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Redakéni  rada Bulletinu preje vsem cleniim
Spektroskopické spolecnosti Jana Marka Marci
pFijemné proZziti vanocnich svatkii a do nového roku
hodné Stesti, zdravi a uspéchii v prdci iv osobnim
zivoté. Predem deékujeme za VaSe prispévky
a upozornéni na zajimavé akce u ndas i v zahranici.

Spektroskopicka spole¢nos
Jana Marka Marci



Kurzy vibraéni spektroskopie
30.8.-10.9.2021

Martin Clupek

Kurz MERENI VIBRACNICH SPEKTER

Ve dnech 30.8. - 3.9. 2021 prob¢hl v prostorach
VSCHT Praha tradi¢ni kurz ,Méfeni vibracnich
spekter.  Tentokrat jsme se sohledem na
epidemiologické limity museli smifit s letnim
terminem a omezenou kapacitou — jiz se téSime na
daldi ro¢nik. Osmnact platicich ugastnikii z Ceska
i Slovenska absolvovalo tradi¢ni sérii piednaSek
vénovanych  zdkladnim  principim  vibracni
spektroskopie, ptipraveé vzorkd, reflexnim technikam,
kombinovanym technikdm, stejné¢ jako zpracovani
vyslednych spektralnich dat. Tyto prednasky byly
dale doplnény o dalsi informace tykajici se
dostupnych odbornych zdroji. Frekventanti byli dale
seznameni se zakladnimi principy a instrumentaci
v oblasti technik mikro- a nano- spektroskopie. Kurz
s dlouholetym  zkuSenym  zdzemim  odbornikl
z VSCHT Praha a Pirodovédecké fakulty UK Praha
obsahoval vedle rozSifenych a aktualizovanych
prednasek i Sest standardnich praktickych cviceni.
Tématy cviceni byly: ,kapaliny, plyny“, ,,pevna
faze“, ,,ATR spektra, DRIFT a spekularni reflexe®,
,,mobilni spektrometrie®, ,,mikro-Ramanova
spektrometrie a IR nanozobrazovani“ a ,,zpracovani
spekter, knihovny spekter”. Cviceni frekventanti
absolvovali ve skupindch po cca 6 Ttcastnicich.
Zavérem si organizatoti dovoluji pod€kovat za
tradicni dlouholetou spolupraci firmé¢ Nicolet CZ
s.r.0. a téz Dr. Ivorovi Dominédkovi z firmy Nicodom
s.r.0o. za presentaci komerén¢  dostupnych
spektralnich knihoven.

Kurz INTERPRETACE VIBRACNICH
SPEKTER

V tydnu od 6.9. do 10.9. 2021 navézal na kurz méfeni
vibracnich spekter kurz vénovany jejich interpretaci.
Kurzu se zucastnilo 27 platicich frekventantd
zriznych  primyslovych  firem, vyzkumnych
a vysokoskolskych pracovist i statnich organizaci.
Kurz byl zahajen seznamenim ucastnikil s principy
molekulovych vibraci a jejich spektralnimi projevy,
tak aby vSichni frekventanti ziskali elementarni
predstavu o souvislostech mezi meéfenymi prub&hy
spekter a kmity atoma v molekulach. Po tivodni teorii
nasledovaly pfednasky a intenzivni cvi¢eni vénovana
vzdy ur€ité skupiné chemickych latek. VSichni
ucastnici byli seznameni s interpretacnimi programy
a stale dokonalejSimi internetovymi pomuckami pro

interpretaci spektralnich dat, ale také si na sad¢
spekter vyzkouseli samostatné vyuziti téchto
prosttedkti pfi interpretaci spekter. Nabyté znalosti
Ucastnici uplatnili v tradini patecni interpretacni
soutézi o ceny sponzorované krom¢ SSJIMM také
firmou Nicolet CZ s.r.0.

22. Skola hmotnostni spektrometrie

Robert Jirasko a Michal Holcapek
Fotografie: Tomas Hajek

Letosni ro¢nik této tradi¢ni akce se konal ve dnech
5.-10. zari 2021 a opét se uskutecnil v srdci
Nérodniho parku Sumava, v Hotelu Srni. Jiz béhem
¢ervna, a to i navzdory urcité moznosti zruseni akce
zdlivodu moznych pandemickych opatfeni, se
registrace musela uzaviit vzhledem k naplnéni
maximalni kapacity. Situace okolo ,,covidu“ se
béhem 1éta  stabilizovala a mozna  prave
kvtli dlouhému konferenénimu pistu se nakonec
akce zucastnilo rekordnich 264 lidi.

Odborny program odstartovalo pét kratkych kurzd,
o které byl i letos velky zajem a na néz se celkem
ptihlésilo vice nez 110 ucastnikti. V nedé€li odpoledne
paralelné probihaly tfi kurzy: ,,Statistické planovani
a vyhodnoceni studie®, kterym nés provazela lektorka
Tereza Hrnéiarova z firmy Sotio, dale kurz ,,MZmine
software®, jenz si vzal na starost sam autor softwaru
Toma$ Pluskal piisobici v sou¢asné dobé na Ustavu
organické chemie a biochemie AVCR, a prvni ¢ast
kurzu ,Interpretace EI spekter* pod vedenim
Miroslava Polaska z Ustavu fyzikalni chemie
J. Heyrovského AVCR. Druha ¢&ast posledniho
zminéného kurzu pokracovala i v pond¢€li dopoledne
spolecné s kurzem ,Metabolomickd analyza“ pod
taktovkou Ondfeje Novaka a Davida Friedeckého
z Ptirodovédecké fakulty Univerzity Palackého
v Olomouci a kurzem ,,Lipidomicka analyza®“, ktery
pfipravil tym z Univerzity Pardubice, jmenovité
M. Chocholouskova, 0. Peterka, R. Jirasko
a M. Holcapek.

Hlavni védecky program zahrnoval 42 prednasek
a tentokrat byl smérovan k tématice malych molekul.
Vyslechli jsme si prezentace zaméfené na postupy
jejich identifikace, interpretace hmotnostnich spekter
nebo jejich kvantitativni analyzy. Samostatné sekce
byly vénovany také GC/MS, vyuziti softwaru ve
vyhodnocovani a procesovani LC/MS dat, statistické
analyze a nejriiznéj$im aplikacim.



Cena Vladimira HanuSe za nejlepsi publikovanou
praci v oboru hmotnostni spektrometrie byla letos
sponzorovana firmou Amedis a byla pfedana v ramci
slavnostni sekce v pondéli odpoledne. Jako vitéznou
praci odborna komise vybrala clanek ,,Drug
Penetration Analysis in 3D Cell Cultures
Using Fiducial Based Semiautomatic Coregistration
of MALDI MSI and Immunofluorescence Images*
kolektivu autort Markéta Machalkova, Barbora
Pavlatovska, Jan Michalek, Adam Pruska, Karel
Stépka, Tereza Necasov4, Katarzyna Anna
Radaszkiewicz, Michal Kozubek, Jan Smarda, Jan
Preisler a Jarmila Navratilovd. Prace byla
publikovana v Casopise  Analytical = Chemistry
a formou kratké prednasky ji auditoriu ptedstavila
biolozka Jarmila Navratilovd pusobici na Ustavu
experimentalni biologie Masarykovy Univerzity.
Kolektivu autori této prace gratulujeme.

Po loniském tuspéchu sekce ,,Mladi vpred jsme i letos
zatadili jednu odpoledni sekci, kde dostalo 6 mladych
veédel prilezitost prezentovat svoje vysledky formou
kratké prednasky, které byly nasledné hodnoceny
odbornou komisi. Bodovani bylo tentokrat velice
t&sné a vitézem se stal Stdpan Strnad s prednaskou
»~MALDI hmotnostné spektrometrické zobrazovani
lipidt pro studium neurodegenerace.

Dalsi ocenéni byla udé€lena vramci hodnoceni
plakatové sekce sponzorované rovnéz firmou
Pragolab. Z celkem 42 prezentaci vybrala odborna
komise tfi nejlepsi postery:

1. misto

J. Idkowiak a kolektiv: ,,Changes in sphingomyelin
and sulfatide profiles of plasma, urine, and tissue
samples observed in patients with kidney cancer*,

2. misto

M. Antonelli a kolektiv: ,,UHPSFC/MS method
development for the analysis of biomolecules
towards a wide polarity range: from the screening of
stationary phases to the chromatographic parameter
evaluation®,

3. misto

A. Bednaiik a kolektiv: ,,Jonizace pomoci ionti Au':
nova technika pro analyzu té€kavych slouc¢enin v sub-
atmosférickém MALDI zdroji‘.

Veétrime, ze se obé tyto sekce, které davaji prostor
zejména mlad$im kolegiim, zachovaji i v budoucnu.

