzatoru

3) Adsorpce reaktantd na povrchu v aktivnich centrech fotokatalyzatoru
4) Chemicka reakce v adsorbované fazi na povrchu fotokatalyzatoru

5) Desorpce produktd do kapalné faze *°

TiO, nam nabizi vlastnosti, které jsou stale zajimavéjsi pro akademicky i
aplikacné orientovanou védeckou komunitu. Dlvody tohoto pozoruhodného zajmu
vyplyvaji z toho, Ze oxid titani¢ity ma ve svych rGznych krystalovych modifikacich a
morfologickych formach uzite¢né vlastnosti pro aplikace a ty jsou pfiznivé propojeny s
jeho dostupnosti, cenou, stabilitou a relativni nezavadnosti v pfirodnim prostredi.
Transparentni vrstvy TiO, jsou Siroce pouZivany napf. v oblasti heterogenni
fotokatalyzy, jako soucdstky modernich senzori na detekci plynd nebo jako
komponenty fotovoltaickych ¢lankd. K charakterizaci vrstev se vyuzivd mnoha metod:
AFM, XRD spektrometrie, UV-VIS spektroskopie a profilometrické stanoveni tloustky

vrstev. 28
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1.2.2.1 Vytvareni tenkych vrstev TiO,

Vrstvy TiO; lze nanést na jakykoliv material napf.: sklo, keramické desky, skelna
vata, polymery, mikrovldkna, zeolity, papir. Fotokatalytické vrstvy byvaji nejcastéji
nanaseny tiskafskymi metodami. Nandaseni fotokatalytickych vrstev je doprovazeno
pouzitim pojiv. PouZivaji se i fotokatalyticka pojiva, ktera jsou zastoupena organickymi
materialy, které bohuzZel podléhaji fotodestrukci. Proto se vice pouZivaji anorganicka
pojiva a adheziva, ktera obsahuji slouceniny Si, Ti, Zr. Samoziejmé mezi odolné&jsi
materidly patti silikonové ¢i fluorové polymery. 29

Vlastnosti substratu mohou ovlivnit vlastnosti nanasenych vrstev. NejdulezZitéjsi
vlastnosti tenkych vrstev TiO, jsou napft.: vysoka tvrdost, odolnost proti korozi a odéru,
chemickd inertnost, polovodi¢ova vodivost a nizky koeficient tfeni. 2°

Metody pfipravy vrstev TiO; jsou rozdéleny do dvou skupin: depozice z kapaliny
a depozice z plynné faze. Do skupiny depozice zkapaliny fadime tyto konkrétni
metody: sraZeci metody, solvotermalni metody, sol-gel postupy, syntéza spalovani
nebo elektrochemickd syntéza. Naopak do skupiny depozice z plynné faze radime
chemické naparovani (CDV). Pfi této metodé se vytvari tenkd vrstva na povrchu
substratu diky chemickym proceslim, v nichZ se vytvafi plazma a vrstva se vytvari
pFimo na rozhrani mezi plazmatem a povrchem substratu. °

Nejvyznamnéjsi metoda pro pfipravu fotoaktivnich vrstev je metoda sol-gel. Pro
tuto metodu se nejcastéji pouziva TiO, ve formé anatasu. Tato metoda probiha pfi
nizkych reakénich teplotach. Jadrem této metody je hydrolyza a nasledna
polykondenzace organickych prekurzord. Sol se aplikuje na povrchy rliznymi zplsoby.
Tloustka vzniklych povrchll se pohybuje v radech nékolika stovek nm. K odparovani
organického rozpoustédla (slouzi k rozpusténi vychozich latek) dochazi po naneseni
solu na povrch. Poté sol prechazi v gel a nasleduje vysusSeni a zhutnéni gelu tepelnou

. 2
upravou. 930
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1.2.2.2 TiO, jako fotokatalyzator

Nanostrukturni oxid titanicity (TiO,) se v Sirokém méfitku pouzivd jako
fotokatalyzator pro degradaci kontaminant( Zivotniho prostfedi ve vzduchu i ve vodé.
Oxid titani¢ity je vyznamny svymi fyzikdlné-chemickymi vlastnostmi, mezi né patfi
tepelna a chemicka stabilita, relativné vysoka fotokatalyticka aktivita, nizka toxicita a
nizka cena. 2?2223 K TiO, fotokatalytickym reakcim byva pouzivano UV svétlo (4-5% ze
slune¢niho svétla), protoZe energie fotonu pro UV svétlo je vétsi nez energie pro
viditelné svétlo. Z tohoto divodu je velmi dllezité, aby doslo k prodlouzeni odezvy
TiO, smérem k viditelnému svétlu, jelikoZ jeho energetickd dostupnost se pohybuje
okolo 45% slune¢niho svétla. %

V nedavné dobé se vyzkumné tymy zabyvaly problematikou, jak zlepsit
fotokatalytické chovani TiO, ve viditelné oblasti spektra za pouZiti riznych iont(
prechodnych kovt (Fe, Co, Ag, Ni) ** 3> a nekovovych prvk (C, N, F, S). 2% Dopanty totiz
vyzaduji rlizna nastaveni syntetické cesty.

Mezi metody dopace radime: chemickou depozici CVD, hydrotermalni metodu,
sol-gel metody. Sice ucinnost dopovaného TiO, pfechodnym kovem je vysoka, ale
existuji i nevyhody jako napf. nizkd tepelnd stabilita a zvySend rekombinace nosicl
naboje. Syntéza nekovovych dopantl TiO, byla navriena tak, aby bylo zabranéno
témto nedostatkiim. Ve studii *® se uvadi, 7e dopace TiO, sirou vykazuje zvysenou

aktivitu za viditelného svétla. 2

Syntéza nanokrystalického anatasu TiO, diky jeho velké ploSe urychlila jeho
Siroké vyuZiti v Zivotnim prostredi, kde se vyuZiva fotokatalytickych destrukci toxickych
organickych latek a inaktivace mikroorganism ve vodé a ovzdusi. Fotokatalyticka
aktivita TiO, pfimo souvisi s jeho krystalovymi vlastnostmi. Dale se rozhodné nesmi
podcefiovat strukturni vlastnosti porézniho TiO, katalyzatoru (povrch, pdrovitost,
velikost porl, a distribuce), protoze potencidlni role TiO, je velmi perspektivni ve
zvyseni absorbance svétla TiO,. 33

Velmi vyznamny zpulsob, jak vyrobit vysoce porézni materidl s pozadovanou
strukturou a velikosti péra je vyuziti amfifilnich organickych molekul (tyto molekuly

jsou z Casti hydrofilni a z ¢asti hydrofobni, coZ zpUsobuje, Ze ve vodé jsou molekuly
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rozpustné nebo nerozpustné), které pouzivame jako povrchové aktivni latky i jako
blokové kopolymery nebo jako péry fidicich agentl v sol-gel metodé. Plvodné byly v
syntéze pouZity titanové anorganické matrice vazajici se elektrostatickymi silami s
micelami. OvSem tento postup se ukazal jako nevyhodny, protoZe silné elektrostatické
vazby je tézké odstranit metodou extrakce, a to i pfi vysoké teploté. Pritomnost
povrchové aktivnich molekul v solu navic hraje kli¢ovou roli pfi syntéze. **

Metody sol-gel vyuzivaji ptimy pridavek molekul vody, coz mize vést v solu k
okamzitému srazeni amorfnich castic s nekontrolovatelnou strukturou diky rychlé
hydrolyze a kondenza&nim reakcim mezi velmi reaktivnimi prekurzory titanu a vody. >

V posledni dobé se vyuziva spiSe synteticka cesta sité Ti-O-Ti, kam se externé
nepfiddva voda. Kyseliny octova pusobi jako modifikator titani¢itého solu v
alkoholovém rozpoustédle. V této syntéze dochazi k nasledujicim krokim:

1. Vyména alkoxy skupiny s acetdtovou skupinou v Ti organickém prekurzoru, ¢imz
vznikne alkohol

2. Esterifikace, tj. reakce mezi alkoholem a kyselinou octovou za vzniku molekuly vody
3. Pomald hydrolyza zplsobend vodou z esterifikace nebo z pfimé reakce acetatu

vazbou na titan. *
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1.2.2.3 Ekologické nanotechnologie vyuzivajici oxid titanicity

Nanotechnologie jsou v poslednich letech hojné vyuzivany k ekologickému
CiSténi ovzdusi, vod a puad. V Zivoté organisml zejména Clovéka hraje kvalitni pitna
voda velmi vyraznou roli. Proto je v dnesni dobé jednou z velkych priorit dosahnout
globalni udrzitelnosti v oblasti &istoty vody a ovzdusi. »

V nékolika odbornych védeckych ¢lancich se uvadi, Ze povrchové vody obsahuiji
velké mnoZstvi cyanotoxinli. Cyanotoxiny jsou vysoce toxické sekundarni metabolity.
Ve vodé predstavuji znacné zdravotni riziko jak pro Clovéka, tak i pro spolecenstvi
rostlin a Zivocichl Zijicich ve vodé. Nejhojnéji ze skupiny cyanotoxini se ve vodé
objevuji mikrocystiny (v literatufe byvaji casto uvadény pod zkratkou MCs) a
cylindrospermopsin (zkr.CYN). %

Obecnou strukturu mikrocystin(, Ize popsat chemicky takto: mikrocystiny jsou
monocyklické heptapeptidy, hepatotoxiny s 5 invariantnimi aminokyselinami a dvéma
variantami L-aminokyselin, které urcuji nazev molekuly. Nap¥. mikrocystin-LR (MC-LR),
pochdzi z pfitomnosti aminokyselin leucinu (L) a argininu (R), v této varianté je velmi
toxicky a nejcastéji se vyskytujici cytotoxin. Nékolik druh sinic produkuje MCs. ZpUsob
ucinku mikrocystinl spociva v inhibici aktivity proteinfosfatdzy typu 1 a 2a (PP1 a
PP2a), které patfi k silnym nadorovym promotortim. %

CYN je tricyklicky alkaloid skladajici se z tricyklického guaninu, ktery je
propojeny s hydroxymethyl uracilovou skupinou, ktera je velmi dobfe rozpustna ve
vodé. Bylo prokazano, Zze nékolik druh( sinic produkuje CYN. 37

V jedné studii byly pouzity dva druhy nanocastic TiO, pod UV svétlem a ucelem
bylo posoudit jejich U¢innost pfi degradaci cytotoxinu. Ukdzalo se, Ze TiO, je
fotokatalyzatorem pii degradaci CYN pod UV svétlem. 2

