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Abstrakt

Tato diplomova prace je zamérena na generaci kovovych nanocastic pomoci nového zdroje
nizkoteplotniho plazmatu kombinujiciho korénovy a stérbinovy vyboj v kapalinach. Teore-
ticka ¢ast je zameérena na generaci nanoc¢astic pomoci riznych typu plazmatického vyboje,
vlastnosti kovovych nanocastic, jejich pripravu dalsimi metodami a metody charakteris-
tiky nanocastic. Experimentalni ¢ast se zabyva pripravou médénych, sttibrnych a zlatych
nanocastic z roztokt jejich prekurzorti. Byl zkouman vliv experimentalnich podminek,
jako je vliv polarity napéti, vliv koncentrace prekurzoru, vliv pridaného elektrolytu nebo
redukéniho ¢inidla. VSechny vzorky byly analyzovany pomoci UV-VIS spektrometrie. Pro
zjisténi velikosti nanocastic byl pouzit dynamicky rozptyl svétla. Pro potvrzeni pritom-
nosti nanocastic byly vzorky analyzovany pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu
s energo disperznim spektrometrem pro prvkovou analyzu.

Summary

This thesis focuses on the process of nanoparticle generation using new source of non-
thermal plasma combining corona and pin-hole discharge in liquids. The theoretical part
is focused on generation of metallic nanoparticles using various types of plasma discharge,
the properties of metallic nanoparticles, their preparation by other methods and methods
of characterization of nanoparticles. The experimental part deals with the preparation
of copper, silver and gold nanoparticles from solutions of their precursors. The influence
of experimental conditions, such as the influence of voltage polarity, effect of precursor
concentration, effect of added electrolyte or reducing agent were investigated. All samples
were analyzed by UV-VIS spectroscopy. Dynamic light scattering was used to determine
the sice of nanoparticles. To confirm the presence of nanoparticles, samples were analyzed
using scanning microscope with and energy dispersion spectrometer for elemental analysis.

Klicova slova
nanocastice, stribro, méd, zlato, skenovaci elektronova mikroskopie, UV-VIS spektromet-
rie, dynamicky rozptyl svétla, vyboj v roztoku, nizkoteplotni plazma

Keywords
nanoparticles, silver, copper, gold, scanning electron microscopy, UV-VIS spectroscopy,
dynamic light scattering, discharge in liquid, non-thermal plasma
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1 Uvod

Nanotechnologie je moderni védni obor zabyvajici se vyvojem, syntézou a upravou
struktur ¢astic v rozmezi priblizné 1-100 nm. Nanocastice maji siroké uplatnéni v oblas-
tech jako je zdravotnictvi, kosmetika, zivotni prostiedi, optika, elektronika nebo biomedi-
cina. Jednou z oblasti vyzkumu nanotechnologii je syntéza kovovych nanocastic s riznym
chemickym slozenim, velikosti a morfologii [1].

Dva hlavni zptisoby pripravy nanocéstic jsou fyzikalni a chemické metody. K fyzikal-
nim metodam patti napriklad mleti hrudkovych materialii nebo odparovani a poté stabi-
lizace pomoci ochranych ¢inidel. Chemické metody jsou zaloZeny na redukei soli kovi [2].

Nanobiotechnologie se zabyva vyvojem cistych, netoxickych a ekologickych postupt
pro syntézu kovovych nanocastic. Jde predevsim o biologické a ozatfovaci metody, které
oproti konvenénim metoddm nepouzivaji toxické redukéni a stabilizaéni latky [1].

Jednou z téchto metod mtze byt priprava nanocastic pomoci plazmatického vyboje.
Tato metoda je zaloZzena na redukei kovovych ¢astic z jejich roztoku [3]. Nanoéastice mo-
hou byt pfipraveny pfimym vybojem v kapaliné [4], obloukovym vybojem [5] nebo vybo-
jem v plynné fazi nad kapalinou [6]. Plazma muze byt také vyuzito k depozici nanoc¢astic
na povrch materialii pomoci aerosolu [7]. Vyhodou této metody je jeji ¢asova nendroc¢nost
a mala spotifeba chemikalii, pripravené koloidni roztoky by mély byt homogeni a stabilni.

Tato diplomova prace se zabyva pripravou kovovych nanocéstic v roztoku pomoci
nového zdroje neizotermického plazmatu, ktery pracuje na principu korénového a stérbi-
nového vyboje [8]. Pfedmétem zkoumani je priprava zlatych, stfibrnych a médénych na-
nocastic v tomto systému a zjisténi, zda lze tyto nanocastice v tomto systému generovat
a za jakych podmitek je to mozné. V teoretické Casti této prace je probrana problema-
tika pripravy kovovych nanocastic pomoci riiznych zdroji plazmatu. Jsou probrany také
dalsi moznosti pripravy kovovych nanocastic, jejich vyuziti v mediciné a moznosti jejich
diagnostiky.

V experimentalni ¢asti je studovana priprava vybranych kovovych nanocastic. Stii-
brné a médéné nanocastice jsou pripravovany z roztoku jejich soli, dusi¢nanu stiibrného
a siranu médnatého. Zlaté nanocastice jsouu pripraveny z roztoku kyseliny chlorozlatité.
Je zkouman vliv experimentalnich podminek na tvorbu vybranych nanocastic, jako je vliv
polarity napéti, vliv dodaného vykonu, vliv vodivosti roztoki, vliv koncentrace roztokt
a vliv pridavku redukéniho ¢inidla. Pripravené koloidni roztoky jsou charakterizovany
pomoci UV-VIS spektrometrie, dynamického rozptylu svétla a rastrovaci elektronové mi-
kroskopie.



2 Teoreticka cast

2.1 Tvorba nanocastic plazmatickym vybojem

Interakce plazmatu s kapalinami se stavaji dilezitym tématem v oblasti védy a technologii.
Tato interakce nerovnovazného plazmatu s kapalinou je dilezita v mnoha oblastech védy,
od zivotniho prostredi pres materidlové technologie po zdravotnictvi. Plazma v kapalinach
a ve styku s nimi produkuje mnozstvi reaktivnich ¢astic. Jsou jimi radikaly, jako je * OH,
O* nebo neutralni molekuly s vysokym oxida¢nim potencidlem, naptiklad Hy O, pripadné
O3. Jde o pokrocilou oxida¢ni technologii rozkladajici anorganické i organické slouc¢eniny
ve vodeé [9].

Reaktory lze rozdélit do 3 kategorii. Prvni kategorii je ptimy vyboj v kapaliné. Druhou
kategorii jsou vyboje v plynné fazi proti kapaliné, kde vodiva kapalina je zaroven elek-
trodou. Posledni kategorii jsou vyboje ve vicefazovém prostredi, jako napriklad vyboje v
bublinadch uvnitt kapalin nebo vyboje ve styku se spreji nebo pénou. Grafické znazornéni
ruznych typu reaktori muzeme vidét na obrazku 2.1 [9].

V poslednich letech byly plazmatické vyboje v kapalinach studovany zejména diky
jejich schopnosti tvorby materialii, zejména kovovych nanocastic. Byla popsana syntéza
nanocastic uslechtilych kovii, jako napriklad zlato, sttibro, méd nebo platina, ale také kovia
neuslechtilych, napriklad nikl nebo zinek. K vytvoreni nanostruktur je tieba, aby doslo
k redukéni reakci mezi kovovymi ionty a vodikovymi radikély. Velikost nanocastic nebo
jejich strukturu lze regulovat fyzikalnimi parametry, jako je napriklad teplota, aplikované
napéti nebo doba plisobeni plazmatu, a chemickymi parametry jako je typ pouzitelného
¢inidla nebo média. Prednosti tvorby nanocastic plazmatickymi vyboji v kapalinach jsou
napriklad rychlost reakce mezi kovovym prekurzorem a vysoce aktivnimi chemickymi ¢és-
ticemi, provoz bez potfeby regulace tlaku a také mald spotfeba chemikalii [3]. VyuZiti
jednotlivych typt plazmatu v interakci s kapalinami pro generaci nanocastic dale rozebi-
raji nasledujici podkapitoly.

2.1.1 Elektrické vyboje v kapalinach

Metodou pouzivajici elektrické vyboje primo v kapaliné byly pripraveny stiibrné nanocas-
tice z roztoku AgNOs. Slo o pulsni elektricky vyboj. Byly pfipraveny stifbrné nanoc¢éstice
o velikosti 5-20 nm po 5 minutdch ptsobeni vyboje [4].

Stiibrné nanocastice byli také pripraveny za pouziti mikrovinného plazmatu v ka-
paliné. Na pripravu byl kromé AgNOjs pouzit i polyvinylpyrrolidon, ktery slouzi jako
stabilizator nanocastic v roztoku. Tyto latky byly rozpustény v destilované vodé. Uz po
90 sekundéch piisobéni plazmatu dochazelo k tvorbé nanocastic, k ¢emuz poukazovalo
zluté zbarveni puvodné bezbarvého roztoku [10].

Mikrovlnné indukované plazma bylo pouzito i tvorbé zlatych nanocastic z HAuCly za
pouziti HoO, jako stabilizatoru. Pridani H,Oy mélo vliv na rychlost redukce a dispergo-
vatelnost nanocastic zlata. Za optimalnich podminek nanocastice neagregovaly a vyka-
zovaly vysokou dispergovatelnost. HoO4 se rozklada na H,, H*, H,0 a OH™, proto m4
vyhodu oproti polymernim stabilizatortim, jako jsou polyvinylalkohol a polyvinylpyrroli-
don. Jakmile se totiz tyto polymerni stabilizatory adsorbuji na povrch nanocastic, nedaji
se jiz snadno odstranit, proto nejsou na nékteré aplikace pfilis vhodné [11].



2.1. TVORBA NANOCASTIC PLAZMATICKYM VYBOJEM
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Obrézek 2.1: Schémata vyboju pouzivanych pii interakei plazma-kapalina: (A) vyboj v ka-
paliné, (B) plazma v plynné fazi bez kontaktu s kapalinou, (C) plynné plazma s tekutou
elektrodou, (D) povrchovy vyboj, (E) plazma v plynné fazi s rozptylenou kapalnou fazi
(aerosol), (F) vyboje v bublinach [9)].

Zlaté nanocastice mohou byt pripraveny také pomoci obloukového vyboje ve vodé. Bé-
hem obloukového vyboje miize teplota mezi elektrodami dosahovat az tisic stupna Celsia.
V pokusu byly pouzity dvé zlaté elektrody, mezi kterymi probihal obloukovy vyboj. Bé-
hem trvani vyboje dochazelo k odpatrovani zlata z elektrod. Diky tomu, ze vyboj probihal
ve vodé, vytvarely se zlaté nanocastice, které jsou stabilni a neshlukuji se. Pri priprave
zlatych nanocastic vybojem dochazi také k elektrolyze vody. Vznikly kyslik interaguje
s nanocasticemi zlata. Diky negativné nabitému povrchu nanocastic na sebe dokazi vazat
atomarni kyslik, ktery muze vytvaret vodikové mustky s molekulami vody. Diky tomu je
vznikld suspenze stabilni a nedochézi ke shlukovéni nanocéstic [5].

Touto metodou lze pripravit také médéné nanocastice. Jako ¢inidlo pro ochranu ¢astic
pred koagulaci a oxidaci byla pouzita zelatina a kyselina askorbova. K tvorbé nanocastic
dochazelo jiz po 1 minuté vyboje. Velikost a tvar médénych nanocastic zavisel na dobé
trvani vyboje a byl také ovlivnén ochrannymi ¢inidli. Pti delsim tvrvani vyboje se veli-
kost nanocastic zmensovala a zacali se tvorit anizotropni ¢astice sférickych, krychlovych,
hexagonalnich nebo tyc¢inkovitych tvara [3].

Meédéné nanocastice maji tendenci tvorit oxidy. Oxidy meédi vytvoreny na povrchu
nanocastic mohou zhorsovat vlastnosti médénych nanocastic, dojde naptiklad je snizeni
vodivosti. Jednim ze zptsobi, jak ochranit médéné nanocastice pred oxidaci, je tvorba
slitinovych nanocastic. Slitinové nanocastice, které jsou jinou formou bimetalickych na-
nocastic, sestavaji ze dvou nebo vice kovi. Vykazuji odlisné vlastnosti nez odpovidajici
monometalické nanocastice. K pripravé slitinovych nanocastic byli pouzity rizné techniky.
Slitinové nanocastice se staly stfedem zajmu, protoze lze tidit slozeni, krystalickou fazi
a morfologii nanocastic a vyvijet nové nanofazové materidly s jedinecnymi vlastnostmi
pro mnoho aplikaci [12].