Po kvalitnim odborném programu nasledoval kazdy
vecer pestry spolecensky program. Prvni vecer byl
sponzorovan firmou Amedis. Uastnici nahlédli do
tajemnych kouti Sumavy vramci prezentace
»Sumava ¢arovna“ excelentniho fotografa Vladislava
Hoska a dale se zabava nesla v duchu motta
,,Hmotnikafi sobé aneb védci se opét bavi“. Pond€lni
vecer, ktery byl okofenén jazzovou atmosférou
skupiny DiJazzTiva, sponzorovala firma HPST.
Nasledujici veCer zpestiila hudebni skupina The
Cupcake Collective vrezii firmy Shimadzu.
Partnerem stfede¢niho veCera byla firma Waters,
kterda si prichystala koncert hudebni skupiny
DUENDE v latinsko-americkém rytmu s prvky
africké muziky a flamenca. Posledni vecer, ktery
patiil firm¢ Bruker, ndm na rozloucenou zahrila
rockova  skupina LA  SKLEROSA. Krom¢
spolecenskych vecerti nechybélo ani stfedecni volné
kulturné-sportovni odpoledne, kdy probéhly tfi
organizované vylety: prohlidka hradu Rabi a dva pési
vylety v krasném prostfedi Sumavské ptirody.

Velké podékovani patii vSem piednasejicim, bez
nichz by nebylo mozné sestavit kvalitni odborny
program. Skola hmotnostni spektrometrie nam i letos
dokazala, ze takové akce jsou stale potieba, at’ uz pro
prohloubeni naSich védeckych poznatkl, setkani se
s prateli nebo navazani novych kontakt. Realizace
této akce na dané Urovni, ktera zahmuje kvalitni
veédecky a spolecensky program, by nebyla mozna
bez podpory firemnich partnerd. LetoSni ro¢nik
sponzorovaly nasledujici firmy: Amedis, Bruker,
HSPT, Shimadzu a Waters jako generalni sponzofi,
dale pak Leco, Perkin Elmer Systems a Pragolab
v kategorii hlavnich sponzorli, Chromservis, Merck
a Phenomenex jako sponzofi a také medialni partnefi



Chemagazin a LabRulez. Zavérem bychom radi
pode€kovali vSem c¢lenim organizacniho vyboru za
dobfe odvedenou praci, zejména pak Miroslave
Bittové a Tomasovi Vasinovi ze Spektroskopické
spolecnosti J.M.M. a svym kolegim z Univerzity
Pardubice: Michaele Chocholouskové, Ondfeji
Peterkovi, Zuzané¢ Vankové, Karlovi Hofejsimu,
Jakubovi Idkowiakovi a TomaSovi Hajkovi. Zvlastni
podékovani patii také tymu Hotelu Srni za jejich
profesionalni pfistup, vstficnost, flexibilitu a velky
podil na bezproblémové organizaci celé akce.

Organizace piistiho roéniku Skoly hmotnostni
spektrometrie  probéhne vrezii  Josefa Cvacky
z Ustavu organické chemie a biochemie AVCR
a uskutecni se v terminu 4.-9. zati 2022 v hotelu Orea
Resort Devét Skal na Vysocing. Tésime se a pfejeme,
at’ se vSe organizatorim vydaii.

Konference o  historickych
hmotnostni spektrometrie

perspektivach

Josef Cvacka

Ve dnech 13.-14. fijna 2021 se uskuteCnila
konference  Prague = Meeting on  Historical
Perspectives of Mass Spectrometry, ktera pfipomnéla
sedmdesatiletou historii hmotnostni spektrometrie
vCesku a oficialng oteviela Ceské muzeum
hmotnostni spektrometrie.

Pocatky hmotnostni spektrometrie u nas sahaji do 50.
let minulého stoleti. V roce 1953 byl v Praze uveden
do provozu prvni hmotnostni spektrometr, ktery
zkonstruovali mladi  pracovnici tehdy nové
zalozeného Ustavu fyzikalni chemie CSAV, Vladimir
Cermék, Vladimir Hanu§, Josef Cabicar a Cestmir
Jech. Byl to mimotadny pocin ztézovany povalecnym
nedostatkem potfebnych soucastek a znacnou
mezinarodni izolaci socialistického Ceskoslovenska.
Postupné se na akademickych i jinych pracovistich
zaCaly objevovat komercni pfistroje a hmotnostni
spektrometrie nabyvala na vyznamu. Dnes ma tato
technika nezastupitelnou roli v mnoha oblastech
vyzkumu a v analytickych aplikacich.

Ceské muzeum hmotnostni spektrometrie si klade za
cil shromazd'ovat a vystavovat exponaty z oboru
hmotnostni spektrometrie, a to hlavné ty, které jsou
spojené s nasSi geografickou oblasti. Studenti,
odbornici 1 laici si mohou prohlédnout klicové
komponenty spektrometri a pochopit, jak hmotnostni
spektrometry funguji. Technickd feSeni a pfibéhy,
které se skryvaji za exponaty, mohou inspirovat
mladé védce i zkuSené konstruktéry. Toto unikatni

muzeum, které pravdépodobné nema ve svete
obdoby, je umisténo v Ustavu organické chemie
abiochemie AV CR vPraze (http://www.ms-

museum.org/).

Program mezinarodni konference byl sestaven ze
zvanych prednasek pfednich osobnosti hmotnostni
spektrometrie, vyvojaifi komercnich spektrometri
imladych kolegyn a kolegl stojicich na pocatcich
svych kariér. Pfednasky doplnila sekce plakatovych
sdéleni. Béhem konference byla diskutovana tada
témat, vcCetn¢ pocatki a rozvoje hmotnostni
spektrometrie v Cesku, historického vyvoje piistroji
v prednich komerc¢nich spole¢nostech az po aktudlni
problematiku soucasné hmotnostni spektrometrie.
Celkem zaznélo 17 prednasek od pozvanych fe¢niku,
6 prednasek v sekci mladych a 38 prispévki bylo
prezentovano formou plakatovych sdéleni. Na
odborny program konference bezprostiedné navazal
workshop, ve kterém byly debatovany hmotnostné-
spektrometrické  piistupy vyuzivané pfifeSeni
OP VVV projektu ,,Chemicka biologie pro vyvoj
novych terapii“. Program i konferen¢ni sbornik jsou
k dispozici na webovych strankach http:/ms-
prague2021.uochb.cas.cz/.

PtednaSky probihaly v Ballingové sale Narodni
technické knihovny v Praze — Dejvicich, sekce
plakatovych sdéleni a spoleCensky vecer pak
v historickych prostorach Staré Cistirny odpadnich
vod v Praze - Bubenci. Béhem konference méli



Gi¢astnici moznost navstivit expozici Ceského muzea
hmotnostni spektrometrie formou komentovanych
prohlidek s privodcem. Spolecensky program nabidl
kromé prostoru k setkanim a diskusim také exkurze
do podzemi historické Cistirny a nékolik kratkych
uméleckych vystoupeni ze svéta opery, operety
a muzikalu.

Konference ptilakala vice nez 190 ucastnikl, coz lze
povazovat za mimoiadny uspéch v nejisté dobe
pandemie virové choroby covid-19. Kvuli ztizenym
podminkdm cestovani probéhla tato akce hybridni
formou s nékolika prednaskami ve virtudlni podobé.
Ucastnici hodnotili tuto konferenci velmi pozitivng.
Rad bych na tomto mist¢ podckoval vSem, ktefi
prisp€li k pfipravam 1 zdamému pribéhu této
konference, a to jak clenim organizacniho
a védeckého wvyboru, tak zastupcim pofadajicich
instituci. Témi byly Ustav organické chemie
a biochemie AV CR, Spektroskopicka spole¢nost
Jana Marka Marci a Ceska spole¢nost pro hmotnostni
spektrometrii.  Velky dik  patii  partnerim
a sponzorim, ktefi konferenci podpofili. Finan¢né se
na potadani konference podilel opera¢ni program
Vyzkum, vyvoj a vzdélavani prostiednictvim
projektu CZ.02.1.01/0.0/0.0/16_019/0000729, a dale
spoleCnosti  Pragolab, Amedis, Bruker, HPST,
Waters, Leco, Shimadzu, Merck a Phenomenex.
Medialnimi  partnery  byly  Chemické listy
a LabRulez.

Na zavér bych si dovolil ocitovat z e-mailu Prof.
Helmuta Schwarze: ,, ...everything was just perfect
from the technical organization and the superb
scientific program. What I appreciated in particular
was the insight about the crucial role Czech mass
spectrometrists played in the early development of
the method. No doubt, without the Russian invasion
in 1968, their contributions would have been even
much larger. With all good wishes, Helmut “

SoutéZ o nejlepSi praci mladych autorii v oboru
spektroskopie, ro¢nik 2021

Tomas Matousek

Uz podruhé v tomto roce probéhla Soutéz o nejlepsi
praci mladych autort v oboru spektroskopie, po
jarnim  kole prelozeném zpodzimu 2020 se
v obvyklém terminu konal ro¢nik 2021. Bohuzel ani
tentokrat jsme vzhledem ke covidové situaci nemohli
vyuzit pohostinstvi a pfijemnych prostor Fakulty
chemicko-technologické Univerzity Pardubice, jak
bylo pivodné naplanovano. Prezentace piihlasenych
praci nakonec probéhly elektronicky na platformé
MS Teams ve stiedu 1. prosince. Soutézici tedy
alespoii online prfivitala prod€kanka fakulty pro
vnéjsi vztahy a propagaci Mgr. Lucie Stfibrna,
Ph.D. Funkce Cestného ptedsedy poroty a dohledu
nad prib&hem soutéze se laskave ujal prof. Ing. Jan
Kucera, CSc.