Za velky potencial je povaZovana fotokatalyza TiO,, kde dojde k fotoaktivaci
pomoci nekovového dopovani. Tento déj je hojné vyuzivan pro Upravu pitné vody,
ktera je kontaminovana cytotoxiny. Dopovani dusikem a fluorem TiO, (NF-TiO,) vznikaji
fotokatalytické filmy. Velka ucinnost tohoto katalyzatoru byla prokazana pfi degradaci
MC-LR pfi viditelné oblasti spektra. Pfidanim nanocastic Evonik p25 do solu dojde ke

zlepSeni fyzikalné-chemickych vlastnosti NF-TiO,. Kompozitni smés nanocastic a p25
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NF-TiO, by méla prispét k efektivnéjSimu vyuziti slunecniho spektra pfi fotokatalytické
degradaci cytotoxinl ve vodé. Tyto kompozitni TiO, tenké filmy byly uplatnény pfi
sanaci vody kontaminované cylindrospermopsinem a ¢tyfmi microcystiny (tj. MC-LR,
MC-RR, MC-YR a MC-LA), a to pod viditelnym a UV svétlem. *’

Procesy jako napf. koagulace, srazeni, sedimentace a filtrace jsou nedostatecné
pro odstranéni cyanotoxinld. Cyanotoxiny jsou spiSe nachylné k chemické oxidaci.
NejrozsSitrenéjsi oxidanty jako je chlor, oxid chlori¢ity a hypermangan maji byt
teoreticky schopny oxidovat nékolik druht microcystin, i CYN. Avsak oxid chloricity a
hypermangan jsou slabsimi oxidanty a jsou nedostatecné k odstranéni MCs a CYN
(pfedevsim vzhledem k jejich nizkym reakénim kinetickym konstantam). 39

Odstranéni MC-LR, MC-RR a MC-LA, stejné jako CYN pomoci ozonizace (Os) bylo
uspésné dosazeno stejné jako u CYN. Reaktivita MC-LR byla o néco rychlejsi nez u MC-
RR v prlbéhu ozonizace fas se stopami zdroje vody. Degradace ucinnosti byla
ovlivnéna plsobenim rozpusténé organické hmoty pritomné v roztoku, ktery inhibuje
lé¢bu znetisténych vod. *’

Dalsi alternativou ke konvencni chemické oxidaci jsou pokrocilé oxidacni
procesy (AOP). Tyto AOP jsou zaloZzeny na tvorbé vysoce oxidacnich a neselektivnich
hydroxylovych radikald, které vykazuji vyssi rychlostni konstanty, nez jakych je mozné
docilit u jinych oxidantl. Mezi AOP patti pravé oxid titanicity (TiO,). Diky fotokatalyze si
ziskal pozornost a je vhodnym kandidatem pro uUpravu pitné vody, a to diky jeho

schopnosti zni¢it odolné organické kontaminanty. *’
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1.3 Porfyriny
1.3.1 Struktura a nazvoslovi porfyrint

Porfyriny fadime do skupiny makrocyklickych organickych sloucenin,
skladajicich se ze Ctyr pyrolovych kruhl. Vsechny Ctyti pyrolové kruhy jsou spojené
methylenovymi mustky. Porfyriny se v pfirodé vyskytuji pfevainé v ptirodni podobé,
ale existuji i ve velkém mnoistvi synteticky vyrobené. a0 Porfyriny mohou vytvaret
komplexy s kovovymi ionty tzv. metaloporfyriny (mezi dusiky pyrol je koordinacné
kovalentni vazbou vdazdn atom kovu). Velky vyznam maji metaloporfyriny
v metabolismu organismU. Metaloporfyrin, ktery vaze Zelezo, hem, se spolupodili na
prenosu kysliku prostfednictvim c&ervenych krvinek. Fotosyntézu umoZiuji zase

porfyriny, které vazou hot¢ik a chlorofyl. !

Makromolekula = Ma-li celd molekula nebo jeji ¢ast vysokou relativni molekulovou

hmotnost a vjeji struktufe se mnohondsobné opakuji jednotky skutec¢né nebo
koncepcéné odvozené z molekul o nizké relativni molekulové hmotnosti.

Makrocyklus = Cyklickd makromolekula nebo makromolekuldrni cyklickd ¢dast
makromolekuly.

Substituent = atom nebo skupina atomdQ, které nahrazuji atom vodiku na plvodnim
fetézci uhlovodiku nebo na makrocyklu.

Pyrolové jadro = péti¢etna uzaviena struktura (viz obr. 9), kterd obsahuje jeden atom

dusiku a ¢tyfi atomy uhliku. Tyto pyrolové kruhy jsou navzajem spojené
methylenovymi vazbami (-CH=)

HC —CH

HE CH
oy

H

Obr. 9 Strukturni vzorec pyrolového jadra *?
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Porfyrinové kruhy jsou &islovany Fimskymi &islicemi | aZ IV. Cislovat se zaéina na
vrcholu a pokracuje se ve sméru hodinovych rucicek. Methylenové mistky, kterymi
jsou pyrolova jadra spojena, se znaci feckymi pismeny a az 6, opét Cislovani probiha po
sméru hodinovych ruci¢ek. Vazebna mista, kde by mohly byt pfipojeny substituenty,
jsou &islovana 1 a 8. Cislovat se zaéind u cyklu | a pokracuje se ve sméru hodinovych

rucicek (viz obr. 10)

1 2
H H
] 1
5 I o I
HE - =CH
8 H- . N /'T_H 3
| v wen ow v I
7 H- - . \IL—H 4
HC - /& = CH
i 111 P 111
1 |
H H
5

Obr. 10 Schématické znazornéni struktury porfyrinu **

Porfyriny mohou obsahovat rizné typy substituentl — napft.:

Nazev Vzorec Zkratka
Methyl CH3 M
Acetat CH,COOH A
Propionat CH,CH,COOH P

Vinyl CH=CH, \Y

Fenyl CeHs- F
Para-Hydroxyfenyl HO-CgH4- H
Para-Karboxyfenyl HOOC-CgH;- K

Tabulka €. 1 Prehled typ( substituent(

Diky faktu, Ze porfyrin ma 12 vazebnych mist pro substituci, tudiz vznika
obrovské mnozstvi izomeru. Porfyriny, které maji substituenty uspofadané symetricky,

se oznacuji jako porfyriny . typu. Asymetrické porfyriny jsou porfyriny Ill. typu. Oba
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tyto druhy porfyrind se vyskytuji v pfirodé, oviem lll. typ je v pfirodé zastoupen hojnéji

a je vyznamngjii. **

1.3.2 Vyuziti porfyrint
1.3.2.1 Pfirodni porfyriny

Porfyriny patfi mezi dlleZité ptirodni pigmenty, které absorbuji viditelné svétlo,
a to diky konjugovanému systému dvojnych vazeb. Tato energie mlze byt vyuZita
ke stimulaci dalSich (fotosensitizovanych) procest, kterych se mohou zucastnit i

molekuly, které svétlo neabsorbuji.
1.3.2.2 Syntetické porfyriny

Jak jiz bylo zminéno, porfyriny se vyskytuji nejen v ptirodé, ale pfipravuji se i
synteticky. Proto je jejich studium a detekce, zvlasté téch syntetickych, velmi dulezita,
jeliko? jako cizorodé latky mohou na Zivotni prostiedi plsobit negativné. *® Piedstavuiji
vSak obrovsky potencial, a to v oblasti mediciny a materidlovych véd. V materidlovych
védach se konkrétné jedna o barviva do solarnich ¢lankd, senzory nebo (nano) pfristroje

na Stépeni vody. > Oba pfipady budou nize ponékud podrobnéji rozebrany.

1.3.2.2.1 Medicinské uplatnéni porfyrint

Fotodynamicka terapie nadorl pomoci porfyrind patfi vsoucasné dobé
k nejrozsirenéjsi aplikaci fotosensitizovanych procest v mediciné. Bylo zjiSténo védcem
Lipsonem vroce 1960, Ze porfyriny se prednostné shromazduji v nadorech.
Fotodynamickou metodu fadime mezi metody neinvazivni. Obrovska vyhoda této
metody je, Ze pouzitd latka ma nulovou toxicitu, tudiz Ize proces nékolikrat opakovat.
Fotodynamicka terapie umozZfiuje rovnéz diagnostiku. Pfi takovémto druhu
chemoterapie a ozarovani dojde k mensim vedlejSim ucink(m nez pfi standardni [éCbé.

Chirurgickd odstranéni jsou Setrna k okolni tkani (bez jizev). Mezi nevyhody patfi:
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(i) plisobeni pouze lokalné, coz je nevhodné pro lécbu velkych nadord a nadorl na
nepfistupnych mistech, (ii) slozZité pfistroje (barvivovy laser) a (iii) relativné slozita
obsluha téchto pfistroja. *°

Negativni projev porfyrini v organismech také existuje a jmenuje se porfyrie.
V tomto pfipadé se jednd o onemocnéni, které je zplsobeno poruchou metabolismu
porfyrinl, a to konkrétné porfyrinu hemu. PFfi tomto onemocnéni zpusobuji
enzymatické bloky kumulaci porfyrinG a jejich oxidacnich derivatd prevazné v jatrech a
erytrocytech, ¢imz je zpUsobena fotosenzitivita. Dlsledkem absorpce svétla
kumulovanych porfyrint (pfi 400 nm) dochazi ke vzniku volnych radikdlu, které poskodi

buriky kGize. Kumulace porfyrinu v kiiZi zptisobuje rovné? $patné hojeni ran. *’

1.3.2.2.2 Organické materialy pro fotovoltaické aplikace

Princip solarniho ¢lanku (fotovoltaického) ¢lanku je zalozen na fotoelektrickém
jevu. Fotoelektricky jev byl objeven védcem Edmundem Becquerel vroce 1839.
Becquerel ponofil dvé vodivé elektrody do elektrovodivého roztoku a ndsledné tuto
soustavu osvitil, tudiz na elektrodach vzrostlo elektrické napéti. V roce 1877 byl ze
selenu vyroben prvni fotovoltaicky ¢lanek. Prvni kfemikovy solarni ¢lanek byl vyroben
vroce 1941. Diky svételnému zareni prostrednictvim fotoelektrickému jevu vznika
elektricky proud. Zareni se sklada z foton(, které jsou zdrojem energie. Solarni ¢lanek
je svou strukturou velmi podobny fotodiodé. 48

Kfremikovy ¢lanek se sklada ze dvou vrstev, které tvori PN prechod. Vrstva
kifemiku je dotovdna fosforem (polovodic typ N) a na druhé vrstvé kiemiku byla mfizka
stfibra s primési hliniku (polovodic typu P). Na polovodici typu N je prebytek elektront
a na vrstvé typu P je nedostatek elektron(l. Tento rozdil elektrond je na obou vrstvach
ktera zabranuje volnému prichodu elektron( z N vrstvy do P vrstvy. Pokud do oblasti
PN prechodu dopadne svételné zareni, uvolni se diky tomu elektrony z krystalové
mrizky. V N vrstvé se hromadi elektrony, kvlli potencidlové bariéfe, ktera brani

v prichodu do vrstvy P. Pomoci PN prechodu dojde ke snadnéjsimu prechodu volnych

36



elektrond z vrstvy P do vrstvy N. MnoiZstvi ziskaného proudu je podminéno mirou
ozareni PN prechodu ¢lanku, tudiz se uvolni pouze tolik elektronu, kolik fotond

dopadlo na &lanek. *

Cenova dostupnost a snadnéjsi zpracovani jsou hlavnimi divody pro vyuziti
organickych material( pro vyrobu soldrnich ¢lanku. Vrstvy pro fotovoltaické aplikace se
mohou pfipravovat rlznymi technikami napf. vakuové naparovani, materidlovy tisk,
rotaéni nanaseni. *°

