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Abstrakt 

V této diplomové práci se věnujeme měření excitace a emise a charakterizaci nanoma-
teriálu ve vodnem prostředí. Velka pozornost je dana lokalizovane povrchove plasmonove 
resonanci. Vlnova delka excitacního cři emisního maxima zavisí na velikosti, tvaru a ma-
terialu castice. (Castice byly zkoumaný absorpcřní, fluorescencíní spektroskopií, meřením 
dynamickeho rozptylu svetla a elektroforeticky rozptyleneho svetla. 

Abstract 

In this thesis we study excitation a emission spectra and characterization of nano-
materials in the aqueous solutions. Main attention is given to localised surface plasmon 
resonance. The waveleight of excitation maximum depends on the size, shape and ma
terial of particles. Particles were investigated by means of absorption and fluorescence 
spectroscopy, measuring of dynamic light scattering and electroforetic light scattering. 



Masarykova univerzita v Brně 

Přírodovědecká fakulta 

ZADANÍ DIPLOMOVÉ PRÁCE 

Student : Bc. Svatava Župková 
Studijní program : PřF N-CH Chemie 
Studijní obor : PřF FCHE Fyzikální chemie 

Ředitel Ústavu chemie PřF M U Vám ve smyslu Studijního a zkušebního řádu M U určuje 
diplomovou práci s tématem; 

Emisní a absopení spektra nanočástic kovů a jejich slitin 

Zásady pro vypracováni: 
Cílem práce je studium vodných a ogranických suspenzí a roztoků nanočástic kovů (zejména 
Ag) a jejich slitin. Práce bude vycházet ze syntézy nanočástic, které budou zkoumány 
měřením emisních a absopčních spekter. Charakterizace vzorků bude provedena vhodnými 
fyzikálnč-chemickými metodami. Pro stanovení velikosti nanočástic bude použita metoda 
DLS, která bude doplněna o měření zela potenciálu. Výsledky budou porovnány s výstupy 
elektronové mikroskopie. Součástí práce bude i posouzení možného výskytu plasmonového 
efektu. 

Literatura : 
P.W.Atkins, W. Peter, Fyzikální chemie, 1998, Oxford univerzity 
htlp://cs.wikipedia.org/\viki/St%C5%99%(:3%ADbro 
http://wvv^.nanocon.cz/data/nanc<on2009/sr«ímik/Lists/Papers/0()8.pdl' 

Vedoucí diplomové práce : doc. RNDr. Jiří Sopousek, CSc. 
Datum zadání diplomové práce : únor 2012 
Datum odevzdání diplomové práce : duben 2013 (bude upřesněno) 

V Brně dne 21.2.2012 doc. Mgr. Marek Nečas, Ph.l). 
zástupce ředitele Ústavu chemie 

pro věci pedagogické 

• 

Zadání diplomové práce převzal dne PiKipis studenta 

http://wvv%5e.nanocon.cz/data/nanc%3con2009/sr��mik/Lists/Papers/0()8.pdl'


Podekování 

Na tomto místě bych chtěla poděkovat skupině docentky Trnkové zejména Ivetě P i 
lařové, za měřění absorpCních spěktěr, dalě skupině skupině docěnta Lubala, Měndělově 
univěrzitě za poskytnutí vzorku a Jiřímu Burříkovi za snímky z ělěktronověho mikroskopu. 
Dalě bych chtěla poděkovat za financní podporu C O S T MP0903 (LD11046) a C E I T E C 
M U (CZ.1.05/1.1.00/02.0068). 

Prohlas ení 

Prohlařuji, zě j sěm svoji diplomovou práci vypracovala samostatně s vyuzitím infor-
macřních zdroju, ktěrě jsou v práci citovany. 

Brno 17. května 2013 
Bc . Svatava Polsterova 



Obsah 

Úvod ix 

Přehled použitého značení x 

Kapitola 1. Vlastnosti použitých nanočastic 1 

1.1 Optické vlastnosti 1 
1.1.1 Plasmonový éfékt 1 
1.1.2 Fluorescence nanomatériaiů 4 

Kapitola 2. Analytické metodý 6 
2.1 Molékulova AbsorpCní spektroskopie 6 

2.1.1 Absorpce 7 
2.1.2 Lambér t -Béérůvzakon 8 
2.1.3 Franck-Condonův princip 8 
2.1.4 VýůZití molekulové absorpcíní spektroskopie 8 

2.2 Fluorescencíní spektroskopie 8 
2.2.1 Flůoréscéncé 8 
2.2.2 Charakteristiky fluorescéncní emise 9 
2.2.3 VýuZití fluorescencní spektroskopie 10 

2.3 D L S 11 
2.3.1 Statický rozptyl svétla 11 
2.3.2 Dynamický rozptyl svétla (DLS) 12 
2.3.3 Brownuv pohýb 13 
2.3.4 Hýdrodýnamický obal 14 
2.3.5 Casové korelacíní krivka 14 
2.3.6 V l i v tvaru a velikosti castic 15 
2.3.7 PouZití D L S 15 

2.4 Zétapotencial 15 
2.4.1 Méření zetapotencialu 16 
2.4.2 Povrchový potencial castice 17 
2.4.3 Modélý elektrické dvojvrstvý 17 
2.4.4 Eléktroforeticka pohýblivost 18 
2.4.5 Stabilita roztoku 19 
2.4.6 V l i v pH na zétapotencial 19 

- vii -



2.4.7 Využití Zetapotenciálu 20 

Kapitola 3. Experimentální část 21 

3.1 Stříbrné Částice 21 

3.2 Zlaté Částice 24 
3.2.1 Zlaté Částice vžorek 1 24 
3.2.2 Zlate Částice vžorek 2 26 
3.2.3 Zláte cástice vžorek 3 28 

3.3 Kvántove tecky 30 
3.3.1 Kvántove tecky vžorek 1 30 
3.3.2 Kvántove tecky vžorek 2 33 
3.3.3 Kvántove tecky vžorek 3 35 
3.3.4 Kvántove tecky vžorek 4 36 
3.3.5 Kvántove tecky vžorek 5 40 

Diskuze 43 

Záver . 45 



Úvod 

V posledních desetiletích vzrůstá použití kovových nanočástic a kvantových teček. Na-
nočastice se stalý nedílnou soůcastí každodenního života. Při redukci velikosti se mení 
vlastnosti latký například výřř í tvrdost, optoelektronicke vlastnosti, zvetřuje se pomer 
povrchu vůci objemu a zvýřuje se chemicka aktivita. Jedný z nejzajímavejřích jsou op-
ticke vlastnosti. Kovove castice a nanotecký jsou casto pouzívaný jako opticke senzorý v 
prumýslu, zdravotnictví, c i v chemii. Senzorý z techto materialu jsou citlive uz pro jed-
notký c i desítký molekul. Zlate a stříbrne castice se casto pouzívají jako antimikrobialní 
slozka v nejruznejřích materialech. 

Tato prace se zabýva hlavne porozumením optickým jevum hlavne lokalizovane povr-
chove plasmonove resonanci a fluorescenci castic. Pozorovaní techto jevu se neobejde bez 
charakterizace velikosti a stabilitý nanocastic v zavislosti na pH. 

-ix-



Přehled použitého značení 

NPs Nanocřaístice 

AgNPs Stříbrne nanocřastice 

AuNPs Zlateí nanocřaístice 

Zetasizer Zetasizer Nano ZS 

PCS Photon correlation spectroscopy 

Q E L S Quasi-elastic light scattering 

D L S Dynamic Light Scatering (Dynamickyí rozptyl sveřtla) 

E L S Electrophoretic Light Scattering 

Z Zetapotenciaíl 

IEP Isoelektrickyí bod 

SPR Povrchovaí plasmonovaí rezonance 

L S P R Lokalizovana povrchovaí plasmonovaí resonance 
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Kápitolá 1 

Vlastnosti použitych nánoCástic 

1.1 Optické vlástnosti 
Jědním z nějjědnoduřřích něděstruktivních zpusobu, jak zkoumat hmotu, jě něchat j i intěr-
agovat s ělěktromagnětickyím zaírřěníím. Hmota o vělikosti, sě ktěrou sě obvyklě dostaívaímě 
do kontaktu (bulk) jě mnohonasobně vě tří něz vlnova dělka dopadajícího ělěktromagnětic-
kěho zarění. Pr i změnřovaní castic sě mě ní pomě r casticě ku vlnově dělcě. V pozorovanych 
koloidních roztocích sě vělikost nanocřastic pohybujě do 100 nm (vlnova dělka viditělněho 
zarění jě od 400 do 750 nm). V takověm prípadě muzě dochazět k j inym děju například 
razně oscilacě, tunělově jěvy, absorpcě a luminiscěncě. 

Tato cast jě zaměřěna na plasmonovou rězonanci na nanocřasticích, fluorěscěnci kovu, 
jějich slitin a nanotěcřěk. 

1.1.1 Plásmonovy efekt 
Lokalizovana povrchova plasmonova rězonancě (LSPR = Localisěd surfacě plasmon rěso-
nancě) jě opticky jěv zpíisoběny spolěcnou ěxcitací ělěktroníi vě vodivěm pasu. K oscilaci 
ělěktronu doch lz í vě viditělně az blízkě infracěrvěně oblasti. Vlnova dělka plasmonu zavisí 
na tvaru i vělikosti cřaístic a prostřrědíí, vě ktěrěím sě cřaísticě nachaízíí. 