Prestoze uz dva roky covid ztéZzuje na vysokych
Skolach vyuku i feSeni studentskych praci, kategorie
diplomovych praci byla jednou znejlepSich za
poslednich nékolik ro¢nikd. Bylo pfihlaSeno
a prezentovano 11 praci a vSechny byly skv¢lé.
Porot¢ se nejvice libila a prvni cenu ziskala
diplomova prace Ing. Petra LiSky o optické
charakterizaci pokro€ilych nanomaterialti, ktera
vznikla na Ustavu fyzikalniho inZenyrstvi Fakulty
strojniho inzenyrstvi Vysokého uceni technického
v Brng. Povést Matematicko — fyzikalni fakulty
Univerzity Karlovy, ktera obvykle soutézi dominuje,
zachranil Mgr. Stépan Jilek z jejiho Fyzikalniho
ustavu s druhou cenou zadiplomovou praci
o vibracni optické aktivit¢ nukleotidd. Z velmi
podobného oboru byly i obé diplomové prace
ohodnocené tfetimi cenami, Ing. Adama Sklenaie
a Ing. Véry Schrenkové, ob¢& vypracované na
Ustavu organické chemie a biochemie AV CR
a obhajené na Ustavu analytické chemie Vysoké
Skoly chemicko — technologické v Praze.

V kategorii publikovanych praci a jejich soubori
bylo prezentovano jen 5 piispévkd, mozna vlivem
vétsiho poctu praci ptihlasenych na jate. Prvni cena
této kategorie putuje na stejné pracovisté jako
udiplomovych praci, na Ustav fyzikalniho
inzenyrstvi Fakulty strojniho inzenyrstvi Vysokého
uceni technického v Brné. Ing. Filip Ligmajer,
Ph.D. velmi nazorné predstavil své studie laditelnych
optickych metapovrchii na bazi oxidu vanadicitého.
Druhou cenou byly ocenény publikace prukopnika
NMR aerosolomiky Ing. Stépana Hornika z Ustavu
chemickych procestt AV CR. Tteti cenu ziskala Mgr.
Joanna Olszéwka, Ph.D. z Ustavu fyzikalni chemie
J. Heyrovského AV CR za praci na ureni speciace,



umisténi a distribuce Zn ve ferrieritu pomoci
luminiscenc¢ni a FTIR spektroskopie.

Kromé penézitych cen mohou vitézové obou
kategorii letoSniho ro¢niku pocitat i s hrazenou ucasti
a prednasSkou na European Symposium on Analytical
Spectrometry a Cesko-slovenské  spektroskopické
konferenci v zafi 2022 v Bmeé.

Vedle gratulace ocenénym bych rad vyzdvihl i praci
autord recenzi soutéznich praci a jejich ochotu najit si
Cas na peclivé posouzeni jednotlivych ptispévk,
pomahajici poroté porovnavat prace zvelmi
rozli¢nych spektroskopickych obort.

Souhrny ocenénych praci jsou jako obvykle soucasti
tohoto Cisla Bulletinu.

Smutecni oznameni

Zarmouceni oznamujeme, ze dne 7. 12. 2021 zemfel
pan prof. Ing. Eduard PIsko, DrSc., dlouholety clen
Ceskoslovenské spektroskopické spolecnosti, Cestny

clen Slovenskej spektroskopickej  spolo¢nosti
a Spektroskopické spole¢nosti Jana Marka Marci.

Cest jeho pamatce!



SoutéZ o nejlepsi praci mladych autora v oboru spektroskopie 2021

1. cena v kategorii diplomovych praci

e Ing. Petr Liska
Ustav fyzikalniho inZenyrstvi, Fakulta strojniho inzenyrstvi, VUT v Brné
Opticka charakterizace pokrocilych nanomateriala s vysokym lateralnim rozliSenim

2. cena v kategorii diplomovych praci

e Mgr. Stépan Jilek
Fyzikalni ustav, Matematicko- fyzikalni fakulta, Univerzita Karlova

Vibracni opticka aktivita nukleotidua a kratSich segmenti nukleovych kyselin
3. cena v kategorii diplomovych praci

e Ing. Véra Schrenkova
Ustav organické chemie a biochemie AV CR, v.v.i., Praha

Interpretace Ramanovy optické aktivity nukleovych kyselin

e Ing. Adam Sklenaf
Ustav organické chemie a biochemie AV CR, v.v.i., Praha

Charakterizace opticky aktivnich latek v tuhém stavu kombinaci spektroskopickych metod

1. cena v kategorii publikovanych praci

e Ing. Filip Ligmajer, Ph.D.
Ustav fyzikalniho inZzenyrstvi, Fakulta strojniho inzenyrstvi, VUT v Brné

Laditelné optické metapovrchy na bazi oxidu vanadicitého
2. cena v kategorii publikovanych praci

o Ing. Stépan Hornik
Ustav chemickych procesit AV CR, v.v.i., Praha

NMR aerosolomika
3. cena v kategorii publikovanych praci

e Mgr. Joanna Olszéwka, Ph.D.
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Opticka charakterizace pokrocilych nanomateriali s vysokym lateralnim
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Pokrocilé materialy nabizi oproti tradicnim materidlim zlepSené, ¢i naprosto unikatni fyzikalni
¢i funkéni vlastnosti. Takovymi pokroc¢ilymi materialy je naptiklad skupina halogenidovych
olovnatych perovskitli (HOP), coz jsou polovodivé, hybridni organické/anorganické materialy
s piimym zakazanym pasem a unikatnimi fotoluminiscenénimi vlastnostmi. Cilem mé
diplomové prace bylo opticky charakterizovat nanostruktury plné¢ anorganického HOP
CsPbBr3. Nanostruktury HOP CsPbBrs byly studovany =z hlediska jejich morfologie,
fotoluminiscenc¢nich vlastnosti a také chemického sloZeni. V disledku této analyzy bylo mozné
pozorovat, jaky vliv ma morfologie a chemické slozeni jednotlivych nanostruktur HOP
CsPbBr3 na jejich fotoluminiscen¢ni vlastnosti.

HOP jsou materidly odvozené od krystalické struktury titanatu vapenatého alze je
popsat chemickym vzorcem ABXs, kde A je kationt organickych molekul odvozenych od
metanu a amoniaku (methylammonium, formamidinium) nebo anorganicky kationt cesia,
rubidia ¢i thallia. Atomarni pozice B je poté obsazena zpravidla dvouvaznym kovem, v ptipadé
HOP je tak obsazena kationtem olova Pb*. Pismeno X v chemickém vzorci pak popisuje
pozici, na které se nachazi halogenové anionty, tedy anionty chloru, bromu a jodu. HOP jsou
prisuzovany unikatni fotoluminiscenéni vlastnosti, jako jsou vysoké hodnoty kvantovych
ucinnosti, dlouhé stfedni zafivé doby a moZnost excitace jak Stokesovy, tak anti-Stokesovy
fotoluminiscence.

HOP CsPbBr3 nabizi oproti tradicnim materidlim levnou a nendro¢nou vyrobu
z chemickych roztoki a lze jiz dnes pozorovat snahy o jeho vyuziti ve fotovoltaice ¢i svétlo
emitujicich zafizenich. Nadale vSak chybi podrobné vysvétleni fyzikalnich jevl a jejich
podstaty vedoucich k témto unikatnim optickym vlastnostem.

V mé diplomové préci jsem se zaméfil na vysvétleni vlivu morfologie a chemického
slozeni na anti-Stokesovu fotoluminiscenci nanostruktur CsPbBr3. Nejprve byly na safirovém
substratu, ktery byl pokryt nanostrukturami HOP CsPbBr3;, vytvofeny mikroznacky pomoci
fokusovaného iontového svazku (FIB), aby bylo umoZznéno charakterizovat identické struktury
vice metodami (Obr. 1a). Dale byly tyto struktury podrobeny analyze morfologie v rastrovacim
elektronovém mikroskopu (SEM — Obr. 1b), mikroskopu atomarnich sil (AFM — Obr. 1¢) a diky
rekonstrukci tvaru a velikosti nanostruktur (Obr. 1d) bylo mozné provést analyzu distribuce
velikosti pozorovanych struktur (Obr. le). Stfedni pozorovana hodnota velikosti struktur
CsPbBr3 byla stanovena ¢ = 143 nm.