V 1993 se objevil prvni pfipad porfyrinu na bdazi médi v pouziti jako
fotosensitizacni zafizeni pro platebni a zi¢tovaci zatizeni. >0 Porfyriny jsou latky, které
maji absorpci a luminiscenci ve viditelné oblasti a fadime je mezi tzv. fotosenzitizatory,
které mohou slouZit jako zdroj reaktivniho singletového kysliku. V praci byly pfipraveny
transparentni sandwichové filmy oxidu zine¢natého, které obsahuji molekuly porfyrint
mezi jednotlivymi nanovrstvami ZnO. Byly vytvoreny filmy obsahujici porfyriny 5, 10,
15, 20-tetrakis(4-sulfonatofenyl) porfyrin (TPPS), Pd (II)-5, 10, 15 20-tetrakis(4-
sulfonatofenyl)porfyrin (PdTPPS), Zn (I1)-5,10,15,20-tetrakis (4-sulfonatofenyl) porfyrin
(ZnTPPS) a Pd (II)-5,10,15,20-tetrakis (4-karboxyfenyl)porfyrin (PdTPPC). Vlastnosti
filmG byly prostudovany absorpcni fluorescenéni spektroskopii. U filmG TPPS byl
prokazan prenos energie z oxidu zine¢natého na adsorbované molekuly porfyrinG. U

filmG ZnTPPS k tomuto jevu nedochazi. >

V soucasnosti je jako dobry akceptor elektront bran fulleren (Ceo) a jeho
derivaty, protoZe elektrony v téchto slouceninach maji znaénou pohyblivost. Naopak
ftalocyaniny, porfyriny a jiné pribuzné molekuly jsou dobrymi donory s vybornou
elektronovou pohyblivosti. U téchto organickych materiall mize byt dopovanim

, ivs - , .o 4
docileno rychlejéiho transportu nosi¢e naboja. *°

Zakladnim technologickym principem v organickych solarnich ¢lancich je
transport naboje v organickych materidlech. Tento probihd preskokem mezi
jednotlivymi molekulami. Pokud jsou molekuly blizko u sebe, tak je mezimolekularni
bariéra Uzka a zvétsuje je absorpéni koeficient. PlosSné molekularni struktury maiji lepsi
vodivé vlastnosti neZ objemové struktury. Existuje mnoho rdznych usporadani
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material( v organickych ¢lancich, aby doslo k nejlepsi a co nejvice Ucinné preméné
fotonu na volné nosice ndboje. Usporadani rlznych typl solarnich ¢lankd (viz obr. 11),
které obsahuji dva organické materialy (elektronovy donor D a elektronovy akceptor A)
mezi nimiz dochdzi k separaci ndboje. V idealnim pripadé by donorovy material byl
pouze kontaktni s materidlem elektrody s vyssi vystupni praci (ITO) a akceptorovy

materidl s elektrodou s nizéi vystupni praci (Al). *°

A B Cc
I
A+D
A+D

D
ITO \ ITo \ II0
Obr. 11 Priklady usporadani D / A polymerd v organickych soldrnich ¢lancich, (A) smés

polymer(, (B) dvé vrstvy, (C) polymery v nékolika vrstvach *
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1.3.3 Rezonanéni Ramanova spektra porfyrinu

V oblasti 100-900 cm™ Ize u porfyrind typu tetrafenylporfin (TPP)(viz obr. 12)
pozorovat vibrace pfislusejici deformaci, ohybani (v roviné a mimo rovinu) a torzi
porfinového makrocyklu. Obzvla$té vyznamny je pik v okoli 330 cm™, ktery Ize ptifadit
translaénimu pohybu pyrolovych kruhl v roviné makrocyklu (lze si to predstavit jako
jednotnou dychaci vibraci porfinového kruhu doprovazenou deformaci vazby C,CrnCq

(viz obr. 12) v roviné makrocyklu u viech pyrolovych kruhl souéasné). >

Obr. 12 Struktura a oznageni atomd ve schématu tetrafenylporfinu volné baze >

V oblasti 900-1650 cm™ se vétiinou vyskytuji Uplné symetrické vibraéni mody
porfyrind jako napf.: Co-Cm, Ca-Cg, Cp-Cg (viz obr. 12), valenéni vibrace (v) pyrolového

¢tvrtkruhu a pllkruhu, dychaci a valen¢ni vibrace fenylovych jader. >

Vyse uvedené plati pro porfyrin s fenyly v pozicich o, 3, x, 0 (viz znaceni
zminované v uvodu této kapitoly 1.3.1). Konkrétni pfifazeni pro THPP, pouzitého v této
diplomové praci, Ize nalézt v praci >3V tomto &anku > se projevovaly u THPP v okoli
560-1050 cm™ prevainé deformace fenylovych kruht hydroxyfenylu. V oblasti 1220 —
1600 cm™ dochazi k symetrickym vibracim v(Cg-Cg), V(C4Cm+CpCp), V(phC=C, CoCg), V(Crm-

phC). V okoli vino¢tu 1579 cm™ se projevuje asymetricka valenéni vibrace v(phC=C).

39



V praci Therese M. Cotton a kolektivu z roku 1982 jsou publikovana spektra
namérena pro TCPP, ktery je rovnéz pouZit v této diplomové praci. V citovaném ¢lanku
>* sice zkoumali ve vodé rozpustné porfyriny adsorbované na stfibrnou elektrodu
pomoci povrchem zesileného Ramanova rozptylu (SERS), ale spektrum rezonancniho
Ramanova rozptylu pro pevnolatkovy TCPP je rovnéZz uvedeno a diskutovano. Piky
v oblasti okolo 1570 — 1500 cm™ Ize pfifadit valenénim vibracim oznaéenym: v(Cp-Cg) +
(Cg-H) a v(Co-Cr). V oblasti 1490 — 1330 cm™ se projevuji valenéni (v), ale uZ i
deformacdni (8) vibrace: v(Cq-Cg) + 6(Cg-H), v(Cq-N) + 6(Cg-H) a v(Cq-Cp)+ 6(Cg-H).
V oblasti 1280-1200 cm™ se objevuji valenéni vibrace od vazeb v(Co-N). Oblast okolo
1000 cm™ je zajimava s ohledem na valenéni vibraci v(Cq-Cm). Ve Elanku >* sledovali
metalaci porfyrinu vlivem Ag’, co? vede ke zmé&nam predevsim ve vibracich tykajicich
se vazeb C4-C, a Cp-Cp. Ve spektru se to projevuje tzv. metalacnimi markery, piky:
1540, 1340, 1010 a 350 cm™. V nadem p¥ipadé sice nepracujeme s Ag povrchy, ale
bude dllezité sledovat tyto oblasti vinoctl s ohledem na mozZnou interakci dusikud
pyrolovych jader sTiO, vrstvou. Pokud by dochazelo ke zménam/posundm pikQ
v téchto oblastech, mohlo by se jednat o interakci mezi Ti a pravé témito dusikatymi

atomy porfyrinového makrocyklu.

Na zakladé RRS spekter Ize rozeznavat i tvorbu agregdat(, dimera (viz obr. 13) i

diacidickych vazeb. >%:36,57,58

V poslednich letech bylo vynalozeno mnoho usili pro
zkoumani agregace a celkové struktury porfyrini a cyaninli. Obé tyto skupiny totiz
vykazuji unikatni vlastnosti. Jako molekuldrni barviva hraji velmi ddlezitou roli v mnoha
technologickych aplikacich a byvaji i pouzivany jako markery pro biologické a umélé
membrany. Pochopeni fotochemickych procesd (fotosyntéza, transport kysliku,

oxidacné redukéni a elektronovy transport) mlze byt dosazeno pravé diky studiu

vzajemnych interakci porfyrint a metaloporfyrin(.

Mezi struktury, které podléhaji agregaci, patfi hlavné barviva jako jsou
porfyriny, cyaniny, xantheny a polycyklické makrocykly. U téchto molekul se tvori
hlavné H/J-agregaty. Tvorba agregat( byla pozorovana na chlorofylu, chlorinech a
syntetickych porfyrinech. Tvorba a struktura agregdtlli miZe byt citlivd na typu
povrchové aktivni latky (aniontové, kationtové nebo neutralni), jak bylo zjiSténo ve

55,56

¢lanku. Hlavni pozornost viak dale vénujme porfyrinim.
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Obr. 13 Usporadani porfyrinovych molekul tvoficich: a) dimer; b) H-agregaty; c) J-

agregaty. °°

J-agregaty porfyrinli jsou tvoreny makrocykly usporadanymi tak, Ze jejich hlavni
Ctyféetné osy jsou vzajemné paralelni, avSak neprekryvaji se, jak je ndazorné vidét na
obr. 13c. U tohoto typu agregatu dochazi predevsim k ovlivnéni valenénich vibraci
vazeb C4-N a Cy-Cp, které jsou ve spektru J-agregatli posunuty vici pozicim ve spektru
monomeru. Obvykle je pozorovani posunu pikd ve spektrech pfisuzovano zkracovani
jednoduchych vazeb a prodluzovani dvojnych vazeb Co-Cr; vazby Co-N a Co-Cg jsou také
prodluZovany; zatimco vazba (Cg-Cg) se zkracuje. >" Konkrétné v pfipadé THPP je mozné
pozorovat nasledujici rozdil: spektra THPP vykazuji pasy okolo 1549, 1457, 1371 cm™;
zatimco spektra J-agregattl THPP vykazuji vinoéty okolo 1534, 1467, 1362 cm™. Piky
okolo 1239 a 1171 cm™ jsou vJ-agregatech posunuty k niz&im vino&tim vzhledem
k pozicim v monomeru THPP. Tento fakt je vysvétlovan daleko podstatnéjsi deformaci
roviny porfinového makrocyklu. Vibrace detekované na agregatu porfyrinu jsou

55,57

intenzivnéjsi nez vibrace detekované na monomeru. J-agregaty byly také
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detekovany v préci *8 7z roku 2005, kde byl zkouman 5,10,15,20-tetrakis (1-methyl-4-
pyridiniumyl) porfin ([H,TMPyP]**) a jeho interakce s iontovymi pary ¢tyf BH4 aniont

za vzniku J-agregatQ.