U zlatych, stříbrnych a měděnych nanocřastic dochazí, na rozdíl od bulku, k vyrazně 
rěsonancřníí absorpci a rozptylu svěřtla vě viditělněí oblasti spěktra. Elěktrony v ělěktromag-
nětickěm poli něrělaxují jako u bulku, alě vyrazně oscilují. 

Plasmonovyí ěfěkt vychaízíí z intěrakcě mězi ělěktromagnětickyím zaířrěníím a vodivyím 
matěrialěm. Podlě Druděho modělu jsou volně ělěktrony vě vodivostním pasu brány jako 
ělěktronovy plyn s hustotou zhruba 10 2 3 c m - 3 . Plasmonova frěkvěncě ft)p, pro bulk a těnkě 
filmy, jě dana vztahěm 1.1, kdě op jě vodivost, e0 diělěktricka konstanta a T jě rělaxacřní 
cřas (tj. střědní volny cřas mězi srazkami ělěktronii s ionty), n ělěktronova hustota, ě jě naboj 
ělěktronu, m jě hmotnost volnych ělěktronii a £0 jě pěrmitivita vakua.[2] 

Diělěktrickaí konstanta kovu rozhodujě o intěrakci sě světlěm. Diělěktrickaí konstanta 
£ (a) j ě popsana jako funkcě plasmonově frěkvěncě, jak j ě vidět v rovnici 1.2. 

2 
ne2 (1.1) 

-1-
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a 

b 

Elektrické 
pole 

Elektronový oblak 

Obr. 1.1: Na obrázku jsou zobrazené a) povrchová plasmonová resonance SPR na tenké 
vrstvě a b) lokalizovaný povrchový plasmon L S P R objevující se na nanoCasticích. Obrazek 
j e z [ 1 ] . 

e (-) = 1 - - f (1.2) 

Kdýz je frekvence dopadajícího svetla menší nez plasmonova frekvence, dielektricka 
konstanta je zaporna a dochazí k odrazu svetla. Pokud je frekvence zarení stejna jako 
plasmonova frekvence, dochazí k oscilaci elektronu. Pokud je frekvence dopadajícího 
sveštla vetsšíí nezš plasmonovaí frekvence, sveštlo se sšííršíí daíl materiaílem. 

Pro popis lokalizovaneí povrchoveí plasmonoveí resonance (LSPR) na kuloveí cšaístici se 
nejcšasteji pouzíva Mieova teorie. Tato teorie je pouzitelna hlavne pro cšastice menší nez je 
vlnova delka dopadajícího zarení, dobre funguje do velikosti 100 nm. Intenzitu absorpce 
definuje relativní prurez castice, který je popsan podle Mieový teorie v rovnici 1.3. 
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Obr. 1.2: Kladná a záporná polarizace atomu je jak vidíme na obrázku zpu sobena excitacemi 
uvnitř pasii d a sp. Obrazek je pouzity z [3]. 

3 

_ 247l2NAá3£3l \ £i 
°ext = A ln(10) [(er + xem)2 + e2 

kde 
e = er + iei 

V rovnici je NA povrchova hustota, em je dielektricka konstanta media kolem Častice, 
ei a er imaginarní a realna slozka dielektricke konstanty, a je polomer castice, A je vlnova 
delka dopadajícího svetla a faktor x popisuje tvar (pro kulovou castici se x rovna 2, 
pro nanodratek muze mít i hodnotu 20).[2][1] 

U SPR (surface plasmon resonance) se plasmonova vlna říří po povrchu desítky az 
stovky mikrometri! u L S P R plasmon osciluje kolem castice, jak vidíme na obr 
U L S P R umoznuje zakřivení povrchu castice efektivní obnovovaní síly k pohybu elektronu 
a vytvorření oscilace. Pokud je cřastice mnohem mensří nezř vlnova delka dopadajícího 
svetla, harmonicka oscilace je temer konstantní v celem objemu. Díísledkem tohoto jevu 
je mozřnost vyvolat oscilaci prřímym ozarřením.[3] 

Zmeny frekvencí L S P R u latek o stejnem slození jsou zapricineny t lumením ener
gie vyvolanem jinou velikostí, j inym tvarem castice (obrazek 1.3) nebo interakcí mezi 
cřasticemi.[3] 

Plasmonova frekvence je definovana vzdaleností mezi nabitými plasmonovymi stavy 
(obrazek 1.2), ktere jsou zavisle na velikosti castice. (Čím ve tří rozkmit plazmonu, tím menří 
je obnovitelnost hybne síly elektronu. To znamena vetří ztraty energie a nizří rezonancní 
frekvenci. 

Lokalizovany plasmon muuze byyt zhařen absorpcí svetla (bud' samotnou casticí nebo 
jejíím okolíím). 

Dalř ím rozmerem charakterizující plasmonov^ peak je spektralní řírka r plasmonu je 
dana casem, kter^ castice straví mezi dvema fazemi T. 

(1.3) 

(1.4) 
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Obr. 1.3: Na obrázku je zobrazena závislost změn L S P R na tvaru při stejném největším 
rozmě ru 

Plasmonový jev v sobe nese informaci o složení nanočastice, struktuře a tvaru částice i 
interakci meži časticemi. Umožnuje nam studovat stabilitu častic, prUbeh reakcí, depozici 
častic, rožpouštení latek, deju, ktere vedou ke žmenam ve struktuře, velikosti, a tím padem 
i optickým žmenam.[3] 

1.1.2 Fluorescence nanomateriálů 
Nanočastice představují model konečne potencialove jamý. Fluorescence častic žaleží 
na složení a velikosti NPs. 

Luminiscence vodivých materiálů 

Luminiscence vodivých nanomaterialu je mnohem huře popsana než polovodiču. U ušlech
tilých kovových materialu jde podle [4] u fluorescenčního deje o prechod meži sp vodivost-
ním pasem a d valenčním pasem (ušlechtile kový). Pri žmenšovaní velikosti se vodivostní 
país rožpadaí na diskreítníí hladiný a cřaístice se chovaí jako molekula jak je videřt na obraížku 
1.4. U žlatých a medených materialu v bulku slouží orbitalý s a p jako kontinualní vodi
vostní pas. Je žde výloučený prechod v ramci vodivostního pasu. K luminiscenci dochaží 
rekombinací elektronu s Fermiho energií a dírou v d-valenčním pasu. 

Tento efekt se uplatnuje krome tenkých kovových filmu na kovových časticích do ve
likosti par jednotek nanometru. 

2h 
(1.5) r = T 
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Obr. 1.4: Schěma rozloz ění dirěktivních hladin ně kolika atomově zlatě casticě. Prěchody 
jsou mozně mězi pasy d a sp a uvnitř pasu sp. Vě viditělně oblasti spěktra jě vidět pouzě 
prřěchod nějvzdaílěněřjsříích hladin, v infracěrvěněím jsou viděřt zbyívajíícíí přrěchody. Schěíma 
jě prěvzato z [4]. 

5 

Luminiscence polovodivych materiálu 

Jako vřěchny latky i polovoduřě mají valěncřní pas a vodivostní pas. Mězi valěncním pasěm 
a vodivostním pasěm mají polovodicřě maly zakazany pas. Sířku zakazaněho pasu popisujě 
Bohruv ěxcitonovy poloměr a 0 . V prípadě, zě vělikost casticě jě stějna něbo měnř í něz 
Bohruv ěxciton doch lz í k přímě zavislosti ěněrgiě zakazaněho pasu na vělikosti casticě.[5] 

U změnřovani vělikosti sě pasy, stějně jako u kovu, rozpadají na diskrětní hladiny a 
casticě sě navěněk chova jako molěkula. Valěncřní pas jě analogií k H O M O a vodivostní 
pas jě analogií k L U M O . Narozdíl od vodivých matěrialu tu jdě o prěchod mězi s a p 
orbitahu .[6] 



Kapitola 2 

Analytické metody 

Býlý pouzitý metodý zalozene na interakci svetla s hmotou, a to metodý zalozene na ab¬
sorpci a prřípadne emisi sveřtla a metodý zalozřene na rozptýlu sveřtla. 

Metodý zalozene na adsorpci býlý absorpcní a fluorescencní spektroskopie. Metodý 
zalozene na rozptýlu svetla býlý fotonove korelacní spektroskopie PCS (pro meření dýna-
mický rozptýleneho svetla) a meření elektroforetický rozptýleneho svetla E S L pro urcení 
zetapotencialu. 

Meřřrení býlo doplneřno o snímký z elektronoveho mikroskopu. 

2.1 Molekulová AbsorpCní spektroskopie 
Jedna se o metodu zalozenou na interakci molekul a elektromagnetickeho zarení s vlnovou 
delkou pohýbující se od blízke ultrafialove do viditelne oblasti spektra. 

V absorpcní spektroskopii se meří rozdíl intenzit paprsku prořleho vzorkem a refe-
rencního paprsku (obrazek 2.1). Svetlo se muze ztracet při dopadu na molekulu dvema 
zpusobý absorpcí nebo rozptýlem svetla (rovnice 2.1). V rovnici je fís koeficient rozptýlu, 
pa koeficient absorpce, z je vzdalenost, kterou urazí svetlo ve vzorku, I(0) je intenzita 
dopadajícího svetla a I(z) je intenzita prořleho svetla.[7] 

I(z)= I(0)exp[-(ps + Pa)z] (2.1) 

V nasledující casti je probrana absorpce, rozptýl je probran v casti 2.3.1. 

Cell 

Source 
of light Monochromator r ) ^OutputJ ^Detectorj 

Cell 
Sample 

Obr. 2.1: Schema instrumentace molekulove absorpcní spektroskopie. 