U nanostruktur CsPbBrs byla pozorovéna intenzivni Stokesova a anti-Stokesova
fotoluminiscence vyzafujici na vinové délce 520 nm a absorptance struktur s lokdlnim
maximem na vlnové délce 501 nm, coz odpovida energii 2,475 eV (Obr. 1f). Identicka oblast
byla stejné jako na Obr. 1b,c podrobena také fotoluminiscenénimu mapovani. Timto méfenim
byly ziskany mapy zobrazujici intenzitu fotoluminiscence jednotlivych nanostruktur (Obr. 1g)
a také vinové délky, na kterych je fotoluminiscence vyzatrena (Obr. 1h). U totozné oblasti bylo
provedeno chemické mapovani vyskytu prvki Cs, Pb a Br metodou hmotnostni spektroskopie
sekundarnich iontd na zakladé doby letu (TOF-SIMS) (Obr. 11,j,k).
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Obr. 1 — a) FIB mikroznacky pozorované v elektronovém mikroskopu, b) SEM snimek,
c) AFM snimek, d) 3D rekonstrukce nanostruktur, e) distribuce velikosti nanostruktur,
f) fotoluminiscencni a absorpcni spektra s mapami g) intenzity a h) vinové délky
fotoluminiscence, chemické mapy vyskytu prvkii i) Cs, j) Pb a k) Br.
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Na zéklad¢ takto korelované analyzy bylo zjisténo, Ze fotoluminiscencni vlastnosti
nanostruktur HOP CsPbBrs3 siln€ zavisi na velikosti nanostruktur, coz je patrné dtisledkem jevu
kvantového uvéznéni. Chemickou analyzou pomoci fotoelektronové rentgenové spektroskopie
(XPS) bylo zjisténo, ze pti vyrobé nanostruktur bylo dosazeno stechiometrie (Cs:Pb:Br) =
(24:16:57)%, coz témé&f odpovida idealnimu piipadu (20:20:60)%. Chemické mapy vyskytu
prvki  ziskané metodou TOF-SIMS pak nepoukdzaly na vyznamné ovlivnéni
fotoluminiscenc¢nich vlastnosti z diivodu homogenni distribuce prvki v zavislosti na velikosti
struktur.
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Zemi. Jejich nejvyznamnéjsi funkci je, ze tvoii zakladni stavebni jednotku nukleovych kyselin
— linedrnich polymernich fetézcti nukleotidii, které ve své struktufe uchovévaji genetickou
informaci. Struktura nukleotidl je tvofena heterocyklickou dusikatou bazi, kterd muize byt
purinova ¢i pyrimidinova, pétiuhlikatym cukrem, ribosou ¢i 2’-deoxyribosou a posledni
slozkou je zbytek kyseliny fosfore¢né. Studium struktury nukleovych kyselin saha az do druhé
poloviny 19. stoleti. Velkym prillomem byl dvousroubovicovy model deoxyribonukleové
kyseliny (DNA) navrzeny Watsonem a Crickem v 50. letech 20. stoleti, ktery je platny dodnes.
Studium struktury a funkci nukleovych kyselin do dnesSni doby neutichlo a je stale dulezité a
pritazlivé.

V diplomové praci se zaméfujeme na
studium stavebnich jednotek nukleovych kyselin
(mononukleotidt) a jejich vySsiho strukturniho g g
usporadani, které je dané jejich samoasociaci.
Hlavni metodou studia je Ramanova
spektroskopie a zejména jeji chirdlné citliva
varianta — Ramanova opticka aktivita (ROA).

Tato metoda je zalozena na rozdilné odezvé
molekuly viiéi pravotogivé a levoto&ivé kruhové Obr. 1. Uridin-5 -monofosfat, * znaci
polarizovanému zafeni a jedna se tedy o metodu Chirdlni centrum

diferen¢ni. Kombinuje v sobé na jedné stran¢ Ramantv rozptyl (vibracni Cast), ktery ndm
poskytuje strukturni a konformacni informace a na druhé strané optickou aktivitu, ktera nam
dava stereochemické informace. Ramantiv rozptyl je sdm o sobé pomérné slaby jev, zhruba
z 1 milionu fotont se jeden rozptyli nepruzné, a ROA je jesté o 5 az 6 tadu slabsi nez ptivodni
Ramaniiv signal. MoZnost, Ze 1ze ROA ke studiu nukleovych kyselin vyuzit, byla v minulosti
jiz nastinéna, ale vzniklo pouze né€kolik pilotnich studii, zejména z ptelomu tisicileti, které ji
k tomuto ucelu vyuzily, napt. (Bell et al., 1997). Velky technicky pokrok v instrumentaci ROA,
ktery se za poslednich 20 let odehral, otevird nové moznosti a vyuziti této techniky pro studium
nukleovych kyselin, (Blanch et al., 2003). V praci se nam podafilo ukazat, ze zatimco
Ramanovym spektrim dominuji pasy spojené s vibracemi nukleové baze, ROA spektra jsou
velmi citliva k vibracim cukerné slozky, protoze se na ni vyskytuji chirdlni uhliky viz Obr. 1.

Nukleové kyseliny jsou polyanionty nesouci pomérné velky zaporny néboj na cukr-
fosfatové kostre, ktery je dan jednotlivymi néboji nukleotidii. Samotné mononukleotidy vSak
mohou mit rizny ndboj v zavislosti na pH a tim ovlivilovat celkovy ndboj nukleové kyseliny a
napf. i jeji konformaci. Proto je znac¢na ¢ést prace vénovana charakterizaci ndbojovych stavi
riznych mononukleotidii a stanoveni jejich pK, disociacnich konstant, a to na zéklad¢ pH
zavislosti spekter Ramanova rozptylu, které byly zpracovany faktorovou analyzou — konkrétné
metodou singularniho rozkladu. Soucasné nam tato méteni slouzila ke stanoveni podminek pro
méteni ROA spekter jednotlivych nabojovych stavi.

Baze

Pétiuhlikaty cukr
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Dale jsme se zabyvali
rozdilnymi  spektralnimi  projevy
chemickych zmén mononukleotidl
zpusobenymi vlivem polohy fosfatu
¢i pritomnosti ribosy, resp. 2'-
deoxyribosy. Zjistili jsme, Ze jak
poloha fosfatu, tak pfitomnost rtizné
formy pétiuhlikatétho cukru se
v Ramanovych spektrech nepro-
jevuje nikterak vyrazné. Naproti
tomu ROA spektra jsou vii¢i zméndm
vyvolanym pfitomnosti/absenci OH
skupiny na cukerné¢ slozce velmi
citlivd a dochéazi k proméné jejich
celkového charakteru.

Ir-h (10%eJ7)

Ia+ 1 (e.d7)

Jednim ze stabilizujicich efekta
nukleovych kyselin je tzv. patrova 0.0 —— (
interakce  (n-m  interakce, w-m 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
stacking), coZz je nekovalentni Vinoget (cm™)

ilflterak.ce mle{21‘ alromatvicll(q'lmi kruhy. Obr. 2. Ramanova (dole) a ROA (nahore) spektra
uto interakel lze vsak pozorovat plné disociovanych forem 5'-rAMP a 5'-dAMP; 5 -

nejen u nukleovych kyselin, ale i pfi FAMP? (Cernd), 5'-dAMP? (Cervend)
vysSich koncentracich pro volné ’

mononukleotidy. Dusledkem je pak samoasociace (stohovani) mononukleotidii, (Neurohr &
Mantsch, 1979). Stohovani vSak neni jediny samoasocia¢ni proces, ke kterému miZze dochézet.
Guanosin-5"-monofosfat nebo 2’-deoxyguanosin-5-monofosfat mohou prostfednictvim
Hoogsteenovského parovani vytvaret tzv. guaninové tetrady (G-tetrady), které za ptitomnosti
ruznych kationti nasledné vytvareji sloupové aglomeraty podobné guaninovym kvadruplexiim.
Oba samoasociacni efekty jsme kvantifikovali jak v Ramanovych, tak i ROA spektrech.
Spektralni projevy stohovani bazi byly pozorovatelné, ale celkoveé velmi slabé a obecné lze fici,
ze m-interakce je v Ramanovych 1 ROA spektrech nevyraznd. Naopak tvorba G-tetrad a jejich
dalsi asociace se projevuje markantnim zpisobem. V Ramanové spektroskopii, kde jsou
projevy tvorby asociatli G-tetrdd velmi dobfe znamé (Mudronova et al., 2016), jsme rozsifili
pozorovani i o nizkofrekvenéni oblast pod 400 cm™!, kde dochézi k rozliSeni struktury péast
souvisejicim s konformacni stabilizaci nukleotidi. V ROA spektrech jsou pozorované zmény
enormni. Zcela se proméni spektralni profil a vyrazné nartistd intenzita vétSiny past, coz je
spjato se snizenim flexibility a zvySenim konformacni rigidity struktury, ke kterému dochazi
provazanim ribosovych hydroxylti pomoci vodikovych mistka.

Literatura
BELL, A. F., HECHT, L., & BARRON, L. D. (1997). Journal of the Chemical Society, Faraday
Transactions, 93(4)

BLANCH, E., HECHT, L., & BARRON, L. D. (2003). Methods, 29(2), 196-209.
MUDRONOVA, K., RIMAL, V., & MOIZES, P. (2016). Vibrational Spectroscopy, 82, 60—65.

