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Abstrakt: Bakalarska prace se zabyva studiem pripravy nanocastic pod vlivem ioni-
zujiciho zareni. Cilem prace bylo syntetizovat stiibrné nanocastice na amorfni nosic
ve formé silikagelu za pouziti viditelného, UV, v a S~ zafeni. Byl pfipraven roztok
silikagelu a AgNOs, ktery byl po dikladném michani prudce zmrazen a lyofilizovan.
Vysledny praskovy material byl ozafen za sucha a ve vodé. Pri ozarovani suchého
praskového AgNO3-SiO; nedoslo k formovani stiibrnych nanocéstic ani pri UV /VIS
zaleni, ani pii pouziti zareni v a 7. Pfi ozareni vodnych roztokt AgNO3-SiO4 byly
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Uvod

Nanomaterialy nachazeji své vyuziti v nejriiznéjsich odvétvich moderniho vyzkumu,
a to predevsim pro svou velikost, diky které ziskavaji oproti objemovému mate-
ridlu vysoky mérny povrch. Zvétseni povrchu vede ke zvyseni adsorpcéni kapacity
a reaktivity materidlu. Fyzikalni a chemické vlastnosti nanomaterialt se tak lisi od
vlastnosti objemového materialu stejného slozeni. Mezi nanomateridly se podle za-
vedenych norem radi materidly, které maji alespon jeden rozmér mensi nez 100 nm.
Tyto nanomaterialy jsou nejcastéji tvoreny kovem, oxidem nebo organickym mate-
ridlem.

Nanocastice stiibra jsou studovany predevSim pro svou antibakteridlni aktivitu.
Pro mikroorganismy jsou totiz velice toxické a se zmensujici se velikosti ¢astic roste
jejich reaktivita, mensi nanocéstice jednoduseji uvolnuji stiibrné kationty, které
snadnéji pronikaji bunécnou sténou mikroorganismu a blokuji jejich bunécéné dy-
chani. Stiibrné nanocastice mohou byt pripraveny fadou fyzikalnich, chemickych
i biologickych metod. V této praci jsou stiibrné nanocastice pripraveny redukci
stfibrnych kationt ve vodném prostiedi pomoci ionizujictho zareni v pritomnosti
amorfniho nosice ve formé silikagelu.

Pouzitim ionizujiciho zafeni béhem syntézy nanocéstic se mizeme vyhnout aplikaci
chemickych redukénich ¢inidel a stabilizatorti, které by mohly nepfiznivé ovlivnit
vysledné vlastnosti pripravovaného materialu. Ionizujici zafeni musi mit ovSem do-
stateénou energii k redukci stifbrnych kationtu Ag™ do zdkladniho stavu. Ukazalo
se, ze samotné ionizujici zareni nestaci k redukei praskového materidlu AgNO3-SiOs,.
Pokud vsak priddme vodu, dojde k radiolyze vodnich molekul ionizujicim zafenim,
¢imz vznikaji velmi reaktivni radikaly s vysokym redukénim potencidlem, které jsou
schopny stfibrné kationty redukovat. Redukované stiibrné kationty se poté shlukuji
do vétsich celkii a vytvareji nanocastice. Pritomnost silikagelu umoznuje syntézu
st¥ibrnych nanocastic na povrch amorfniho SiOy bez pridanych chemickych reduké-
nich ¢inidel a stabilizator.
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Kapitola 1

Nanomaterialy

Oznaceni nanomateridly lze pouzit pro materidly s velikosti pod 100 nm alespon
v jednom rozmeéru. Jejich fyzikalni ¢i chemické vlastnosti jsou v mnoha ptipadech
jiné nez u stejného materidlu s vétsimi rozméry. Tyto vyjimecné vlastnosti, jako
je napriklad zvysSena reaktivita nebo zvysend mechanicka pevnost, jsou zplisobeny
zménou vazebné energie mezi jednotlivymi atomy a rovnovaznou vzdalenosti vaza-
nych atomu. Nanocastice maji Siroké spektrum vyuziti zapri¢inéné svou velikosti,
tvarem a velkym mérnym povrchem. Mohou se skladat z uhliku, kovi, oxida kovi
¢i organické hmoty. Lze je rozdélit dle riznych kritérii napriklad podle prostorové
struktury, tvaru, metod pripravy ¢i podle typu ¢astic. Dale se nanomaterialy daji
rozdélit na nanokompozity a nanotekutiny. Nanokompozity jsou materialy slozené
ze dvou c¢i vice slozek pevné faze, z nichz aspon jednu tvori nanocastice. Zatimco

u nanotekutin je nanomaterial rozptylen v kapaliné ¢i plynu. [1]

Rozdglen nanomateriall podle prostorové struktury

Kvantové tecky
Core-shell Gastice
Kovové nanotastice

Obrazek 1.1:

1D 2D 3D

o Nanovlakna o Nanokrystaly o Fullereny

o Trubicky ¢ Grafen o Nanotrubicky

o Tyinky o Tenkéwrsty o Draty

o Draty o Vicevrstvé materialy
v Pife

o Core-shell ¢astice

Rozdéleni nanomaterialt dle prostorové struktury




1.1 Rozdéleni dle prostorové struktury

Zakladnim kritériem pro déleni nanomateridli je pocet sméru (dimenzi), ve kterych
splnuji rozméry 1-100 nm, proto je lze rozdélit od nanostruktur nulté dimenze (0D)
az po prostorové (3D) nanostruktury.

1.1.1 Nulta dimenze - 0D

0D jsou nanocastice, které maji délku a sitku v fadu jednotek nanometri. Pati{
sem prevazné uhlikové kvantové tecky, ale také st¥ibrné nanocastice o maximalnim
priuméru do 10 nm.

1.1.2 Prvni dimenze - 1D

Nanomateridaly prvni dimenze maji dva rozméry v nano oblasti (x,y), jeden rozmér
je tedy vétsi nez 100 nm. Tyto materidly mohou byt amorfni ¢i krystalické (mono-
krystalické i polykrystalické), mohou se vyskytovat samostatné i jako komponenty
jiného materidlu. Typickymi strukturami 1D nanomaterialui jsou vldkna (protahlé
nanocastice), ty¢inky (pfimé plna vldkna), trubice (dutd vlakna), draty (elektricky
vodiva vldkna) a pilife (tyce nebo trubicky kolmé k povrchu zdkladny). [1, 2]

Obrézek 1.2: SEM snimek 1D nanotycinek oxidu zine¢natého. Prevzato z [2]

1.1.3 Druha dimenze - 2D

Tyto nanomateridly maji pouze jeden rozmér v rozmezi 1-100 nm a vyznacuji se
prevazné vrstvenou strukturou. Mohou byt amorfni ¢ krystalické, jednovrstvé ci
vicevrstvé. Zaroven mohou byt deponovany na nosici ¢i integrovany v krystalické
miizce. Do této kategorie patii i deskovité nanokrystaly, nanostény (2D nanostruk-
tury kolmé k povrchu zdkladny) a rovinné makromolekuly jako je grafen. [1, 2]
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SEM HV: 20 kV WD: 8.96 mm