-ô-
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Obr. 2.2: Schéma energetických hladin. Je vidě t vl iv relativní polohy energetických hladin 
na tvar absorpcního spektra. Obrázek je prebraný ze stránek [9]. 

2.1.1 Absorpce 
Jedna se o dej, kdy castice pohlcuje svetlo a přechazí do excitovaneho stavu. 

Zmena energie molekuly po interakci s elektromagnetickou vlnou býva doprovazena 
zmenou vibracíní, rotacíní, translacní energie nebo energie elektronoveho stavu. V oblasti 
ultrafialoveho az konce viditelneho spektra je energie svetla dostatecne velka na to, aby 
dochazelo k elektronovym prechodil m jak vibracíním a rotacíním tak přechodil m elektronu 
mezi hladinami. 

Absorpce nastava, kdyz je energie (vlnova delka) fotonu rovna rozdílu energií mezi 
elektronovymi hladinami, coz popisuje rovnice 2.2. 

hc 

E f = j = Ei - E2 (2.2) 

K excitaci elektronu fotonem dochazí v case 
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Výběrová pravidla 

Absorpce sve tla rrrů z e byt uskutecne na pouze za splne ní 2 vyberovych pravidel.[10] 

• Prvním z pravidel je spinove zakazany přechod. Behem excitace není mozne menit 
multiplicitu stavu. System musí zíístat v singletovem nebo tripletovem stavu. Vzhle¬
dem k slabeí interakci vlnovyích funkcíí, spin-orbitaloveího couplingu, dochaízíí vzřdy 
v male míre i k zakazanym singlet-tripletovym přechodíím. K tomuto deji casto 
dochazí u tezkyych k o v u Kvíuli zakazanemu přechodu muuze dochazet k zhaření 
fluorescence. 

• Druhyím pravidlem je symetricky zakaízanyí prřechod. K prřechodu nedochaízíí u plneř 
symetrickyích laítek, protozře se navzaíjem vyrusříí molekuloveí vibrace. 

2.1.2 Lamběrt-Běěrův zákon 
Tento zaíkon popisuje zaívislost absorbance na intenziteř prosřleího sveřtla. 

Kde A je absorbance, 1° je intenzita dopadajícího sve tla, IA je intenzita prořleho sve tla, 
e je molarní absorpcní koeficient, l je řírka kyvety a c je koncentrace vzorku. 

2.1.3 Franck-Condonův princip 
Frank-Condonuv princip je zalozen na rozdílne rychlosti excitace elektronu ( 1 0 - 1 5 s a 
vibracního pohybu ( 1 0 - 1 0 - 1 0 - 1 2 s). Za normalních podmínek jsou elektrony v zakladním 
stavu, to znamena v nejnizřsřím vibracřním stavu. Prři excitaci dochazí ke zmeřneř mnoha 
vibracních stavu v zavislosti na tvaru a relativní poloze energeticke křivky (viz obrazek 
2.2).[10] 

2.1.4 VýůZití molekulově absorpCní spektroskopie 
U V - V I S absorpcní spektroskopie se vyuzíva pro analyzu přechodnych kovu, vysoce kon-
jugovanych latek, biologickych makromolekul a dalsřích. 

2.2 FlůorěscěnCní spěktroskopiě 

2.2.1 Flůorěscěncě 
Luminiscence je emisí svetla. V nařem případe pracujeme v oblasti ultrafialoveho, vidi-
telneho az blízkeho infracerveneho svetla. Fluorescence patrí, spolu s fosforescencí, mezi 
fotoluminiscenci.[8][11] 

Fluorescence se sklada z absorpce svetla, tepelneho nezařiveho prechodu mezi vibra-
cními a rotacními hladinami a nakonec samotne fluorescence. 

A A = L O G e (A )lc (2.3) 
IA 
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Obr. 2.3: Schéma luminiscenčního spektrometru. B y l pouóit prístroj Thermo Scientific 
Lumina Fluorescence Spectrometer. 

Kvantový popis 

V excitovaném singletovém stavuje excitovaný elektron. Tento elektron je v elektronovém 
páru s elektronem v základním stavu s opaCným spinem. Č as, který elektron zU stane 
v excitovanem stavuje u fluorescence radove 1 0 - 8 - 1 0 - 9 s = 1 - 10 ns.[11][8] 

K charakterizaci se stejne jako u absorpce pouZíva k ilustraci Jablonskeho diagram, 
který je videt na obrazku 2.4. 

2.2.2 Charakteristiky fluorescenční emise 
U nekterých latek fluorescence, stejne jako absorpce, poukazuje na prítomnost posunu 
mezi vibracními hladinami molekulý. Díký Franck-Čondonovu principu býva emisní a 
excitacní (absorpcní) spektrum velmi podobne. 

Stokesuv posun 

Energie nalezející emisnímu maximu spektra je vzdý menší nez absorpcíní maximum. 
Stokesuv posun charakterizuje rozdíl techto energií. Tento posun je zpusoben tepelným 
pršechodem mezi vibracšníími hladinami a tudíízš ztraítou energie. 

-i 

s2-
L. 
J L. 

i 

IC 

T 

= 

-i 

s2-
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Obr. 2.4: Ferrin-Jablonkeho diagram. Fševzato z [8]. 
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Obr. 2.5: Charakteristiky fluorescenční emise. Na obrázku a) Stokesuv posun (rozdíl emis
ního a excitačního maxima) b) Kashovo pravidlo (zavislost intenzit emise na excitačním 
maximu). c) Zrcadlový obraz excitačního a fluorescenčního spektra. 

Kashovo pravidlo 

Při zmene excitační vlnove delky se emisní maximum nemení Mení se pouze intenzita 
maxima. Tomuto deji se ríka Kashovo pravidlo a je zpu sobený zkutečností, ze k fluorescenci 
dochazí teprve po relaxaci elektronu na nejnizří vibrační hladinu excitovaneho stavu .[11] 

Pravidlo zrcadlového obrazu 

Na rozdííl od prředchozíích dvou vlastnostíí spekter toto pravidlo neníí natolik univerzaílníí. 
Emisní spektrum vypada jako zrcadlový obraz excitačního spektra. 

Pokud je tvar excitačního a emisního spektra jiný muze to například odpovídat jine 
strukturře laítky. 

2.2.3 VyuZ ití fluorescenCní spektroskopie 
Tato analytička metoda se nejčasteji pouzíva pro detekci organických latek v chemii, 
biochemii, medicíne a dalřích odvetvích. Dale se pouzíva k detekci razných luminiscenčne 
aktivních komplexu a nanočastic. Spolu s U V - V I S absorpční spektroskopií se vyuzíva často 
jako detektor separacřníích metod. 
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2.3 DLS 
Dynamic Light Scattering (DLS) v prekladu dynamicky rozptyl svetla. 

Jednaí se o absolutníí, nedestruktivníí a neinvazivníí metodu. 
Pouzíva se na zmeření hydrodynamicke velikosti. Prakticky jde o popis Rayleighova 

rozptylu, který se tvoří díky rotacíním a translacíním s t u p ň v o l n o s t i castice. Vyuzíva velmi 
male zmeny frekvence rozptýleneho a dopadajícího svetla.[l2] 

2.3.1 Staticky rozptyl sve tla 
Rozptyl sve tla se stejne jako absorpce uskutecn uje na casticích, ktere jsou men í í nez v l -
nova delka dopadajícího zarení. A b y se rozptyl svetla uskutecnil musí mít castice jinou 
dielektrickou konstantu nez okolí a svetlo musí interagovat s elektronovými vazbami. Ma¬
terial musí být heterogenní (lokalní výkyvy hustoty nebo castice v rozpouítedle). Výsledne 
rozptýlene svetlo ma jinou amplitudu. Rozptyl se sleduje v oblasti viditelneho svetla 400 
- 750 nm, kde doch lz í u vetí iny castic k nejnizíí absorpci svetla.[l3][l2] 

Rozptyl se podle energie rozdeluje na pruzný a nepruzný. U pruzneho rozptylu se 
energie zarení nemení. U nepruzneho (Ramanova) rozptylu se pn dopadu svetla na castici 
cast energie ztrácí v castici a snízí se frekvence odchazejícího zaíení. Tento jev popisuje 
Comptonova rovnice:2.4.[l4] 

A A = Xs- j = — (1 - cosd) (2.4) 
méc 

Nejvetsí intenzitu rozptylu lze namerit píi uhlu detekce 6 = 0. 
A b y odrazene svetlo co nejmene interferovalo mely by byýt molekuly od sebe alespon 

ve vzdalenosti vlnove delky dopadajícího svetla.[l4] 

Rayleighův rozptyl 

Intenzita rozptyýleneho svetla Is je zavisla na komplexu refrakcních indéx{i cíastice a roz-
pou^edla. U Rayleighova rozptylu je velikost castice výrazne men í í nez vlnova delka 
zaíení X a platí rovnice 2.5, kde Io je intenzita dopadajícího zarení, a je polarizovatelnost 
castice a r je velikost castice. Svetlo se rozptyluje rovnomerne do víech smerů. U tohoto 
jevu se castice chova jako oscilacní dipól. [12][13][15] 

Obr. 2.6: Schema dynamickeho rozptylu svetla se spetným rozptylem. B y l pouzit prístroj 
Malvern Zetasizer Nano ZS . 
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Obr. 2.7: Přístroj Zetasižer Nano ZS a titrator MPT-2 . Zetasižer používa červený laser 
s vlnovou delkou 633 nm. 