NEUROHR, K. J., & MANTSCH, H. H. (1979). Canadian Journal of Chemistry, 57(15), 1986—
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Nukleotidy, tedy zdkladni stavebni kameny nukleovych kyselin, jsou soucasti v§ech Zivych
organismu a virtl. Jejich vlastni biologicka aktivita je, stejn€ jako v pripad¢ nukleovych kyselin,
velmi Uzce spjatd strojrozmérnou chemickou strukturou (konformaci). Piikladem je
adenosintrifosfat, ktery diky siln¢ exergonickému S$tépeni fosfoanhydridové vazby dodéava
energii bunéénym procestim. Jeho derivat, cyklicky adenosinmonofosfat, plisobi jako mediator
v fad¢ signalnich drah. Pomoci modifikaci ve struktufe nukleotidl l1ze téz ovlivnit terciarni
¢i kvartérni strukturu nukleovych kyselin, ¢ehoZ je vyuzivano v fadé terapeutickych metod'.
Jako vétSina biomolekul jsou nukleotidy opticky aktivni, coz znamena, ze vykazuji symetrii
pravé a levé ruky a mohou rizné€ interagovat s levo- a pravoto¢ivym kruhové polarizovanym
zatenim. Ve vztahu k efektivni konformacni charakterizaci se jako velice uzite¢nd jevi
Ramanova opticka aktivita (ROA), ktera diky nizkému neelastickému rozptylu vody umoziuje
provedeni experimentu v prostiedi blizkém pfirozenému. ROA je maly rozdil v intenzité
neelasticky rozptyleného pravo- a levoto¢ivého kruhové polarizovaného svétla a jakozto
polarizovany analog konven¢ni Ramanovy spektroskopie je velmi citliva viuci struktufe
chirdlnich molekul. V minulosti byla tato spektroskopickd metoda aplikovana na systémy
jako jsou nukleosidy?, nukleové kyseliny nebo viry>. Slabinou mnoha studii byla interpretace
spekter vychdzejici z Cisté empirickych poznatkll, zaloZzena naptiklad na srovnani se spektry
strukturné podobnych latek. Spolehlivéjsi je interpretace dostupna v poslednich dvou
dekadach, ktera se opird o pocitacové simulace. Prestoze neexistuje idealni vypocetni protokol
k simulacim spekter ROA, dobr¢ kvalitativni shody s experimentalnimi spektry 1ze dosahnout
kombinaci molekularni dynamiky (MD) a teorie funkcionalu hustoty (DFT)*,

Predklddand prace je zaméfena na detailni konformacéni analyzu vybranych nukleotidi —
adenosinu, guanosinu, deoxythymidinu a cytidinu 5'-monofosfatu. Kombinované MD/DFT
vypocty poskytly podklad pro interpretaci experimentdlnich Ramanovych a ROA spekter.
Signal ROA nukleotidii odrdzi uspofaddani cukerné jednotky (tzv. pseudorotacni uhel P
a dihedralni uhel 9), konformaci glykosidové vazby (dihedralni uhel y) a exocyklické
CO(PO3)* skupiny (dihedralni Ghly B a y), jak je zvyraznéno na Obr. 1.

Obr. 1 Dihedralni uhly  deoxythymidinu  5'-monofosfatu:  [=2(P-05-C5'-C4’),
y=2£(05'-C5'-C4-C3'), 6=2(C5-C4'-C3-03'), y=4£(04-C1'-N1-C2).
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MD simulace byly provedeny s vyuzitim silového pole gaff2 (nukleotidy) a TIP3P (voda)
a poskytly cenné informace o konforma¢nim chovani, které ovliviiuje vysledny signal ROA.
Béhem ,,volné“ MD byl nejprve sledovan casovy vyvoj zdvislosti dihedrdlnich uhla
na konformaci cukru. Analyza intramolekularnich H-mistkli pomohla objasnit preference
pro urcitd konformacni uspotadani, ktera byla v nékterych ptipadech odlisna od odpovidajicich
nukleosidi. Bylo zjisténo, ze konformace cukru je silné ovlivnéna pfitomnosti
intramolekularnich H-mustkli mezi fosfatovou skupinou a C3' hydroxylem. Déle byly v ramci
metadynamickych simulaci pomoci tzv. umbrella sampling ziskany hyperplochy volné energie.
Toho bylo dosazeno systematickym mapovanim dihedralnich uhld vy (C4'-C5")
a x (glykosidova vazba). Z vysledki naptiklad vyplyva, ze dvé mozné hodnoty dihedralniho
uhlu x jsou upurinovych nukleotidi oddéleny niz§i energetickou bariérou oproti
pyrimidinovym nukleotidtim.

Dalsi ¢ast diplomové prace byla vénovéna vlastni interpretaci experimentalnich Ramanovych
a ROA spekter. Pro kazdy nukleotid bylo z MD vybrano 700 geometrii, pro néz byla piislusna
spektra vypoctena na urovni B3PW91/6-31++G**/CPCM. Pramér téchto 700 spekter byl
porovnavan se spektry experimentdlnimi. Rozdéleni simulovanych spekter do skupin
na zéklad¢ geometrickych kritérii a jejich nasledné zprimérovani v ramci téchto skupin
umoznilo nalezeni spektralnich pasit ROA, které mohou byt vyuzity jako indikatory urcitych
konformacnich uspofadani. Vypoctena spektra reprodukuji vétSinu experimentalnich frekvenci
a intenzit. Obcasné nesrovnalosti lze pfisoudit nedokonalostem pouzité¢ho silového pole,
harmonické a B3PW91 aproximace a implicitni solvatace. Pokud je mi zndmo, jedna se o prvni
systematickou studii nukleotidil, ktera kombinuje experiment ROA s komplexnimi MD/DFT

vvvvvv

biosystémi, jako jsou oligonukleotidy ¢i nukleové kyseliny.

1. Evich M., Spring-Connell A. M., Germann M. W.: Heterocyclic Communications 23,
155 (2017).

2. F. Bell A., Hecht L., D. Barron L.: Journal of the Chemical Society, Faraday

Transactions 93, 553 (1997).

Blanch E. W., Hecht L., Barron L. D.: Methods 29, 196 (2003).

4, Cheeseman J. R., Shaik M. S., Popelier P. L., Blanch E. W.: J Am Chem Soc 133, 4991
(2011).

[98)

13



3. cena kategorie A — Adam Sklenar

Charakterizace opticky aktivnich latek v tuhém stavu kombinaci
spektroskopickych metod

Ing. Adam Sklenadr

Ustav organické chemie a biochemie AV CR,v.v.1i.,
Skupina biomolekularni spektroskopie,
E-mail: adam.sklenar@uochb.cas.cz

Diplomova price obhijena na Ustavu analytické chemie fakulty chemicko-inzenyrské
Vysoké skoly chemicko-technologické v Praze.

Vétsina 1€kt na trhu je v soucasnosti vyrdbéna ve formé¢ pevnych piipravki.
Farmaceutické a biotechnologické firmy podrobuji své produkty detailni analyze, aby tak
zajistili jejich stadlou kvalitu. Znalost pevnofazové formy je nezbytnd pro kontrolu
farmakokinetickych a farmakodynamickych vlastnosti 1ékti. Existuje fada metod k identifikaci
krystalickych struktur farmaceuticky aktivnich latek (API). Metodou prvni volby jsou rtizné
techniky rentgenové difrakce, z nichz SCXRD (single-crystal X-ray diffraction) poskytuje
detailni informace o prostorovém uspoiadani molekul v krystalu. Dal§imi typickymi metodami
jsou pevnofazova magneticka nuklearni rezonance, rizné techniky vibra¢ni spektroskopie nebo
metody termalni analyzy. V této praci jsme se zaméfili na analyzu krystalickych chiralnich API
pomoci polarizované varianty infradervené spektroskopie (IC), vibra¢niho cirkularniho
dichroismu (VCD). VCD byl dosud vyuzivan pievazné pro méfeni latek v roztoku. My jsme
metodu usp&sné aplikovali i na studium pevnych latek. Vyhodou VCD oproti standardni IC je
vyssi citlivost ke zménam ve struktuie latky a jejim interakcim s okolim, v ptipadé pevnych
vzorki k interakcim s okolnimi molekulami v krystalu.

Dostupny je pouze omezeny pocet publikaci zaméfenych na VCD v pevné fazi a
v podstaté neexistuje uceleny protokol pro métfeni pevnych vzorki zajist'ujici reprodukovatelné
data. Soucasti naseho projektu tedy byla optimalizace experimentalnich podminek
kombinovana s in-silico simulacemi. Ty doplnily informace o vztahu studované struktury a
VCD spektra, a umoznily dalsi aplikace VCD napf. pii identifikaci neznamych polymorfi.
Vzorky byly vZdy pfipraveny smichanim analytu s inertni matrici v poméru cca 1:100. Smés
byla rozettena a stlacena do podoby transparentni pelety. Byl studovan vliv riiznych parametra
na kvalitu spekter, jako napt. délka méteni (N blokli po 1560 skenech), typ matrice (KBr, CsI)
nebo velikost pelet (0,7 a 2 cm v priiméru). Pro potlaceni artefaktli zapfi¢inénych anizotropii
vzorku byla peleta rotovana okolo osy dopadajiciho zareni. Méfeni bylo provedeno pro
enantiomery vybranych modelovych latek.

Soucasné probihal vyvoj protokolu pro
i simulaci spekter. Za pomoci programi
vyvinutych na naSem pracovisti jsme navrhli
§ 0 Jormommomtm—ffommiotc> A -r\.,A N | dvamodely pro vypocet optickych vlastnosti a
< s | Vv i
_—
lv] 1

80O 1000 1200 1400 160

charakteristik vibracnich piechodt. Prvni
model predstavoval krystal o 27 elementarnich
bunkach (3 vkazdém sméru). Alternativné
jsme uvazovali nekone¢ny krystal na zakladé¢
pouze parovych interakci vramci jedné
Obr. 1: Vysledna VCD spektra enantiomert alaninu. ~ elementarni buiiky a jejiho nejbliz§iho okoli.