View field: 5,78 pm Det: SE Tpm
SEM MAG: 50.0 kx  Date(m/dly): 07/31/13

Obrazek 1.3: SEM snimek 2D grafenu a detail jeho struktury. Prevzato z [2]

1.1.4 Treti dimenze - 3D

Materidly této kategorie maji ve vsech smérech rozméry vétsi nez 100 nm. Jedna
se o makroskopické typy vicefazovych material slozenych z nanostruktur, které jiz
rozmér <100 nm splnuji. Tato kategorie zahrnuje materialy slozené z jednotlivych
bloki - fullereny, trubicky, vldkna, vrstvené struktury, ¢astice vnorené do krystalové
mrizky. Prikladem jsou uhlikové nanopupeny, které obsahuji dvé alotropie uhliku
- fullereny a nanotrubicky. Materidl tak vykazuje vlastnosti obou modifikaci, jak
chemické vlastnosti fullerent, tak vodivost a flexibilitu uhlikovych nanotrubicek. [2]

Obréazek 1.4: 3D struktura vertikdlnich uhlikovych grafen-nanopiliita. Prevzato z [2]



1.2 Rozdéleni dle typu castic

1.2.1 Organické nanocastice

Tento typ nanocastic je prevazné pouzivan v biomediciné k transportu 1é¢iv a v po-
travinarstvi. V biomediciné jsou nanocastice nejcastéji pripravovany z polymert
a lipida, proto jsou casto biologicky odbouratelné a netoxické. Piikladem mohou
byt ruzné typy lipozomu, micel nebo dendrimeri (Obr.1.5), které mohou ve svych
prazdnych jadrech obsahovat lécivou latku, coz je znacna vyhoda oproti béznym
lé¢iviim - 1ék mize byt takto podavan primo do postizené oblasti. U 1ékl jako jsou
chemoterapeutika, poté nedochazi k poskozeni zdravych tkani. Mnoho polymernich
nanoc¢astic umoznuje kontrolované spoustét uvolnovani léciva, ¢imz lze také snizit po-
skozeni okolnich zdravych tkani. To znamenad, Ze nanocastice mohou byt vytvoreny
tak, aby neuvolnily 1€k, dokud nenastanou dané podminky. Jelikoz jsou organické
nanocastice casto citlivé na teplo a svétlo, lze jako spoustéc¢ vyuzit elektromagne-
tické zareni [3, 4].
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Obréazek 1.5: Organické nanocéstice: a) dendrimer, b) lipozom, c¢) micela. Pfevzato z [5]

Do této kategorie patii i uhlikové nanomaterialy, které jsou tvoreny rtznymi
modifikacemi uhliku. Patii zde napriklad: fullereny, grafen, nanotrubicky, nanodia-
manty, nanovlakna, kvantové tecky a dalsi.

o Fullereny jsou uhlikové molekuly tvorené péti ¢i Sestitithelniky (plastve), které
jsou prostorové stoc¢eny do uzavieného tvaru (koule ¢i elipsoid) s prazdnym jé-
drem. Jadro muze byt vyplnéno atomy ¢i molekulami malych sloucenin. Této
vlastnosti je vyuzito zejména v 1ékarstvi pti 1é¢bé nadorovych onemocnéni, kdy
jsou do vnittku fullerenu uzavieny radioaktivni prvky ¢i jiné latky, které jsou
takto dopraveny do poskozené oblasti bez interakce se zdravou tkani. Pro svou
symetrii a jednoduchou ptipravu je nejznaméjsi fulleren (Cgp) s tvarem koule
skladajici se z 12 pétithelniki a 20 Sestithelnikii. Fullereny jsou mechanicky
velice odolné a pouzivaji se pro vyrobu diamantt a diamantovych vrstev. Vy-
kazuji elektrofilni vlastnosti - prijimaji elektrony, ¢ehoz se vyuziva pri prenosu
naboje k elektrodam v elektronice. Fullereny se pripravuji vyparovanim grafitu
za pouziti laseru, pyrolyzou naftalenu, plazmovymi vyboji, atd. [1, 6]



e Grafen ma 2D rovinnou strukturu s sitkou mensi néz 1 nm sloZzenou z Sesti-
thelnika. Zakladnimi vlastnostmi jsou: velky povrch, vysoka elektricka a te-
pelna vodivost, mechanicka pevnost a netoxicita. Vlastnosti lze ovlivnit prida-
nim funkénich skupin. Napriklad skupiny obsahujici kyslik zvysuji rozpustnost
v polarnich latkach [6]. Nanotrubicky jsou grafenové félie stocené do cylindric-
kého tvaru s dutym vnitikem. Vykazuji velkou pevnost v tahu. Mohou byt
jednovrstvé ¢i vicevrstvé [5]. Déle se vyznacuji velkou mechanickou pevnosti,
kterd se vSak velmi snizi pri vakanci atomu uhliku, coz ale vede ke zvyseni
elektrické vodivosti. Nejveétsi mechanické pevnosti dosahuji dvouvrstvé nano-
trubicky. Elektrické vlastnosti zavisi na vnitinim usporadani atomti uhliku
a na napojeni grafenového listu, proto se mohou chovat jako kovy i jako polo-
vodice. [1]

o Nanodiamanty jsou 0D uhlikové modifikace s velikosti ¢astic mensi nez
10 nm. Vykazuji vysokou tvrdost, odolnost viici odéru a do 600°C i velkou
tepelnou odolnost (pfi vyssi teploté na vzduchu oxiduji a hofi, v inertni atmo-
sféte jsou stabilni az do 1700°C). Daji se proto pouzit jako plnivo polymernich,
kovovych a keramickych nanokompozit a k nanaseni tenkych ochrannych vrs-
tev. Ve formé nanotekutin se vyuzivaji jako maziva pro stoje, jelikoz snizuji
tfeni a odvadi teplo. Nanodiamanty maji také optické vlastnosti - absorbuji
UV zéfeni (pouzivany v opalovacich krémech). Jsou vysoce biokompatibilni,
proto maji siroké vyuziti v mediciné, napriklad jako ¢epele skalpelii, ochranné
vrstvy na implantatech ¢i transport 1é¢iv. Dalsim Sirokym odvétvim vyuziti je
elektronika, nanodiamantové vrstvy vykazuji vysoky mérny odpor (elektroizo-
la¢ni vlastnosti). Zaroven se pouzivaji také pro chlazeni elektrickych soucéstek,
jelikoz dobre odvadéji teplo. [1, 6]

Obréazek 1.6: Uhlikové nanocéstice: a) fulleren, b) grafen, c) nanotrubicka. Prevzato z [5]

1.2.2 Anorganické nanocastice

Zakladem anorganickych nanocastic jsou kovy a kovové oxidy. Velmi pouzivané jsou
i keramické nanomateridly. Nejpouzivanéjsi formou anorganickych materiali jsou
v 1D nanodraty a trubicky a ve 2D tenké vrstvy.