I o 8 n 4 a 2 . 2Q\ (2.5) 

Mieův rozptyl 

Tento rožptýl nastaívaí u sfeírickýích, homogenníích, isotropníích a nemagnetickýích cřaístice, 
ktere mají velikost od 0.1X do 100X dopadajícího svetla.[13][7] 

U Mieova rožptýlu dochaží k interakci odraženeho svetla ž nižných častí častice. To 
žapříčinuje räžnou intenžitu rožptýleneho svetla. V uhlovem roždelením platí, čím vetší 
častice, tím vetší "dopředný"rožptýl a menší žpetný rožptýl (obražek 2.8)[7] 

Is a Io 
X 

(2.6) 

2.3.2 Dynamický rozptyl sve tla (DLS) 
D L S neboli quaži-elastický rožptýl Q E L S se meří pomocí fotonove korelační spektrosko
pie (PCS). Monochromaticke svetlo ž laseru dopadne na častici pohýbující se Brownovým 
pohýbem a díký Dopplerovu posunu (rovnice 2.7) se odraží s jinou vlnovou delkou.[17] 
Dopadající elektromagneticke žařením umožiiuje elektronium vibrovat, a stat se oscilujícím 
dipólem, který emituje žarení. Frekvence a rožptýleneho svetla se žvetřuje či žmenšuje 
podle smeru a rýchlosti v častice vuči detektoru. Informace o sýstemu se žískava ž auto-
korelace (porovnavaní podobnosti signalíi v časove prodleve).[18] Frekvenci odraženeho 
sve tla popisuje rovnice 2.8, kde D je difužní koeficiet a Q je vektor rožptýlu (rovnice 
2.9).[19] 

(2.7) 
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Obr. 2.8: Ilustrace rozptýlu svetla na castici v zavislosti na velikosti castice.[16] 

DQ2 

a " - ^ o ) 2 ( D Q 2 ) 2 ( 2 ' 8 )  

Q = (2.9) 

2.3.3 BrownUv pohyb 
Jde o tepelný pohýb molekul. Jedna se o nahodný pohýb v kapaline nebo plýnu zpusobený 
vzajemnými narazý castic (termicke translacní a rotacní přechodý). U Brownova pohýbu 
meřníí molekula polohu v prostoru podle cřastýích a nepravidelnýích sraízřek. Odborneř se tento 
pohýb nazýva nahodna prochazka.[12][13][20] 

Prubeh Brownova pohýbu popisuje rovnice 2.10, kde o je funkcí hustotý, ktera je 
přímo umerna difuzi D. 

f ( t • x ) = a p { 2 ^ ) ( 2 . 1 0 ) 

,kde 

o = 2D 

Browníiv pohýb je zavislý na hustote castic a na pomeru hmotností. 

(2.11) 
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a) t 

Xq 

Průměr [nm] 

Obr. 2.9: a) zobrazuje fluktulaci častice v čase měřené v intervalu At, kde < x > je průměrná 
hodnota. b) zobrazuje korelační funkci. c) hydrodynamický prumer častice. 

2.3.4 Hydrodynamický obal 
U mnohých merení bylo pozorovano, ze hodnota namerena behem PCS byla casto vetří 
nez realna velikost. Dale bylo zjiřteno, ze se tato velikost mení s menícími se podmín
kami v roztoku. Tato hodnota se nazyva hydrodynamicky prumer "a", popisuje j i rovnice 
2.12.[19] Tato velikost muze byt az o 20 % vetří nez realny prumer castice. Hydro dy
namicky obal se zvetřuje kdyz klesa vodivost roztoku (při 1 mS/cm je hydrodynamicky 
prumer shodny s realnou velikostí)- Tato skutecnost naznacuje, ze castice se při Brownove 
pohybu v suspenzi nehybe sama. Hydrodynamicky prumer dale ovliviiuje tlouřťka vrstvy 
rozpouřtedla v elektricke dvojvrstve, ktera míize byt ovlivnena iontovou silou rozpou-
řtedla. [13] 

a = 7 ň (2.12) 

2.3.5 C asove korelaCní krivka 
Pro pozorovaní zmen rozpt^leneho svetla (polarizacíní zmeny, frekvencíní posuny) se pou-
zíva cřasove zavisla korelacřní funkce. Signal je porovnan sam se sebou po casove prodleve. 
Pokud je prodleva velka, fluktulující signal ztrací souvislost s porovnavanou hodnotou. 
Při zkracením prodlevy, se mezi srovnavanymi cřasy, castice nestací a korelacřní funkce je 
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velká, s prodlužující se prodlevou se funkce zmenšuje až do nuly (obrázek 2.9 b)). Norma
lizovaná korelační funkce prvního rádu se znaCí g ( l \ l ) lze vypoCítat z rovnice 2.13, kde 
P(x) je faktor rozptylu, DT a DR jsou translacní a rotacní difuzní koeficienty, které jsou 
pro sfericke a stocene castice nerozeznatelne. Furierovou transformací se získa frekvence 
cšastic, ze ktere se získa hydrodynamicka velikost. Prši velke koncentraci cšastic hrají veštsší 
roli mezimolekularní síly a korelacšní funkce pršestava vypovídat o cšasticích v roztoku. 
Problem s merením korelacní funkce nastava i v pšípadech agregace, koalescence nebo 
srazení NPs v rostoku.[12][18] 

g (1)(T)= £ P(x)exp[(-DTQ2 - n(n + 1)DR)T] (2.13) 

2.3.6 Vliv tvaru a velikosti částic 
Pro mešitelne roztoky castic platí, ze vzdalenost mezi casticemi by mela byt zhruba 20 -
30 krat vetší nez rozmer merenych castic. U vetších castic byva problem najít vhodnou 
koncentraci, protoze pši malem zredení, kde se castice navzajem temeš neovliviiují je 
fluktulace rozptyleneho svetla minimalní. 

Metoda D L S je primarne nastavena na sfericke utvary. Nesfericke utvary mají dva 
difuzní koeficienty, jeden kolmy a jeden paralelní na castici. Castice je pak definovana 
priimernym translacním difuzním koeficientem (Stokes-Einsteinova rovnice 2.14, kde A 
je 1/a pro sférickou castici). Druhym aspektem popisujícím rotaci systemu je rotacní difuzní 
koeficient (rovnice 2.15, kde B je 1/a pro sferickou castici, v [13] jsou uvedeny koeficienty 
A a B pro NPs s j inym tvarem).[13] 

DT = 
1 3nno 

R 3nno 

2.3.7 Použ ití DLS 
D L S se pouzíva k studiu suspenzí a roztoku koloidu, biologickeho, makromolekuloveho 
nebo polymerníího materiaílu. 

(2.14) 

(2.15) 

2.4 Zetapotenciál 
Pro charakterizaci nanocastic je nejdíilezitejší urcit morfologii povrchu cšastic a povrchový? 
naíboj. 

(hovaíníí cšaístic je pršíímo spojeno s povrchem cšaístic a rozhraníím mezi cšaísticíí a prostšre-
dím. Tento jev je zpu soben tím, z e na rozdíl od bulku mají NPs velky pomer povrchu ku 
objemu cšaístice. 

Pro charakterizaci povrchu se hojneš pouzšíívaí zetapotenciaíl, kteryí popisuje povrchovyí 
naboj castice. Moznym zpu sobem, jak urcit povrchovy potencial, je vlozit na roztok 
elektrickeí napeštíí a mešršit rychlost pohybu cšaístic. Tato rychlost je uímešrnaí vlozšeneímu elek-
trickeímu napeštíí a elektrickeímu potenciaílu mezi pohybujíícíí se cšaísticíí a kapalinou. [13] 
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Zetapotencial je ovlivnen mnoha faktory: Povrchovym potencialem (není mozne ho 
zmerit), koncentrací a valencí iontu v systemu, dielektrickou konstantou a viskozitou latky. 

* = 2 e f K a ) (2.16) 

Zetapotencial popisuje Henriho rovnice 2.16, kde je * elektroforeticka pohyblivost, 
Z je zetapotencial, f (Ka) je Henriho funkce a r viskozita. Henriho funkce se v idealním 
prípade sklada z Debye-Huckeloveho parametru a polomeru castice. 

2.4.1 Me ř ení zetapotenciálu 
Experiment je uskutecnen v kapiláře mezi dvema elektrodami. Při vložení elektrického 
pole proudí Částice k elektróde s opaCným polem vuCi náboji Částice (zrychlení Částic 
< 1 0 - 5 s než trecí síla vyrovná sílu pole). Pro meření rychlosti cástice se bud' muže 
použít zmeření casu, který cástice potřebuje k uražení urcite delky nebo Elektroforeticky 
rozptyleneho svetla. Síla elektrickeho pole se spocítá ž vodivosti rožtoku, elektrickeho 
proudu a prurezu cely.[13] 

Firma Malvern vylepřila me ření zetapotenciálu o metodu M 3 - P A L S . Metoda M 3 se 
skládá z rychleho a pomaleho obracení pole. M 3 má vyhody snížení zárení z blízkeho 
povrchu, jednodusřsříí seřrííženíí cely a veřtsříí přresnost. Prři technice rychleího obraíceníí pole 
(FFR = Fast Field Reversal) se merí mezní rychlost cástic zpusobená pouze elektroforezou. 
Eliminuje se zde elektroosmoza, která je charakteristická pro tok kapaliny. Po merení F F R 
se vetsinou pristupuje k pomalemu obracení pole (SFR = Slow Field Reversal), kdy dochází 
k obrácení pole každou sekundu. Díky teto metode se snižuje polarizace elektrod a pritom 
se zachovává stabilizovány tok. SFR dává lepsí rozlisení než F F R , ale obsahuje v sobe 
i elektroosmozu. Zkratka P A L S znamená fázovou analyzu rozptyleneho svetla (Phase 
Analysis Light Scattering). Tato metoda využívá efektu elektroforeticky rozptyleneho 
svetla, ktere je zmíneno v cásti 2.4.4.[21] 

I pres použití vypocetní techniky má take tato metoda problem v presnosti merení. Tato 
metoda je založena na merení jednotlivych cástic s malou statistickou presnosti. K tomu, 
aby bylo statistickeí rozlozeníí co nejlepsíí je potreba velkeí zredeníí.[13] 

Obr. 2.10: Obrazek cel pouzívanych pro zetasizer. V levo jednorazova slozena kapilarní 
cela, na pravo opakovatelne pouzitelnaí Deep cela. 
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Obr. 2.11: Schéma a zavislost poténcialu na vzdalénosti nabité casticé dielektrické dvoj-
vrstvý Goudý-Chapman-Stérnova modélu. 