Druhy typ agregatll porfyrinQ, ktery je evidentni z obr. 13b, jsou H- agregaty.
V tomto pripadé jsou ctyréetné hlavni osy symetrie porfyrinu nejen paralelni, ale
zaroven se prekryvaji. Porfyrinové H-agregdty maji potencidlni vyhody pro
jednosmérny transport excitacni energie a elektricky ndboj podél osy molekularniho
skladani (stacking). Oba druhy transportu (energie a naboje) hraji velmi dllezitou roli
v elektronickych zafizeni (soldrni ¢lanky, tranzistory). Derivaty porfyrinu, které maji na
bocnim rameni alkyl-substituovany thiofen oligomer, hraji dlleZitou roli pfi zvySovani
p-p interakci u tvoficich se supramolekuldrnich agregatli. Stabilni 1D H-agregat
porfyrind je slibnym stavebnim kamenem pro budoucnost nanotechnologii a pro
jednoelektronové tranzistory. Z téchto wvysledkl bylo zjisténo, Ze vznik

supramolekularnich H-agregatd, zavisi na morfologii derivatu porfyrinu. °

Na obrazku 14 jsou zndzornény struktury vybranych porfyrinG, které byly
pouzity pro méfeni Ramanovych spekter spolu sridzné dopovanymi vrstvami TiO,

v rdmci této diplomové prace. Konkrétné se jednd o porfyriny TPP-COOH (TCPP) a TPP-

OH (THPP).
A B
OH OH
o=h_
& 9
N v/ y " -
=N HN—4

H

O
) NH N {
\\%4‘
OH

Obr. 14 Strukturni vzorce vybranych porfyrind: A —TCPP, B — THPP *

OH
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2. Experimentalni cast
2.1 Chemikalie

Porfyrin TPP-COOH (4,4',4",4™- (21H,23H-porphine-5,10,15,20-tetrayl) tetrakis
(benzoova kyselina), Sigma-Aldrich), porfyrin TPP-OH (5,10,15,20-tetrakis(4-
hydroxyphenyl)-21H,23H-porphine, Sigma-Aldrich). Sklicka s vrstvami Cistého anebo
dopovaného oxidu titani¢itého: cCisty (pure) TiO, (500 °C, 20 min), S-TiO, (400 °C, 30
min), NF-TiO, (400 °C, 30 min), NF-p25-TiO, (400 °C, 30 min) dodané z laboratofi Prof.

Dionysiou — University of Cincinnati, Ohio, USA, a pfipravené dle literatury. **

Vé

2.2 Experimentalni vybaveni a podminky méreni

VSechna spektra byla méfena na Ramanové mikro-spektrometru, konkrétné na
pfistroji DXR Raman microscope (zakoupen od firmy Nicolet CZ). Byla pouZita pro
excitaci vinova délka ve viditelné oblasti spektra 532 nm, objektiv se zvétsenim 10x a
doba nacitani jednoho spektra zvolena 64 s. DelSi dobu nacitani spektra nebylo
potifeba pouzit, jelikoz signal byl dostatecné zrejmy. Jako nejvhodnéjsi excitacni
vinovou délku jsme vybrali pravé 532 nm, kterd ma ze tfi vinovych délek jsoucich k
dispozici, a to 532, 633 a 780 nm, nejmensi hloubkovou pronikavost do vrstev. Byla
tudiz mérena predevsim povrchova vrstva sklicek, coz bylo cilem. Z divodu primého
porovnavani byla pfi této vinové délce zmérfena vSechna spektra v ramci této
diplomové prace. Vzorky byly vidy méfeny na tfech rlznych mistech pro zjisténi

opakovatelnosti charakteristického signalu.

2.3 Pracovni postupy

2.3.1 Méfeni spekter rizné dopovanych vrstev TiO,

K dispozici jsme dostali ¢tyfi rGzné dopované vrstvy, které byly pfipraveny pfi
razné teploté a po odlisné dlouhou dobu. Nejdfive jsme promérili samotné vrstvy,

abychom zjistili, jaky budeme detekovat signal od kazdé z nich.
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2.3.2 Méreni spekter porfyrinii na mikroskopickém sklicku

Dalsim krokem této diplomové prace bylo proméreni spekter vybranych
porfyrint. Nejprve bylo nutné urcit, jak vypadaji spektra samotnych porfyrinQ, kdyz
jsou deponovany na mikroskopické sklicko. V naSich experimentech jsme pouzili dva
porfyriny. Prvni z nich byl TPP-COOH (TCPP) a druhy TPP-OH (THPP). Zdmérné byly
zvoleny tyto dva porfyriny s ohledem na typ funkéni skupiny, kterou obsahuji, tzn.
karboxylovou skupinu (TCPP) a hydroxylovou skupinu (THPP). Kazda z téchto skupin by
méla byt teoreticky schopna interagovat s vrstvou TiO,. Zasobni roztoky porfyrind jsme
méli dva, a to o koncentracich: 1 x 10> mol.L"* a 1 x 10 mol.L™". Spektra jsme promé&fili
tak, Ze jsme poutzili dvé techniky pro naneseni zdsobniho vodného roztoku porfyrinu na
mikroskopicka sklicka. Prvni technikou byla technika ,dip-coating”, tzn. namaceni:
Vrstvu jsme vzdy ponofili do zdsobniho vodného roztoku porfyrini po dobu 300
sekund (obr. 15). Druhy zpuUsob naneseni zasobniho vodného roztoku porfyrin( na
vrstvu byl ,,drop-casting” (nakdpnuti). Na vrstvu jsme vidy nanesli 2 pl- kapku vodného

roztoku porfyrin a ponechali zaschnout pfi pokojové teploté (obr. 16).

Obr. 15 Postup techniky , dip-coating”

il

Obr. 16 Postup techniky ,,drop-casting”

44



2.3.3 Méreni spekter porfyrint v interakci s rtizné dopovanymi vrstvami

TiO,

V dals$im méreni jsme pokracovali stejnym zpUsobem, kterym jsme méfili
spektra roztokl porfyrint na mikroskopickém sklicku. Pouzili jsme stejné techniky pro
naneseni porfyrinl na vSechny Ctyfi typy vrstev oxidu titanicitého. PouZité techniky
jsou tudiz opét dip-coating a drop-casting. Experiment byl proveden opét pro dvé
koncentrace porfyrinovych roztokd, a to pro 1x 10> mol.L™ a 1x10™ mol.L™ . Déle

v experimentalni ¢asti uzivame pro jednotku koncentrace zkratku M.
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3. Diskuse a vysledky

3.1 Méreni spekter riizné dopovanych vrstev TiO,

V grafu 1 jsou prehledné porovndna namérena Ramanova spektra samotnych vrstev

TiO,.

—— pure TiO,
—S-TiO,
—— NF-TiO,
NF-p25-TiO,
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Graf 1. Spektra Ctyt rliznych typa TiO, vrstev (blizsi specifikace viz legenda v grafu)
namérena pomoci Ramanovy spektroskopie. Spektra jsou zavislosti intenzity
Ramanova rozptylu na vino¢tu (Ramanové posunu). Pozn.: Spektra jsou vzdjemné
posunuta pro prehlednost grafu, takze hodnoty na ose y neodpovidaji skutec¢né

namérenym intenzitam.

Nejvyraznéjsi pik v Ramanové spektru (graf 1) se u vSech vrstev nachazi okolo
hodnoty 145 cm™, nasledovan dalimi vyznaénymi piky v oblasti 200-700 cm™ Vsechny
tyto piky a jejich relativni intenzity jsou shodné jako ve &lanku » a vypovidaji o typu
krystalové struktury danych vrstev; jedna se predevSsim o anatasovou strukturu
s minoritnim podilem struktury brookitu, jak bylo podrobné rozebrano a diskutovano
ve &lanku. 2> V oblasti vy&ich vino&th bylo déle u viech spekter kromé piipadu istého

TiO, detekovano mnoZstvi méné intenzivnich Sirokych pas(. Jejich vyskyt nejspise
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souvisi s pfipravou vrstev, resp. pfitomnosti organickych a anorganickych latek, které

jsou zdrojem dopace TiO, vrstev.

Na Ramanové mikroskopu je mozné pofidit mikroskopické snimky mérenych

vzorkd, jak je vidét na obr. 17. Paprsek laseru je pak vZdy fokusovan do stfedu obrazku.

Obr. 17 Mikroskopické snimky jednotlivych vrstev TiO, ziskané s objektivem
zvétSujicim 10x na DXR Raman mikroskopu: A) pure TiO, B) S—TiO;, C) NF - TiO, D)

NF- TiO,-p25.
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3.2 Méreni spekter porfyrinti na mikroskopickém sklicku

Nejprve jsme proméfili spektra samotnych porfyrini na mikroskopickém sklicku.
Jak je vidét z nasledujicich dvou grafli (2 a 3), spektra namérena za pouziti dvou
raznych koncentraci, ale pfi stejné technice deponovani (zde namaceni) se pfilis nelisi.
Piky jsou hojné zastoupené od vino¢tu 1600 cm™ do 600 cm™ S ohledem na odli$né
funkéni skupiny jsouci soucasti substituentd na porfinovém makrocyklu (karboxylova
skupina v pfipadé TCPP, zatimco hydroxylovd skupina v pfipadé THPP) jsou
pochopitelné pozorovany rozdily v nékterych relativnich intenzitdch pikd (tedy
intenzity Ramanova rozptylu vici ostatnim pdsiim téhoZ spektra) ¢i Uplnd absence
nékterych pikd. Jedna se zejména o nasledujici piky pti porovnani spektra THPP a TCPP
nanesenych technikou naméaéeni do zasobniho roztoku 1 x 10> M na dobu 300 s (graf

2): 1490, 1455, 1138, 1085, 870-700 a 525-320 cm .

Technika : namaceni TCPP
Koncentrace : 1 x 10° M THPP

2500
2000
1500
1000 A |

500 - | ’ LU

Intenzita Ramanova rozptylu (r.j.)
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—1. - 1. . > L . v . 1. .1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Vinodet (cm™)
Graf 2. Graf znazoriiuje zavislost intenzity Ramanova rozptylu na vino¢tu (Ramanové

posunu). V tomto pripadé byla pouzita technika namaceni laboratorniho skla po dobu

300 s do vodného roztoku porfyrind (TCPP a THPP) pf¥i koncentraci 1 x 10 M.
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Prakticky totéZ Ize Fici o spektrech v grafu 3, kde je pouzita o fad nizsi koncentrace
zasobnich roztok( porfyrinG za jinak stejnych podminek nandseni na mikroskopické

sklicko.

e . TCPP
Technika : namaceni THPP

Koncentrace : 1 x 10* M
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Graf 3. Graf znazorfiuje zavislost intenzity Ramanova rozptylu na vino¢tu (Ramanové

posunu). V tomto pfipadé byla pouzita technika namaceni laboratorniho skla po dobu

300 s do vodného roztoku porfyrind (TCPP a THPP) p¥i koncentraci 1 x 10 M.

49



Pfi pouziti techniky nakdpnuti (grafy 4 a 5) tychz porfyrind dostavdme stejny
charakter spekter jako v pfipadé namaceni do zdsobniho roztoku. Lze tudiz uzavfit, Zze
usporadani vybranych dvou typa porfyrini deponovanych na mikroskopické sklicko je

’

nezavislé na technice nanaseni.