» kovové nanocastice - nejvice pouzivanymi kovy pro vyrobu kovovych na-
nocastic jsou: zlato, sttibro, platina, wolfram, nikl, hlinik, kadmium, kobalt,
zelezo, olovo a zinek. Tyto nanocastice se vyznacuji velikosti od 10 do 100 nm,
velkym mérnym povrchem, porovitosti, katalytickymi vlastnostmi, povrcho-
vym nabojem a kulovitym tvarem. Nejcastéji jsou pripravovany fyzikalnimi
metodami, sol-gel procesy, kondenzaci z plynné faze a iontovou depozici. [1, 5]
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« nanocastice kovovych oxidu - pripravuji se z kovovych nanocastic za tce-
lem modifikace ur¢itych vlastnosti (reaktivita, vodivost, magnetismus, che-
micka stabilita). Napriklad zménou strukturnich vlastnosti 1ze zna¢né zmeénit
velikost zakazaného pasu, coz ovlivni vodivost a chemickou aktivitu nanocas-
tic. [7] Nejcastéjsi oxidy kovu jsou TiOo, ZnO, AlyO3, CuO, MgO, AgO, SnO,,
oxidy zeleza. Vlastnosti téchto ¢astic zpravidla zavisi na jejich velikosti, napti-
klad u nanocastic 7-Fe,Og3, ¢astice s velikosti 55 nm vykazuji feromagnetické
vlastnosti, zatimco ¢astice o velikostech okolo 12 nm jsou paramagnetické. [§]

1.3 Metody pripravy nanomateriali

Obecné lze rozdélit pripravu nanomaterialit do dvou metod, tzv. bottom-up a top-
down. Bottom-up metody tvori nové nanocastice chemickou cestou z jednotlivych
atomi a molekul. Top-down metody maji vétsinou fyzikalni charakter, z makrosko-
pickych materiali vytvareji nanomaterialy.

Metody pfipravy nanomateriald

' Y

Top-down Bottom-up

Y Y

. Dreeni kulovymi mlyny . Vyparovani

. BrouSeni . Sol-gel metody

. Leptani . Spinning metody

. Laserova ablace . Syntéza v plynné fazi
U Pyrolyza . Redoxni procesy

. Plasticka deformace

. Obloukovy vyboj

Obrazek 1.7: Priklady metod piipravy nanomateriali

1.3.1 Bottom-up

Nanocastice jsou metodami bottom-up pfipravovany na atomarni irovni, tyto me-
tody jsou velmi casto zalozeny na redoxnich chemickych reakcich, a to v kapalnych
nebo plynnych fazich. Pfi homogenni nukleaci vznikaji zarodky nové faze bez pri-
tomnosti cizi latky (tzv. nuklea¢niho jadra). Interval velikosti ¢éstic je vSak ponékud
velky, castice ¢asto rostou nad pozadovanou velikost a shlukuji se. Jejich nadmérny



rust je mozné ovlivnit snizenim koncentrace molekul v jejich okoli (predevsim u sol-
gel metod), zménou termodynamického stavu systému a nebo piitomnosti stabi-
lizatori. Existuje mnoho typt bottom-up metod, jako napiiklad srédzeci reakce ¢i
spinning metody pro vyrobu nanovlaken, mezi zakladni vSak patri:

o Syntéza v plynné fazi - Gas Phase Synthesis
Nanocéstice vznikaji bud homogenni nukleaci nebo koagulaci (shlukovani ¢és-
tic v disledku vnéjsiho vlivu - neelastické srazky Castic) v plynu pii ruznych
procesech jako je napr. syntéza v plazmatu ¢i plameni, pyrolyza ¢i ozareni
materidlu laserem, UV ¢i RTG zarenim. Ke koagulaci dochazi v dusledku
Brownova pohybu nebo vlivem elektrostatickych sil. Nukleaci, rist a nasledné
shlukovani nanoéastic lze ovlivnit zménou termodynamickych parametra (cely
systém miuizeme napiiklad jednoduse zchladit ¢i ohfat nebo muzeme ménit

tlak). [9]

o Tvorba koloidnich roztokt - Sol-Gel Processing

Priprava nanocastic sol-gel metodami je v soucasné dobé velmi rozsitena, a to
z divodu snadné ovlivnitelnosti parametrt vznikajicich nanocastic. Kapalina
(sol - colloidal solution) je chemicky pfeménéna na gel, ktery je nasledné upra-
ven na tuhy material. Vyhodou metod sol-gel je uniformnost struktury a jeji
vysoka cistota, ¢ehoz lze dosdhnout pii nizkych teplotach. [10] Velikost, tvar
a mnozstvi nanocastic zavisi na parametrech reakéniho roztoku, predevsim na
typu a koncentraci prekurzoru a pomocnych latkach, dale pak na teploté, tlaku
a pH roztoku [2]. Do primarnich roztokt se kromé prekurzort, tcastnicich se
reakce, pridavaji stabilizatory, které usmérnuji pribéh reakce.

Jednou z nejjednodussich moznosti stabilizace roztoku je vyuzitim odpudivych
sil, které ptisobi mezi ¢asticemi se stejnym nédbojem, tzv. elektrostaticka
stabilizace. Pokud se roztok nenachazi v energeticky nejvyhodnéjsim stavu,
ale v metastabilnim stavu, muze dojit dalsi manipulaci s roztokem k desta-
bilizaci nanocastic. Nejcastéjsi formou stabilizace je sféricka, pri niz jsou
na povrch nanocastic adsorbovany organické molekuly rozpusténé v roztoku.
Tyto molekuly obklopi ¢astici a brani jejimu dalsimu rastu. Timto je zaru-
¢ena lepsi stabilita nanocastic nez pri elektrostatickém odpuzovani, zaroven se
jedna o vratny typ stabilizace, jelikoz zménou parametrii roztoku lze stabili-
zovany obal ¢astice i tplné zrusit. Oba typy stabilizace lze vyuzit soucasné -
sféricko-elektrostaticka stabilizace. Nanocastice se stabilizuji sféricky po-
moci surfaktantu (latka snizujici povrchové napéti, kterd muize byt i nositelem
elektrického naboje). Stabilizacni u¢inky poté zavisi na velikosti naboje vy-
tvorené micely. Takto obalené nanocastice ddle nerostou a jsou chranény proti
korozi. Stabiliza¢ni obal vSak muze ovliviiovat pozadované vlastnosti nanocas-
tic. [1]



Obrézek 1.8: Piiklady stabilizace nanocastic: a) elektrostatickd b) sférickd c¢) micela
tvorend surfaktantem. Pfevzato a upraveno z [1]

1.3.2 Top-down

Timto fyzikalnim pristupem je makroskopicky material rozbijen rtiznymi metodami
na nanocastice o velikosti i mensi nez 10 nm. Nejéastéjsi metodou je drceni materidlu
v kulovych mlynech (ball milling), kde je makroskopicky materidl drcen kulovymi
télesy. Dalsi metody jsou naptiklad odpatovani, brouseni, laserova ablace, kavitacni
rozemilani, leptani. Nanocastice mohou byt vytvareny i v kapaliné pomoci kavitace.
Nevyhodou top-down metod je siroka distribuce velikosti nanoc¢astic - od nékolika
nm az po stovky nm a nizka reprodukovatelnost pripravy ve stejném velikostnim
rozdéleni. Takto pripravené nanoéastice mohou mit rizné tvary. [11]