Cu/Zn nanocéstice byly pripraveny obloukovym vybojem ze slitinovych drati Cu/Zn
ponorenych do ti{ riznych dielektrickych kapalin - ethylenglykolu, ethanolu a deioni-
zované vody. Elektrody byly zahfivany vysokou teplotou v obloukovém vyboji, pricemz
dochéazelo k oddéleni a odpareni atomu zinku a médi z povrchu elektrod. Kovova para
byla ochlazena dielektrickou kapalinou, coz vedlo k tvorbé nanocastic zinku, médi a slitin
zinku a médi rozpylenych v dielektrické kapaliné. Protoze syntetizované nanocastice obsa-
hovaly také oxid zinec¢naty, byla do koloidniho roztoku nanocastic pridana 0,1 M kyselina
askorbova jako redukéni ¢inidlo. Touto metodou byly pripraveny nanocastice o velikosti
10-40 nm. Velikost nanocastic zavisela na pouzité dielektrické kapaliné. Nejmensi nano-
castice, o velikosti 5-15 nm, vznikaly pfi pouziti ethylenglykolu. Naopak ty nejvétsi, o
velikosti 20-50 nm, vznikaly ve vodé [12].



2.1. TVORBA NANOCASTIC PLAZMATICKYM VYBOJEM

2.1.2 Plynné plazma s tekutou elektrodou

Ackoliv plazma neni tradi¢né spojeno s kapalnymi elektrodami, bylo zkoumano pouziti
plazmatu v aplikacich plyn-kapalina, znamych téz jako elektrolyza zhavym vybojem. Pti
této elektrolyze se plazma tvori mezi elektrodou v plynné fazi a elektrodou ponorenou
v roztoku pro iniciaci interakci mezi ionty nebo elektrony a elektrolytem. Vyuziti této
aplikace neni mnoho. Je vyzadovana prace za snizeného tlaku, ¢imz je omezeno vyuziti
elektrolytu na ty s extrémné nizkym tlakem par, jako jsou iontové kapaliny nebo pevné
oxidy. Proto doslo k vyvoji tzv. mikroplazmatu, které je jedinecnou tfidou vyboju a které
diky prostorovému omezeni funguje netermalné i pii atmosférickém tlaku. Jejich vlastnosti
jsou podobné vybojim pii snizeném tlaku, a to diky tomu, Ze je mikroplazma vytvareno
v duté katodé, kterd mé za nasledek prudky nartst ionizacnich procesii diky oscila¢nimu
pohybu elektronti. Mikroplazma ma tedy vysokou proudovou hustotu, vysoky tlak a re-
lativné nizkou teplotu plynu, ¢imz se stava atraktivnim pro elektrochemické aplikace s
vodnymi roztoky. Mikroplazma lze snadno spojit s tekutou elektrodou. Piitomnost elek-
troni a iontt v plynném vyboji vede k vedeni proudu vodnym roztokem, ¢imz zacne
dochazet k elektrochemickym procestim jako je rozpousténi kovii na anodé a redukci ko-
vovych iontd na katodé. Tato technika vede k tvorbé nanocastic kovi ptimo z pevnych
kovit nebo z roztokit kovovych soli. Plazmova katoda umoznuje nanocéasticim se volné
tvorit, rist a rozptylovat. Lze pouzit i stabilizator k vazbé na povrch ¢astic pro zabranéni
nadmeérného rustu a shlukovani ¢astic [13].

Interakce plazmatu s povrchem kapaliny jsou velmi dilezité pro nové se rozvijejici ob-
last plazmové mediciny. Pomahaji nam k pochopeni toho, jak mize plazma v plynné fazi
interagovat s biologickou tekutinou a jak mohou byt tyto interakce vyuzity pro specifické
ucely. Usporadani mikroplazmatu umoznuje syntézu nanomaterialt z roztoku, které obsa-
huji kovové prekurzory, nebo miize slouzit k povrchovym tpravam predem syntetizovanych
nanomateriali, které jsou rozptyleny v koloidech [6].

Touto medotou byly pripraveny zlaté a stribrné nanocastice. Kovové folie stiibra
a zlata byly ponoreny do odpovidajicich elektrolytti. Pro st¥ibrné nanocastice to byl vodny
roztok 1 mM HNOj3 a 0,01 M fruktoézy. Pro zlaté nanocastice vodny roztok 1 mM HCI
a 0,01 M fruktézy. Kyselina je nezbytna, aby byl roztok vodivy, fruktéza funguje jako
stabilizator, ktery nanocéstice chrani proti zvysenému ristu a agregaci. Kapilarni trubice
z nerezové oceli, kterou proudil plyn, byla umisténa 3 cm od kovové félie a 2 mm od
povrchu kapaliny. Aparatura byla pripojena ke zdroji stejnosmérného napéti, s kapilarni
trubici jako katodou a kovovou félii jako anodou. Béhem nékolika minut piisobeni mi-
kroplazmatu na povrch kapaliny zacala kapalina ménit barvu, coz naznacovala tvorbu
nanocastic. UV-VIS spektrometrie a elektronova mikroskopie pozdéji potvrdily tvorbu
nanocastic o velikosti okolo 10 nm [13].

Pro tvorbu zlatych nanocastic bez pouziti povrchové aktivnich latek, bylo generovano
mikroplazma za atmosferického tlaku na povrchu roztoku HAuCly. Interakce plazmatu
v plynné fazi s povrchem roztoku iniciuji reakce v kapaliné, diky kterym dochazi k redukci
zlata z roztoku a tvorbé zlatych nanocéastic. Mikroplazma bylo generovano v kapilare
z nerezové oceli, kterd byla umisténa asi 0,7 mm nad povrchem kapaliny. Mikroplazma
bylo tvoreno v héliu, které proudilo kapilarou a bylo udrzovano piisobenim vysokého
stejnosmérného napéti. Roztok HAuCl, byl vystaven plazmatu na 10 minut. Dulezita je
i koncentrace prekurzoru. V zavislosti na koncentraci roztoku HAuCl, se ménila velikost
i tvar nanodastic a také optické vlastnosti koloidniho roztoku [14].
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Podobnou technikou byly pripraveny i stiibrné nanocastice, kdy bylo mikroplazma
vytvoreno ve smési hélia, vodiku a dusiku [15]. Byly také pripraveny krystalické CozOy4
kvantové tecky o velikosti 2-5 nm, s pouzitim kobaltové folie v ethanolu jako anody a ka-
pildrou k tvorbé mikroplazmatu jako katody [16].

Pro syntézu kovovych nanocéstic byl navrhnut i tzv. systém dualni plazmové elekt-
rolyzy, sestavajici z Hoffmanovy elektrolytické aparatury se dvéma plazmatickymi vyboji
nad kapalinou jako elektrody. Plazmova anoda vyzafovala pozitivni ionty a katoda vyza-
rovala elektrony na povrch kapaliny. Za pouziti AgNO3z a HAuCly rozpusténych v roztoku
byly pfipraveny nanocéstice se zlatym jadrem a stiibrnym obalem [17].

Metodu lze také pouzit k tupravé jiz existujicich nanomateriali, napriklad k dodani
néboju a stabilizaci kfemikovych nanokrystalua [18].

2.1.3 Aerosolové plazma

Kromé tvorby nanocastic v roztocich lze plazma pouzit i na povrchovou tpravu material
nebo na depozici nanocastic na povrch. Pro pripravu nanokompozitnich funkénich mate-
ridll je vyuzivano tvorby aerosolu v plazmatu. Jde o atomizaci roztoku v plazmatickém
vyboji na jemné kapicky o velikosti nékolika stovek nm [7].

Nanokompozitni povlaky, vytvorené zaclenénim anorganickych nanocastic do polymer-
nach matric, vzbudily velky zdjem pro své Siroké vyuziti v prumyslu. Aerosolové plazma
bylo pouzito pro syntézu a nanaseni nanokompozitnich povlakti obsahujicich stfibrné na-
nocastice. Plazmovy zdroj byl jednoduchy plazmovy paprsek, vyuzivany k osetfovani riiz-
nych povrcht, jako jsou kovy, polymery nebo biologické materialy. Jako matrice byla pou-
zita plazmatem polymerovana polyakrylova kyselina, za pouziti plazmové trysky s dualnim
vyvodem plynu. Jako nosny plyn byl pouzit argon. Prekurzory, kterymi byla akrylova ky-
selina a sttibrné nanocéstice v ethanolu, byly privadény oddélené dvéma plynovymi kanély
do zdroje plazmatu. Proud argonu byl nejprve privadén do nadoby s akrylovou kyselinou
a smeés byla poté vsttikovana primarnim kandlem do zdroje plazmatu. Soucasné byl druhy
tok argonu privadén do rozprasovaciho systému obsahujiciho disperzi sttibrnych nanocés-
tiv v ethanolu a takto vytvoreny aerosol byl vstrikovan do plazmového zdroje sekundarnim
kanalem. Nejprve byla nanesena vrstva polymeru, poté byl primarni kanal uzavien a do
plazmatu byl pfivaidén pouze aerosol stiibrnych nanocastic v argonu. Smeés byla nanasena
na polyethylen, polymer Siroce vyuzivany v prumyslovych i biomedicinskych oborech diky
jeho snadné zpracovatelnosti a dobrym mechanickym vlastnostem [19].

Déle byla metoda vstrikovani kapalného prekurzoru do plazmového paprsku za atmo-
sférického tlaku pouzita pro nanaseni fotokatalytickych povlaki TiOy [20] nebo k depozici
tenkych vrstev organokiemiku [21].

2.2 Jiné metody pripravy nanocastic

Kovové nanocéastice mohou byt pripraveny dvéma zpusoby. Prvni je fyzikdlni pristup,
ktery vyuziva metody jako je odparovani, kondenzace nebo laserova ablace. Druhy je
chemicky pristup, kdy jsou kovové ionty v roztoku redukovany za podminek napomahaji-
cim nésledné tvorbé malych kovovych shluk. Chemické metody lze dale rozdélit do dal-
sich dvou skupin. Metody, které pouzivaji chemické redukéni latky (hydrazin, borohydrat
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Obrazek 2.2: a) elektrostatickd stabilizace, b) stérické stabilizace koloid kovii'.

sodny, vodik, atd.) a metody, kde je proces redukce iniciovan elektrony generovanymi
ionizujicim zafenim [22]. Déle se rozvijeji metody fotochemické a biologické.

Stabilizace kovovych nanocastic je rozdélena do dvou obecnych kategorii, elektrosta-
ticka a stericka. Grafické znadzornéni mizeme vidét na obrazku 2.2. Elektrostatické stabi-
lizace se dozahne navazanim aniontt, jako jsou halogenidy, karboxylaty nebo polyoxoa-
nionty na povrch kovové ¢astice. To mé za nésledek vytvoreni silné elektrické dvojvrstvy,
kterad zptusobuje coulombické odpuzovani mezi nanocasticemi. Sterické stabilizace je dosa-
zeno pomoci objemnych, vétsinou organickych materiall, které vzhledem k jejich objemu
brani nanocasticim jejich vzdjemné difuzi [22].

2.2.1 Fyzikalni metody

vvvvv

nocastice byly pripraveny pomoci malého keramického ohtivace, ktery byl pouzit k od-
patovani zdrojového materialu. Odparena para byla poté ochlazena, coz umoznilo tvorbu
malych nanocéstic ve vysoké koncentraci [1].

Nanocastice mohou byt pripraveny laserovou ablaci kovového materidlu v roztoku.
Vlastnosti kovovych nanocéastic a i¢innost ablace je zavisld na mnoha parametrech, jako
vlnova délka laseru dopadajiciho na kov, doba trvani laserovych pulsti, doba trvani ablace
a pouzité kapalné médium, obsahujici nebo neobsahujici povrchové aktivni latky [22].