Technika : nakapnuti TCPP
3000 Koncentrace : 1 x 10° M THPP

2500 -
2000 ‘
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Graf 4. Graf znazoriuje zavislost intenzity Ramanova rozptylu na vino¢tu (Ramanové

posunu). Vtomto pripadé byla pouzZita technika nakdpnuti 2 pl vodného roztoku

porfyrint (TCPP a THPP) pfi koncentraci 1 x 103 M.

50



Technika : nakapnuti TCPP
Koncentrace 1 x 10 M —— THPP
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Graf 5. Graf zndzorfiuje zdvislost intenzity Ramanova rozptylu na vinoctu

(Ramanové posunu). Vtomto pfipadé byla pouZita technika nakdpnuti 2 pl

vodného roztoku porfyrind (TCPP a THPP) p¥i koncentraci 1 x 10 M.
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3.3 Méreni spekter porfyrinti v interakci s rizné dopovanymi

vrstvami TiO,

3.3.1TCPP

3.3.1.1 Technika namaceni

V grafech 6 az 10 je prehledné zpracovdna zavislost intenzity signdlu Ramanova
rozptylu na vinoctu pfi méreni jednotlivych rizné dopovanych vrstev v porovnani

s mikroskopickym sklickem za pouziti koncentraci 1 x 10°Mal1x10" M.

Po porovnani jednotlivych spekter TCPP naneseného na TiO, vrstvach se
spektrem tohoto porfyrinu na mikroskopickém sklicku vidime nasledujici rozdily: (a)
spektrum pure TiO, a porfyrinu je zaSuméné a ve spektru jsou viditelné
charakteristické piky pro signal od skla, takZe nejspiSe nedoslo k interakci mezi TCPP a

pure TiO, (graf 6).

Technika : namaceni TCPP
1200 Koncentrace : 1 x 10° M TCPP + pure TiO,
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Graf 6. Graf zndzornuje zavislost intenzity Ramanova rozptylu na vino¢tu (Ramanové
posunu). Vtomto pfipadé byla pouZita technika namacdeni (vrstvy pure TiO, a
mikroskopického sklicka) po dobu 300 s do vodného roztoku porfyrinu TCPP pfi

koncentraci 1 x 103 M.

52



(b) Lze pozorovat zménu relativnich intenzit v oblastech okolo pik( 1552, 1499,

1238, 1171, 1084, 1002 a 959 cm ™ ve spektru THPP na S-TiO; (graf 7).

Technika : namaceni — TCPP
1200 - Koncentrace : 1 x 10° M —— TCPP + 8-TiO,
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Graf 7. Graf znazorfiuje zavislost intenzity Ramanova rozptylu na vino¢tu (Ramanové
posunu). Vtomto pripadé byla pouzita technika namaceni (vrstvy S-TiO, a
mikroskopického sklicka) po dobu 300 s do vodného roztoku porfyrinu TCPP pfi

koncentraci 1 x 10> M.
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(c) Evidentné chyb&ji piky 1360 a 1085 cm™ ve spektru THPP na NF-TiO, (graf 8).

Technika : namaceni TCPP
2000  Koncentrace: 1x 10°M TCPP + NF-TiO,
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Graf 8. Graf znazoriuje zdvislost intenzity Ramanova rozptylu na vinoctu
(Ramanové posunu). V tomto pfipadé byla pouZita technika namaceni (vrstvy NF-

TiO;, a mikroskopického sklicka) po dobu 300 s do vodného roztoku porfyrinu TCPP

p¥i koncentraci 1 x 10> M.
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(d) U THPP na NF-TiO»-p25 chybi pouze pik 1360 cm™ (graf 9). Navic ve vétiiné
spekter THPP na vrstvach TiO, se nachazi pik s vinoétem kolem 140 cm™, ktery je

typicky pro anatasovou strukturu, jak bylo receno v sekci 3.1 (graf 1).

Technika : namaceni TCPP
Koncentrace : 1x 10°M | —— TCPP + NF-TiO,-p25
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Graf 9. Graf znazorfiuje zavislost intenzity Ramanova rozptylu na vino¢tu (Ramanové
posunu). Vtomto pfipadé byla pouzita technika namdceni (vrstvy NF-p25-TiO, a
mikroskopického sklicka) po dobu 300 s do vodného roztoku porfyrinu TCPP pfi

koncentraci 1 x 10> M.

Z vyse uvedenych pozorovanych zmén ve spektrech je zfejmé, Ze nejspiSe doslo
k pfeusporadani porfyrind na TiO, vrstvach oproti usporadani na mikroskopickém
skli¢ku. Je vSak stale otazkou, zda k tomuto dochazi vlivem interakce mezi pfislusSnym
porfyrinem a TiO,. DalSim logickym krokem bylo proto prométit koncentraci porfyrinu

o rad nizsi a opét za poutziti techniky namaceni sklicek v zasobnim roztoku.

U techniky namaceni do zasobniho roztoku 1 x 10 M TCPP (graf 10) se u pure TiO,
objevilo jen par pikd, nejintenzivnéjii pfi 1000 cm™ a zfetelny byl i pik pochazejici od
anatasové struktury (pfi 144 cm™). Pro S-TiO, nebyl naméfen téméi zadny signal,
nejspiSe nedoslo k zadné interakci mezi vrstvou S-TiO, a porfyrinem TCPP. Porfyrin
deponovany technikou namaceni ze zasobniho roztoku 1 x 10* M na vrstvy NF a NF-

p25 nebyl opét detekovan; spektra vykazovala jen 3 piky, a to pfi vinoétech (435 cm™,
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513 cm™, 395 cm™), které jsme detekovali pfi méFeni spekter samotnych vrstev TiO,
(graf 1). Na zakladé chybéjiciho signdlu porfyrinu na vrstvach, kam byl nanesen
technikou namaceni do zasobniho roztoku o koncentraci 1 x 10™ M, lze tudiz usoudit,
ze porfyrin TCPP neinteraguje pfili§ ochotné s povrchovou vrstvou dopovaného TiO,.

Namérena spektra, kde nebyl detekovan signal porfyrinu, jsou uvedena v priloze.

Technika : namaceni —_TCPP
Koncentrace : 1 x 10* M TCPP + pure TiO,

2500

2000

1500

1000

Intenzita Ramanova rozptylu (r.j.)

500 -

b e

— T T T T T T 1T T 1T 11
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Vinoget (cm™)

Graf 10. Graf znazorfiuje zdvislost intenzity Ramanova rozptylu na vinoctu (Ramanové
posunu). Vtomto pripadé byla pouZita technika namadaceni vrstvy (pure TiO, a
mikroskopického sklicka) po dobu 300 s do vodného roztoku porfyrinu TCPP pfi

koncentraci 1 x 10™* M.
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3.3.1.2 Technika nakapnuti

V grafech 11 aZ 14 je prehledné zpracovana zavislost intenzity signdlu Ramanova
rozptylu na vinoctu pfi méreni jednotlivych rlzné dopovanych vrstev v porovnani

s mikroskopickym sklitkem za pouziti koncentraci 1 x 10° M a 1 x 10™ M.

Spektrum od TCPP na pure TiO; je silné zaSuméné, pouze piky s maximy okolo
1326, 1238, 1002, 821 a 41 cm™ jsou patrné (graf 11). Tyto piky mohou pochazet od
TCPP, jak plyne z porovndani tohoto spektra se spektrem prezentovanym pro TCPP

deponovanym nakapnutim na mikroskopické sklicko (graf 4 a také graf 11).

Technika : nakapnuti TCPP
2500 Koncentrace : 1 x 10° M TCPP + pure TiO,
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Graf 11. Graf znazoriuje zdvislost intenzity Ramanova rozptylu na vino¢tu (Ramanové
posunu). Vtomto pfipadé byla pouzita technika nakdpnuti 2 pl vodného roztoku

porfyrinu TCPP na (vrstvu pure TiO, a mikroskopické skli¢cko) pfi koncentraci 1 x 107 M.
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evvs

signal TCPP na mikroskopickém sklicku. Intenzity se vyrazné lisi v picich s maximy okolo

1549, 1452, 1238, 1001, 821 a 321 cm™.

Technika : nakapnuti TCPP ‘
2500 Koncentrace : 1 x 10° M ——TCPP +S-TiO,
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Graf 12. Graf znazoriuje zdvislost intenzity Ramanova rozptylu na vino¢tu (Ramanové
posunu). Vtomto pfipadé byla pouzita technika nakdpnuti 2 pl vodného roztoku

porfyrinu TCPP (na vrstvu S-TiO, a mikroskopické skli¢ko) pfi koncentraci 1 x 10° M.
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Spektrum pro NF-TiO; (graf 13) je opét zaSuméné s nékolika viditelnymi piky (1325

cm™?, 1237 em?, 1001 em™, 142 cm™ a 39 cm'l). Porovnanim se signdlem od vrstvy NF-

TiO, (graf 1) je jasné, e pik pfi 142 cm™ pochazi od anatasové struktury dopované

vrstvy TiO,. Ostatni piky jsou pak signaly od porfyrinu TCPP .

TCPP

Technika : naké i
echnika : nakapnuti TCPP + NF-Ti02
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Graf 13. Graf znazorfiuje zavislost intenzity Ramanova rozptylu na vinoctu (Ramanové

posunu). Vtomto pfipadé byla pouzita technika nakdpnuti 2 pl vodného roztoku

porfyrinu TCPP (na vrstvu NF-TiO, a mikroskopické skli¢ko) p¥i koncentraci 1 x 107 M.
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Pozoruhodné je, ze u spektra TCPP na TiO,-NF-p25 (graf 14) jsou viditelné pouze
&ty piky (639 cm™, 515 cm™, 399 cm™, 142 cm™), které jsme detekovali jiz v grafu 1,

tzn. pfi méreni samotné vrstvy NF-TiO,-p25 bez porfyrinu.

TCPP

Technika : nakapnuti .
—— TCPP + NF-p25 - TiO,

Koncentrace : 1 x 10° M
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Graf 14. Graf znazorfiuje zavislost intenzity Ramanova rozptylu na vinoctu (Ramanové
posunu). Vtomto pfipadé byla pouzita technika nakdpnuti 2 pl vodného roztoku
porfyrinu TCPP (na vrstvu NF-p25-TiO, a mikroskopické skli¢ko) pfi koncentraci 1x10°
M.

Ramanova spektra TCPP pfi nakdpnuti o fad nizsi koncentrace zasobniho roztoku
tohoto porfyrinu na vrstvy dopovanych TiO, jsme se nedozvédéli zadnou dalsi
informaci, opakovalo se chovani TCPP o koncentraci 1 x 10° ™M (grafy 11 az 14), proto

nejsou spektra uvedena v experimentalni ¢asti, ale jsou uvedena v pfiloze.