Metody top-down se vyuzivaji i k ptripravé objemnéjsich polykrystalickych nano-
materiali. Zékladnim principem je vyuziti metod zpusobujici plastické deformace
puvodnich velkych zrn, coz vede k vytvareni dislokaci a naslednému rozpadu vel-
kych zrn (zjemnéni zrn). Materidl se vSak musi namahat takovym zpusobem, aby
nedoslo k trhlindm. Jednou z pouzivanych metod je ECAP (Equal Channel Angular
Pressing), jde o protlacovani materidlu pri nizkych teplotach skrz kanaly svirajici
urcity uhel, ¢imz se material deformuje. [1]
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Kapitola 2

Kovové a polovodicové nanocastice

2.1 Kovové nanocastice

V soucasnosti nejvice pouzivanymi kovovymi nanomaterialy jsou nanocastice dra-
hych kovii (Au, Ag, Pt) a jejich tenké vrstvy, a to z duvodu velké chemické stability
a vysoké katalytické aktivity. Déle se pouzivaji i dalsi kovy (Fe, Cu, Al, Co) a jejich
slitiny, ty vsak nejsou tak stabilni, pro svou vysokou reaktivitu se pouzivaji prede-
vsim jako katalyzatory. Kovové nanocastice maji velké vyuziti i v nanokompozitech
keramickych, organickych i uhlikovych materiali, kde se uplatnuji jejich kataly-
tické vlastnosti. Pro své elektromagnetické vlastnosti maji mnoho vyuziti i v elek-
tronice. Kovové nanocastice mohou byt pripraveny jak metodami bottom-up, tak
metodami top-down. Nejcastéjsimi metodami pripravy kovovych nanocastic je pre-
cipitace a chemické redukce. Velikost a tvar nanocastic zavisi na typu a koncentraci
prekurzoru, redukcnich ¢inidlech, délce reakéni doby, teploté, tlaku, pritomnosti za-
feni a stabilizatorech. Stabilizatory zabranuji agregaci nanocastic, ke které dochazi
za Ucelem snizeni celkové energie systému a vysledného povrchu materialu. Takové
latky jsou oznacovany také jako "capping agent”. Tvorba kovovych nanocastic ma
dvé zakladni faze: nukleaci a rast. Pii nukleaci se krystalové zarodky tvori piimo
z presyceného roztoku, a to bud vloZenim zarodku krystalu nebo necistoty (nuklea¢ni
jadro), anebo bez vnéjsiho zasahu, kdy dojde k samovolnému vzniku zarodku, toto
popisuje nukleac¢ni teorie. Rist mtze probihat agregaci nebo Oswaldovym zranim,
kdy zanikaji mensi zdrodky ve prospéch vétsich. [12, 13]

2.1.1 Zlaté nanocastice

Zlaté nanocéstice jsou nejstarsim pouzitym typem nanomaterialu, jiz za ve staro-
véku byly pouzivany k barveni skel. Jednou z nejpouzivanéjsich metod ptipravy je
Turkevicova redukéni metoda (a jeji modifikace), pri které je kyselina chlorozlatita
redukovana ve vroucim roztoku pomoci citratu sodného. Vznikaji monodisperzni na-
nocastice s velikosti okolo 20 nm. Velikost ¢astic zna¢né zavisi na typu redukéniho
¢inidla a stabilizatorech. [14] P¥i redukei prekurzoru vznikaji nukleacni jadra zlatych
nanocastic, ktera nasledné rostou. Touto metodou lze pripravit nanocastice i dalsich
kovi napt. Cu, Fe, Hg. Jako redukéni ¢inidla se dale pouzivaji alkoholy, diborany,
tetrahydridoboritan sodny, hydrazin, silany a jiné.

Dalsi metodou je Brust-Schiffrinova metoda, kterd mize byt pouzita i pro syntézu
sttibrnych nanocastic. Tato metoda umoznuje pripravit velmi stabilni nanocastice
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o velikosti 1-3 nm. Zlaté nanocastice jsou vytvareny redukci kyseliny chlorozlatité
v organickych latkach nemisitelnych s vodou (napf. toulen) s tetraoktylamonium-
bromidem, tetrahydridoboritan sodny slouzi jako redukéeni ¢inidlo. Casto se jako
stabilizdtory pouzivaji thioly. [15] Velikost a tvar nanocastic opét ovliviiuje koncen-
trace prekurzort a stabilizatort, pH roztoku, teplota a délka reakéni doby. Upravou
parametri reakce lze pripravit i jiné nez kulovité nanocéastice, napriklad nanotycinky.
Tvar nanocastic udava jejich optické a elektrické vlastnosti. Zlaté nanocastice se vy-
znacuji vybornou elektrickou vodivosti, ¢ehoz se ve velké mire vyuziva v elektronice
napiiklad k tisku elektronickych obvodi a kontakt. V mediciné jsou vyuzivany pro
své fluorescenéni vlastnosti pti identifikaci a lokalizaci bunék a bakterii. [1]

2.1.2 Stribrné nanodcastice

Stiibrné nanocastice jsou v soucasnosti nejpouzivanéjsim typem kovovych nano-
castic, a to z mnoha duvodi - elektromagnetické vlastnosti, katalytické vlastnosti,
jednoducha priprava, antibakteridlni vlastnosti, netoxicita v primérenych davkach -
koloidni stfibro mé prokazané pozitivni tc¢inky na imunitni systém. Stiibrné nano-
castice jsou predevsim vyuzivany pro své antibakterialni vlastnosti, pro mikroorga-
nismy jsou totiz velice toxické a se zmensujici se velikosti se zvysuje jejich reaktivita.
Zaroven snadnéji uvolnuji stiibrné kationty, které pak pronikaji bunéénou sténou mi-
kroorganismii, ve kterych zabranuji funkci oxida¢nich skupin metabolickych enzymi
zajistujicich bunécné dychéani. Pro tuto vlastnost jsou stribrné nanocastice pridavany
do textilii, filtri, klimatizac¢nich zarizeni, spreju, natéra a cisticich prostredki.
Stiibrné nanocéstice lze pripravit fyzikalnimi (elektrolyza, elektroexploze, laserova
ablace), biologickymi i chemickymi metodami (napriklad reakei stiibrnych soli s thi-
osirany, citrany, borohydraty). Déle lze stiibrné nanocédstice deponovat na rizné
druhy substrati a na povrchy jinych nanocastic (SiOs). [1]

Redukéni metody pripravy stiibrnych nanocéastic se daji obecné rozdélit do tii ka-
tegorii:

 redukce silnymi redukénimi ¢inidly (tetrahydridoboritan sodny, hydrazin)
o ozafovani stiibrnych iontl ionizujicim zafenim

o zahtivani roztokt stfibrnych soli za pritomnosti slabych redukénich cinidel
(glukéza, citronan sodny, alkoholy, kyselina askorbova)