Energie laseru je jednim z nejdtlezitéjsich parametri. Vytvoreni kovovych ¢astic z kovu
vyzaduje minimalni vykon. Bylo zjisténo, ze stiedni velikost nanocastic se obecné zvysuje
se zvysujici se energii laseru. Doba, po kterou laser ptisobi na material zase ovliviiuje kon-
centraci a morfologii nanocastic. Kromé toho mohou byt nanocéastice dale modifikovany
co do velikosti a tvaru diky jejich dalsi interakci s laserem. Tvorba nanocastic laserovou
ablaci je také ovlivnéna pritomnosti povrchové aktivnich latek. Nanocéastice vytvorené
v roztoku s vysokou koncentraci povrchové aktivni latky jsou mensi nez nanocastice vy-
tvorené v roztoku s nizkou koncentraci povrchové aktivni latky. Jednou z vyhod laserové
ablace ve srovnani s jinymi béznymi zptsoby ptipravy kovovych koloidi je absence che-
mickych cinidel v roztocich. Proto mohou byt timto zptsobem vyrobeny ¢isté koloidy,
které budou uzitecné pro dalsi aplikace [22].

!Pfevzato z http://ksicht.natur.cuni.cz/serialy/nanocastice/1


http://ksicht.natur.cuni.cz/serialy/nanocastice/1

2.2. JINE METODY PRIPRAVY NANOCASTIC

2.2.2 Chemické metody

Chemicka redukce je nejcastéjsi metodou pro pripravu stiibrnych nanocastic jako sta-
bilnich koloidnich disperzi ve vodé nebo organickém rozpoustédle. Nejpouzivanéjsimi re-
dukénimi ¢inidly jsou borohydrid, citrat nebo askorbova kyselina. Pouzitim silného re-
dukéniho ¢inidla, jako je borohydrid, ma za nésledek vznik nanocastic malych rozmért,
ale vytvareni vétsich ¢astic bylo obtizné kontrolovat. Slaba redukéni cinidla jako citrat
vedou k pomalejsi redukéni rychlosti a Siroké distribuci velikosti. Pri takovéto priprave
kovovych nanocastic je dilezité pouzivat prostredky ke stabilizaci nanocastic. Nejbéznéji
jde o pouziti ochrannych ¢inidel, kterd mohou byt adsorbovana nebo vizana na povrch
nanocastic. Pouzivaji se k tomu polymery jako polyvinylpyrolidon, polyethylenglykol nebo
polymethylmetakrylat [22].

Tollensova metoda je jednoduchy jednostupnovy proces pro syntézu nanocastic stii-
bra. Tato technika zahrnuje redukci Ag(NH;z)** aldehydem. V modifikované Tollensové
metodé jsou ionty stiibra redukovany sacharidy v pritomnosti amoniaku. Touto metodou
lze pTipravit nanoéastice ruznych velikosti a tvart v zavislosti na koncentraci amoniaku [1].
Proces syntézy stiibrnych nanocastic Tollensovou metodou probihd podle rovnice 2.1 [23].

2[Ag(NH,)s]* + RCHO + HyO — 2Ag(s) + RCOOH + 4NH; + 2H™ (2.1)

Jednim z nejcastéjsich zptsobii, jak syntetizovat zlaté nanocastice, je redukce AuCl,
pomoci citratu ve vodném prostredi. Citrat pusobi jako redukéni ¢inidlo i jako aniontovy
stabilizdator. Poskytuje nanoé¢astice o velikosti 15 nm podle rovnice 2.2 [24].

6AuCl; + CsHgO7 + 5Hy0 — 6Aug + 6COy + 24C1~ + 18H™T (2.2)

2.2.3 Fotochemické metody

Jednoduchd a c¢inna metoda pro syntézu nanocastic stiibra vyuziva fotoredukei za po-
uziti UV zareni. Vlastnosti takto vytvorenych nanocéstic se odvijely od doby ptlisobeni
UV zafeni na roztok dusi¢nanu stiibrného. Na zac¢atku byly vytvoreny pomérné velké
castice, které se dalsim ozarovanim rozlozily na mensi nanocastice, dokud nebylo dosa-
zeno relativné stabilni distribuce velikosti. Fotochemicka syntéza navic umoziuje syntézu
nanocastic v raznych médiich, véetné bunék, emulzi, polymernich filma, povrchove aktiv-
nich micel atd. Stiibrné ¢astice o velikosti 8 nm byly pfipraveny fotoindukovanou redukei
za pouziti polystyrensulfonatu [1].

2.2.4 Biologické metody

V dnesni dobé vzrista potreba vyvinout ekologické procesy tvorby nanocastic, které ne-
pouzivaji toxické chemikalie. Proteiny s nizkou molekulovou hmotnosti byly schopny ini-
ciovat nukleaci v dusledku pritomnosti aminokyseliny (naptiklad kyselina L-asparagova,
L-lysin, L-tryptofan, L-tyrosin a L-arginin), ale nebyly schopny nanocastice stabilizovat.
Naproti tomu proteiny s vysokou molekulovou hmotnosti se ukazaly jako velmi i¢inné pti
redukci a stabilizaci nanocastic zlata [24].
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V ¢ajovych listech jsou pritomny antioxidanty s polyfenolickym uhlikovym fetézcem,
napt. katechiny a theaflaviny, které byly také zkoumany jako redukéni latky pro tvorbu
zlatych nanodéstic, a prokazaly vynikajici iniciaéni a stabilizaéni vlastnosti [24].

Potieba metod, pri kterych se nepouzivaji toxické chemikalie, vedla védce k pouziti
organismi, od jednoduchych prokaryotickych bunék po eukaryotické houby a rostliny. Né-
které z prikladi vyuziti mikroorganismii zahrnuji pouziti bakterii pro nanocastice zlata,
sttibra, zinku ¢i Zeleza, hub pro zlaté nebo stfibrné nanocastice, stejné tak jako rasy nebo
rostliny. Biologické metody by mohly byt pouzity pro syntézu vysoce stabilnich nano-
castic. Dilezitymi aspekty, které je tfeba zohlednit pro tento zptisob syntézy, jsou typy
organismi, dédi¢né a genetické vlastnosti organismii, optimalni podminky pro rist bunék
a enzymatickd aktivita, optimalni reakéni podminky a vybér biokatalyzatoru. Velikost
a morfologie nanocastic muze byt fizena zménou nékterych kritickych podminek, véetné
koncentrace substratu, pH, svétla, teploty, sily pufru, donoru elektront (napt. glukdzy
nebo fruktézy), koncentrace biomasy a substratu, rychlosti michani a doby expozice [1].

2.3 Vlastnosti a vyuziti kovovych nanocastic

Nanocastice jsou obecné definovany jako ¢astice o velikosti 1-100 nm. Kovové nanocastice
maji odlisné fyzikalni a chemické vlastnosti nez kovy, ze kterych jsou vyrobeny (napf.
nizsi bod tani, vyssi mérny povrch, specifické optické vlastnosti, mechanickou odolnost).
Tyto vlastnosti jsou atraktivni pro specidlni primyslové aplikace. Vlastnosti nanocastic
jsou zavislé na jejich velikosti a tvaru [25].

Uslechtilé kovy a jejich slouceniny byly od davnych dob pouzivany v mediciné pro
1é¢bu raznych infekei. V poslednich letech bylo dosazeno velkého pokroku v oblasti na-
notechnologii smérem k vyvoji rtiznych druhti nanomaterialt se Sirokou skalou aplikaci.
Nanocastice z uslechtilych kovii maji potencidl pro vyuziti v biomedicinskych aplikacich.
Vhledem k malé velikosti mohou nanocastice snadno interagovat s biomolekulami jak
na povrchu, tak i uvnitt bunék, coz ptrinasi lepsi signél a cilovou specifitu pro diagnostiku.
Diky svym vlastnostem jsou kovové nanocastice atraktivni v riznych aplikacich, jako je
elektronika, fotonika, chemické a biologické zobrazovani, klinické diagnostika a terapie ra-
koviny. Kovové nanocastice mohou byt modifikovany pomoci rtiznych molekul, jako jsou
peptidy, protilatky, nukleové kyseliny, nadorové markery atd. v zavislosti na jejich vyuziti
pro specificky ucel [26].

2.3.1 Vlastnosti koloidnich soustav

Kinetické vlastnosti

Vlivem tepelného pohybu narézeji do koloidnich ¢astic molekuly disperzniho prostiedi,
tyto narazy zptsobuji pohyb ¢astic - Browntiv pohyb. Cim jsou ¢astice mensi a teplota
prostfedi je vyssi, tim intenzivnéjsi je tento pohyb. Browntv pohyb se projevi hlavné
v difizi, sedimentaci a ovliviiuje stabilitu koloidnich soustav [27].

Optické vlastnosti

P1i dopadu svételného paprsku na koloidni soustavu dojde k absorpci svétla a rozptylu
zareni. Jeden z téchto jevl prevlada podle charakteru koloidni soustavy. Pokud dojde
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k absorpci, tedy pohlceni elektromagnetického zareni, ma to za néasledek zménu energeti-
kého stavu valencnich i vazebnych elektroni. Pokud dojde k rozptylu zareni, je kvantum
pfijaté energie ndhodné vyzafeno do vsech sméri, nedojde ke zméné vinové délky [27].

Elektrické vlastnosti a stabilita

Pro stabilitu koloidnich soustav je dilezity stav povrchu z hledista elektrického naboje
na povrchu. Na povrchu koloidnich ¢astic vznika elektricky naboj. Mze vzniknout v di-
sledku ionizace funkénich skupin na povrchu molekul nebo adsorpci ionti, které jsou pri-
tomny v disperznim prostiedi. V tésné blizkosti ¢astic dochazi diky elektrickému naboji
k usporadani opac¢né nabitych iontti a vznika elektricka dvojvrstva. Pokud mé soustava
stabilizovanou elektrickou dvojvrstvu, pak jde o elektrostaticky stabilizovanou koloidni
soustavu. Vlivem elektrostatickych odpudivych sil se elektricky nabité koloidni ¢astice
odpuzuji a nedochazi k jejich agregaci [27].

2.3.2 Povrchova plazmonova rezonance

Jednou z mimotradnych vlastnosti kovovych nanoéastic je jejich lokalizovany povrchovy
plazmon. Vyskuje se u mnoha riznych kovii, nejsilnéjsi je vsak u zlata. Existuje mnoho
moznosti, jak se tento jev da uplatnit v praxi. Detektory pouzivajici povrchovou plazmo-
novou rezonanci jsou jiz bézné v biologickém vyzkumu [28].

Kdyz je sférickd mald nanocastice ozarena svétlem, zpusobuje oscilac¢ni elektrické pole
soudruzné kmitani vodivych elektronii. Kdyz se elektronovy oblak premisti vzhledem k ja-
dru, vznika obnovovaci sila z Coulombovy pritazlivosti mezi elektrony a jadrem, kterda ma
za nasledek oscilaci elektronového obalu okolo jadra. Kolektivni oscilace elektront se na-
zyva dipdlova plazmonova rezonance. Mohou nastat vyssi rezimy excitace plazmont, jako
je kvadrupélovy rezim, kdy se polovina elektronového oblaku pohybuje rovnobézné s apli-
kovanym polem a polovina se pohybuje antiparalelné [29].

Silné zvysena absorpce a rozptyl svétla nanokrystal z uslechtilych kovii z nich déla
novou tiidu optickych a spektroskopickych znacek pro biologické snimani a zobrazovani
s potencidlem nahradit konvenc¢ni chromofory a fluorofory. Obrovské lokalni elektrické
pole, které je vysledkem povrchové plazmonové rezonance, vede k vyraznému zesileni
spektroskopického signdlu z molekul v blizkosti nanocastic. Prikladem je pouziti ve flu-
orescenci zesilené povrchovym plazmonem nebo Ramanovy spektrometrie se zvysenym
povrchem, dostateéné pro detekei jedné molekuly [30].

Rozptyl povrchové plazmonové rezonance na kovovych nanocasticich je dostatecné
intenzivni, aby umoznil zobrazeni konvencni svételnou mikroskopii. Kdyz se pro excitaci
nanocastic pouzije zdroj bilého svétla, nanocastice silné rozptyli pouze frekvenci svétla
odpovidajici rezonanci plazmoniti, ¢imz se na tmavém pozadi vytvori barevny obraz. Tato
metoda umoznuje jasné rozlisit i jednotlivé nanocastice [30].