Na zdkladé namérenych spekter Ize tak usoudit, Ze porfyrin TCPP se pfi technice
nakapnuti v pfipadé S-TiO, choval obdobné jako pfi interakci s mikroskopickym
sklickem. V ostatnich trech pripadech TiO, vrstev bud dochazelo k fluorescenci a
Ramanova spektra byla zaSuména, ¢i porfyrin vibec neinteragoval s povrchem a jeho

signal nebyl detekovan.
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3.3.2 THPP
3.3.2.1 Technika namaceni

V grafech 15 az 19 je prehledné zpracovana zavislost intenzity signalu Ramanova
rozptylu na vinoctu pfi méreni jednotlivych rlzné dopovanych vrstev v porovnani

s mikroskopickym sklickem za pouziti koncentraci 1 x 10°Mal1x10* M.

Po porovnani jednotlivych spekter THPP naneseného na TiO, vrstvach
technikou namaceni (1 x 10 M THPP zasobni roztok) se spektrem tohoto porfyrinu na
mikroskopickém sklicku (graf 2) je evidentni, Ze se ani pozice, ani relativni intenzity
pika od tohoto porfyrinu nelisi v ptipadech pure TiO,, NF-TiO, a NF-p25-TiO,. Jedinym
rozdilem je celkova intenzita spekter; na pure TiO, je signdl intenzivnéjsi neZ na
mikroskopickém sklicku. Objevuji se tudiz dalsi pdsy a raménka v rezonanénim

Ramanové spektru THPP, ktera nebyla na mikroskopickém skli¢ku patrna.

Technika : namaceni ‘ THPP
3000 Koncentrace : 1 x 10°M THPP + pure TiO,
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Graf 15. Graf znazorfuje zavislost intenzity Ramanova rozptylu na vino¢tu (Ramanoveé
posunu). Vtomto pripadé byla pouZita technika namaceni (vrstvy pure TiO, a

mikroskopického sklicka) po dobu 300 s do vodného roztoku porfyrinu THPP pfi

koncentraci 1 x 10°> M.
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Nejhorsi signal od THPP byl naméfen na S-TiO, (graf 16); pouze pas 1238 cm™

byl detekovan od porfyrinu, jinak dominuje spektralni Sum a pasy anatasové struktury.
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Technika : namaceni
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Graf 16. Graf znazoriuje zavislost intenzity Ramanova rozptylu na vinoc¢tu (Ramanové

posunu). Vtomto pfipadé byla pouzita technika namaceni (vrstvy S-TiO, a

mikroskopického sklicka) po dobu 300 s do vodného roztoku porfyrinu THPP pfi

koncentraci 1 x 10°> M.
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V ptipadech NF-TiO, a NF-p25-TiO, (grafy 17 a 18) je navic velice intenzivni pas

od anatasové struktury oxidu titanicitého (142 cm™).

Technika : namaceni THPP
3000 - Koncentrace : 1 x 10° M THPP + NF-TiO,
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Graf 17. Graf znazoriuje zavislost intenzity Ramanova rozptylu na vinoc¢tu (Ramanové
posunu). Vtomto pripadé byla pouZita technika namaceni (vrstvy NF-TiO, a

mikroskopického sklicka) po dobu 300 s do vodného roztoku porfyrinu THPP pfi

koncentraci 1 x 10°> M.
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Technika : namaceni THPP
3000 - Koncentrace : 1 x 10°M —— THPP + NF-p25-TiO,

2500
2000
1500 —
1000 —
500 ;

o] W@W J

LA AU IS I RN AL UL UL SR SN AN S|
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Intenzita Ramanova rozptylu (r.j.)

Vinocet (cm™)

Graf 18. Graf znazorfiuje zavislost intenzity Ramanova rozptylu na vinoctu (Ramanové
posunu). Vtomto pfipadé byla pouzita technika namdceni (vrstvy NF-p25-TiO, a
mikroskopického sklicka) po dobu 300 s do vodného roztoku porfyrinu THPP pfi

koncentraci 1 x 10> M.

Obdobné jako v pripadé TCPP naneseného na vrstvach nelze jednoznacné
rozhodnout, zda a jak THPP interaguje sridzné dopovanymi povrchy TiO, pfi takto
vysoké koncentraci (1 x 10 M), a proto byla proméfena i koncentrace porfyrinu o ¥4d
nizSi za poutziti stejné techniky namaceni sklicek v zasobnim roztoku. U techniky
namaceni do zasobniho roztoku 1 x 10% M THPP u vrstev pure TiO,, S-TiO,, NF-p25 a
porfyrinem THPP nebyl naméfen témér zadny signdl, tudiz nejspise nedoslo k zadné
interakci mezi porfyrinem a vrstvami. Tato spektra jsou uvedena v pfiloze. Oproti tomu
porfyrin deponovany technikou namaéeni do zasobniho roztoku 1 x 10* M TPP-OH na
vrstvu NF-TiO, detekovan byl. Doslo ke sniZeni intenzit signdlu u 329, 515, 812, 1001,
1082, 1138, 1238, 1327, 1453, 1487, 1547 cm™ (graf 19)
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Technika : nama'E:eni4 — THPP
Koncentrace : 1 x 107 M THPP + NF-TiO,
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Graf 19. Graf znazorfiuje zavislost intenzity Ramanova rozptylu na vinoctu (Ramanové
posunu). Vtomto pfipadé byla pouZita technika namaceni (vrstvy NF-TiO, a
mikroskopického sklicka) po dobu 300 s do vodného roztoku porfyrinu TPP-OH pfi

koncentraci 1 x 10 M.
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2.3.2.2 Technika nakapnuti

V grafech 20 aZz 27 je prehledné zpracovana zavislost intenzity signdlu Ramanova
rozptylu na vinoctu pfi méreni jednotlivych rlzné dopovanych vrstev v porovnani

s mikroskopickym sklitkem za pouziti koncentraci 1 x 10° M a 1 x 10 M.

Pfi srovndni jednotlivych spekter THPP naneseného (technikou nakapnuti ze
zasobniho roztoku o koncentraci 1 x 1073 M) na TiO, vrstvach se spektrem tohoto
porfyrinu na mikroskopickém sklicku (grafy 20-23) je zfejmé, Ze se signaly Ramanova
rozptylu porfyrinu vzdjemné pfilis nelisi. V pfipadech deponovani THPP na pure TiO,, S-
TiO,, NF-TiO, a NF-p25-TiO, se navic objevuji piky od anatasové struktury oxidu

titanicitého, které jsou vice ¢i méné intenzivni pfi porovnani se signalem porfyrinu.

Technika : nakapnuti THPP
Koncentrace : 1 x 10° M THPP + pure TiO,
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Graf 20. Graf znazorfiuje zavislost intenzity Ramanova rozptylu na vinoctu (Ramanové
posunu). Vtomto pfipadé byla pouzita technika nakdpnuti 2 pl vodného roztoku
porfyrinu TPP-OH (na vrstvu pure TiO, a mikroskopické sklicko) pfi koncentraci 1 x 1073

M.
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Technika : nakapnuti THPP
Koncentrace : 1 x 10° M THPP + S-TiO,
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Graf 21. Graf znazoriuje zavislost intenzity Ramanova rozptylu na vinoctu
(Ramanové posunu). Vtomto pfipadé byla pouzZita technika nakdpnuti 2 ul
vodného roztoku porfyrinu THPP (na vrstvu S-TiO, a mikroskopické sklicko) pfi

koncentraci 1 x 10> M.

Technika : nakapnuti THPP
Koncentrace : 1 x 10° M THPP + NF-TiO,
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Graf 22. Graf znazoriuje zavislost intenzity Ramanova rozptylu na vinoctu
(Ramanové posunu). Vtomto pripadé byla pouzita technika nakdpnuti 2 ul

vodného roztoku porfyrinu THPP (na vrstvu NF-TiO, a mikroskopické sklicko) pfi

koncentraci 1 x 103 M.
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Technika . i THPP
echnika : nakapnun_3 —— THPP + NF-p25-TiO,
Koncentrace : 1 x 10" M
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Graf 23. Graf znazorfiuje zavislost intenzity Ramanova rozptylu na vinoctu (Ramanové
posunu). Vtomto pfipadé byla pouzita technika nakdpnuti 2 pl vodného roztoku
porfyrinu THPP (na vrstvu NF-p25-TiO, a mikroskopické skli¢ko) pti koncentraci 1 x 107
M.

Na zakladé namérenych spekter tak neni moiné jednoznacné potvrdit anebo
vyvratit domnénku o vazbé mezi —OH skupinami od porfyrinu a TiO, vrstvami. Byla
proto zvolena o fad nizsi koncentrace porfyrinu a stejny postup deponovani na TiO,

vrstvy.

Z namérenych spekter prezentovanych v grafech 24-27 je evidentni, Ze ani volba o
fad nizsi koncentrace porfyrinu THPP naneseného technikou nakdpnuti na TiO, vrstvy
nepfinesla zadné nové poznatky v pripadech pure TiO, (graf 24) (spektrum je znaéné
zaSumnéné), NF-TiO, a NF-p25-TiO, (signdl Ramanova rozptylu porfyrinu se nelisi od

signalu na mikroskopickém sklicku)(grafy 25 a 26).
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Graf 24. Graf zndzorfiuje zavislost intenzity Ramanova rozptylu na vino¢tu (Ramanové

posunu). Vtomto pfipadé byla pouzita technika nakdpnuti 2 pl vodného roztoku

porfyrinu THPP (na vrstvu pure TiO, a mikroskopické sklicko) pti koncentraci 1 x 10

M.
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Graf 25. Graf znazorfuje zavislost intenzity Ramanova rozptylu na vino¢tu (Ramanové

posunu). Vtomto pfipadé byla pouzita technika nakdpnuti 2 pl vodného roztoku

porfyrinu THPP (na vrstvu NF-TiO, a mikroskopické skli¢ko)pfi koncentraci 1 x 10 M.
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Technika : nakapnuti — THPP
Koncentrace : 1 x 10* M —— THPP+ NF-p25-TiO,
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Graf 26. Graf znazorfiuje zavislost intenzity Ramanova rozptylu na vinoctu (Ramanové
posunu). Vtomto pfipadé byla pouzita technika nakdpnuti 2 pl vodného roztoku
porfyrinu THPP (na vrstvu NF-p25-TiO, a mikroskopické skli¢ko) pti koncentraci 1 x 10
M.
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Oproti tomu spektra porfyrinu THPP naneseného na S-TiO, (graf 27) se vyznacuji
zcela odlisSnym charakterem, nez tomu bylo na mikroskopickém sklicku. Jednak se
objevuji ,,nové” piky s maximy okolo 1601, 1510, 1359, 1286, 1150 cm™. Tyto ,,nové”
piky jsme porovnali s literaturou >* a ptifadili jsme k ,,novym“ pikd jednotlivé vibrace.
Pozorujeme tedy symetrické valenéni vibrace v(CoCrn+CgCp), V(CoCg) a V(Cm-phC)a je
dokonce i pozorovatelna asymetricka valencni vibrace v(phC=C). Dale jsou naprosto
odlisné relativni intenzity jednotlivych pik( (graf 27). Tyto zmény v signalu THPP na S-
TiO, mohou pochdzet bud ztvorby agregatli, nebo zodliSné interakce (oproti

mikroskopickému skli¢cku) mezi povrchem S-TiO, a porfyrinem.