800

vinoget (cm™)
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Pii optimalizaci experimentalnich parametrt — fom: IR spektrum
bylo zjiSténo, ze Cas postacujici pro zisk kvalitniho 10 et
spektra neni vétsi nez tfi hodiny, a Ze volba matrice 08

nema na kvalitu VCD spektra zasadni vliv. Velikost
pelety jiz roli hrala, nebot’ u mensich pelet je Cast
paprsku svétla odstinéna, coz se projevuje zvySenym
Sumem. Nicméné¢ mensi tablety poskytuji v oblasti

ABS

-]
=

vysSich vinocti ostiejsi a 1épe rozliSitelné pasy. oo

Vysledné experimentalni VCD  spektrum
vzniklo primérovanim 6 naméfenych bloka, w2
odeCtenim signalli pozadi a matrice, a naslednym ,_,

zpramérovanim spekter malé a velké tablety. Suma
VCD signali obou enantiomerti stejné latky by se
méla v idealnim piipad¢ rovnat nule. Tato sumacni e
linie ukazuje na velikost zbytkového Sumu, artefaktt
¢1 neCistotu vzorku a byla od obou spekter

enantiomeri.  odetena za  vzniku dokonale ettt
zrcadlovych obrazii (Obr.1). Postup byl testovan na inoget (cm™)
vzorcich krystalického alaninu a serinu. Byla Obr. 2: Spektra polymorfii sofosbuviru.

provedena kompletni interpretace jednotlivych past a ziskana VCD spektra byla porovnana
s literaturou. Podobnost spekter ukazuje na opakovatelnost nasi metody, a zaroven nas postup
umoznuje méteni v $irSim rozsahu vinoctl, nez bylo publikovano.

Optimalizovany experimentalni postup byl aplikovan na tfi polymorfy sofosbuviru, pro
jejichz rozliseni je IC, v porovnani s citlivéj§im VCD, nedostadujici. Ve VCD spektrech jsou
rozdily v signdlech polymorfnich forem jasné¢ patrné (chybéjici/prebyvajici signaly,
inverze/posun past, ¢i zména intenzity signalu) (Obr. 2).

Novy vypocetni protokol byl pouzit k uréeni nezndmého polymorfu kyseliny L-jable¢né,
pro niz byly v databazi nalezeny tfi rizné¢ polymorfni struktury. Pfistupem nekonec¢ného
krystalu byla simulovana spektra téchto polymorfl, na jejichz zdklad€¢ byl neznamy vzorek
urcen jako forma 3 (Obr. 3). Vysledek byl potvrzen praskovou X-ray difrakci. Piestoze
vypoctend spektra zcela neodpovidaji experimentalnim, lze na zdkladé podobnosti neznamou
formu jednoznacné urcit.

Se soufasnym prudkym vyvojem novych Iékii a zejména jejich Uc€inngjSich
pevnofazovych forem se zvysuje poptavka po spolehlivych a levnych analytickych metodach.
Tato studie ukazuje, Ze VCD predstavuje velmi
T .} citlivou, u¢innou a za urditych podminek rychlou
Vv WYY metodu analyzy latek v pevné fazi. Metoda
¥ pevnofazového VCD ma tak potencial, s ohledem
na niz8i pofizovaci cenu pfistroje, rozsifit portfolio
analytickych metod zejména mensich
farmaceutickych firem, pro néz predstavuje
napt. SCXRD vyraznou investici. S ohledem na
soucasné trendy ve vyvoji novych forem 1éciv se
budeme v budoucnu vénovat nejen studiu naptiklad
solvatii nebo kokrystaltl, ale také kryptoracematii a
konglomerati, pii jejichz popisu fada standardnich
metod nardazi na své limity. VéEfime, Ze
| kombinovanym piistupem experimentalni metody a
incik i) ' ab initio vypoc¢tl posuneme vyvoj a aplikovatelnost
Obr. 3: Vypoctena (horni tfi) a experimentalni  pevnofazového VCD do farmaceutické praxe.

(dole) spektrum kyseliny L-jableCné.

A ABS
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Uméle nanostrukturované povrchy (nazyvané metapovrchy) umoznuji ovliviiovat chod
svételnych paprskli s mnohem S$irsi paletou moznosti, nez jaka je bézn€ dostupna pii pouziti
konvenc¢nich makroskopickych optickych prvka. Metapovrchy nejen ze velmi vyrazné snizuji
optickou tloustku potiebnou naptiklad pro zaostfeni svétla cockou, umoziuji vSak zaroven
navic jest¢ kontrolu nad dalSimi parametry svételnych paprski, jako je polarizace, faze, nebo
orbitdlni moment hybnosti. Pfedlozeny soubor praci se v rdmci Siroké oblasti metapovrchl
zabyvé implementaci jednoho aspektu, dulezitého pro jejich mozné budouci aplikace — aspektu
laditelnosti.

Prvni predkladand publikace popisuje zakladni zplisob nepiimého ladéni optické funkce
metapovrchu pouzitim vrstvy externé laditelného materidlu na podkladnim substratu. V nasem
pfipad¢ byl takovym materidlem oxid vanadicity (VOz2), ktery pfiiblizné pii 68 °C prochazi
fazovou preménou z dielektrika na kov, coz je spojeno s vyraznou zménou jeho elektrickych a
optickych vlastnosti. Pfitomnost tenké vrstvy VO v blizkosti plazmonickych nanostruktur,
které jsou typickym zékladnim stavebnim kamenem riznych metapovrchil, tedy umoziuje
prostym ohtatim ovliviiovat index lomu jejich okolniho prostiedi, a tedy nepiimo i polohu a
tvar jejich plazmonickych rezonanci. Ve zmiflované publikaci bylo navic kromé externiho
ohfevu ukazano také ovliviiovani plazmonickych rezonanci pomoci osvitu ultrafialovym
svétlem, coZ je Zadouci zejména v aplikacich vyzadujici bezkontaktni ladéni metapovrchii (Obr.
la).

Ve druhé publikaci jiz nebyly kovové nanostrukturované stavebni kameny metapovrchu
ovliviiovany nepiimo, nybrz byly vyuZito toho, ze VO: epitaxné roste na urcitych substratech
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se specifickymi krystalografickymi orientacemi v podobé nanodrati (Obr. 1b). Dochazi tedy
vlastné k pfirozenému nanostrukturovani, jehoz podobu Ize Caste¢né tidit. Vznik nanostruktur
ale zejména vede také ke vzniku laditelnych plazmonickych rezonanci na telekomunikacnich
vlnovych délkach ptimo v kovové fazi VO2. Na povrch s nanodraty 1ze tedy pohliZet jako na
velkoplo$ny (v fadu cm?) laditelny metapovrch s tloustkou na Grovni 1/40 vinové délky, ktery
umoziuje modulovat prichod telekomunikac¢nich vin s modula¢ni hloubkou témét 9 dB. Diky
vyrazné anizotropii navic poskytuje takovy modulator dva kanaly v podob¢ dvou ortogondlnich
sméra polarizace.

Ve tfeti publikaci byla jiz vrstva VO:2 nanostrukturovdna vysoce kontrolované pomoci
elektronové litografie. Diky tomu bylo mozné vyrobit valcové stavebnich kameny metapovrchu
s vysokou piesnosti a experimentalné ovéfit, jak vysledné optické vlastnosti zavisi na jejich
vysce 1 pruméru. Na rozdil od pfedchoziho vyuziti VO2 v blizké a stfedni infracervené oblasti
bylo hlavnim zdmérem této prace zkoumat vlastnosti jeho nanostruktur v oblasti viditelné.
Ukazalo se, Ze VO2 se v této oblasti ani v jedné ze svych materidlovych fazi nechové jako kov,
nybrz vykazuje pomérné silné dielektrické Mieho rezonance. Ty jsou opét laditelné a poskytuji
modula¢ni hloubky 5-8 dB pro rozptyl, resp. 1-3 dB pro extinkci viditelného svétla. I v tomto
piipadé je navic mozné ladéni rezonanci provadét bezkontaktné za pomoci laserového osvitu,
coz otvira Sirokou skdlu moznosti pro dalsi vyuziti téchto a podobnych stavebnich kament
v opticky laditelnych metapovrsich.

S —
(a) Dapadajici svitlo
pulzy N
UV svétla zlaté
nanodisky
o P

VO,

—

VO, (30°C) VO, (90°C)

Proslé svétlo

Obr. 1. Schematicka znazorneni jednotlivych publikaci zabyvajicich se vyuzitim VO: pro
laditelné metapovrchy. a) Neprima modulace plazmonickych rezonanci zlatych nanodiskii
pomoci VO: vrstvy ovliviiované pulzy ultrafialového (UV) svétla. b) Prima modulace
telekomunikacnich vin v blizké infracervené oblasti pomoci anizotropniho metapovrchu z VO:
nanodratu. Povrch vzorku je vymodelovan na zaklade redlného méreni topografie s pomoci
mikroskopie atomarnich sil. ¢) Laditelné Mieho rezonance v litograficky vytvorenych VO:
nanostrukturdach. Barevnd mapa znazornuje rozlozeni elektrického pole v priirezu
nanostruktur pro nizkoteplotni a vysokoteplotni fazi VO..
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Atmospheric Environment 2021, 267, 118757.