2.3.3 Biologicka distribuce a toxicita

Existuje nékolik zptisobti, kterymi mohou byt lidé vystaveni stifibrnym nanocéasticim, jako
je dermalni kontakt, oralni podéni nebo inhalace. Makrofagy jsou prvni bunky, se kterymi
se nanocastice setkaji. Velikosti nanocastic urcuje zpusob toxicity pro makrofagy. Toxicita
sttibrnych nanocastic je vétSinou zprostiedkovana uvolnovanymi st¥ibrnymi ionty, pricemz
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hlavnim cilovym organem jsou jatra, poté slezina, plice a ledviny. I kdyz na toto téma
bylo publikovano mnoho toxikologickych studii, je stale obtizné vyvodit definitivni zavér
o0 jejich toxicité. Stribrné nanocastice mohou mit rizné toxikologické vlastnosti na zakladé
ruznych metod jejich syntéz, pritomnosti ¢i nepritomnosti riznych ¢inidel [31].

Aby bylo mozné pouzit zlaté nanocasice v diagnostice nebo jako nosice 1é¢iv, je treba
charakterizovat jejich bioakumulaci a toxicitu. Studie bioakumulace a toxicity byla prova-
déna na mysich. Mnozstvi zlata akumulovaného v organech bylo timérné podavané davce.
Hladina zlata v krvi se vSak nezvysSovala, coz naznacuje, ze zlaté nanocastice jsou vétsi-
nou hromadény tkdnémi. Farmakokinetika, bioakumulace, biologické dostupnost a toxicita
jsou pravdépodobné zavislé na slozeni, velikosti a povrchovych vlastnostech nanocéstic.
Akumulace zlatych nanocastic v riznych organech po opakovaném podani nevyvolala zad-
nou umrtnost ani naznak toxicity, jak bylo stanoveno chovanim mysi, morfologii tkéani,
biochemii séra, hematologickou analyzou a histopatologickym vysSetfenim [32].

2.3.4 Zlaté nanocastice

vvvvvv

lécby rakoviny se mohou pouzivat pri diagnostice i k cilenému dodavani 1éciv. V. mnoha
studiich se uvadi, ze nanocastice zlata jsou dobrymi dodavateli chemoterapeutického léciva
pri lécbé rakoviny. Aby nanocéstice byla u¢innym prostredkem pro dodani 1é¢iva, méla by
byt schopna vazat chemoterapeuticky lék, komplex nanocastice a léciva by mél byt stabilni
a mél by byt schopen vazat se na urcené misto, kde poté bude lé¢ivo uvolnovat [26].

Diky jejich schopnosti absorbovat svétlo ve viditelné a blizké infracervené oblasti jsou
zlaté nanocastice dilezité i pro diagnostiku. Tyto vlastnosti jsou silné zavislé na jejich
tvaru a velikosti. Diky tomu maji potencial pro zobrazovani a diagnostiku rakoviny. Na na-
nocastice se mohou navazat protilatky specifické pro molekuly povrchovych markert ra-
koviny. Po dosazeni svého cile 1ze tento komplex nanocastice-protilatka-marker-molekula
pouzit pro detekei [26].

Déle se zlaté nanocastice mohou pouzivat pro detekci biologickych molekul jako jsou
proteiny, enzymy, DNA, antigeny nebo protilatky. Nanocastice mohou byt potazeny mole-
kulami jako je polyethylenglykol, peptidy nebo oligonukleotidy. Pouziti polyethylenglykolu
a dalsich molekul je uzitecné pro cileni biologickych materiali. Nanocastice funkcionali-
zované aminokyselinami jako je lysin nebo glycin se dokazni navazat na DNA s vyssi
ucinnosti pro dorucovani genu [33].

Nanoé&astice mohou snadno vstoupit do bunék, pravdépodobné diky endocytéze. Cés-
tice s takto navazanou protilatkou byly pouzity ke specifické vazbé s rakovinnymi bun-
kami [34].

Zlaté nanocastice o velikosti 1-25 nm maji vysokou elektronovou hustotu diky vyso-
kému protonovému ¢islu zlata, diky ¢emuz jsou idealni pro vyuziti v elektronové mikrosko-
pii. Mistné specifické znaceni biologickych makromolekul ma uplatnéni v histologickych
aplikacich. Nanocastice zlata se pouzivaji jako chemické znacky pro studium makromole-
kul pomoci transmisni a skenovaci elektrové mikroskopie. Pouzivaji se také pro zlepseni
signalit v Ramanové spektrometrii. Vyhodou vyuziti koloidniho zlata jako biomarkeru je
to, ze nanocastice zlata lze snadno spocitat, a tak Ize kvantitativné vyhodnotit cytoche-
micky signal. Bylo také popsano pouziti nanocastic zlata ve spojeni s kapilarni elektrofo-
rézou na bézi ¢ipu ke zlepSeni selektivity a ke zvySeni Gc¢innosti separace [34].
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Imunosenzory jsou dulezité analytické nastroje zalozené na detekci vazebné interakce
mezi protildtkou a antigenem. Elektrochemické imunosenzory jsou atraktivnimi nastroji,
protoze jsou jednoduché pro hromadnou vyrobu a dosahuji vynikajicich detekénich limit
s malymi objemy analytti. Novy a citlivy elektrochemicky imunosenzor na imunoglobulin
G pouziva koloidni zlato [34].

2.3.5 Stribrné nanocastice

Stribrné nanocastice maji velkou skalu vyuziti v mnoha priamyslovych odvétvich, diky
jejich jedineénym vlastnostem, které jsou zavislé na jejich velikosti a tvaru (napft. jejich
optické, elektrické a magnetické vlastnosti jsou zavislé na jejich velikosti). Vyuzivaji se
v antimikrobidlnich aplikacich, materidlech na biosenzory, v kosmetickych produktech,
biologickém zobrazovani, nanokompozitech, filtrech nebo drug-delivery systémech [35].

Stribrné nanocastice maji vyuziti v oblasti biologie jako antibakteridlni latky. Stiibro
vykazuje silnou toxicitu pro sirokou skalu mikroorganismi. PTi oxidaci se ze stiibrnych
nanocastic uvolnuji stribrné ionty, které jsou smrtelné pro bakterie. Diky tomu se na-
nocastice stribra pouzivaji v kosmetice, ponozkach, potravinovych obalech nebo ¢isticich
prostredcich a v Siroké skale dalSich produktt urcenych k zastaveni Siteni bakterii. Stii-
brné ionty uvolnujici se z nanocastic se dostavaji do bakterii a tim podporuji lyzi, proces,
diky kterému se bakteridlni bunky rozklddaji a nakonec umiraji [35].

Antivirova ¢inidla ptsobi prfimo a rychle na virové ¢astice, vazou se na proteiny vi-
rového obalu a narusuji bud jejich strukturu, nebo funkci. Prestoze jakykoliv druh kovu
muze mit uréity antivirovy potencial, vétSina vyzkumu se zabyvala stanovenim antivi-
rové aktivity nanocastic stiibra. Ukazalo se, ze pravé nanocéstice stiibra jsou skutecné
nejucinnéjsi antivirova c¢inidla na bazi kovi. Interakce nanocastic stiibra s virovymi bio-
molekulami naznacuje, zZe nanocastice stiibra maji obrovsky potencial nejen celit vyzve,
kterou predstavuji virové infekce, ale také zlepsit kvalitu stavajicich antivirovych tera-
pii. V zavislosti na interakci a virucidnich uc¢incich nanocéstic stribra proti virim, jako
je virus hepatitidy B, HIV-1 nebo viru chiipky lze predpovédét, ze nanocastice stiibra
funguji jako ochranné antivirové stity. Nanocastice stiibra prokazaly antivirovou uc¢innost
proti nékolika virim bez ohledu na konkrétni kmen, a proto poskytuji prilezitost k vyvoji
sirokospektralnich antivirovych léciv. Toto je jeden z hlavnich ucinkt, diky kterym by
se mohla zacit vyvijet antivirova lé¢iva na bazi koloidniho stiibra, protoze mohou celit
i neznamym virim nebo virim, na které chybi konkrétni antivirotika [36].

Stiibné nanocdstice mohou byt vyuzity k vyrobé antimikrobialnich nanovlédken [37].
Mohou byt pouzity jako kryty ran pro lepsi hojeni ran [38] nebo jako filtry proti bakteridlni
kontaminaci [39)].

Nanocastice stiibra se také mohou pouzivat v kostnich cementech, které se pouzivaji
jako umélé nahrady kloubt. Polymethylmethakrylat s nanosttibrem je zvazovan pro pou-
ziti jako kostni cement, diky antimikrobialni aktivité stiibra. Nanostiibro mtze byt také
pouzito v biosenzorech. Plazmonické vlastnosti nanocastic stiibra jsou dany jejich tva-
rem, velikosti, a dielektrickym médiem, které je obklopuje. Stejnych vlastnosti lze vyuzit
i v biologickém zobrazovani [40].
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2.3.6 Médéné nanocastice

Meédéné nanocastice byly predmétem intenzivniho studia diky jejich potencionalnim apli-
kacim v rtznych oborech, jako je biomedicina, elektronika nebo optika. Nanomaterialy
na bazi médi byly pouzity napriklad ve vodivych filmech, nanofluidech, katalyzatorech
nebo jako silné antimikrobialni ¢inidlo. Pouziti médénych nanomaterialii je cenové efek-
tivnéjsi pii porovnani s jinymi, jako je naptiklad stiibro nebo zlato [41].

Nanostruktury z meédi maji vysokou katalytickou uc¢innost, proto byly médéné na-
nocastice predmétem intenzivniho vyzkumu v oblasti katalyzy. Byly naptiklad zkoumany
jako katalyzator pro dechloraci dichlormethanu, coz je kontaminant podzemni vody. Tento
vysledek poukazuje na vyznam médénych nanocastic v chemii Zivotniho prostiedi [41].

Dalsi dilezitou vlastnosti médénych nanomateriali je antimikrobialni aktivita proti
celé fadé mikroorganismi, véetné bakterii a plisni. V této souvislosti by nanocastice médi
mohli byt pouzity k vyvoji materiali s antimikrobialnimi u¢inky pro rizné aplikace jako
je ochrana lékaiskych nédstroju, tprava vody nebo zpracovani potravin [41].

Dilezita biomedicinska aplikace nanocastic médi je jako nova tiida kontrastnich la-
tek v zobrazovani tkani, jako je napiiklad rakovinna tkan. Byly syntetizovany nanocés-
tice oxidu médi zakoncené poly-N-vinylpyrrolidonem a zaclenény do biokompatibilniho
chitosanu. Tento nanokompozit byl pouzit k vyrobé cholesterolového biosenzoru. Tento
biosenzor by pak mohl mérit hladinu celkového cholesterolu v lidském séru [41].

Nanocastice CuS a jejich konjugaty maji Siroké vyuziti pti detekci biomolekul, jako
je DNA, metabolitu jako je glukéza (jejiz detekce je dulezitd pfi onemocnénich, jako
je cukrovka), patogeny nesené potravinami (uzitené pro prevenci otravy potravinami)
nebo peroxidu vodiku (zapojeny do mnoha biologickych procest). Zvysujici se popularita,
nanocastic CuS pro pouziti pri biologickém zobrazovani je zalozena predevsim na jejich
elektrické vodivosti podobné koviim a schopnosti podporovat reakce prenosu elektronu
s biomolekulami [42].

Sekvencné specifickd detekce DNA je velmi dulezitd pro mnoho aplikaci, napr. pri
genové analyze, testech pro diagnostiku onemocnéni, screeningu 1é¢iv, ve forenznich veé-
dach atd. Pro detekci hybridizace DNA bylo vyvinuto nékolik strategii, jednou z nich je
detekce chemiluminiscence na bazi nanomateridlii. Zatimco klasické chemiluminiscenc¢ni
testy zaviseji na limuniscenci znacek, obvykle enzymt, pripojenych k DNA sondé urcené
pro hybridizaci s cilovou DNA, novéjsi verze analyzy se spoléhaji na pouziti kovovych
a polovodicovych nanocastic jako znacek. Tato strategie muze obejit Spatnou stabilitu
enzymu a nizkou citlivost detekce [42].

Byla také pripravena polyuretanové nanovldkna obsahujici médéné nanocastice. An-
timikrobialni testy ukézaly, Ze tato vlakna maji baktericidni tucinky. Tato nanovldkna
mohou byt pouzita jako filtraéni membrany [43].