Technika : nakapnuti ——— THPP
Koncentrace : 1 x 10* M THPP+ S-TiO,
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Graf 27 Graf znazorniuje zavislost intenzity Ramanova rozptylu na vino¢tu (Ramanové
posunu). Vtomto pfipadé byla pouzita technika nakdpnuti 2 pl vodného roztoku

porfyrinu THPP (na vrstvu S-TiO, a mikroskopické skli¢ko) pfi koncentraci 1 x 10 M.

Porovnanim spekter a pozic past s publikovanymi a diskutovanymi spektry pro

>>37 & daldich moznosti zahrnujici dimerni formu, H-

agregaty THPP, at uZ J-typu
agregaty a diacidickou formu porfyrinu *® mazeme tvorbu jakychkoliv agregatd &
dimer( a diacidické formy v naSem pripadé vyloudit. Spektrum tak poukazuje na fakt,
Ze nejspiSe dochazi k odliSnému usporadani na povrchu S-TiO; vlivem interakce mezi
porfyrinem THPP a timto povrchem. Vzhledem k ptirazeni jednotlivych pik(i podle

literatury >2 3 zménou jejich relativnich intenzit oproti stavu na mikroskopickém sklicku
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4

(graf 26) Ize usuzovat na porfyrin interagujici prostfednictvim -OH skupin, tedy ,stojici”

kolmo ¢i pod jistym ostrym Uhlem k povrchu dopovaného oxidu titanicitého.

V literatute ®° je mozné se doéist o interakcich porfyrint (ackoliv jinych ne? jaké
jsou pouzivany v této praci) s O=Ti a vodou prostfednictvim dusikl pyrolovych kruhd.
Ve ¢lanku se diskutuje komplex s koordinacnim ¢islem 5 anebo 6, které jsou odlisitelné
pFitomnosti/absenci pikt 945 (pro koordinaéni &islo 5) a 915 cm™ (pro koordinaéni &islo

6). Bohuzel nami namérenad spektra neumoznila tyto piky jednoznacéné urdit.
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3.3.2.3 Hloubkové profilovani

V posledni ¢asti experimentalni ¢asti jsme provedli hloubkové profilovani.
Hloubkové profilovani bylo méreno na shlucich porfyrinG (mozno vidét ddle na obr. 19
a obr. 23), jejichz tloustka se lisi, tudiZ pfechodova vrstva mezi signdlem od porfyrinu a
skla maze byt nalezena pokazdé v jiné hloubce. BEhem hloubkového profilovani jsme
proméfili 20 bodl, kdy byl krok profilovani zvolen po 20 um. Jako reprezentativni

uvadime hloubkova profilovani THPP na vrstvach pure TiO; a S-TiO, .

3.3.2.3.1 Pure TiO,

Na obrdzku 18 je zobrazen 2D graf, ktery barevné odlisuje rozdilnou intenzitu
spekter (pfechod od modré do cervené barvy znamena signal nejméné intenzivni
k nejintenzivnéjSimu) v jednotlivych bodech hloubkového profilovani (osa y) v zavislosti

na vinoctu (osa x).

Depth {micrometers)

3000 2000 1000

Raman shift {cm-1)

Obr. 18 Barevné rozliseni intenzity signalu Ramanova rozptylu pfi pfechodu od
jednoho k dalsim boddm meéreni hloubkového profilovani v zavislosti na vinoétu pro

THPP na vrstvé pure TiO,.
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V obrazku 19 je pomoci optického mikroskopu ukdzano misto, kde jsme

hloubkové profilovani provadéli.

Y¥-position (um)
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Obr. 19 Fotografie shluku porfyrinu THPP na vrstvé pure TiO,, na némz bylo hloubkové

profilovani méfeno.

Do obrazku 20 byla vybrana tti spektra pochazejici z rznych hloubek vzorku, a
to nasledovné: prvni spektrum (éerné) reprezentuje spektrum méfené na nejsvrchnéjsi
vrstvé shluku porfyrinu THPP; druhé spektrum (Cervené) bylo vybrano z prostiedka
namérenych spekter, kde byl evidentni ubytek signalu od porfyrinu a zacal byt
evidentni signdl od skla; tfeti spektrum (modré) bylo vybrano z nejvétsi hloubky, kde
bylo profilovani méfeno, je zde wvyrazny signal od skla, které se projevuje
charakteristickymi Sirokymi piky okolo vinoctl 600 cm™a 1100 cm™. Ve vech ttech
spektrech je také viditelny pik okolo 142 cm™, ktery je typicky pro anatasovou
strukturu, takze lze fict, Ze i v nejhlubsi vrstvé hloubkového profilovani jsme stdle ve
vrstvé TiO; (je viditelny signal od této vrstvy). Nejvétsi intenzity dosahuje pik okolo
vino¢tu 1550 cm™, ktery se v rdznych intenzitich objevuje ve viech tfech bodech
hloubkového profilovani shluku THPP. Dalsi intenzivni piky od THPP jsou patrné okolo
800, 1000, 1100, 1250, 1350 a 1450 cm, které jsou viditelné ve vSech vrstvach, ale
samoziejmeé se zvétsujici se hloubkou profilovani ubyvaji na intenzité. Pik okolo vinoctu
550 cm™ se objevuje pouze v prvnich dvou spektrech. Po porovnani spektra ze sekce
3.2 v grafu 3, Ize potvrdit, Ze piky skutecné pochdzeji od signalu THPP.
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Obr. 20 Obrazek zndazornuje zavislost intenzity Ramanova rozptylu na vinoctu
(Ramanové posunu). V tomto pripadé byla pouZita technika namaceni vrstvy pure TiO,
po dobu 300 s do vodného roztoku porfyrinu THPP pfi koncentraci 1 x 10 M. Spektra
byla méfena v rGzné hloubce shluku THPP (Cerné - nejsvrchnéjsi ¢ast shluku porfyrinu;
Cervené - prechodova vrstva; modre - nejspodnéjsi ¢ast shluku THPP). Pozn.: Spektra
jsou vzajemné posunuta pro prehlednost grafu, takze hodnoty na ose y neodpovidaji

skute¢né nameérenym intenzitam.
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Na obr. 21 je zobrazen 3D graf hloubkového profilovani. Z tohoto souboru
spekter byla vybrdna 3 spektra (obr. 20), ktera byla vybrana nasledovné: prvni
spektrum (Cerné v obr. 20) méreno v druhém bodé hloubkového profilovani (spektrum
€. 2 vobr. 21 brano zprava); druhé spektrum (Cervené v obr. 20) méfeno v desatém
bodé hloubkové profilovani (spektrum €. 11 v obr. 21 brdno zprava); tfeti spektrum
(modré v obr. 20) méfreno v bodé hloubkového profilovani (spektrum ¢. 19 v obr. 21

brano zprava).

1000

Raman intensity

=300
-350

-450

Raman shift (cm-tipoo '53%pth (micrometers)

-500

500 £50

Obr. 21 Obrazek zobrazuje 3D graf hloubkového profilovani pro vSechny spektra
mérend pro THPP nakdpnuté na vrstvu pure TiO2 pfi koncentraci 1 x 10 M. Bylo
proméreno 20 bodd, pricemzZ kazdy bod byl méfen v jiné hloubce shluku THPP. Krok

profilovani byl zvolen po 20 um.
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3.3.2.3.2S5-TiO,

Na obrazku 22 je zobrazen 2D graf, ktery barevné odliSuje rozdilnou intenzitu
spekter (pfechod od modré do cervené barvy znamend signal nejméné intenzivni
k nejintenzivnéjSimu) v jednotlivych bodech hloubkového profilovani (osa y) v zavislosti

na vinocCtu (osa x).

Depth {micrometers)

3000 2000 1000

Raman shift {cm-1)

Obr. 22 Barevné rozliseni intenzity signdlu Ramanova rozptylu pti pfechodu od
jednoho k dalSim bodim méreni hloubkového profilovani v zavislosti na vino¢tu pro

THPP na vrstvé S-TiO,.

V obrazku 23 je pomoci optického mikroskopu ukazano misto, kde jsme hloubkové

profilovani provadéli.
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Obr. 23 Fotografie shluku porfyrinu THPP na vrstvé S-TiO,, na némz bylo hloubkové

profilovani méfeno.
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Do obrazku 24 byla vybrdna tfi spektra zrlznych hloubek vzorku, stejnym
zplUsobem jako v pfedchozim pfipadé: prvni spektrum (¢erné) reprezentuje spektrum
mérené na nejsvrchnéjsi vrstvé shluku porfyrinu THPP; druhé spektrum (Cervené) bylo
vybrano zprostiedka namérenych spekter, kde byl evidentni ubytek signdlu od
porfyrinu a zacal byt evidentni signdl od skla. U S-TiO, je ubytek porfyrinu evidentnéjsi
neZ v pripadé pure TiO, a jsou v této hloubce uZ viditelné i piky pochazejici od skla.
Treti spektrum (modré) bylo vybrano z nejvétsi hloubky, kde bylo profilovani méreno,
jsou zde nejvyraznéjsi signaly od skla, které reprezentuji Siroké piky okolo vinoctd 600
cm™ a 1100 cm™. Signély od porfyrinu jsou vtomto spektru velmi malo patrné. Ve
viech tfech vybranych spektrech neni pfili§ zfetelny pik okolo 142 cm™, ktery je typicky
pro anatasovou strukturu. Pik okolo vinoétu 1550 cm™, pochazejici od THPP, se
v rliznych intenzitdch objevuje ve vSech spektrech. Dalsi intenzivni piky okolo 1250,
1350, 1450, 1500 cm™, které jsou viditelné ve vSech vrstvach, pfislusi rovnéz THPP, ale
samoziejmeé se zvétsujici se hloubkou profilovani signdl THPP ubyva na intenzité. Pouze
v nejsvrchnéjsi vrstvé shluku, kterd byla mérena (Cerné spektrum v obr. 24), se objevuji
piky okolo 320, 1000, 1080, 1180 cm™, které se v ostatni dvou spektrech neobjevuiji,
tyto piky pochdzeji od signdlu THPP (graf 3 vsekci 3.2). Tim, Ze se neobjevuji
v ostatnich spektrech, je potvrzen fakt, Ze signdl od THPP je nejmarkantnéjsi na
povrchu shluku a smérem do hloubky vrstvy, na kterou byl THPP deponovan, se signal