2.4.2 Povrchový potencial častice 
Povrchový potencial j é prímo spjata s rozhraním a jé spojena s povrchovými silami. Do
sahuje do mnohem vétří vzdalénosti nez jsou molékularní rozmérý. (Čím vétří plocha vuci 
objemu tím jé vétří povrchový potencial. Tato skutecínost vede bud'k disperzi (neukotvena 
tenka plocha) nebo k agregaci (malé casticé). Výsoka povrchova energie zvýřujé i chemic
kou reaktivitu. Povrchové sílý mohou vést ké zménam strukturý a usporadaní a ké zméné 
vlastností NPs. Při nadbýtku volné energie termodýnamicka nestabilnost zaprícřiní disperzi 
sýstému.[22] 

2.4.3 Modelý elektřicke dvojvrstvý 
Existuje více modelu elektrické dvojvrstvý. Néjjédnoduřří a také nejstarří j é model Hél-
mholtzuv. V tomto modelu jsou na castici pevné naadsorbované iontý s opacným na-
bojem vuci castici, potencial se zde méní skokové. O néco starřím modelem jé Goudý-
Chapmanuv. Iontý jsou rovnomerné rozprostřený kolem casticé, v tomto modelu potencial 
klesa z Galvaniho postupné k nulé. Dalřími modélý výchmzí pravé z téchto modelu 

Goudý-Chapman-Steřnuv model 

Sternuv nebo také G C S model jé kombinací Hélmholtzova a Goudý-Chapmanova modelu. 
Dvojvrstva se sklada ze dvou castí. Néjblíze castici j é kompaktní Sternova vrstva. Tato 
vrstva se sklada z pevné adsorbovaných iontu s opacným nabojem vuci castici, ktéra jé 
spolecřna s Hélmholtzovým modelem. Na této kompaktní vrstvé lezí difuzní vrstva, kterou 
popisuje Goudý-Chapmanuv modél. Skluzna rovina (sliping nebo shear plane) oznacřujé 
vzdalenost, do které se při pohýbu casticé iontý pohýbují s casticí. Potencial skluzné roviný 
se nazýva éléktrokinetický potencial nebo také zetapotencial. 



Kapitola 2. Analytické metody 18 

IHP OHP 

(kompaktní vrstva) 

Obr. 2.12: G C S G model elektrické dvojvrstvy. V tomto modelu je videt vrstvička nesol-
vatovaných iontU naadsorbovana nejblíže k častici a pote nasleduje ekvivalent k modelu 
G C S . 

Goudy-Chapman-Stern-Grahamův model 

Tento model používa GCS-model do ktereho je žahrnuta vrstva specificke adsorpce ne-
solvatovaných iontu. U tohoto modelu je Sternova vrstva roždelena na vnitřní a vnejší 
Helmholtžovu rovinu (IHP a OHP). Rovina nejblíže castici IHP vypovída o specificke ad-
sorpci nejcasteji rožpouštedla. O H P odpovída nespecificke adsorpci solvatovanych iontu 
(viž obrážek 2.12).[23] 

G C S G model v internetových ždrojích casto splyva s použe vylepšenym G C S modelem 
ci s modelem B M D . Tloušťka Sternovy a difužní vrstvy je popsana Debye-Huckelovym 
parametrem K, ktery je reciproký k vždalenosti a je popsan v rovnici 2.17, ktera platí 
u castic s hladkym povrchem v jednoduchých elektrolytech. Z rovnice žjištujeme, že 
tloušťka vrstvy je žavisla na permitivite prostredí e, naboji složek v rožtoku, množství 
castic a teplote rožtoku, dale se žde vyskytuje elementarní naboj a Boltžmanova konstanta. 
Tento parametr je reciproky k tloušt'ce elektricke dvojvrstvy.[13] 

(2.17) 

Z rovnice vyplyva, že Debye-Hiickelíiv parametr je žavisly na poctu castic (tedy 
na koncentraci laítky) a na polariteš rožpousštešdla. 

2.4.4 Elektroforetická pohyblivost 
Pokud na nabitou castici pusobí elektricke pole bude se takova castice pohybovat ve smeru 
žaívisleím na elektrickeím poli.Pšri tomto pohybu jsou požorovaíny elektrokinetickeí jevy 
(elektroforeža, elektroosmoža, proudovyy potencial a sedimentacní potencial).[13] Pro naše 
požorovaní je nejduležitejší elektroforeža. 
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Elektroforeticka pohyblivost \lé je dana elektroforetickou rychlostí u na intenzitu elek-
trickeho pole E : 

lé = U [p mcmV-1s-1] (2.18) 
E 

K merení elektroforeticke pohyblivosti se pouzíva elektroforeticky rozptýleneho svetla 
E L S (Electrophoretic light scattering). 

E L S pouzíva, stejne jako PSC, Doppleruv posun spolecíne s rozptylem svetla. Kohe
rentní svetlo interferuje na pohybujících se casticích v elektrickem poli. K v u l i pohybu 
castice se díky Dopplerovemu efektu zmení frekvence rozptyýleneho svetla vuci nerozptý-
lenemu. Rychlost castice lze vypocíítat z frekvencíního posunu.[13] 

2.4.5 Stabilita roztoků 
Stabilita koloidních roztoku je dana fyzikalními a chemickými vlastnostmi roztoku. 

K posouzení stability roztoku NPs se nejcasteji pouzíva hodnoty zetapotencialu a 
velikostí castic v zavislosti na druhu a morfologii castic.[19] 

U koloidních roztoku se za stabilní povazuje ten, který je schopný odolavat zmenam 
pri pusobení síly (gravitace, centrifugace, píevazení pritazlive síly nad odpudivou). Ne
stabilita se muze projevovat minimalizací volne energie na rozhraní a nastava agregace, 
coagulace, coalescence, Oswaldovo zraní nebo sedimentace.[19] 

Zetapotencial patrí mezi fyzikalní vlastnosti roztoku a je uzce spojen s elektrostatickým 
odpuzovaním castic. Na dve castice pil sobí pntazliva van der Waalsova síla a repulzní síla 
je minimalní. Jakmile se zacínou dvojvrstvy castic prekrývat prudce vzroste odpudiva 
elektrostaticka síla mezi casticemi. Podle toho, ktera síla píevazí castice aglomerují nebo 
dispergují. Pokud je soucíet energií kladný NPs aglomerují. Nevratna aglomerace systemu 
je oznacíovana jako coagulace. Pokud je soucíet zaporný castice dispergují a maximalní 
repulzní energie se nazýva energetickou barierou. [13][19] 

Pokud je zetapotencial vetsí nez energeticka bariera repulzní síla zajistí disperzi NPs 
v roztoku. V opacnem prípade prevazí van der Waalsova síla koloidní roztok prestane být 
stabilní a castice se zacínou shlukovat. 

V l i v Z lze, kvul i zavislosti na mnoha parametrech, jen s obtízemi generalizovat, ale 
obecne platí, ze ± 3 0 m V je hranicí stability suspenze. 

2.4.6 Vliv pH na zetapotencial 
Agregace NPs v roztoku se vetíinou deje okolo hodnoty Z = 0 mV, tehdy by castice nemela 
být nabita. V tomto bode doch lz í k vyrovnaní adsorpce H + a OH- iontu, coz je nazývano 
izoelektrickyým bodem (IEP). IEP lze zjistit bud'konduktometricky nebo potenciometricky 
(IEP je pro kazdý material j iný). Pokud nastava specificka adsorpce hodnota IEP a nuloveho 
naboje castice není totozna (obrázek 2.13).[13] 
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Obr. 2.13: Graf závislosti zetapotenciálu na pH. V grafu b) je videt nespecifická adsorpce 
iontu při rUzne koncentraci vzorku a na c) je videt specifickou absorpci iontU při rUzne 
koncentraci vzorku. 

2.4.7 Využ ití Zetapotenciálu 
Zetapotencial se hojne vyuzíva v prámyslu i laboratori k monitorovaní a nastavovaní 
vlastností NPs, u přípravy, vyroby nebo destrukce suspenzí NPs. V pramyslu se vyuzíva 
například k zajiřtení disperze NPs v barve, dale se pouzíva u detergentu, u zpracovaní 
odpadu, v textilním priimyslu a genetických studiích.[13] 
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Experimentální cast 

V experimentální části jsou zpracované výsledky stříbrných a zlatých nanočástic a kvan
tových teček. Zlaté castice byly pouZity koupené ze SigmaAldrich. 