2.3.7 Stribrno-médéné nanocastice

Stejné jako samostatné nanocastice stiibra a médi, i nanoslitiny z téchto kovi maji an-
tibakterialni uc¢inky a zabranuji rastu mikrobialnich kolonii. Bylo zjisténo, Ze tyto nano-
slitiny maji jesté vétsi tcinnost, nez samostatné stiibrné nanocastice. Nevyhodou téchto
¢astic je to, ze podléhaji oxidaci, proto s ¢asem klesa jejich uc¢innost [44].
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2.4 Metody analyzy nanocastic

2.4.1 UV-VIS spektrometrie

UV-VIS spektrometrie je zalozena na absorpci ultrafialového a viditelného zareni zredeé-
nymi roztoky. Jednd se o absorpci zareni molekulami, kdy dochézi k excitaci valenénich
elektronti. Zareni se absorbuje pri prechodu z nizsiho elektronového stavu do vyssiho,
vznikaji elektronova spektra [45].

Pokud na kyvetu, obsahujici roztok vzorku, dopadne zarivy tok ®q, dojde k ochuzeni
proslého zafivého toku o rozptylené, odrazené nebo absorbované zareni [45].

Transtmitance je pomér proslého zarivého toku ® ku dopadajicimu zarivému toku &
uvadi se v procentech. Tento vypocet znazornuje vzorec 2.3 [45].

)

T = —
P

(2.3)

Zaporny dekadicky logaritmus transmitance nam da absorbanci, znazornénou vzor-
cem 2.4 [45].

A =—logT = logg (2.4)
P
Absorpéni spektrum je zévislost transmitance nebo absorbance na vlnové délce [45].
Pro zjisténi koncentrace latky v roztoku lze vyuzit Lambert-Beertiv zakon, ktery zna-
zornuje vzorec 2.5. A je absorbance roztoku, €, je molarni absorpéni koeficient (ktery je
pro danou latku za uré¢itych podminek pfi stejné vinové délce konstantni), ¢ je latkova

koncentrace a [ je tloustka kyvety. Lamber-Beertiv zakon plati pii nizkych koncentracich
[45].

A =¢ey-c-l (2.5)

Zavislost absorbance na vlnové délce je elektronové absorpéni spektrum. Souctem tii
druhti energii - elektronové, vibrac¢ni a rotacni - ziskame hodnotu vnitini energie molekuly.
Energie nabyvaji pouze urcitych diskrétnich hodnot, které odpovidaji hladinam energie.
Za béznych podminek se molekula nachazi na zakladni vibra¢ni hladiné, elektrony nejsou
excitovany. Pokud molekula absorbuje foton, prijme tim energii, kterd vede k prechodu
elektrony na excitovanou hladinu. Mozné je jen absorpce fotonii s mélo se lisici energii,
dojde k vytvoreni blizkych absorpé¢nich ¢ar, které splyvaji v pas [46]

Nanomaterialy 1ze charakterizovat pomoci UV-VIS spektrometrie diky povrchové plazmo-
nové rezonanci, ktera je disledkem kolektivnich oscilaci vodivych elektronii excitovanych
elektromagnetickym zarenim. Povrchova plazmonova rezonance méa vliv na index lomu na-
noc¢astic a diky tomu je mozné vyuzit UV-VIS spektrometrii k jejich charakterizaci [47].

Instrumentace UV-VIS spektrometru je znazornéna na obrazku 2.3. Jako zdroj zareni
se v UV-VIS spektrometrech pouziva wolframova nebo halogenova zarovka pro viditelnou
oblast svétla, deuteriova lampa pro ultrafialovou oblast. Pro vybér vinové délky slouzi
monochromaétor, zpravidla opticka mrizka. Vzorek je umistén do kyvety, pro viditelnou
oblast se vyuziva sklenénd kyveta, pokud vSak métime v ultrafialové oblasti, je tieba
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zdroj svétla

y  Stérbina
detektor
opticka L
mfizka kyveta

Obrazek 2.3: Instrumentace UV-VIS spektrometru?.

vyuzit kyvetu kfemenou. Proslé zareni poté dopada na detektor, nejc¢astéji se jako detektor
pouziva fotonasobic.

2.4.2 Rastrovaci elektronova mikroskopie

Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM) poskytuje vysoce zvétSeny obraz povrchu ma-
teridlu. Rozliseni SEM se muze priblizit nékolika nm. V SEM je zdroj elektronti ve vakuu
zaostien do jemné sondy, kterd je rastrovana po povrchu vzorku. Jak elektrony pronikaji
na povrch vzorku, dochézi k radé interakci, které mohou vést k emisi elektronti nebo fotont
z povrchu. Pfiméfend ¢ast emitovanych elektrontt mize byt shromazdéna detektorem [48].

Kazdy bod, ktery paprsek zasahne na vzorku, je mapovan piimo na odpovidajici bod
na obrazovce. K vytvoreni obrazli se vyuziva méreni primarnich i sekundarnich elektron,
zpétné rozptylenych elektronu a rentgenového zareni [48].

Sekundérni a rozptylené elektrony jsou rozdéleny podle svych energii. KdyZ primarni
elektron interaguje s atomem, dojde bud k nepruznému rozptylu s elektrony atomu, nebo
k elastickému rozptylu s atomovym jadrem. PTi nepruzné srazce s elektronem se urcité
mnozstvi energie prenese na druhy elektron. Pokud je energie emitovaného elektronu mensi
nez 50 eV, obvykle se nazyva sekundarni elektron. Vétsina vyzarovanych sekundarnich
elektront je produkovana na povrchu vzorku, protoze uvnitt materialu dochézi k dalsim
srazkdm, které snizuji jejich energii a zachycuji je uvniti vzorku [48].

Elektrony s vyssi energii jsou primarni elektrony, které byly rozptyleny bez ztraty
kinetické energie jadrem atomu, ackoli k témto srazkam muze dojit poté, co primarni
elektron jiz ztratil ¢ast své energie v nepruzném rozptylu. Za zpétné rozptylené elektrony
se povazuji elektrony, které opoustéji vzorek s energii vyssi nez 50 eV. Vétsina téchto

2Pfevzato z https://cs.wikipedia.org/wiki/Spektrofotometrie
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Obrazek 2.4: Srovnani svételného, transmisniho a rastrovaciho mikroskopu?.

elektronit mé energii srovnatelnou s energii primarniho paprsku. Cim vys$i je atomové
¢islo materialu, tim vic je pravdépodobné, ze dojde k zpétnému rozptylu. Dalsi interakce,
kterda ma v SEM zéasadni vyznam, je rentgenové zareni. Dochézi k nému, kdyz se primarni
elektron srazi s jadrem atomu a excituje elektron v atomu. Excitovany elektron se poté
vraci do zakladniho stavu a uvolni se energie ve formé rentgenového zareni nebo Augerova
elektronu. Rentgenovy signdal lze zachytit pomoci energo disperzniho detektoru (EDS).
Kazdy prvek ma sviij charakteristicky signal, SEM muze tyto signaly pouzit k vytvareni
elementarnich obrazi, které ukazuji rozlozeni prvki ve vzorku [48].

2.4.3 Transmisni elektronova mikroskopie

Transmisni, neboli prozarovaci elektronova mikroskopie je experimentalni metoda, kterd
umoznuje zobrazeni mikrostruktur v méritku nékolika mikront az po atomové rozliseni.
Vzorek ve formé tenké foélie je ozarovan paprskem elektronii o vysoké energii nékolika
stovek eV. Uvnitt vzorku dochézi k pruznym a nepruznym interakcim elektronti. Podobné
jako u rastrovaci elektronové mikroskopie dochazi k tvorbé sekundarnich elektront, zpétné
odrazenych elektroni, Augerovych elektront nebo rentgenového zareni [49].

Pokud je rozptyl pruzny, interaguji elektrony s elektrostatickym potencialem jader
atomi. Tim dojde k odklonéni jejich ptivodni trajektorie a dojde ke zméné hybnosti
a zmeéné energie. U nepruzného rozptylu interaguji primarni elektrony s elektronovym
obalem. Primarni elektrony predaji vazanym elektronii energii a dojde k jejich prechodu

3Pfevzato z http://jointlab.upol.cz/soubusta/0SYS/El_mikr/El_mikr.html

17


http://jointlab.upol.cz/soubusta/OSYS/El_mikr/El_mikr.html

2.4. METODY ANALYZY NANOCASTIC

do excitovaného stavu. Pri deexcitaci dojde k emisi zareni, ve formé rentgenového zareni,
Augerovych elektronii nebo katodoluminiscence, coz diky ptislusnym spektrometrim v mi-
kroskopu davéa informaci o strukture pevné latky, o chemickém slozeni nebo elektronovych
charakteristikach [49].

Na obréazku 2.4 lze vidét rozdil mezi svételnym mikrokopem, transmisnim a rastrova-
cim elektronovym mikroskopem.

2.4.4 Mikroskopie atomarnich sil

Mikroskopie atomérnich sil (AFM) je zaloZena na mapovani atomarnich sil na povrchu
vzorku. Ostry hrot, ktery slouzi jako sonda, rastruje povrch vzorku. Primér $picky hrotu
je okolo 10 nm, délka je v fddu nékolika mikrometri. Tento hrot je umistén na pohybli-
vém raménku, kdy vzajemné silové ptsobeni mezi povrchem vzorku a hrotem zptsobuji
ohybani raménka. Ohnuti je poté snimano laserovym snimacem, ktery vytvari méfitelnou
veli¢inu, pomoci které pocita¢ generuje povrchovou topografii vzorku. Tuto techniku lze
vyuzit ke studiu jak vodivych materialli, tak i polovodic¢ii a izolantt. Uplatnuji se zde
zejména van der Waalsovy pritazlivé sily mezi dvéma atomy (dip6l-dip6l interakee) a od-
pudivé sily plynouci z Pauliho principu, jsou-li atomy v mensi vzdéalenosti nez je soucet
atomovych poloméru [50].

2.4.5 Dynamicky rozptyl svétla

Dynamicky rozptyl svétla (déle DLS) je technika pro mérfeni velikosti, distribuce velikosti,
pripadné tvaru nanocastic v kapalinach. DLS ma mnoho variaci, ale nedokaze identifi-
kovat chemickou povahu nanocastic. DLS techniky meéri hydrodynamické veliciny, jako
translacni koeficient nebo rotacni difuzi, které jsou poté pomoci teoretickych vztaht vzta-
zeny k velikostem a tvartm nanocastic [51].

Pri prichodu svétla roztokem obsahujicim ¢astice, dochazi v zavislosti na optickych
parametrech systému k rozptyleni ¢asti svétla. Toto rozptylené svétlo muze byt analyzo-
vano bud z hlediska jeho intenzity, nebo z hlediska jeho kolisani. Prvni se nazyva staticky
rozptyl svétla a mize byt pouzit k vypocitani molarni hmotnosti a gyra¢niho poloméru
molekuly. DLS detekuje kolisani intenzity rozptylu v disledku Brownova pohybu ¢astic
v roztoku. Rozptylovy signal je analyzovan pomoci korelatoru, vysledna korelac¢ni funkce
muze byt pouzita k k nalezeni distribuce velikosti ¢astic v roztoku. Jedinou podminkou je,
ze k dosazeni dostatecné statistické presnosti korela¢ni funkce musi byt rozptyleno dosta-
tecné mnozstvi svétla. Tato technika je také znama jako fotonova korelac¢ni spektroskopie
(PCS) nebo kvazi elasticky rozptyl svétla (QELS) [52].

Jako zdroj svétla se pouziva laser. Svétlo z laseru je zaméreno na vzorek. Svétlo roz-
ptylené v daném tuhlu rozptylu jde na detektor - fotonasobi¢. Vystup z fotondsobice je
poté digitalizovan systémem pro pocitani fotoni a je posldn do autokoreldtoru [51].

Pro sférické castice ve zredéné disperzi lze pouzit Stokesovu-Einsteinovu rovnici 2.6,
kde kg je Boltzmannova konstanta, T je teplota, n je viskozita prostiedi a D je difuzni
koeficient. Z hodnoty difizniho koeficientu mizeme vypocitat hydrodynamicky polomér
castic R [51].

kg-T

D=_—58"_
6.7T-7’].R

(2.6)
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3 Experimentalni cast
3.1 Chemikalie

Pro generaci médénych nanocastic byl pouzit roztok siranu médnatého v koncentracich
25 mg/l az 100 mg/1. Byl také pouzit siran sodny pro studium vlivu elektrolytu na tvorbu
médénych nanocastic.

Pro generaci stiibrnych nanocastic byl pouzit roztok dusi¢nanu stiibrného o koncent-
racich 25 mg/l az 100 mg/l. Pro studium vlivu elektrolytu byl pouzit dusi¢nan sodny.