Velikost, tvar a stabilitu vyslednych nanocastic lze opét ovlivnit koncentraci prekur-
zoru, redukénich ¢inidel a stabilizatort, teplotou, pH ¢i pritomnosti zafeni. [12]

2.1.3 Platinové nanocastice

Platinové nanocastice se vyuzivaji napriklad pti syntéze organickych kyselin a pri
dehydrogenaci. Pro své elektromagnetické vlastnosti jsou diilezitou soucasti nano-
elektrod, senzorti, solarnich ¢lankt a velmi silnych magnetii. Platinové nanocastice
lze pripravit fyzikalnimi, chemickymi a biologickymi metodami. Fyzikdlni metody
pripravy zahrnuji vyparovani, kondenzaci ¢i taveni materialu, tyto metody jsou ener-
geticky naroc¢né a vétsinou vyzaduji vysoké tlaky a teploty. Jejich vyhodou je uni-
formita ¢astic a rychld priprava, ktera nevyzaduje pritomnost chemikalii. Chemické
metody pripravy Pt nanocéstic jsou naptiklad pyrolyza, sol-gel metody, chemické
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depozice par. Nevyhodou téchto metod je pritomnost toxickych latek a organickych
rozpoustédel, diky nimz lze ale velmi dobre kontrolovat velikost nanocéstic. Pro
vyuziti v mediciné existuje mnoho biologickych metod ptipravy platinovych nano-
castic, které pro syntézu vyuzivaji bakterii, hub a rostlin. Pti téchto metodach lze
tvar a velikost nanocastic opét ovlivnit koncentraci prekurzoru, redukénimi ¢inidly,
stabilizatory, teplotou a pH. [16]

2.2 Polovodicové nanocastice kovovych oxidu

Polovodi¢ je pevna latka s mérnym elektrickym odporem v rozmezi 1072 - 10° Qcm
pri pokojové teploté. Mérny odpor polovodice muze silné zaviset na primeésich a na
teploté — s klesajici teplotou odpor roste. Uplatnéni polovodi¢ovych nanocastic je
velmi Siroké — LED, detektory, tranzistory, foto¢lanky, termistory, biomedicina a fo-
tokatalyza. Nejcastéjsimi polovodi¢ovymi fotokatalyzatory jsou TiOs, ZnO, SiO,,
FesO3, WO3, SnOq, ZnS, CdS. Zakladni parametr pro charakterizaci polovodico-
vych nanocastic je sifka zakdzaného pasu (Ey). [10, 17]

2.2.1 Zakazany pas

Zakéazany pés je energetickd bariéra mezi hranou valencniho pasu (E,) a hranou
vodivostniho pasu (E.), pro prekondni této bariéry musi mit elektron minimalné
energii o hodnoté E,. Hrana valen¢niho pasu je nejvyssi bod valen¢niho pasu a hrana
vodivostniho pasu je nejnizsim bodem vodivostniho pasu. Energii zakdzaného pasu
lze vyjadrit jako

E,=FE.—-E,. (2.1)
P1i teploté T = 0 K je valen¢ni pas plné obsazen elektrony a vodivostni pas je
prazdny. S rostouci teplotou jsou elektrony tepelné excitovany do vodivostniho pasu.
K elektrické vodivosti prispivaji nejen tyto elektrony, ale i diry (préazdny stav po
elektronu), které zistaly ve valenénim pasu. Hodnoty energie zakazaného pasu jsou

pro polovodice v rozmezi 0 - 4 €V, nad 4 eV uz se jednd o izolatory (mérny elektricky
odpor 10 - 10?2 Qcm). [10]

neobsazeny vodivostni pas

energie
zakazany pas $ Eg

zaplnény valenéni pas

Obrazek 2.1: Pasové schéma polovodice pii teploté 0 K, vSechny stavy ve valen¢nim pésu
jsou obsazeny, stavy ve vodivostnim pasu jsou prazdné, vodivost je tedy nulova. Prevzato
a prepracovano z [17].
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Jednim z nejbéznéjsich zptisobi, jak urcit sitku zakazaného pasu, je méreni optické
absorbance daného materialu. Sifka zakdzaného péasu tedy odpovida E, = hwg, kde
wgy odpovida frekvenci absorbovaného fotonu a A Planckové konstanté. Pokud je
energie fotonu mensi nez sitka zakazaného pasu, pak material foton neabsorbuje. V
souvislosti s elektronovym prechodem pres zakazany pas je mozné rozdélit polovodice
do dvou skupin — polovodi¢e s pfimym a s nepfimym prechodem. [17]

e primé polovodice - hrany valen¢niho a vodivostniho pasu nejsou separo-
vany v k-prostoru (jsou "nad sebou”). Nejmensi hodnota energie pro excitaci
elektronu do vodivostniho péasu je E, = hw,, foton je absorbovdn za vzniku
elektronu a diry.

hrana vodivostniho pasu

hrana valenc¢niho pasu

0 ‘

Obrazek 2.2: Primy opticky piechod, prahovd frekvence fotonu w, urcuje sitku zakaza-
ného pasu Ey = hw,. Pfevzato a pfepracovano z [17].

« neprimé polovodice - hrany valen¢niho a vodivostniho pasu jsou separovany
v k-prostoru. Pro prechod elektronu do vodivostniho péasu jiz nestac¢i samotné
energie fotonu, ale musi dojit k zapojeni také kvazic¢astice vibraci krystalové
miizky (fononu) pro splnéni zdkona zachovani hybnosti. Prah absorpce odpo-
vidad hw = E, £ hQ, kde Q je frekvence fononu. Pokud je teplota tak vysokd,
ze potiebny fonon je jiz v materidlu vybuzen, mtze dojit i k fotonovému ab-
sorpCnimu procesu, pri kterém je tento fonon absorbovan.

Sitku zakédzaného pasu lze urcit i z teplotni zavislosti elektrické vodivosti nebo tep-

lotni zavislosti koncentrace nosi¢ti naboje. Koncentrace nosi¢ti naboje je uré¢ena meé-
renim Hallova napéti. [17]
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hrana vodivostniho
pasu

hrana valenc¢niho pasu

T g T

ke 0 ke k

Obrazek 2.3: Nepiimy opticky piechod, prah absorpce nastava pro Aw = E, + hf), kde
je frekvence emitovaného fononu s vlnovym vektorem —k.. Pfevzato a pfepracovano z [17].

absorpce polovodi¢ s pfimym zakdzanym pasem

pocatek nepfimych
optickych pfechod(

pocatek primych

pocatek primého optického prechodu optickych prechod

absorpce polovodi¢ s nepfimym zakdzanym pasem

hw
g

energie fotonu energie fotonu

Obrazek 2.4: Optickd absorpce v polovodicich s prfimym a nepifimym pasem. Pro hw =
E, + hQ) je foton pohlcen za vzniku tii c¢astic (elektron, dira a fonon s energii Af2). Pri
energii fotonu odpovidajici E,e+ vznika elektron a dira bez fononu (vertikalni pfechod).
Prevzato a prepracovano z [17].