3.1 Stríbrne Částice 
Vodné roztoky stříbrných částic byly připraveny redukcí alkalického roztoku AgNO3 cuk
rem. V z n i k l intenzivné hnédoZluty roztok. 

Adsorpcní spektra 

Obr. 3.1: U V - V I S absorpcní spektrum stříbrných cástic. 

Absorpcní spektrum ma maximum na 399 nm. Ve spektru je videt zlom u 400 nm v 
absorpci. Sírka peaku je 200 nm. 

-21-
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Obr. 3.2: Diagram zetapotenciálu vzorku stříbra. (Červená linie zobrazuje koncentrovaný 
vzorek, modra zředený vzorek. 

Zetapotenciál 

Maximum peaku neředeneho vzorku je -32.3 mV. Maximum peaku zředeneho vzorku je 
-17.3 mV. 

Dynamic Light Scattering 
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Obr. 3.3: Distribuce velikosti vzorku nanostříbra, Červena linie zobrazuje koncentrovaný 
vzorek, modra zředený vzorek 

V neředenem vzorku býlý 2 velikosti o hýdrodýnamickem priimeru: 96.47 nm (94.7 
%) a 8.65 nm (4.1 %). Ve zredenem vzorku býlý nameřený velikosti hýdrodýnamickeho 
prumeru 55.13 nm (93.01 %) a 5.43 nm (6.99 %). 

Zmeny v závislosti na pH 

Vzorek býl petkrat zreden (10 ml) a titrovan 0.25 molarní kýselinou chlorovodíkovou a 
0.1 molarním hýdroxidem sodnýým z p H 10 do pH 2. 
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Obr. 3.4: Graf popisujicí zmeny ve stabilite a velikosti castic v zavislosti na zmenach pH 
v tomto případe na okyselovaní kyselinou chlorovodíkovou. Modře je oznacena zavislost 
zetapotencialu na p H a cřerveneř zavislost velikosti cřastic na pH. 

V grafu (obrazek 3.4) je videt zavislost velikosti a zetapotencialu na pH. Do p H 8.5 
zetapotencial klesa na skoro -60 mV. V okolo tohoto bodu se barva roztoku zintenzivnila. 
Prři p H 4 se roztok skokoveř odbarvuje. Od p H 5 nastava k agregaci cřastic a kolem p H 
4 zetapotencial mírne klesa z duvodu vysrazení stribrnych castic z roztoku. Prumerna 
velikost 42 nm se do p H 5 temeř nemení. Po překrocení p H 4 velikost NPs prudce stoupa. 

Elektronový mikroskop 

Vzorky byly zmeřeny na transmisním elektronovem mikroskopu 

Obr. 3.5: Snímek z elektronoveho transmisního mikroskopu. 

Na snímku jsou videřt cřastice kuloveho azř trojuhelníkoveho tvaru o velikosti kolem 50 
nm. 
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3.2 Zlaté častice 

3.2.1 Zlaté častice vzorek 1 
Adsorpční spektra 
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Obr. 3.6: Absorpcní spektrum 5 nm castic. 

Maximum hlavního absorpcního peaku je 524 nm, zbyly peak je zpusoben absorpcí 
citraítu. 

Zetapotenciál 

Obr. 3.7: Zetapotencial vzorku 1 zlatych nanocastic. Červene koncentrovane castice, 
zšredešneí cšaítice modraí linka. 

Zetapotencial nešedeneho vzorku byl -27.1 mV. Po zšedení zetapotencial klesl na -19.9 
mV. Vzorek je nestabilní a podle zetapotencialu bude nadale agregovat, plasmonovy efekt 
by se mešl celkem rychle mešnit. 
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Obr. 3.8: Distribuce velikosti ve vzorku 1 zlatých nanocastic. (Červena linka je pro kon-
centrovanýí vzorek, modraí pro zršedešnýí 

Hýdrodýnamický prumer cšastice býl u nešedeneho vzorku 8.89 nm (76.9 %) a 352 nm 
(20.1 %). Po zšedení býl hýdrodýnamicka velikost 10.28 nm (59.7 %) a 362.3 nm (38.3 

Zmený v závislosti na pH 

Vzorek 11 ml (0.25 ml roztoku nanocšaístic) býl titrovaín 0.025 a 0.25 molaírníí kýselinou 
chlorovodííkovou. Titrace bešzšela od p H 7 do p H 2. 

Obr. 3.9: Graf popisuje zmenu stabilitý cšastic na p H pri okýselovaní. Modše je oznacena 
zaívislost zetapotenciaílu na pH a cšerveneš zaívislost velikosti na pH. 

Pramenia velikost castic je 75 nm. Pr i titraci vzorku dochazí ze zacšatku k poklesu 
zetapotencialu do p H 6 barva prechazí z cšervene na oranzovoruzovou. Kolem p H 5 se 
roztok pozvolna zacšína odbarvovat. Zetapotencial se skokove snizuje pši výsrazení NPs 
z roztoku. V blízkosti bodu, kdý je zetapotencial blízký 0 (pH 2.67) se zvýšuje velikost 
cšastic. 
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3.2.2 Zlate Částice vzorek 2 
AdsorpCní spektra 

Maximum absorpcního peaku je u 10 nm AuNPs 517 nm (obrázek 3.10). 
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Obr. 3.10: Absorpcní spektrum vzorku 2 zlatych nanocástic. 
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Obr. 3.11: Zetapotencial zlatych nanocastic (10 nm). Červena linka je pro koncentrovany 
vzorek, modraí pro zredenyí. 

Zetapotencial vzorku je -19.7 mV. Zredeny vzorek ma prämerne zetapotencial -33.5 
m V (obraízek 3.11). 
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Size Distribution by Intensity 
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Obr. 3.12: Distribuce velikosti zlatých částic vzorku 2. Červená linka pro koncentrovaný 
vzorek, modrá pro zředený. 

Dynamic Light Scattering 

Neredeny roztok ma vzorek 2 (obrazek 3.12) hydrodynamickou velikost 8.723 nm (79.6 
%) a 49.37 nm (19.1 %). Zšedeny roztok ma velikost 24.60 nm (46.0 %) a 227.2 nm (44.9 

Zmeny v závislosti na pH 

Obr. 3.13: Zmena stability vzorku 2 zlatych NPs v roztoku v zavislosti na pH. Modre body 
zobrazují zavislost zetapotencialu na p H a cervene body znazornují zavislost velikosti NPs 
na pH. 

Zšedeny vzorek 0.25 ml vzorku v 10 ml byl titrovan 0.25 , 0.025 molarní kyselinou 
chlorovodííkovou a 0.1 molaírníím hydroxidem sodnyím. 

Z grafu (obrazek 3.13) je patrne, ze prumerna velikost nanocastic je 55 nm, to se 
sklada z 12.6 nm (46 %) a 113 nm (45 %). Zetapotencial plynule roste z -35 m V do 5 
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mV. Vetší částice jsou stabilnější. U p H 4 se vzorek začíná odbarvovat. Napřed začínají 
agregovat a sraZet se menší častice a kolem p H 4 se začínají ztracet Uplne. Jak se z roztoku 
dostanou menša častiče začínají se srazet vetší. Kolem isoelektričkeho bodu (pH 3.36) 
došlo k mohutnemu vysrazení častič. 

3.2.3 Zlaté částice vzorek 3 
Adsorpční spektra 
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Obr. 3.14: Absorpční spektrum 20 nm AuNPs. 

Absorpční maximu spektra vzorku 3 zlatyčh častič je 523 nm. 

Zetapotenciál 

Obr. 3.15: Zetapotenčial zlatyčh nanočšastič (vzorek 3). C ervena linka je pro končentrovany 
roztok, modra pro zšedený. 

Nezšedeny vzorek mel zetapotenčial -32.4 mV. Zredeny vzorek mel priímerny potenčial 
-37.8 m V (obrazek3.15). 

1 

0 
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Dynamic Light Scattering 

29 

Obr. 3.16: Distribuce velikosti zlatých nanocřastic (vzorek 3). Cervena linka pro koncent
rovaný roztok, modra pro zřédéný. 

Vzorek 3 zlatých castic (3.16). Néřédéný roztok mél hýdrodýnamický prumér 35.48 
nm (100.0 %). Zřédéný roztok mél hýdrodýnamický prumér 42.38 nm (86.9 %). 

Zmený v zavislosti na pH 

Vzorek 0.25 ml (celkový objem 11 ml) býl titrovan 0.025 a 0.25 molarní kýselinou 
chlorovodííkovou azř do p H 2.5. 

Obr. 3.17: Změna stability vzorku 3 zlatých NPs v závislosti na pH. Modré body zobrazují 
zetapotenciál a cérvéné velikost. 

Zétapotencial roste z -40 do 8 mV. Velikost rosté ze 40 nm do zhruba 120 nm. Isoelét-
krickýí bod maí p H 3.19. 
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3.3 Kvantové teCky 
Kvantove tecky CdTe byly připraveny za pomoci mikrovlneho zaření. Velikost byla kont-
rolovana pomocí cřasu zařrení na roztok. Cřastice byly dale substituovany. 

3.3.1 Kvantove teCky vzorek 1 

Vzorek CdTe funkcionalizovany glutathionem byl zbarven zřlutozeleneř. 