Pro tvorbu sttibrno-médénych nanocastic byly smichany roztoky siranu médnatého
a dusi¢nanu sttibrného v riznych pomérech.

Pro studium tvorby zlatych nanocéstic byl pouzit roztok kyseliny chlorozlatité v kon-
centracich 25 mg/1 az 100 mg/1. Jako redukéni ¢inidlo byl pridén ethylenglykol.

3.2 Aparatura a pristroje

Pro generaci nanocastic v roztoku byl pouzit novy zdroj neizotermického plazmatu pra-
cujictho na principu stérbinového vyboje. Hlavni tryskova elektroda sestavala z wolframo-
vého dratu o priméru 1 mm vlozeného do dielektrické valcové tyce z keramiky o vnéjsim
prumeéru 10 mm. Tato konfigurace zvysuje intenzitu elektrického pole a umoznuje zapaleni
vyboje pfi relativné nizkém privadéném napéti [53].

Ve stojanu byla upevnéna tryska pro generovani plazmatu a hlinikova protielektroda.
Plazmova tryska a hlinikova protielektroda byly ponotfeny do roztoku prekurzoru, apara-
tura byla pripojena ke zdroji stejnosmérného napéti. Napéti ze zdroje miize byt az 5 kV.
Pro tvorbu nanocastic stacilo napéti do 1 kV. Aparaturu miizeme vidét na obrazku 3.1. Na
zacatku kazdého experimentu byla konduktometrem zmeérena pocatecni vodivost roztoku.
Délka trvani vyboje byla stopovana na stopkach.

Pro méreni absorpénich spekter pripravenych koloidnich roztoku byl pouzit UV-VIS
spektrometr Unicam Helios Omega. Vzorky byly promérovany v kiemenné kyveté v roz-
mezi 200-700 nm. Velikost a stabilita zlatych nanocastic byla zmérena na Zetasizeru Nano
ZS. K potvrzeni, ze skutecné doslo k vytvoreni kovovych nanocastic, byly porizeny snimky
na rastrovacim elektronovém mikroskopu FEI Verios 460L s prvkovou analyzou (EDS).

3.3 Pribéh experimentt

Do kéadinky bylo pripraveno 200 ml roztoku prekurzoru. Na analytickych vahéch bylo na-
vazeno pozadované mnozstvi daného prekurzoru a toto mnozstvi bylo rozpusténo v desti-
lované vodé. Kadinka byla postavena na stojan, na kterém jiz byla pripevnéna plazmova
tryska a hlinikova protielektroda, které byly poté ponoteny do roztoku.

Na zacatku kazdého experimentu byla konduktometrem zmétrena pocatecéni vodivost
roztoku. Byl odebran nulty vzorek pro pozdéjsi analyzu na UV-VIS spektrometru. Poté
byl zapdlen vyboj v roztoku, délka trvani vyboje byla stopovana na stopkach. Vykon
se pohyboval v rozmezi 25-200 W. Délka piisobeni vyboje byla 2,5 minuty u médénych
nanocastic, 2 minuty u stribrnych a stribrno-médénych nanocastic, u zlatych nanocastic 2
a 4 minuty. V pribéhu ptsobeni plazmatu na vzorek byly odebirany vzorky pro UV-VIS
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3.3. PRUBEH EXPERIMENTU

Obrazek 3.1: Fotografie aparatury, 1 - hlavni tryskova elektroda, 2 - hlinikova protielek-
troda, 3 - roztok prekurzoru.

analyzu. Vyboj vzdy trval 30 sekund, poté byl zastaven, byl odebran vzorek a vyboj byl
opét zapalen na dalsich 30 sekund. Takto se pokracovalo az do ubéhnuti ur¢ené doby
pusobeni vyboje.

U odebranych vzorkii byla zmétrena absorbance na UV-VIS spektrofotometru Unicam
Helios Omega. Médéné nanocéstice maji absorpéni maximum pti 580 nm [54], st¥ibrné
pii 400 nm [55] a zlaté pii 550 nm [56].

Analyza nanocéstic byla také provedena na rastrovacim elektronovém mikroskopu FEI
Verios 460L. Analyza probihala pii 5 kV a proudu 0,4 nA pro omezeni interakéni zony.
Roztok byl nejdrive ve vialce promichan v ultrazvukové pracce pii 23°C po dobu 10 minut.
Céstice byly naneseny na kiemikovou podlozku nakapnutim 0,5 pl roztoku. Kapky byly
ponechany k prirozenému vyschnuti pod infracervenou lampou. Zaroven byla provedena
prvkova analyza pomoci EDS detektoru. Na obrazku 3.2 je prvkové slozeni kiemikové
podlozky, na kterou byly nakapnuty vzorky. Kromé kfemiku jsou na ném vidét i necistoty
uhliku a kysliku.
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Obrazek 3.2: Prvkova analyza kifemikové podlozky
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4 Vysledky a diskuze

4.1 Médéné nanocastice

Ke zjisténi vlivu polarity napéti na tvorbu nanocastic byl pouzit roztok siranu médnatého
o koncentraci 100 mg/1, ptipraven podle postupu postupu popsaného v kapitole 3.3.

Bylo pouzito 200 ml pfipraveného roztoku. Nejprve méla tryska zapornou polaritu
(katoda) a hlinikova elektroda kladnou polaritu. Vykon vyboje byl 40 W, napéti vzdy
stejnosmérné. Béhem méteni byli odebirany vzorky, jak jiz bylo popsano v kapitole 3.3.
Poté byl experiment zopakovan znovu s ¢istym roztokem, tentokrat byla tryska anoda
a hlinikova elektroda anoda. Vykon byl stejny jako v prvnim pripadé. VSechny odebrané
vzorky byly poté analyzovany pomoci UV-VIS spektrometru.

Na obrazku 4.1 jsou srovnana absorp¢ni spektra vzorkl odebranych po 2,5 minutach
plisobeni vyboje na roztok CuSO,. Jako nulty vzorek byl zvolen roztok CuSO, pred oset-
fenim plazmatem. Maximum absorbance koloiniho roztoku byla zaznaména pti 230 nm.
Pik pri této vinové délce mizeme v grafu vidét pri zapojeni redukénich procesi, tedy se
zapornou polaritou.

4.1.1 Casovy vyvoj

Ke zjisténi doby, za jakou se zacnou v roztoku tvorit nanocéstice, byly odebirany vzorky v

pulminutovych intervalech podle postupu v podkapitole 3.3. Na obrazku 4.2 je zndzornén

¢asovy priubéh tvorby nanoéastic. Koncentrace CuSO4 byla 100 mg/1, vykon byl 50 W.
0.5

P

Anoda

Katoda

04

r

Bez whoje

0 —

-0,1
200 230 300 350 400
A [nm]

Obrazek 4.1: Srovnani absorpcnich spekter po 2,5 minutach vyboje pti rtiznych polaritach,
koncentrace puvodniho roztoku CuSO, vzdy 100 mg/1, vykon 40 W
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4.1. MEDENE NANOCASTICE
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Obrazek 4.2: Casovy vyvoj tvorby médénych nanodastic z roztoku CuSO, o koncentraci
100 mg/1, vykon 50 W

S pribyvajicim casem dochézi k nartstu absorbéniho maxima. Jiz po 30 sekundéach dochazi
k redukci ¢astic v roztoku. Absorbance je po 90 a 120 sekundéch stejna, dale nartisté az
po 150 sekundach. V pripadé médénych nanocastic postaci kratsi ¢as piisobeni plazmatu,
jelikoz po 150 sekundach plisobeni vyboje se nanocastice v roztoku zacinaji shlukovat
do vétsich utvart, které jsou okem viditelné.

4.1.2 Vliv koncentrace

Dalsi parametr, ktery ma vliv na tvorbu nanocastic plazmatickym vybojem, je koncent-
race prekurzoru. Pro tento experiment byla pripravena koncentracni rada roztoku CuSOy
o koncentracich 25 mg/l, 50 mg/1, 75 mg/1 a 100 mg/l. Roztoky byly pfipraveny podle
postupu v kapitole 3.3. Dodany vykon byl u vSech vzorku stejny, zhruba 100 W.

Vysledné spektra po 2,5 minutach jsou na obrazku 4.3. Nejnizsi absorbanci pti vinové
délce 230 nm mél roztok o koncentraci 25 mg/1, nejvyssi 75 mg/l. U koncentrace 100 mg/1
doslo k mirnému poklesu. Vyssi koncentrace jiz zkouméany nebyly. Z toho vyplyva, ze pro
efektivnéjsi tvorbu nanocastic postaci jen malé mnozstvi prekurzoru, v tomto pripadé
okolo 75 mg/1. Vyssi koncentrace jiz nemusi byt tak efektivni, navic pfi vyssi koncentraci
dochazi také k vétsi agregaci nanocastic, coz je pro dalsi aplikace nevhodné.

4.1.3 Vliv elektrolytu

Nakonec byl studovan vliv elektrolytu na tvorbu médénych nanocastic plazmatickym vy-
bojem. Do roztoku siranu médnatého byl pridan siran sodny.
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Obrézek 4.3: Srovnani absorpcnich spekter po 2,5 minutach vyboje pfi riznych koncent-
racich roztoku CuSOy, vykon 100 W
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Obrazek 4.4: Srovnani absorpc¢nich spekter roztokit CuSO, o koncentraci 100 mg/1 s pii-
davkem elektrolytu NaySO4 po 2,5 minutach vyboje
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4.1. MEDENE NANOCASTICE

Byl pripraven roztok siranu médnatého o koncentaci 100 mg/l. Do 500 ml takto pfi-
praveného roztoku bylo pridano 50 mg siranu sodného. Nasledné bylo 200 ml takto pri-
praveného roztoku osetfeno plazmatem po dobu 2,5 minut a vykon byl 50 W. Méreni bylo
zopakovano jesté jednou s cerstvim roztokem a vykonem 60 W pro ovéreni vysledki. Ke
srovnani bylo do dalsich 500 ml roztoku siranu médnatého o koncentraci 100 mg/l pii-
dano 100 mg siranu sodného, kdy 200 ml tohoto roztoku bylo dvakrat oSetfeno plazmatem,
poprvé pri vykonu 40 W a pro potvrzeni vysledkt podruhé, pti vykonu 50 W.

Pridani elektrolytu zvysuje vodivost roztoku. Vodivost roztoku siranu médnatého
o koncentraci 100 mg/1 byla 200 pS. Po pridani 50 mg siranu sodného se vodivost zvysila
na 300 pS a u roztoku obsahujictho 100 mg siranu sodného byla vodivost 400 nS. Diky
pridanému elektrolytu v roztocich bylo tfeba dodat systému mnohem mensi vykon, pri
kterém dochazelo k zapaleni plazmatického vyboje. V roztocich bez pridaného elektrolytu
byl potiebny vykon az okolo 100 W, po pridani elektrolytu se vykon snizil na polovinu.
Diky tomu je vyhodnéjsi pridavat k roztoktim prekurzorti i elektrolyt, ¢imz dosdhneme
mensi spotieby energie a generace nanocastic bude ekonomicky vyhodné;jsi.

Béhem ptisobeni plazmatu na roztoky byly opét odebirdny vzorky, které byly ana-
lyzovany na UV-VIS spektrometru. Na obrazku 4.4 je srovnani vyslednych absorpénich
spekter vSech roztokt po 2,5 minutach. Nejvyssi absorbance pri 230 nm je u roztoku bez
pridaného elektrolytu. Elektrolyt tedy muze zptusobit mensi produkci nanocéstic. Nejlepsi
vysledek z roztokt obsahujici siran sodny je u roztoku obsahujiciho 100 mg elektrolytu
pri vykonu 50 W.