od porfyrinu sniZuje.
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Technika : namaceni —— THPP + S-TiO__povrch
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Obr. 24 Obrdzek znazoriuje zavislost intenzity Ramanova rozptylu na vinoctu
(Ramanové posunu). V tomto pripadé byla pouZita technika namaceni vrstvy S-TiO, po
dobu 300 s do vodného roztoku porfyrinu THPP pfi koncentraci 1 x 10™ M. Spektra byla
méfena v rlizné hloubce shluku THPP (Cerné- nejsvrchnéjsi ¢ast shluku porfyrinu;
Cervené- prechodova vrstva; modie- nejspodnéjsi ¢ast shluku THPP). Pozn.: Spektra
jsou vzajemné posunuta pro prehlednost grafu, takze hodnoty na ose y neodpovidaji

skute¢né namérenym intenzitam.
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Obrazek 25 zobrazuje 3D graf hloubkového profilovani. Ztohoto souboru
spekter byla vybrdna 3 spektra (obr. 24), ktera byla vybrana nasledovné: prvni
spektrum (Cerné v obr. 24) méreno v druhém bodé hloubkového profilovani (spektrum
€. 2 vobr. 25 brano zprava); druhé spektrum (Cervené v obr. 24) méfeno v desatém
bodé hloubkové profilovani (spektrum ¢. 11 v obr. 25 brano zprava); tfeti spektrum
(modré v obr. 24) méfeno v bodé hloubkového profilovani (spektrum ¢. 19 v obr. 25

brano zprava).
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Obr. 25 3D graf zobrazujici hloubkové profilovani pro vSechny spektra mérend pro
THPP nakapnuté na vrstvu S- TiO2 pfi koncentraci 1 x 10 M. Bylo proméreno 20 bodd,
pficemz kazdy bod byl méren v jiné hloubce shluku THPP. Krok profilovani byl zvolen

po 20 pum.
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Zaver

V predlozené diplomové praci byl spektroskopicky prozkouman vliv dopovani
TiO, vrstev pfi interakci se zvolenymi dvéma porfyriny obsahujicimi odlisné funkéni
skupiny na substituentech porfinového makrocyklu. Zkoumany byly celkem Ctyfi vrstvy:
Cisté TiO,, sirou dopované TiO; (S-TiO,), dusikem a fluorem dopované TiO, (NF-TiO,),
smésna vrstva NF-TiO, a nanocastic Evonik Aeroxide (NF-p25-TiO,). Jako reference
slouzila vidy depozice jednotlivych porfyrini na Cisté mikroskopické sklicko. Dale byl
zkouman také vliv techniky depozice: namaceni vs. nakdpnuti. Experimenty byly
provadény se dvémi zvolenymi koncentracemi jednotlivych porfyrind (1 x 10%a 1 x 10™

M porfyrinu v zasobnim roztoku).

Pfi porovnani a dukladném prozkoumani spekter rezonanéniho Ramanova
rozptylu prislusnych porfyrin( lze uzavfit, Ze pouze vrstva dopovana sirou (S-TiO,) jevila
odliSnosti od pfipadu depozice porfyrinl na mikroskopické sklicko: jak v pfipadé
porfyrinu nesouciho substituenty s karboxylovou, tak i hydroxylovou skupinou nebyl
pFi technice namaceni (dip-coating) do 1 x 10* M roztoku pfisluiného porfyrinu
pozorovan zadny signal na tomto povrchu. Na rozdil od toho, pti volbé techniky
nakapnuti (drop-casting) ptislusného porfyrinu byl signdl pozorovan v obou pfipadech,
ackoliv rozdilného charakteru: pro karboxy-porfyrin se signal neliSil od toho
pozorovaného na mikroskopickém skli¢cku; zatimco pro hydroxy-porfyrin byl naprosto
odliSny a odpovidal nejpravdépodobnéjsi interakci porfyrinu s povrchem S-TiO,
prostfednictvim —OH skupin. Tvorbu J/H-agregatd, ¢i dimerl z porfyrind na sklickach
Ize vyloucit pfi porovnani nasSich spekter se spektry dostupnymi a diskutovanymi

v dostupné literature.

V pfipadech depozice porfyrinl na ostatnich tfech typech povrch( oxidu
titanic¢itého nedochazelo k vyznamnym zménam ve spektrech rezonanéniho Ramanova

rozptylu oproti situaci na mikroskopickém sklic¢ku.

V zavéru experimentdlni ¢asti bylo provedeno hloubkové profilovani. Jako
reprezentativni byla vybrana profilovani u vrstev pure TiO, a S-TiO,, které byly
namoceny do vodného roztoku porfyrinu THPP pfi koncentraci 1 x 10™* M a zmé¥eny.

Hloubkové profilovani u obou vzork, které se méfilo na shluku porfyrind, potvrdilo to,
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ze se smérem do hlubSich vrstev vzorkd signdl od THPP sniZoval a naopak nar(stal

signal od TiO, a skla.
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Summary

In the present Master Thesis, the influence of TiO, doping on interaction with
two selected porphyrins containing different functional groups on the substituents of
porphine macrocycle was investigated. Four types of TiO, layer were involved in the
study: pure TiO;, sulphur-doped TiO, (S-TiO,), nitrogen and fluor-doped TiO, (NF-TiO;),
mixed layer of NF-TiO, and nanoparticles Evonik Aeroxide (NF-p25-TiO,). The
porphyrins deposited on a clean microscopic glass served as a reference. Furthermore,
the influence of deposition techniques of the porphyrins was looked into: dip-coating
vs. drop-casting. The experiments were performed with two selected concentrations of

the porphyrins (1 x 10%and 1x 10" M porphyrin in stock solutions).

Inspecting all the resonance Raman spectra of the porphyrins, it can be
concluded that only S-TiO; layer revealed distinct differences when compared with the
case of porphyrins deposition on microscopic glass: porphyrins bearing substituents
with carboxylic, as well as, hydroxyl groups were not detected on S-TiO, layer when
dip-coating and 1 x 10* M porphyrin concentration used. On the contrary, using drop-
cating deposition technique of the particular porphyrin, the signal was observed for
both porphyrins although of a different character: the signal of carboxy-porphyrin was
the same as observed on a microscopic glass; while the signal of hydroxyl-porphyrin
differed and could be most probably assigned to the interaction of porphyrin with S-
TiO, via —OH groups. Any formation of J/H-aggregates, or dimers of porphyrins could
be excluded by comparing our spectra with those available and discussed in the

literature.

In the cases of the porphyrins deposition on the other three types of titanium
dioxide layers, substantial changes in resonance Raman spectra were not observed

when compared with the situation on microscopic glass.

In the end of experimental part, depth profiling was performed. As
representative examples, depth profiling of pure TiO, and S-TiO, dip-coated with THPP
at the concentration of 1 x 10 M were measured. These experiments, carried out on a
cluster of porphyrins, confirmed the fact that going into deeper layers of the samples,
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the signal of THPP decreased whereas the signal of TiO, and glass increased in

intensity.
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Priloha

Technika : naméaceni —=TCPP »
Koncentrace : 1 x 10“ M TCPP + S-TiO,
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Graf 28. Graf znazorfiuje zdvislost intenzity Ramanova rozptylu na vinoctu (Ramanové

’

posunu). Vtomto pripadé byla pouzita technika namaceni (vrstvy S- TiO, a
mikroskopického sklicka) po dobu 300 s do vodného roztoku porfyrinu TCPP pfi

koncentraci 1 x 10 M.
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Graf 29. Graf znazorfiuje zavislost intenzity Ramanova rozptylu na vinoctu (Ramanové

posunu).

Vtomto pfipadé byla pouzita technika namaceni

(vrstvy NF-TiO, a

mikroskopického sklicka) po dobu 300 s do vodného roztoku porfyrinu TCPP pfi

koncentraci 1 x 10 M.
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Graf 30. Graf znazorfiuje zdvislost intenzity Ramanova rozptylu na vinoctu (Ramanové

’

posunu). Vtomto pripadé byla pouzita technika namaceni (vrstvy NF-p25-TiO, a

mikroskopického sklicka) po dobu 300 s do vodného roztoku porfyrinu TCPP pfi

koncentraci 1 x 10 M.
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Graf 31. Graf znazoriiuje zdvislost intenzity Ramanova rozptylu na vinoctu (Ramanové

posunu). Vtomto pfipadé byla pouzZita technika nakdpnuti 2 pl vodného roztoku

porfyrinu TCPP (na vrstvu pure TiO, a mikroskopické skli¢ko) pfi koncentraci 1 x 107 M.
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Graf 32. Graf znazoriiuje zavislost intenzity Ramanova rozptylu na vinoctu (Ramanové

posunu). Vtomto pripadé byla pouZita technika nakdpnuti 2 pl vodného roztoku

porfyrinu TCPP (na vrstvu S-TiO, a mikroskopické skli¢ko) p¥i koncentraci 1 x 10 M.
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Graf 33. Graf znazoriiuje zdvislost intenzity Ramanova rozptylu na vinoctu (Ramanové
posunu). Vtomto pfipadé byla pouzZita technika nakdpnuti 2 pl vodného roztoku

porfyrinu TCPP (na vrstvu NF-TiO, a mikroskopické skli¢ko) pfi koncentraci 1 x 10 M.
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Graf 34. Graf znazorfiuje zavislost intenzity Ramanova rozptylu na vinoctu (Ramanové
posunu). Vtomto pripadé byla pouZita technika nakapnuti 2 pl vodného roztoku
porfyrinu TCPP (na vrstvu NF-p25-TiO, a mikroskopické skli¢ko) pfi koncentraci 1 x 10™
M.

94



—— THPP
THPP + pure TiO,

Technika : namaceni
3000 - Koncentrace : 1 x 10* M

2500
2000

1500 n

i

L
] \
' vﬂ”‘ujﬁ' W\) 'J\ M“'f‘k,” | W “ " F \H.J va" “\

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

2l

Intenzita Ramanova rozptylu (r.j.)

Vinocet (cm’ b}

Graf 35. Graf znazorfiuje zdvislost intenzity Ramanova rozptylu na vinoctu (Ramanové
posunu). Vtomto pripadé byla pouzita technika namadceni (vrstvy pure TiO, a
mikroskopického sklicka) po dobu 300 s do vodného roztoku porfyrinu THPP pfi

koncentraci 1 x 10 M.
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Graf 36. Graf znazorfuje zavislost intenzity Ramanova rozptylu na vino¢tu (Ramanové
posunu). Vtomto pfipadé byla pouzita technika namaceni (vrstvy S-TiO, a
mikroskopického sklicka) po dobu 300 s do vodného roztoku porfyrinu THPP pfi

koncentraci 1 x 10 M.
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Graf 37. Graf znazoriiuje zavislost intenzity Ramanova rozptylu na vinoctu (Ramanové
posunu). Vtomto pripadé byla pouzita technika namaceni (vrstvy NF-p25-TiO, a
mikroskopického sklicka) po dobu 300 s do vodného roztoku porfyrinu THPP pfi

koncentraci 1 x 10 M.
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