FluorescenCní spektra 

Obr. 3.18: Excitacní a emisní spektrum vzorku 1. a) je koncentrovany vzorek b) je zředeny 
vzorek. 

Emisní a excitacní spektra kvantovych tecek vzorku 1 (obrazek 3.18), a) je koncent
rovany vzorek, b) je zředeny vzorek. Excitacní maximum koncentrovaneho vzorku je 372 
nm a emisní maximum je 517 nm. Excitacní maximum zředeneho vzorku je 318 nm a 
emisní spektrum je 514.9 nm. 
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Zetapotenčial 

Zetapotenčial kvantovyčh teček vzorku 1 (obrazek 3.19). Končentrovany vzorek ma zeta
potenčial -39.3 m V a zšedeny -30.2 mV. 
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Obr. 3.19: Zetapotenciál pro vzorek 1. Červená je pro koncentrován}? vzorek, modrá pro 
zředě ný. 
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Obr. 3.20: Distribuče hydrodynamičke velikosti pro vzorek 1. (Cervena je pro končentro-
vanyí vzorek, modraí pro zršedešnyí. 

Distribuče velikosti kvantovyýčh tečíek vzorku 1 (obrazek 3.20). Končentrovany vzorek 
ma hydrodynamičky polomer 17.35 nm (93.4 %), zredenýý 22.59 nm (86.9 %). 

Zmeny v zavislosti na pH 

Vzorek 1 kvantovyýčh teček byl zšeden 1:2. Vzorek byl titrovan 0.25 a 0.025 molarní H C l 
a 0.1 molarní N a O H . Od p H 7 do p H 2.5. 
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Obr. 3.21: Zmena stability kvantových tecíek vzorku 1. Modre zobrazují zetapotencial a 
cervena velikost. 

Zetapotencial se pohyboval od -37 m V do 5 mV, isoelektrickým bodem prochlz í v pH 
2.67. Velikost se mení od 100 nm do 700 nm. Výkyvy jsou zpusobeny srazením castí z 
roztoku (obrázek 3.21). Barva se mení ze svetle zlute píes zelenohnedou po bezbarvou. 
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3.3.2 Kvantové tečky vzorek 2 

Vzorek CdTe funkcionalizovaný glutathionem byl zbarven zeleně. 

Fluorescenční spektra 
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Obr. 3.22: Excitacíní a emisní spektrum vzorku 2. a) je koncentrovaný vzorek b) je zřěděny 
vzorek. 

Emisní a excitacíní spektra kvantových tecek vzorku 2 (obrázek 3.22), a) je koncent
rovaný vzorek, b) je zředený vzorek. Excitacíní maximum koncentrovaneho vzorku je 377 
nm a emisní maximum je 522 nm. Excitacní maximum zředeneho vzorku je 313 nm a 
emisní spektrum je 519 nm. 

Zetapotencial 

Zetapotencial kvantových tecek vzorku 2 (obrázek 3.23). Koncentrovaný vzorek ma zeta
potencial -25.6 m V a zredený -13.7 mV. Zředený vzorek se stava pri zredení nestabilním. 

Size 

Distribuce velikosti kvantových tecek vzorku 2 (obrázek 3.24). Koncentrovaný vzorek ma 
hydrodynamický polomer 128 nm, zredený 135 nm (46.8 %), 93.59 nm (30.8 %) a 1.59 
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Obr. 3.23: Zetapotenciaíl pro vzorek 2. ( šervenaí je pro koncentrovanyí vzorek, modraí pro 
zršedešnyí. 
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Obr. 3.24: Distribuce hydrodynamickeí velikosti pro vzorek 2. ( šervenaí je pro koncentro-
vanyí vzorek, modraí pro zršedešnyí. 

nm (22.4 %). U vzorku uz nastava problem s mešením kvul i velkemu zšedení. 

Zmeny v žavislosti na pH 

Vzorek 2 kvantovych tecek byl zšeden 1:2. Vzorek byl titrovan 0.25 a 0.025 molarní HČl 
a 0.1 molarní N a O H . Od p H 7 do p H 2. 

Zetapotenciaíl se pohyboval od -48 m V do 3 mV, isoelektrickyím bodem je v p H 2.21. 
Velikost se mení od 121 nm do 1400 nm. Do p H 4.5 velikost i barva zťistava konstantní. 
Pšri dalsšíím okyselovaíníí roztoku se velikost cšaístic prudce zvysšuje a roztok se odbarvuje 
(obraízek 3.25). 
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Obr. 3.25: Zmena stability kvantových teček vzorku 2. Modré zobrazují zetapotenciál a 
červená velikost. 

3.3.3 Kvantové tečky vzorek 3 
Vzorek CdTe funkcionalizovaný merkaptopropionovou kyselinou byl zbarven červene. 

Fluorescenční spektra 

Emisní a excitační spektra kvantových teček vzorku 3 (obrazek 3.26), a) je koncentrovaný 
vzorek, b) je zředený vzorek. Excitační maxima koncentrovaneho vzorku jsou 466 a 417 
nm a emisní maximum je 619 nm. Excitační maximum zředeneho vzorku je 370 nm a 
emisní spektrum je 615 nm. 

Zetapotenciál 

Zetapotencial kvantových teček vzorku 3 (obrazek 3.27). Koncentrovaný vzorek ma zeta-
potencial -38.3 m V a zredený -32.5 mV. 

Size 

Distribuce velikosti kvantových teček vzorku 3 (obrazek 3.28). Koncentrovaný vzorek ma 
hýdrodýnamický polomer 473.7 nm (59.2 %) a 11.47 nm (17.4 %) u zředeneho vzorkuje 
polomer 333.0 nm (82.6 %) a 11.52 nm (17.4 %). 

Zmeny v závislosti na pH 

Vzorek 3 kvantových teček býl zředen 1:2. Vzorek býl titrovan 0.25 a 0.025 molarní H C l 
a 0.1 molarní N a O H . Od p H 7 do p H 2. 

Zetapotencial se pohýboval od -49.7 m V do 1.2 mV, isoelektrickým bodem prochazí v 
pH 2.73. (obrazek 3.29). 
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Obr. 3.26: Excitacřní a emisní spektrum vzorku 3. a) jé koncentrovaný vzorek b) jé zřédéný 
vzorek. 

Obr. 3.27: Zetapotencial pro vzorek 3. Cervena je pro koncentrovaný vzorek, modra pro 
zředé ný. 

3 0 0 0 0 

2 5 0 0 0 -

2 0 0 0 0 -

1 5 0 0 0 -

1 0 0 0 0 -

5 0 0 0 -

0 
4-J 
C 

5 0 0 0 H 

4 0 0 0 H 

3 0 0 0 ^ 

2 0 0 0 H 

1 0 0 0 H 

0 
200 300 400 500 600 700 B00 

3.3.4 Kvantové tecky vzorek 4 
Vzorek CdTe funkcionalizovaný merkaptopropionovou kyselinou byl zbarven oranzové. 
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Obr. 3.28: Distribuce hydrodynamické velikosti pro vzorek 3. Červená je pro koncentro
vaný vzorek, modrá pro zředeny. 
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Obr. 3.29: Zmena zetapotencialu kvantovych tecek vzorku 3 v zavislosti na pH. 

FluorescenCní spektra 

Emisní a excitacní spektra kvantovych tecek vzorku 4 (obrazek 3.30), a) je koncentrovany 
vzorek, b) je zrředeřny vzorek. Excitacřní maxima koncentrovaneho vzorku jsou 465 a 413 
nm a emisní maximum je 618 nm. Excitacřní maximum zrředeřneho vzorku je 323 nm a 
emisní maximum je 616 nm. 

ZetapotenCial 

Zetapotencial kvantovych tecek vzorku 4 (obrazek 3.31). Koncentrovany vzorek ma zeta
potencial -18.2 m V a zředeny -26.7 mV. 
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Obr. 3.30: Excitacní a emisní spektrum vzorku 4. a) je koncentrovany vzorek b) je zredeny 
vzorek. 

Obr. 3.31: Zetapotenciál pro vzorek 4. Červena je pro koncentrován}? vzorek, modrá pro 
zředěn}?. 

Size 

Distribuce velikosti kvantovych tecek vzorku 4 (obrazek 3.32). Koncentrovany vzorek 
maí hydrodynamickyí polomer 2343, z tohoto vyísledku predpoklaídaíme, ze se velikost 



Kapitola 3. Experimentální část 39 

40 

30 

m 20 

CD 

10 

Size Distribution by Intensity 

40 

30 

m 20 

CD 

10 

40 

30 

m 20 

CD 

10 

A 

40 

30 

m 20 

CD 

10 

40 

30 

m 20 

CD 

10 

y 
0.1 10 100 

Size (d.nm) 

1000 10000 

Obr. 3.32: Distribuce hýdrodýnamickeí velikosti pro vzorek 4. ( řervenaí je pro koncentro-
vanýí vzorek, modraí pro zrředeřnýí. 

koncentrovaneho vzorku nepodařilo zmerit. Zredený vzorek ma hýdrodýnamický polomer 
203.0 (96.4 %) a 12.83 (3.6 %). 

Zmeny v zavislosti na pH 

Vzorek 4 kvantových tecřek býl zředen 1:2. Vzorek býl titrovan 0.25 a 0.025 molarní HČl 
a 0.1 molarní N a O H . Od p H 7 do p H 2. 

Obr. 3.33: Zmeřna stabilitý kvantovýích tecřek vzorku 4. Modreí zobrazujíí zetapotenciaíl a 
cřervenaí velikost. 