4.1.4 Rastrovaci elektronova mikroskopie

Na obrazku 4.5 je snimek médénych nanocastic a na obrazku 4.7 je jejich prvkové slozeni.
Vzorek obsahoval nanocastice o velikosti 100 nm, ale také vétsi agregaty. Pripravené ¢astice
pravdépodobné nebyly stabilni, a proto se shlukovaly do vétsich ttvart. Céstice byly
médéné. Ve vzorku bylo velké mnozstvi kysliku, pravdépodobné z diavodu, ze dochazelo
k tvorbé CuO nanocastic. Tomu nasvédcuje i jiné absorpéni maximum pii UV-VIS analyze
a také tvar nanocastic, které vypadaji spise jako krystaly nez kulaté castice. Vzorek déle
obsahoval siru pravdépodobné ze siranu médnatého, ze kterého byly castice pripraveny,
dale hlinik z elektrody. Stopové obsahoval fosfor, dusik a uhlik.
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4.1. MEDENE NANOCASTICE

Spm
pm | 4.1 mm f CEITEC Mano

Obrazek 4.5: Snimek médénych nanocastic z elektronového mikroskopu, zvétseni 8000x
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4.1. MEDENE NANOCASTICE

curr nag [BH HFW WD det | mode 4 pm —

300kY | 0.10 nA | 17 x  11.6pm | 4.1 mm | TLD SE CEITEC Nano

Obréazek 4.6: Snimek médénych nanocastic z elektronového mikroskopu, zvétseni 18000x
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Obrazek 4.7: Prvkova analyza médénych nanocastic
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4.2. STRIBRNE NANOCASTICE
4.2 Stribrné nanocastice

K tvorbé stiibrnych nanocastic byl pouzit roztok dusi¢nanu stiibrného. V predchozich
experimentech bylo zjisténo, ze k tvorbé nanocastic dochézi pri zaporné polarité trysky.
I u stiibrnych nanocastic byl zkouméan casovy vyvoj, vliv koncentrace prekurzoru pro
tvorbu nanocastic a vliv elektrolytu. Vzorky byly analyzovany na UV-VIS spektrometru.

4.2.1 Casovy vyvoj

Pro sledovani ¢asového pritbéhu tvorby stfibrnych nanocéastic byly v ptilminutovych in-
tervalech odebirany vzroky, tak jak je popsano v podkapitole 3.3. Koncentrace roztoku
AgNOj; byla 100 mg/1, vykon 50 W. Z grafu na obrazku 4.8 je patrné, Ze se s ¢asem zvy-
Suje i hodnota absorpéniho maxima roztoku pri vinové délce 400 nm z divodu zvysujici
se koncentrace nanocastic.

4.2.2 Vliv koncentrace

Dale byl zkouméan vliv koncentrace roztoku AgNOj3 na tvorbu stiibrnych nanocéstic. Byla
pripravena koncentra¢ni fada roztoki AgNOj3 o koncentracich 25 mg/1, 50 mg/1, 75 mg/l a
100 mg/1. Zde byl pozorovan narist absorpéniho maxima upravenych roztoku se zvysujici
se koncentraci prekurzoru.

0,12

0,09

< 0,06
=T
0,03
0,00 M
320 360 400 440 480 520

A[nm]

Obrazek 4.8: Casovy priibéh tvorby stifbrnych nanocastic z roztoku AgNOs o koncentraci
100 mg/1, vykon 40 W
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Obréazek 4.9: Srovnani absorpc¢nich spekter stiibrnych nanocastic z roztoku AgNOjs; o
riznych koncentracich, vykon 40-80 W

4.2.3 Vliv elektrolytu

Nakonec byl také zkouman vliv elektrolytu na tvorbu stiibrnych nanocastic, kdy k roztoku
dusicnanu stiibrného byl priddn dusi¢nan sodny. Byl pripraven AgNOjz o koncentraci
100 mg/l. Vodivost tohoto roztoku byla 90 uS. Do 500 ml takto pfipraveného roztoku
bylo pridano 50 mg NaNOs, vodivost vzrostla na 200 pS. Roztok byl oSetifen plazmatem
po dobu 2 minut a byly odebrany vzorky na UV-VIS analyzu. Do dalsich 500 ml roztoku
AgNOj; o koncentraci 100 mg/1 bylo pridano 100 mg NaNOg, vodivost roztoku byla 330
1S. Pridany elektrolyt zvysuje vodivost roztoku a systému bylo tieba dodat mensi vykon
pro zapaleni vyboje. Vykon pfi zapaleni vyboje byl v obou ptipadech pouziti elektrolytu
40 W. V roztoku bez elektrolytu to bylo 60 W. Na obrazku 4.10 mizeme vidét, ze pridany
elektrolyt snizi tvorbu nanocastic. Pro podporu zapéleni vyboje je mozné pridat malé
mnozstvi elektrolytu do 50 mg, vyssi mnozstvi uz neni vhodné.

4.2.4 Rastrovaci elektronova mikroskopie

Na obrazcich 4.11 a 4.12 je snimek stfibrnych nanocéstic, na obrazku 4.13 je jejich prv-
kové slozeni. Céstice jsou kulaté a jejich velikost se pohybuje okolo 100 nm. Podle prvkové
analyzy jsou nanocastice stribrné. Vzorek také obsahuje dalsi prvky. Dusik a kyslik prav-
dépodobné pochazi z dusicnanu stiibrného, ze kterého byly nanocastice pripraveny. Déle
vzorek obsahoval hlinik, ktery se do roztoku mohl uvolnit z hlinikové elektrody diky pi-
sobeni plazmatu. Uhlik mohl na vzorku ulpét pfi manipulaci se vzorkem. Stopové vzorek
obsahuje také fosfor a siru.
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Obrazek 4.10: Absorpéni spektra roztoki AgNOjz o koncentraci 100 mg/l s pridavkem
elektrolytu NaNOj3 po 2 minutach vyboje, zaporna polarita trysky, vykon 40 W
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Obréazek 4.11: Snimek stiibrnych nanocastic z elektronového mikroskopu, zvétseni 37000x
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Obrazek 4.12: Snimek stribrnych nanocastic z elektronového mikroskopu, zvétseni 350000x
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Obréazek 4.13: Prvkova analyza stfibrnych nanocastic
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4.3 Stribrno-meédéné nanocastice

Pro tvorbu stfibrno-médénych slitinovych nanocastic byly pripraveny roztoky dusi¢nanu
sttibrného a siranu médnatého v pomeérech uvedenych v tabulce 4.1. VSechny roztoky byly
oSetTeny plazmatickym vybojem a v priibéhu byli odebirany vzorky, tak jako je popsano
v kapitole 3.3. Celkova doba trvani vyboje byla 2 minuty, vykon byl u vsech vzorka 75 W.

Na obrazku 4.14 jsou jiz vysledna spektra vsech vzorkl po 2 minutach piisobeni vyboje.
Smeési jsou navic porovnany se vzorky samostatnych médénych a stiibrnych nanocastic
ptipravenych z roztoki CuSO, a AgNOjz o koncentracich 100 mg/l. U vSech smési se
vytvoril pik pti 230 nm, odpovidajici médénym nanocasticim, a také pti 400 nm odpo-
vidajici stfibrnym nanocasticim. Slitinové nanocastice ze stiibra a médi maji v zavislosti
na pomeéru prvki absorpcni maximum okolo 420 nm [44]. Jestli slo o tvorbu slitin nebo
pouze o koloidni roztok obsahujici stfibné a médéné nanocastice samostatné bude zjisténo
z analyzy na SEM. S nejvétsi pravdépodobnosti jde pouze o smési, nikoliv o slitiny. Pri
této metodé dochézelo k vysokému shlukovani nanocastic, proto tento zplsob pripravy
pravdépodobné nebude k tvorbeé slitin nanocastic prilis vhodny.

Tabulka 4.1: Poméry roztokt

AgNO;3 [mg/1] | CuSO, [mg/]]
20 80
40 60
20 50
60 40
80 20

4.3.1 Rastrovaci elektronova mikroskopie

Snimek stiibrno-médénych nanocastic je na obrazcich 4.15 a 4.16. V tomto pripadé k
tvorbé nanocastic nedoslo. Po redukci z roztoku se kovové ¢éastice ihned zacaly shlukovat
do agregatii, které byly viditelné pouhym okem. Podle prvkové analyzy na obrazku 4.17
agregaty obsahovaly stfibro a méd, stopové také uhlik a kyslik.
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Obrazek 4.14: Srovnani absorpcnich spekter smeési roztoku AgNO3 a CuSQy, doba vyboje
2 minuty, vykon 75 W
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HV curr mag HFW WD det node —_— 1 pm
S00kV | 010nA | G0000x  345pum 41mm |TLD | S CEITEC Nano

Obrézek 4.15: Snimek sttibrno-médénych nanocastic z elektronového mikroskopu, zvétseni
60000x
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Obrazek 4.16: Snimek st¥ibrno-médénych nanocastic z elektronového mikroskopu, zvétseni
236000x
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Obréazek 4.17: Prvkova analyza stfibrno-médénych nanocastic
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4.4 Zlaté nanocastice

K tvorbé zlatych nanocastic byla pouzita kyselina chlorozlatita. Kyselina chlorozlatita je
sloucenina nejcastéji pouzivana k tvorbé zlatych nanocastic, nejen pri generaci nanocastic
plazmatem, ale i pTi pripravé nanocastic jinymi metodami.

4.4.1 Casovy vyvoj

Ke sledovani casového vyvoje tvorby zlatych nanocastic byl stejné jako v predchozich
experimetech s jinymi nanoc¢asticemi pripraven roztok o koncentraci 100 mg/l. Vodivost
roztoku byla 260 1S. 200 ml pripraveného roztoku bylo osetfeno plazmatem a v ptilminuto-
vych intervalech byly odebirany vzorky podle postupu v podkapitole 3.3. Jednotliva spek-
tra jsou na obrazku 4.18. Po prvnich 30 sekundach nedoslo k nariistu absorbance oproti
nultému vzorku. Poté dochazi k pozvolnému nartistu absorbance odebranych vzorki, vi-
ditelny pik u 550 nm lze vidét az po 2 minutach piisobeni vyboje.

Vzhledem k nizké produkci nanocastic po 2 minutach vyboje byly experimenty zopa-
kovany, tentokrat vyboj trval 4 minuty. Se zvysenim doby trvani vyboje na 4 minuty také
dochazelo ke zvyseni produkce nanocastic v case, jak mizeme vidét na obrazku 4.19. Po
3 minutach ptsobeni vyboje doslo k prudkému nartistu absorbance roztoku.

4.4.2 Vliv koncentrace

Déle byl také zkouméan vliv koncentrace roztoku kyseliny chlorozlatité na tvorbu nano-
Castic. Byly pripraveny roztoky o koncentracich 25 mg/l, 50 mg/l, 75 mg/l a 100 mg/1.
Doba ptsobeni vyboje byla vzdy 2 minuty. V grafu na obrazku 4.20 mtzeme vidét, ze
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Obrazek 4.18: Casovy vyvoj tvorby zlatjch nanoééstic z roztoku HAuCl, o koncentraci
100 mg/1, po 2 minutach vyboje, vykon 100 W
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Obrazek 4.19: Casovy vyvoj tvorby zlatych nanocastic z roztoku HAuCl, o koncentraci
100 mg/1, po 4 minutach vyboje, vykon 100 W

u roztoku o koncentracich 25, 50 a 75 mg/1 nedoslo k nartstu absorbance, netvorilo se
zadné nebo jen minimalni mnozstvi nanocastic. Zretelny pik u 550 nm je mozné vidét
pouze u koncentrace 100 mg/l. Navic u roztoku s nizs$i koncentraci HAuCly dochézelo
k zapaleni vyboje pti vyssim vykonu nez je obvyklé u ostatnich druhii nanocastic. Roztok
o koncentraci 25 mg/l mél vodivost 90 1S, ale k zapéleni vyboje dochézelo az pfi vykonu
200 W. U roztoku o koncentraci 100 mg/1 to bylo pouze 100 W.

Po 4 minutach dochazelo k tvorbé nanocastic i v roztoku o koncentraci 25 mg/l
HAuCly, jak mizeme vidét na obrazku 4.21. Nejvyssi absorbance pii 530 nm byla u roz-
toku o koncentraci 75 mg/l. Roztok o koncentraci 100 mg/l mél v tomto pripadé nizsi
absorbanci nez roztoky 50 a 75 mg/l. Jednim z divodi muze byt to, ze pii této koncen-
traci po 4 minutach ptsobeni vyboje za¢ne dochazet k tvorbé shlukii nanocastic, které
zacinaji sedimentovat, a absorbance tim padem neni tak vysoka. Vzhledem k vysoké cené
HAuCly by bylo vyhodnéjsi, kdyby na tvorbu zlatych nanocastic stacila nizka koncentrace
roztoku této latky. Nevyhodou nizsich koncentraci je potreba vysokého vykonu, ktery je
tfeba systému dodat, aby byl zapalen vyboj a dochézelo k tvorbé nanocastic.