2.2.2 Fermiho energie

Fermiho energie (E;) je energie nejvyssi obsazené energetické hladiny v zdkladnim
stavu (tj. pri teploté 0 K). P¥i zvySeni teploty dochazi ke zvyseni kinetické energie
elektront, ty pak obsazuji hladiny, které byly pri absolutni nule prazdné. Pravdépo-
dobnost obsazeni stavu pfi energii E za tepelné rovnovahy je dan Fermi-Diracovym
rozdélenim

1

HE) = —50—
(B) exp(%)—l—l

(2.2)
kde kg je Boltzmannova konstanta, T' termodynamicka teplota a u je chemicky po-
tencial (u = p(T)), ktery je pri absolutni nule roven Fermiho energii. U izolatort
a polovodi¢t se Fermiho energie nachazi v zakazaném pasu, u polokovi dochazi
k prekryvu valenéniho a vodivostniho pasu a u kovii lezi Fermiho energie ve valenc-
nim pasu. [10]
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volné hladiny

energie

Fermiho energie

al
L

— [ ]

izolator kov polokov polovodic¢

Obrazek 2.5: Pédsova struktura izolatoru, kovu, polokovu a polovodice s vyznacenou
Fermiho energii. Pfevzato a prepracovéno z [17].

2.2.3 Oxid titanicity - TiO,

Oxid titanicity je v soucasné dobé jednim z nejpouzivanéjsich nanomaterialia. Pri-
pravuje se v podobé nanocastic, trubicek a drati, ale nejvétsi vyuziti ma v podobé
tenkych vrstev. V prirodé se vyskytuje ve vice modifikacich a mnoho dalsich se dé
pripravit v laboratofi, to z néj ¢ini velmi dostupny material. Makroskopicky oxid
titani¢ity se vyuziva jako barvivo papiru, plastii a potravin. Mezi jeho zakladni
vlastnosti patii vysokd odrazivost a chemickd stabilita. TiO, je diky své strukture
chova jako polovodi¢ typu n s sitkou zakdzaného pasu okolo 3 eV (zasidi na typu
modifikace). Z tohoto duvodu muze byt vyuzit jak elektroda pro fotoelektrolyzu
vody na vodik a kyslik (Honduv-Fujishimuv efekt). [18]

TiO je znamy predevsim pro své fotokatalytické vlastnosti - po dopadu zareni vino-
vych délek pod 400 nm na povrch materidlu dojde k excitaci elektronu z valenéniho
pasu do vodivostniho, takto vznikne volny elektron a dira. Volné elektrony na po-
vrchu materidlu zapric¢inuji vznik superkyslikovych radikala a diry oxiduji vodu na
hydroxylové radikaly. Tyto radikdly poté rozklddaji organické latky vyskytujici se
v okoli materiali, uspésné také eliminuji bakterie a viry. Pro zvyseni antibakterial-
nich vlastnosti se TiOs dopuje médi nebo sttibrem. Fotokatalytické materialy maji
hlavni vyuziti jako samodcistici vrstvy (natérové hmoty, laky, omitky, povrchy skel).
Fotokatalyticka uc¢innost lze zvysit pridanim elektronovych donorii, které zabranuji
rychlé rekombinaci elektronti a dér, kterd u TiOy probihd. [19]

Dalsi vyznamnda vlastnost povrchu TiOy je zména sméacivosti (kontaktniho uhlu)
po jeho ozéareni. Bez pritomnosti zareni je povrch TiOy hydrofobni s velikosti kon-
taktniho thlu okolo 30°, po aplikaci UV zafeni miize kontaktni iihel klesnout az na
nulu. Hydrofilni stav (tj. vytvoreni souvislého vodniho filmu na povrchu materialu
namisto jednotlivych kapicek) trva i nékolik dni po ozafeni. TiO, tedy lze vyuzit
pro nanaseni hydrofilnich vrstev na zrcadla a skla. TiOy lze vyuzit i v solarnich
c¢lancich, elektrony valenéniho pasu prechazi pres zakazany péas pouze po excitaci
zafenim o kratkych vlnovych délkach (UV ¢éast spektra), coz ale tvori malou ¢ést
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slunecniho zareni. Pro zvétseni rozsahu vinovych délek se TiO, dopuje atomy Cr, Fe,
Ni. Pro pripravu nanocastic TiO4 se nejcastéji vyuzivaji sol-gel metody, které jako
prekurzor pouzivaji organoslouceniny Ti. Pro pripravu tenkych vrstev se vyuziva
napriklad elektrolytickd oxidace Ti na TiOs. [1, 20]

2.2.4 Oxid zinec¢naty - ZnO

Oxid zine¢naty vykazuje podobné vlastnosti jako oxid titanicity - je velmi dobte do-
stupny, ma bilou barvu a vyuziva se jako plnivo keramiky, skel a plasti. Zaroven se
také vyuziva jako barvivo, je biokompatibilni - vyuziva se jako tmel zubnich naplni
a v potravinarstvi slouzi jako zdroj Zn. Oxid zinec¢naty patii mezi polovodice typu n
s primym zakazanym pasem o Sitce 3,3 eV, Sitka zakazaného pasu se da zvétsit az na
4 eV pridanim Mg ¢i Cd. Vyznacuje se vysokou optickou absorpci v UV spektru, coz
znacné zlepsuje jeho elektrickou vodivost a reaktivitu. ZnO se proto vyuziva pro vy-
robu elektronickych soucéstek, jako jsou LED, tranzistory a senzory. Znacné vyuziti
ma pro své antibakteriadlni vlastnosti v potravinarstvi a mediciné. Nanocéstice oxidu
zine¢natého se daji syntetizovat v celé radé tvaru - tycinky, sféry, trubicky, draty,
disky, spiraly, core-shell ¢astice. [21] Pro své katalytické a fotochemické vlastnosti
se pouziva jako fotokatalyzator. Fotokatalytické vlastnosti ZnO se daji zvysit pou-
zitim kompozitniho materidlu - ZnO/ZnS, ZnO/SnC. ZnO i TiO, a dalsi latky jako
SnOy, WO3, FeyO3 se daji vyuzit i jako senzory pritomnosti plynt, jelikoz ty méni
jejich elektrickou vodivost. Za pritomnosti oxidacnich plynu jako O3 a NO, roste
elektricky odpor ZnO, za pritomnosti redukénich plynu (CO, HN3) odpor klesé. [1]
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Kapitola 3

Interakce zareni s hmotou

Obecné lze tict, ze zafeni je energie sitici se prostorem. U ozareného objektu muze
dojit vlivem této dopadajici energie k radé fyzikalnich a chemickych zmén. Zareni
lze rozdélit napriklad dle jeho charakteru na

e korpuskularni — « castice, protony, neutrony, elektrony, pozitrony

o elektromagnetické - v, RTG, UV zareni, viditelné svétlo, infracervené zareni
a radiové viny

Dilezitéjsi je vsak déleni na zakladé interakce zafeni s hmotou

e ionizujici zareni — energie dopadajici na atomy latky je dostatecna k odtrzeni
elektronu z atomového obalu. To znamena, ze pii pruchodu ionizujictho zareni
hmotou dochazi k tvorbé iontl z ptivodné elektricky neutralnich atom a mo-
lekul. Do této kategorie naptiklad spadé vakuové UV, RTG, v, B, a zareni,
protony, neutrony.

e neionizujici zareni — energie zareni neni dostatecna pro tvorbu iontu. Zde
spada UV zareni s vinovou délkou nad 180 nm, viditelné svétlo, infracervené
zareni a radiové viny.