2. Hornik, S.; Sykora, J.; Schwarz, J.; Zdimal, V.
Nuclear Magnetic Resonance Aerosolomics: A Tool for Analysis of Polar Compounds in

Atmospheric Aerosols.
ACS Omega 2020, 5, 22750—22758.

Soubor predkladanych praci predstavuje novou metodu pro analyzu poldrnich organickych
latek v atmosférickych aerosolech — NMR aerosolomiku. Metoda vyuzivda NMR spektroskopii,
konkrétné profilovani jednotlivych latek v komplikovanych 'H NMR spektrech vzorki
realnych atmosférickych aerosolt. Identifikace latek probiha na zakladé¢ shody ptesnych
chemickych posunti signali se signaly autentickych latek z knihovny standardf. K tomuto ti¢elu
byla vytvoiena databaze spekter, ktera k dneSnimu dni ¢ita pfiblizné 150 nejvyznamnéjSich
latek spojenych s chemii aerosolli. Knihovna spekter umoznuje identifikaci ptiblizné 60 latek
ve vzorcich redlnych aerosolti. Kvantifikaci ur€enych latek nasledné umoziuje srovnani se
znamou koncentraci vnitiniho standardu.

Nova metoda byla nejprve testovana na sérii 21 vzorka atmosférického aerosolu odebraného na
prfedméstské lokalité¢ v Praze-Suchdole. Vzorky byly specifické jak ro¢nim obdobim odbéru
(1éto a zima), tak velikosti ¢astic (dvé velikostni frakce). V kazdém vzorku bylo identifikovano
az 60 sloucenin a celkovy pocet identifikovanych slouc¢enin byl 79. Nové€ bylo identifikovano
sedm novych sloucenin. Ziskana koncentra¢ni data byla podrobena vicerozmérné statistické
analyze, kterd ukazala rozdéleni vzorkil na zédkladé ro¢niho obdobi. Nésledna jednorozmérna
statistickd analyza odhalila slouceniny charakteristické pro dané ro¢ni obdobi a umoznila
navrhnout mozné zdroje.

Dalsi testovaci sadou byly velikostné rozliSené vzorky letniho a zimniho aerosolu, které byly
op¢t odebrany na prazském predméstském stanovisti. Vzorky byly pfi sbéru rozdéleny do Sesti
velikostnich frakei predstavujicich rizné mody velikosti ¢astic. Diky nové metod¢ bylo
identifikovano 73 sloucenin z deviti skupin podle jejich chemické podstaty. NejcennéjSim
vysledkem ovSem byly distribucni profily jednotlivych latek, které¢ vyrazné usnadnuji propojit
jednotlivé slouceniny napti¢ skupinami a urcit vzdjemné korelace s pravdépodobnymi zdroji.
Tyto vysledky byly opét podpoteny vicerozmérnou statistickou analyzou, ktera tvoii nedilnou
soucast nové metody.

Ziskané vysledky byly pln¢ ve shod¢ s dosud publikovanymi daty. Kdyz ovSem uvazime, ze
téchto vysledkl bylo dosazeno béhem dlouhého ¢asového obdobi, navic za pouziti kombinace
n¢kolika instrumentdlnich metod, predstavuje NMR aerosolomika pro analyzu aerosold
obrovsky krok kuptedu. Nejvétsim potencialem metody do budoucna je pak zejména jeji vyuziti
pro identifikaci a kvantifikaci ptispévkl jednotlivych zdroja aerosolt.
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Obr. 1. Profilovani sloucenin v sacharidové oblasti 'H NMR spektra vzorku atmosférického

aerosolu.
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Zeolites due to their structure and chemical composition represent rather unknown, but essential
materials for the chemical industry and thus state economy, as catalytic processes generate ca.
25 % of world gross income. As silicon-rich ones represent the widest group of the industrial
heterogeneous catalyst,' their properties are extensively studied and their understanding is of
interest both to academic and industrial stakeholders. Due to the characteristic structure (corner-
sharing [SiO4]*" tetrahedra partially isomorphously substituted by [AlO4]°~ tetrahedra inducing
the negative charge of the lattice), zeolite matrix offers high dispersion of transition metal sites
with open coordination sphere, necessary for the redox cycle in the catalytic process. Recently,
Zn-containing zeolites have attracted much attention, due to their activity in transformation of
methane,” a highly desirable chemical route opening the possibility to transform excess methane
to more valuable products such as alcohol or aldehyde.> Although some efforts have been
devoted to clarifying the nature and form of Zn species embedded in the zeolite matrixes (MFI
and BEA* zeolites),>* the methods used are mostly indirect and merely qualitative, none of
them considered siting, which leaves the issue not fully resolved.

In this work, we used a multi-spectroscopic approach combining information from two
spectroscopic methods, which led to the development of an easy, precise, qualitative, and
quantitative method for studying speciation, dispersion, and siting of zinc cations embedded in
zeolite matrix (for this purpose, Ferrierite (FER) zeolite was used). The first method, FTIR
spectroscopy of antisymmetric skeletal T-O-T (framework tetrahedral atoms connected via
corner O atom) vibrations perturbed by the ligation of bare divalent cation was proved to be
effective for studying different cations such as Co?", Ni*", Mn?*, Fe** in extra-framework
cationic sites.>® By the analysis of the spectra in the region of T-O-T vibrations of dehydrated
FER zeolite perturbed by ligated Zn** ions (970-870 cm™), and comparison of the observed T-
O-T bands with those reported previously for other divalent cations, individual T-O-T bands
were attributed to particular cationic sites of Zn** in FER matrix. Investigation of the effect of
the Zn loading on the FTIR spectra allowed to determine the extinction coefficient and finally
obtain quantitative information about the cation embedded in FER extra-framework cationic
sites. Despite some advantages, this method can be limited by the low crystallinity and the
presence of additives (e.g. binders) in the “real” industrial catalysts. Also, this approach allows
estimating the local arrangement of the cationic site and its position in the zeolite channel
system only for matrices with already analyzed perturbations of T-O-T vibrations induced by
ligation of divalent cations. For this purpose, a complementary method for the analysis of Zn**
siting in the zeolite matrix was developed based on the luminescence of Zn** ions stabilized in
cationic sites.
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The second method was based on the luminescence properties of the Zn?" cation. According to
the studies performed for isoelectric with Zn**, Cu" cations in zeolites weakly ligated cations
in the exchangeable extra-framework positions (isolated cation) are characterized by the long
emission lifetime.”  Such
observation also proved true for e ~ o -
Zn species, which could be )
distinguished with the help of
quenching experiments with
small molecules (O2 and H20),
and by monitoring their
emission decay. The analysis of
the emission spectra and their
behavior in time acquired with
the laser-induced kinetic "k;t,%ma
emission spectrometer allowed b (g 500
not only to confirm a dominant ) o )
presence of a cationic form of zinc Fig. 1. Zn“* siting based on luminescence.

in the studied zeolite but also to assign particular emitting Zn>* centers to individual cationic
positions. Further, emission coefficients were determined resulting in the possibility of
(semi)quantitative analysis of Zn>" cation distribution.

A very good agreement was obtained between the FTIR of T-O-T vibration analysis and Zn**
luminescence confirming the validity of both methods for the analysis of Zn*" siting in the
zeolite. However, T-O-T vibrations are specific to individual zeolite topologies and thus cannot
be used to analyze cationic positions in matrices of another topology. On contrary, the
luminescence of Zn** ions depends only on the cation local environment. Thus, it can be
employed for analysis of cation siting with not interpreted T-O-T vibrations. Moreover,
quenching of Zn** emission by guest molecules can be employed to analyze cation position in
the hierarchically arranged channel/cavity system of complex zeolite matrices. Thus, Zn>*
luminescence monitored by kinetic emission spectrometer represents an extremely powerful
tool for the analysis of the siting of divalent cations in zeolite matrices and for analysis of
corresponding Al distribution in the zeolite, which is one of the key parameters controlling the
performance of zeolite-based catalysts.

Normalized luminescence

A D
'{\\“z i

Q
o
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Jednodussi, rychlejsi a bezpecnéjsi mikrovinny

rozklad s PreeKem [\Vi6

Spole¢nost PreeKem v uplynulém desetileti UspésSné uvedla na trh fadu velmi oblibenych instrumentt
pro mikrovinny rozklad (Topex+, Coolpex, WX-6000, PREPS). Letos pfichazi se zbrusu novym modelem
PreeKem M6, ktery je prvnim modelem ze zcela nové rodiny PreeKem ‘M’.

J '1

.