4.4.3 Vliv redukcéniho c¢inidla

Vzhledem k tomu, ze k zapdleni vyboje v roztoku kyseliny chlorozlatité je potieba do-
dat vysoky vykon, bylo do roztoku pfidano redukéni ¢inidlo. Byl vybran ethylenglykol,
ktery se pouzivd pii fotochemické pripravé nanocastic [1]. Ethylenglykol byl pridan do
roztoku 100 mg/1 kyseliny chlorozlatité ve tfech koncentracich - 0,1 ml/l, 1 ml/l a 10
ml/l. Vodivost vSech ptipravenych roztoku byla 200 1uS. U roztoku o koncentraci 0,1 ml/1
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Obrazek 4.20: Srovnani absorpénich spekter zlatych nanocastic z roztoki HAuCly o riuz-
nych koncentracich po 2 minutach ptisobeni vyboje

byl dodany vykon pii zapédleni vyboje 120 W. U roztoki o koncentracich 1 ml/l a 10
ml/1 ethylenglykolu byl vykon pii zapaleni vyboje 80 W. Ethylenglykol tedy snizi energii
potiebnou dodat systému, aby doslo k zapéleni vyboje a tvorbé nanocéstic v roztoku. Na
obrazku 4.22 je srovnani absorpénich spekter po 2 minutach vyboje. U roztoku obsahuji-
ctho 10 1/1 ethylenglykolu dochézelo k vysoké produkei nanoéastic, koncentrace 0,1 ml/1 a
1 ml/1 naopak tvorbu nanoé¢astic snizily. Pfitomnost ethylenglykolu o koncentraci 10 ml/1
posouva absorpéni maximum k 520 nm.

4.4.4 Dynamicky rozptyl svétla

Dynamicky rozptyl svétla byl méfen na pristroji Zetasizer Nano ZS. Kazdy vzorek byl
zmeéren petkrat a vysledna velikost nanocastic je primérem ze vsech péti méreni. V grafu
na obrazku 4.23 jsou primeérné velikosti nanocéstic priravenych z roztokl o riznych kon-
centracich HAuCly. U vSech koncentraci bez pridavku ethylenglykolu se veliskost nano-
¢astic pohybuje okolo 10 nm. Vzorek nanocastic ptipraveny z roztoku 100 mg/1 HAuCly
musel byt zredén destilovanou vodou, protoze koncentrace nanocastic v roztoku byla vy-
sokd, roztok obsahoval jak malé nanocastice o velikosti 10 nm, tak i vétsi nanocastice,
jejichz velikost se blizila 100 nm, velké c¢astice prekryly rozptyl téch ménsich.

Déle byl také zméten zeta potencial nanocastic, coz je hodnota potencidlu na tzv. ro-
viné skluzu c¢astice, ktery se nachazi v difuzni vrstvé kolem nabité ¢astice. Zeta potencial
definuje elektrostatickou stabilitu disperze. Pokud se zeta potencial nachazi v intervalu
-30 mV az 30 mV, naboj na ¢astici je maly na to, aby se odpuzovaly, tudiz je disperze
nestabilni. Naopak, kdyz je vice zaporny nez -30 mV resp. vice kladny nez 30 mV, tak je
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Obréazek 4.21: Srovnani absorpénich spekter zlatych nanocastic z roztoki HAuCly o riz-
nych koncentracich po 4 minutach ptisobeni vyboje

disperze stabilni a lze ocekavat, ze v ¢ase se velikost nanocastic ménit nebude. V tabulce
4.2 jsou hodnoty zeta potenciali jednotlivych roztok. Roztoky bez pridaného ethyleng-
lykolu maji kladny naboj, vétsi nez 30 mV a jsou stabilni. Po ptridavku ethylenglykolu se
zeta potencial snizuje, ¢astice se destabilizuji a zacinaji se shlukovat.

Tabulka 4.2: Zeta potencialy zlatych nanocastic

HAuCl, [mg/l]] | ethylenglykol [ml/1] | Zeta potenciil [mV]
25 - 49,55
50 - 44,30
75 - 40,90
100 - 39,95
100 0,1 25,00
100 1 4,39
100 10 -4.17
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Obrazek 4.22: Vliv ethylenglykolu na tvorbu zlatych nanocastic, koncentrace roztoku roz-
toku HAuCly 100 mg/1, po 2 minutach vyboje, vykon 80-100 W

e 25 Mg/ | HAUCIS - prumer

25
e 50 g/ | HAUCI - prumer
T 5 mg/| HAUCIS - prumer
20 g/ p
100 mg/1 HAuCl4 - prumer
£ 15 - s 100 Mg/ 1 HAUCIE 1:1 vodou - prumer
o
E 100 mg/| HAuC!4 0,1M EG - prunier
v 4
£ i 100 mg/l HAUCI4 1M EG - pru
5 .
o T T |
1 10 100 1000 10000

velikost Castic (nm)

Obrazek 4.23: Distribuce velikosti zlatych nanocastic
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Obréazek 4.24: Snimek zlatych nanocastic z elektronového mikroskopu, zvétseni 80000x

4.4.5 Rastrovaci elektronova mikroskopie

Na obrazku 4.24 je snimek zlatych nanocéastic a na obrazku 4.25 je snimek zlatych na-
nocastic s popisem velikosti jednotlivych ¢astic. Velikost ¢astic se pohybovala zhruba od
20 do 50 nm. Na obrazku 4.26 je prvkova analyza ¢astic. Analyzované Castice jsou zlaté,
vzhledem k jejich velikosti je signal zlata nizky. Kfemik ve spektru je z kfemikové pod-
lozky, na kterou byly vzorky nakapnuty. Hlinik pochézi z hlinikové protielektrody, uhlik
a kyslik jsou necistoty z kiemikové podlozky.
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Obrazek 4.25: Snimek zlatych nanocastic z elektronového mikroskopu, zvétseni 190000x
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Obrézek 4.26: Prvkova analyza zlatych nanocastic
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5 Zaver

Cilem této diplomové prace bylo prostudovat tvorbu kovovych nanocastic pomoci
plazmatického vyboje v kapalinach z vhodnych prekurzort. Byl zkouman vliv experi-
mentalnich podminek na tvorbu vybranych nanocastic, jako je vliv polarity napéti, vliv
dodaného vykonu, vliv vodivosti roztoki, vliv koncentrace roztok a vliv pridavku re-
duké¢nich ¢inidel.

Teoreticka ¢ast této prace je zamérena na rizné techniky pripravy nanocéstic, zejména
na tvorbu nanocastic pomoci plazmatu. V této ¢asti bylo také popsano vyuziti vybranych
kovovych nanocastic v mediciné. Nakonec byly popsany metody charakterizace nanocastic.

V experimentalni ¢asti je popsana aparatura pouzivana ke generaci nanocastic v roz-
toku. Byl pouzit unikatni zdroj neizotermického plazmatu pracujiciho na principu stérbi-
nového vyboje. Déle tato cast obsahuje vycet chemikalii a pristroji pouzivanych k cha-
rakterizaci pripravenych roztoku. Také je zde popsan postup pripravy vzorka a pribéh
vsech experimenti.

Kapitola Vysledky a diskuze se zabyva vysledky a vystupy ze vSech experimenti.
U médénych nanocéastic byl zkouméan vliv polarity napéti na hlavni tryskové elektrode,
vliv koncentrace siranu médnatého a vliv pridaného elektrolytu. Nejprve bylo zjisténo,
ze k tvorbé nanocastic dochazi pri zaporné polarité hlavni tryskové elektrody. Odebira-
nim vzorka v pualminutovych intervalech bylo zjisténo, ze se stoupajici dobou ptisobeni
plazmatu na roztok prekurzoru roste absorbance roztoku a s ni nejspise i koncentrace
nanocastic v roztoku. Pro tvorbu médénych nanocastic je vhodna nizsti koncentrace pre-
kurzoru. Pridanim elektrolytu do roztoku prekurzoru se zvysi jeho vodivost a snizi se
potrebné zapalné napéti. Médéné nanocastice maji absorpcni maximum pii vlnové délce
580 nm [54]. Nanocastice pripravené pomoci plazmatu z roztoku siranu médnatého vSak
maji absorpéni maximum pii vinové délce 230 nm. Tato vinova délka odpovida nanocasti-
cim z oxidu médi [57]. Pfitomnost nanocéstic oxidi médi potvrzuje i prvkova analyza, kdy
kromé médi castice obsahovaly i velké mnozstvi kysliku. Podle snimkt z elektronového
mikroskopu nanocastice vypadaji spise jako krystaly nez kulaté castice a jsou nestabilni,
shlukuji se do vétsich utvari. Pro zamezeni tvorby oxidu médi lze pouzit polymerni sta-
bilizator nanocéstic [3] nebo tvorba slitin s jinym kovem [12].

U stiibnych nanocastic byly zkouméany stejné parametry. S pribyvajicim ¢asem ptiso-
beni plazmatu roste absorpéni maximum stiibrnych nanocastic pti vinové délce 400 nm.
Absorpéni maximum se zvysuje také s rostouci koncentraci prekurzoru AgNOs. S ca-
sem a koncentraci prekurzoru roste i koncentrace nanocastic v roztoku, avsak pti vyssich
koncentracich mély stfibrné nanocastice tendenci tvorit agregaty. Tomu lze zamezit pou-
zitim nizsi koncentrace prekurzoru nebo pouzitim stabilizatoru. Pridany elektrolyt zame-
zuje tvorbé ¢astic. Pro potvrzeni tvorby nanocastic byla provedena analyza pripravenych
vzorkll na rastrovacim elektronovém mikroskopu s detektorem pro prvkovou analyzu.
Touto metodou byla potvrzena pritomnost st¥ibrnych nanocastic v roztoku, ¢astice byly
kulatého tvaru a jejich velikost byla zhruba 100 nm.

U zlatych nanocastic byla zkouméana tvorba ¢astic po 2 a po 4 minutach. Oproti stii-
brnym a médénym casticim, zlaté nanocastice potrebuji delsi ¢as plisobeni vyboje, aby
doslo k jejich tvorbé. Plati to zejména u koncentraci od 25 do 75 mg/1, kdy po 2 minutych
k tvorbé nanocastic nedochazelo. Pritomnost zlatych nanocéstic o velikosti 10 nm byla
potvrzena pomoci dynamického rozptylu svétla u vsech koncentraci po 4 minutach. Pro-
toze k zapaleni vyboje dochéazelo pti vysokych vykonech, byl do roztoku kyseliny zlatité
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pridan ethylenglykol jako redukéni ¢inidlo. Ethylenglykol sice snizil vykon potiebny k za-
paleni vyboje, jeho pritomnost vsak destabilizovala nanocastice. Vzhledem k vysoké cené
kyseliny zlatité je vyhodnéjsi pouzivat nizké koncentrace s dodanim vysokého vykonu.
V pripadé pouzita redukéniho ¢inidla 1ze do roztoku pridat také stabilizator nanocastic,
jako je polyethylenglykol nebo polyvinylpyrrolidon. Snimky z elektronového mikroskopu
s prvkovou analyzou potvrdily pfitomnost zlatych nanocastic o velikosti 20-50 nm.

Byla zkousena také tvorba tzv. slitin st¥ibrnych a médénych nanocastic. K tomu byly
pripraveny roztoky siranu médnatého a dusi¢nanu stiibrného v rtiznych pomeérech. Elek-
tronova mikroskopie pritomnost slitinovych nanocéastic nepotvrdila. V roztoku se nacha-
zely samostatné stiibrné a médéné nanocastice spojené do vétsich utvart, pravdépodobné
diky tomu, ze médéné ¢astice nebyly stabilni, nebo se jednalo o oxidy médi. Lepsi metodou
pro tvorbu slitin by byla priprava obloukovym vybojem ze slitinovych dratu [12], pouziti
aparatury se dvéma plazmatickymi vyboji nad kapalinou [17] nebo pouzitim plazmatu
v plynné fazi nad kapalinou, ve které by byla ponofena slitinova elektroda. Pouzitim
polymernich stabilizatorti by bylo mozné zamezit agregaci ¢éstic.
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7 Seznam pouzitych zkratek a
symbolu

uv ultrafialové

VIS viditelné

M molarni

mM milimolarni

SEM rastrovaci elektronova mikroskopie
EDS energo disperzni spektrometr

DLS dynamicky rozptyl svétla
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