4 4

3.1 Ionizujici zareni

Tonizujici zareni je prenos energie ¢asticemi nebo elektromagnetickymi vinami. Aby
doslo k uvolnéni elektronu z atomu, musi byt tato energie vyssi nebo rovna ioni-
zacni energii atomu. Za ionizujici zareni se obecné povazuje zareni o energii 5 keV
a vyssi. Horni hranice vinové délky pro ionizujici zareni je 100 nm, coz tedy zna-
mena, Ze frekvence zafeni musi byt 3-10'° Hz a vyssi. [22, 23]

18



Zakladni typy ionizujiciho zareni

e « zareni - jadra hélia

[ zareni - elektrony nebo pozitrony

o UV zéreni - elektromagnetické zafeni (fotony), A = 400 nm - 1 nm (ionizujici
od 100 nm)

rentgenové zareni - elektromagnetické zareni (fotony), A = 1 nm - 1 pm

o v zaFeni - elektromagnetické zareni (fotony), A > 0,1 nm

neutronové zareni - proud neutronti

| Zareni |

I lonizujici zéfenil | Neionizujici zareni |
Pfimo ionizujici zareni I I Nepfimo ionizujici zareni I
Lehké nabité Tézké nabité Fotonové Neutronové
Castice ¢astice zareni zareni

Obrazek 3.1: Typy zafeni. Prevzato a prepracovano z [23]

Tonizujici zareni se déli dle zpiisobu interakce s latkou na

« primo ionizujici zaFeni - nabité Castice (elektrony, pozitrony, « céstice)
s velkou energii ionizuji latku pomoci Coulombovy interakce s elektrony atomut
a atomovymi jadry. Tento proces je oznacovan jako one-step process, jelikoz
ionizace probiha v jednom kroku. Pfimo ionizujici zafeni je mozné rozdélit dle
hmotnosti ionizujicich ¢astic na

— lehké nabité castice — elektrony, pozitrony
— tézké nabité castice - protony, a Castice, deuterony
« neprimo ionizujici zafeni - nenabité castice (fotony, neutrony). Ionizace
probihé ve dvou krocich (two-step process). Interakci nenabitych ¢astic s 1at-
kou jsou v prvnim kroku vytvoreny sekunddrni nabité ¢éstice (elektrony, pro-

tony, nabitd jadra), které v druhém kroku ionizuji latku piimo. K nepiimé
ionizaci dochazi napriklad pfi fotoefektu. [23]
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3.2 Interakce neprimo ionizujiciho zareni

3.2.1 Interakce neutronu

Neutrony nenesou elektricky naboj, ke Coulombové interakci tedy nedochézi. Proud
neutront neztraci energii prfimou ionizaci latky, proto je neutronové zareni velmi
pronikavé a obtizné se stini. Neutrony skoro neinteraguji s elektrony v elektronovém
obalu, interaguji vsak s jadry atomt jadernymi reakcemi. Vznikajici produkty poté
ionizuji a excituji danou latku. [24]

Hlavnim typem interakei neutronti jsou

e pruzny rozptyl - neutron vnika piimo do jadra a predd mu malou ¢ast své
kinetické energie. Energeticky stav jadra se vSak neméni a neutron je od svého
puvodniho sméru odklonén vlivem jadernych sil. Pii srazce neutronu s jadry
tézkych prvki se preda pouze malé mnozstvi energie a rychlost neutronu se
témeér nezméni. Pokud se vsak neutron srazi s lehkym jadrem (vodik), do-
jde k vyraznéjsimu poklesu kinetické energie neutronu - zpomalovani rychlych
neutront.

e nepruzny rozptyl - jadro je po srazce s neutronem excitovano do vyssiho
energetického stavu. Deexcitace jadra probihd emitovanim nabitych ¢astic nebo
~ zéreni. Neutron pokracuje v pohybu se snizenou kinetickou energii (zpoma-
lovani rychlych neutroni).

 radiacni zachyt - probihd pfedevsim pti nizkych energiich (pomalé neutrony).
Jadro zachyti neutron, vysledné jadro je poté izotop predchoziho jadra. Toto
jadro je vétsinou nestabilni a rozpadne se.

« Stépeni jader - jadro atomu absorbuje neutron a rozpadne se na jadra dvou
ruznych prvku a dalsi neutrony (napiiklad $tépeni uranu).

3.2.2 Interakce fotonu

Fotony elektromagnetického zareni nemohou latku ionizovat primo, protoze nemaji
naboj, Coulombova interakce tak neni mozna. Aby bylo elektromagnetické zareni io-
nizujici, musi byt jeho vlnova délka v rozmezi 0,01 - 100 nm a energie vétsi nez 5 keV.
[onizace probiha sekundarnimi elektrony, které v latce pri prichodu fotont vnikaji
jednim ze tii jevi. To, jakym jevem interakce fotonti probiha, zavisi predevsim na
jejich energii a na protonovém c¢isle absorbujiciho materialu.

» fotoefekt - fotoelektricky jev (energie fotonu 1-100 keV) - fotony intera-
guji prevazné s elektrony ve vnitinich atomovych orbitalech a predavaji jim

veskerou svou energii. Céast energie fotonu se spotiebuje na uvolnéni elektronu
z orbitalu (vazebnd energie = F,) a ¢ast se pfeméni na kinetickou energii.

hf =E, + E (3.1)

Einsteinova rovnice pro fotoefekt vyjadiuje zakon zachovani energie,
h = 6,63-103* Js je Planckova konstanta a f je frekvence dopadajiciho fotonu.
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Foton je absorbovan a elektron je z orbitalu uvolnén jako fotoelektron, ktery
poté ionizuje latku piimo. Pravdépodobnost fotoefektu zavisi na protonovém
¢isle daného atomu a energii fotonu, a je roste s protonovym ¢islem materialu.
Zévislost ~ Z5. [24, 25]

!
Vakance je zaplnéna elektronem z vyssi vrstvy, pricemz je vyzareno charak-
teristické rentgenové zateni, jehoz frekvence odpovida rozdilu excitovaného
a zakladniho stavu.

»
»

Foton Fotoelektron

Obrazek 3.2: Fotoefekt. Prevzato a prepracovano z [22].

Comptontv rozptyl (energie fotonu 0,1 - 2 MeV) - rozptyl fotont na valenc-
nim nebo volném elektronu. Foton predava elektronu pouze c¢ast své energie
a pri odrazu zméni smér, jeho vlnové délka se zvétsi. Foton dale interaguje
Comptonovym rozptylem, dokud se jeho energie nezmensi natolik, Zze zanikne
fotoefektem. Elektron je z orbitalu vyrazen jako Comptontv elektron a mtze
ionizovat okolni prostiedi. Rovnice pro Comptontv posun vinové délky fotonu
vychazi ze zédkona zachovani energie a hybnosti

h

MeC

N =)= (1 —cosy), (3.2)
kde A je vlnova délka dopadajiciho fotonu, X je vlnova délka odrazeného fo-
tonu, m, je klidova hmotnost elektronu a ¢ je tihel odrazu fotonu.