Nové technologie a nové funkce (napf. bezkontaktni mid-IR snimace
teploty, vertikalni rotorovy dopravnik, individualni regulace teploty v
nadobce — vSe pro spolehlivy rozkladny vykon) zafazuji model M6 do
kategorie Spickovych mikrovinnych rozkladnych systému nové generace.
Navic M6 pfinasi i novy neotfely vnéjsi design, ktery jen umocriuje
charakter moderniho instrumentu a snadno zapada do konceptu
modernich laboratofi. Integrovana knihovna metod Setfi Vas Cas pfi
vytvareni a optimalizaci metod. Technologie ,plovoucich bezpecnostnich
dvifek“ a fada zakomponovanych bezpec€nostnich prvkud eliminuji riziko
ujmy na zdravi v pfipadé vybuchu nadobky. M6 rovnéz nevyzaduje
prakticky Zadny spotfebni material, takze provoz tohoto zafizeni pfinasi i =

podstatné provozni uspory.

PreeKem V16 prinasi:

» garantovany rozkladny vykon * antikorozni zaruku 5 let
* snadnou obsluhu a bezpecnost » patentovanou fokusaci mikrovin
* prednastavené metody «  Twin Air technologii rychlého vychlazeni

* garantovanou navratnost investice

@ Jan Marek, produktovy specialista < jan.marek@hpst.cz I
& +420 606 050 908 & www.hpst.cz Preekem gm
1



PODIVEJTE SE NA Ll
SVET NASI OPTIKOU (>

DLOUHA ZIVOTNOST | SPICKOVY VYKON | SIROKA NABIDKA PRISLUSENSTVi | JEDNODUCHE OVLADANI

FTIR a Ramanovy spektrometry a mikroskopy

Aplikace z nanosvéta

FTIR Analyzy tenkych vrstev a monovrstev Mikroskopy s nejvySsim prostorovym rozliSenim

* Dedikované pfislusenstvi pro transmisni i reflexni méreni * Unikatni FTIR instrumentace s rozliSenim pod difrakénim

* Spektralni rozsah od FIR pres MIR, NIR aZ po UV-VIS oblast limitem (az 500nm)

* Vakuové FTIR spektrometry pro maximalni citlivost * Ramanovy mikroskopy s rozlisenim blizicim se 300 nm

* Nejmodernéjsi instrumentace a techniky — PM-IRRAS, * PrisluSenstvi dedikované pro studium tenkych vrstev (GIR
GA-FTIR objektiv)

Optik Instruments
XEBTIK  oicsae :
(>

INSTRUMENTS

www.optikinstruments.cz




Authorized Distributor
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PerkinElmer’

For the Better

Q* ICP-MS pro dalsi dekadu

)

Prvni multi-kvadrupdlové ICP-MS

4Q jsou vykonnéjsi nez QQQ
Jakykoliv vzorek, matrice, interference

Vysledkem kontinualniho vyvoje PerkinElmer v anorganické analyze
je prvni multi-kvadrupélovy Q* ICP-MS. Diky technologickym inova-
cim a laditelné kolizné-reakéni cele pristroj posouva detekéni limity
o dalsi desetinné misto. Unikatni konstrukci je beztudrzbovy - zadné
c¢isténi za sampler a skimmer kény. Vykon QQQQ kvadrupdla.

—

PerkinEL
PE SYStemS authorized distributor www.pesystems.cz



SPECTIRO G5

Certifikace dle ISO 9001: 2009, Certifikat TUV SUD Czech ¢islo: 05.094.716-1
Rudna 1361/51. 700 30 Ostrava — Zabfeh. Tel: +420 596 762 840, Fax: +420 596 762 849. info@spectro.cz . www.spectro.cz =

specialiste v oboru spektrometrie nabizeji pristroje firem:
SPECTRUMA

ANALYTIE GMBH

§ SPECTIRO 'E_SDOC tre Sclentific

Ruéni a mobilni spektrometry Jiskrové spekirometry ED - RTG spektrometry ICP-DES spektrometry ICP-MS spektrometry Pfiprava materialu pro RTG

1
&fe
e
G 5 o = 5 a ars o= 0 o Tavicky, lisy , mlynky,
Analyza v terénu, RTG o . P Analyza pevnych, kapalnych Analyza roztoki pro ultra nizké PIné simultanni MS e =l
a jiskrové| obloukové piistroje | AmlVza kovevych 18| " a praskovich materiald limity detekce spektrometr e

Referenéni materialy Automatické systémy GD spektrometry Analyzatory otérovych kovi Ruéni IC spektrometry Analyzitory Castic

Coneaniration (%)

Eni ialy vieho | Konteji a laboratof na klic Ptistroje pro prediktivni idrzbu pomoci analyzy olejii a maziv - kompletni zafizeni pro
druhu od firmy MBH od firmy FLSmidth tribotechnickou analyzu — na poZadani zasleme robné informace

Zastoupeni na Slovensku: SPECTRO APS spol. s r.o., |zabely Textorisovej 13, 036 01 Martin, www.spectroaps.sk

Jedna se o novy model (2015) ICP spektrometru. ktery je nastupcem
ICP Spektromﬂr SPECTRO ARCOS velice uspésného pivodniho ICP spektrometiu SPECTRO ARCOS,

Viajkovid lod’ firmy SPECTRO jenz se osvéd¢il zejména pii analyze tézkych a komplikovanych
matric (podle sloganu ,, tam kde ostatni konci, my zacindme ... ).

Piistroj se vyrabi jak s axialnim, tak s radidlnim snimanim plasmy:

Radiilni pohled - SOP Axidlni pohled - EOP

a nové 1 v provedeni MULTI VIEW.

MULTI VIEW je systém s kombinaci axiilniho a radiilniho pohledu, kterv na rozdil od systému DUAL VIEW nabizi oba pohledy v plnohodnotné
kvalité. Pristroj s DUAL VIEW je v podstaté vidy zafizeni s axidlnim pozorovinim doplnéné o radiilni pohled, ktery vSak nema nejlepsi parametry.
Naproti tomu nas systém MULTI VIEW vam skutecné nabizi dva plnohodnotné pristroje v jednom. Tim si zajistite neomezené moznosti jeho pouziti
v iroké Skile aplikaci, od pitnych vod pies matrice pid, kahi aZ po sloZité analyzy kovovych vzorki, zasolenych roztoka, skla, drahych kovi atd.
Piistroj je ovlidan piijemnym analvtickym SW, analyza je rvchla (sken za 3 sekundy) a nezavisla na poétu zvolenych ¢ar a prvki pii velmi dobrém
stabilnim rozliSeni. Provoz spektrometru je velmi ekonomicky bez naroku na dalsi spotiebu argonu, klimatizaci laboratore, externi chlazeni vodou apod.
Diky tomu, Ze spektrometr umozZiuje simultinni méieni a zpracovini tranzientniho signilu (zivislost intenzity na ¢ase) pro libovoIny podet ¢ar a prvka,
je vhodny pro spojeni se vstupnim vnasecim zafizenim pro rychlé déje jako je laserova ablace, elektrotermicka vaporizace (ETV) apod., a tim poskytuje
moznost analyzovat mikromnozstvi pevnych vzorki bez nutnosti pievadéni do roztoku!

ETV jako piisluSenstvi k ICP ARCOS:




NABIDKA PUBLIKACi SPEKTROSKOPICKE SPOLECNOSTI JMM
2. Podzimni Skola rentgenové mikroanalyzy 2012 - sbornik piednasek na CD
Skola luminiscenéni spektrometrie 2011 - sbornik piednasek na CD
Podzimni skola rentgenové mikroanalyzy 2010, sbornik piednasek na CD
Inorganic Environmental Analysis

Referencni materidly (pfednésky)

Nazvoslovi IUPAC (Part XII: Terms related to electrothermal atomization; Part XIII:
Terms related to chemical vapour generation)

Kurz ICP pro pokrocilé

5. kurz ICP spektrometrie 2009

6. kurz ICP spektrometrie 2011

Kurz AAS pro pokrocilé (1996)

Metodicka ptirucka pro uzivatele FTIR

Skripta Kurz HPLC/MS (2001)

12. Spektroskopické konference

13. Spektroskopicka konference (2007 Lednice)

Sbornik prednasek ze seminafe Radioanalytické metody IAA"03
Sbornik pfednasek ze seminaie Radioanalytické metody IAA 04
AAS II — kurz pro pokrocilé (2006)

Sbornik prednasek ze seminare Radioanalytické metody IAA"05
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Spektroskopicka spolecnost Jana Marka Marci

se sidlem: Ke Karlovu 2027/3, 120 00 Praha 2 - Nové M¢sto e-mail: immss@spektroskopie.cz

http://www.spektroskopie.cz

Adresa pro zasilani korespondence: Ptirodovédecka fakulta Masarykovy univerzity, Kotlarska 2,

611 37 Brno

Adresa sekretariatu pro osobni kontakt: Univerzitni kampus Bohunice, pavilon A14

Utedni hodiny: atery 10 — 12 h, &tvrtek 10— 12 h
Telefon: 549 49 1436, mobil: 722 554 326, tajemnik Tomas Vasina

redak¢ni rada:
prof. RNDr. Josef Komarek, DrSc. (pfedseda)
prof. Ing. Josef Caslavsky, CSc., prof. RNDr. Viktor Kanicky, DrSc.
tech. redakce: Mgr. Rostislav Cervenka, Ph.D.

redak¢ni uzavérka: 5. 12. 2021 uzaveérka pristiho ¢isla: 15. 2. 2022
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