Zetapotencial se pohýboval od -42 m V do -13 mV, isoelektrickým bod nebýl nameren. 
Velikost se mení od 30 nm do 2600 nm. Do pH 6 velikost i barva zustava konstantní. Pri 
dalsříím okýselovaíníí roztoku se velikost cřaístic prudce zvýsřuje a roztok se odbarvuje, přri 
výsraízřeníí cřaístic klesaí p H (obraízek 3.25). 
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3.3.5 Kvantové tečky vzorek 5 
Vzorek CdTe funkcionalizovaný merkaptopropionovou kyselinou byl zbarven do oranzo-
vož luta. 

Fluorescenční spektra 

Obr. 3.34: ExcitaCní a emisní spektrum vzorku 5. a) je koncentrovaný vzorek b) je zředený 
vzorek. 

Emisní a excitaCní spektra kvantových teCek vzorku 5 (obrázek 3.34), a) je koncentro
vaný? vzorek, b) je zredený vzorek. Excitacřní maxima koncentrovaneho vzorku jsou 468 a 
415 nm a emisní maximum je 585 nm. Excitacřní maximum zředeneho vzorku je 315 nm 
a emisní spektrum je 579 nm. 

Zetapotenciai 

Zetapotencial kvantových tecek vzorku 5 (obrázek 3.35). Koncentrovaný vzorek ma zeta-
potencial -20.2 m V a zředený -22.7 mV. 
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Obr. 3.35: Zetapotenciál pro vzorek 5. Červená je pro koncentrovaný vzorek, modrá pro 
zředě ný. 
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Obr. 3.36: Distribuce hydrodynamicke velikosti pro vzorek 5. Č ervená je pro koncentro
vaný vzorek, modra pro zředený. 

Size 

Distribuce velikosti kvantových tecřek vzorku 5 (obrazek 3.36). Koncentrovaný vzorek ma 
hydrodynamický polomer 2.689 nm (75.1 %) a 100.9 nm (10.5 %) u zředeneho vzorkuje 
polomer 2.765 nm (55.3 %) a 188.7 nm (9.9 %). 

Zmeny v závislosti na pH 

Vzorek 5 kvantových tecřek býl zředen 1:2. Vzorek býl titrovan 0.25 a 0.025 molarní HČl 
a 0.1 molarní N a O H . Od p H 7 do p H 3. 

Zetapotencial se pohýboval od -46.4 m V do 1.1 mV, isoelektrickým bodem prochazí v 
p H 2.94. Velikost se pohybovala od 93.2 nm do 16OO nm. Velikost a zaroven zetapotencial 
a barva se nemení do p H 5.5. Od p H 5.5 roztok přechazí do hnede barvý. Kolem p H 4 se 
roztok zacřína odbarvovat. Kolem p H 3.5 se výsrazelý castice z roztoku (obrazek 3.37). 
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Obr. 3.37: Zmena zetapotenciálu a velikosti kvantových teček vzorku 5 v závislosti na pH. 



Diskuze 

Stříbrný vzorek, mel hýdrodýnamickou velikost 96.47 nm u zředeneho roztoku to býlo 
55.13 nm. Podle snímku z elektronoveho mikroskopu býla nejcřastejří velikost kolem 
50 nm. Častice býlý stabilní. Tvar castic býl trojuhelníkový az řestiuhelníkový. To zna-
mena posunutí plasmonove resonance smerem k infracřervene oblasti. Č astice melý díký 
plasmonovemu efektu sýte hnedozlutou barvu. Absorpcní spektrum lokalizovane povr-
chove plasmonove resonance melo maximum 400 nm, zlom zde býl nejspíře zpusoben 
interakcí castic a cukru nebo morfologií castic. Pr i okýselovaní se intenzita peaku zmenřuje 
a peak se posouva smerem k infracřervene oblasti kvul i zvetřovaní velikosti castic. 

Vzorek 1, zlatýích NPs, meřl hýdrodýnamickou velikost kolem 16 nm po zřredeřníí býla 
nameřena jeř te přítomnost castic 149.8 nm, to mohlo být zpusobeno zředením vzorku a 
faktem, zře přríístroj zetasizer meřrříí leípe přri veřtsříích koncentracíích maleí cřaístice a přri me-
nsříích koncentracíích veřtsříí cřaístice. Týto velkeí NPs mohlý vzniknout agregacíí vzorku. Daíle 
býlo zjisřteřno, zře podle zetapotenciaílu je lepsříí meřrřit vzorek ve zřredeřneím stavu, kdý je 
mnohem menř í pravdepodobnost, ze se bude menit. Barva vzorku býla vínova. Maximum 
absorpcřníího peaku býlo 524 nm. 

Vzorek 2, AuNPs , mel hýdrodýnamickou velikost kolem 8 a 50 nm. Při zředení dochazí 
k příliř slabemu ovlivíiovaní castic navzajem a nelze se na výsledek príliř spolehnout. Podle 
zetapotenciaílu se cřaístice po zrředeřníí stabilizovalý. Vzorek je nestabilníí a jizř přri maleím 
okýselením vzriísta velikost NPs. 

Vzorek 3, AuNPs , meřl hýdrodýnamickou velikost kolem 40 nm, vzorek takeí zetapo-
tenciaíl nad -30 mV, cozř znamenaí, zře vzorek je relativneř stabilníí. Velikost se zacříínaí meřnit 
od pH 4. 

U zlatých castic se praktický nemení vlnova delka, ale mení se intenzita absorpcíního 
peaku víicři baseline. Se zvýřující se velikostí se zvetřuje intenzita absorpce, tento fakt 
odpovída Mieove teorii. V zavislosti na koncentraci vzorku se menil i IEP. Pri zvetřovaní 
velikosti IEP rostl. 

Emisní maxima se u vzorku kvantových tecřek nemení. U vřech vzorku se v zavislosti 
na koncentraci mení tvar a maxima excitacřních spekter. Tento jev muze být zpu soben vza-
j emným ovlivnovaním castic. Koncentrovanejří roztok preferuje nizří energii k excitaci 
elektronu. Siroka excitacřní spektra a tizka emisní spektra jsou zpusobena výrazným roz
delením valencřního pasu a Kashovým pravidlem. Vodivostní pas je rozdelený na direktivní 
hladiný jen mírne. Tento jev je predpokladan i u kovových clusteru. 

Vzorek 1, kvantovýích tecřek, meřl polomeřr kolem 20 nm a je stabilníí. Vzorek se rýchle 
sraízříí z roztoku uzř přri p H 6. 
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Kapitola 3. Experimentální část 44 

Koncentrovaný vzorek 2, kvantových tecek, mél polomér 128 nm. Při zřédéní se 
vzorek stava nestabilním a jeho korelacní krivka se zmenřujé a stava se méné výpovídající 
o velikosti. Velikost vzorku se mé ní uz pri pH 5. 

Vzorek 3, kvantových tecřék, obsahoval 2 velikosti 450 nm a 11 nm. Pri méření zméný 
stabilitý v zavislosti na p H se nepovedlo zméřit velikost. Korelacní krivka méla příliř 
malou hodnotu a nevýpovídala o velikosti kvantových tecřék. 

Vzorek 4, kvantových tecřék, obsahoval také 2 velikosti, ale zacalý být méřitélné az 
po zredéní. Vzorek se zacřal ménit pri pH 6. Nepodařil se zmérit IEP, protoze kvuli srazení 
velkého mnozství castic neustalé klesal potencial. 

Vzorek 5. kvantových tecek, obsahoval 2 velikosti. Majoritní velikost býla 2.7 nm. 
Vzorek býl stabilní do p H 5.5. 

Vzorký s glutathionem (1 a 2) mélý nízkou luminiscencřní aktivitu a pouze 1 éxcitacřní 
maximum v koncentrovaném stavu. Vzorký s merkaptopropionovou kýselinou (3, 4, 5) 
býlý výrazné luminiscencřné aktivnéjří, alé býlý méné stabilní. Excitacřní spektrum takto 
upravených castic obsahovalo 2 peaký. 



zave r 

Tato prace se zabýva optickou aktivitou kovových nanocastic. Přesneji absorpcí nanocastic. 
Pro porozumení absorpci nanocastic je nutne znat jejich stabilitu, velikost, tvar a interakci 
s okolím. Kovove castice mohou svetlo absorbovat a za urcitých okolností (dostatecne 
maleí velikosti) jej mohou i emitovat. Ve vzorcíích, se kteryími pracuji, se ve viditelneí a 
ultrafialove oblasti objevují jen absorpcíní spektra. Toto je zpusobeno velikostí nanocastic. 
Na rozdíl od kvantových tecek, ktere jsou význacne svými fluorescencními vlastnostmi, 
kovove nanocastice musí být velice male (nanoclustery mají desítky az stovky atomu). 

Meření kovových nanocastic bylo doplneno o meření kvantových tecek. Kvantove 
tecíky se, v oblasti luminiscence, chovají podobne jako kvantove nanoclustery. 

B y l y charakterizovaný stříbrne, zlate nanocastice a kvantove tecíky. By la promerena 
absorpcíní a fluorescencíní spektra, dynamicky rozptýlene svetlo a elektroforeticky rozptý-
lene svetlo. Na zaklade techto merení bylo zjiřteno, ze hlavním vliv na posun excitacíních 
a emisních maxim ma material obalující castici. Výsledky z teto prace pomohly lepřímu 
porozumení optickým vlastnostem nanocastic a byly dale pouzity v naslednem nakladaní 
s charakterizovanými nanocasticemi. 
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