Comptontiv rozptyl lze pozorovat pouze u zareni s vétsi energii - RTG a ~

zéreni. Pravdépodobnost Comptonova rozptylu je imérnd ~ E% 24, 26]
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OdraZeny foton
Dopadajici foton . [ ]
Elektron \‘

Pfed srazkou Po sraice

Obrazek 3.3: Comptoniv rozptyl. Prevzato a pfepracovano z [22].

» produkce paru elektron-pozitron (energie fotonu vétsi nez 1 Mev) - foton
vnika do elektromagnetického pole atomového jadra, kde se preméni na dvojici
elektron - pozitron. Energie fotonu se preméni na energii odpovidajici klidové
hmotnosti vzniklych ¢astic a na jejich kinetickou energii dle rovnice

E.+ E,=hf — 2m.c. (3.3)

K interakci muze dojit, pouze za predpokladu, ze ma foton energii vétsi nez
2m.c?, tedy 1,022 MeV. Vznikly pozitron ihned anihiluje s elektronem za
vzniku dvou fotoni 7 zareni o energii 511 keV (anihilaéni zaFeni), které
se S§iti opa¢nymi smeéry. Elektron vytvoreny timto jevem ztraci svou kinetickou
energii ionizaci okolniho prostfedi. Pravdépodobnost tohoto jevu je imérna
~ %j 24, 25]

Elektron

Foton

Pozitron
(anihiluje)

Obrazek 3.4: Tvorba paru elektron-pozitron. Pfevzato a prepracovano z [22].
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3.2.3 Fotony v zareni

v zareni je vysokoenergetické elektromagnetické zareni s vinovou délkou mensi nez
0,1 nm. Do tohoto intervalu vlnovych délek patiii tvrdé RTG zareni. Ve své fyzikalni
podstaté se RTG a ~ zareni nelisi, rozdil mezi zarenim je v misté jeho vzniku.
RTG zateni vznikd pii interakcich elektronti v ramci elektronového obalu atomu
nebo pfi nerovnomérném pohybu nabitych ¢astic. v zareni vznika pii jadernych
reakcich a radioaktivnich rozpadech jader. Casto doprovézi a a 8 rozpad — jadro se
po vyzareni a nebo [ zareni muze nachazet v excitovaném stavu a pri prechodu do
zékladniho stavu dojde k vyzafeni ~ zafeni. P¥ikladem je 3 rozpad %°Co na %Ni,
kdy k vyzaieni v zafeni dojde pii pfechodu jadra ®Ni z excitovaného do zdkladniho
stavu. [23, 24]

0C 5% Ni* e + 1, (3.4)

ONG* =0 Nj (3.5)

Zéareni v pronikd materidlem mnohem lépe nez zareni o a (3, protoze je tvoreno
nenabitymi Casticemi, z tohoto divodu je také méné ionizujici. Trajektorie fotont
také kvili neexistenci naboje nemtize byt ovlivnéna piisobenim elektrického a mag-
netického pole, proto se latkou snadno Siti. v zareni miize pii prichodu hmotou in-
teragovat s elektrony v elektronovém obalu i s atomovymi jadry, nejcastéjsimi typy
interakei jsou fotoefekt, Comptontuv rozptyl a produkce paru elektron-pozitron. Typ
interakce v zafeni zavisi energii na fotont a protonovém cisle latky. Ionizace probiha
sekundarnimi elektrony. [23, 26]

100 — ,

0
o
T

Produkce paru |
Fotoefekt

s3]
(=]

[

Protonoveé cislo
: o
o

Comptonuv rozptyl

XY
o
T 1T 1T 1

0.01 0.1 1 10 100

Obrazek 3.5: Tt hlavni typy interakci fotont v zavislosti na energii fotonti a protonovém
¢isle materidlu, kterym fotony prochazi. Prevzato z [25]

Energie v zateni pii prichodu latkou exponencidlné klesa, viz Obr. 3.6. Energie
predana materialu v zarenim vsak nejdiive roste z poc¢atecni hodnoty na maximum
a poté exponencialné klesa. Maximalni hodnota deponované energie je v hloubce né-
kolika centimetrii. Napiiklad v zafeni ®°Co ztrati 60% své energie v prvnich 5-6 cm
latky. Maximum se nachézi v této pozici z divodu akumulace sekundarnich elek-
trontl, které vznikly interakci v zareni. Tyto elektrony se akumuluji az do urcité
rovnovahy mezi nové vznikajicimi elektrony a jejich absorpei. [25]
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Obrazek 3.6: Mnozstvi absorbovaného zafeni v zavislosti na hloubce pronikani v a RTG
zéfeni vodou. 1 - RTG zéieni 200 keV. 2 - « zafeni %°Co 1,25 MeV. 3 - Brzdné zareni
elektront, energie 15 MeV. 4 - Brzdné zareni elektront, energie 35 MeV. Prevzato z [25]

3.2.4 Fotony RTG zareni

Rentgenové zareni je elektromagnetické zafeni o vilnové délce 1 nm — 1 pm, které
vznika v elektronovém obalu atomu nebo pfi zméné drahy nabité castice. Jelikoz je
vlnové délka srovnatelna s velikosti atomil, pouziva se RTG zareni v krystalografii
pri nedestruktivni analyze materidlu. Nejveétsi vyuziti ma v 1ékarstvi. Pribéh inter-
akce RTG zareni zélezi na jeho energii a na protonovém cisle materialu. Interakce
probihé nejcastéji fotoefektem a Comptonovym rozptylem. [23, 25]

RTG zareni muzeme rozdélit na

e Brzdné zareni - bremsstrahlung - emitovano pri zméné vektoru rychlosti
(smér i velikost) pohybujici se nabité castice v elektrostatickém poli atomo-
vého jadra v disledku Coulombovy interakce.

Nabita castice interakei s jadrem zméni smér pohybu, ale vyzareny foton po-
kracuje v puvodnim smeéru. Kineticka energie nabité castice se tedy v dusledku
interakci preméni na elektromagnetické zafeni se spojitym spektrem. Hodnoty
energii vyzarenych fotonii se pohybuji od nuly az po ur¢itou maximalni hod-
notu, kterd je urcend rychlosti (kinetickou energii) zpomalujici nabité ¢astice.
Cim vyssi je pocatetni hodnota kinetické energie nabité ¢astice, tim tvrdsi
RTG zareni vznika.

Energie brzdného zareni je zavisla jak na energii nabité castice, tak i na pro-
tonovém ¢isle materialu, kterym nabité ¢astice prochazi. Kdyz je energie brz-
dného zareni dostatecna k ionizaci K hladiny, objevi se charakteristicky pik,

viz Obr. 3.7. [23, 25]
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Obrazek 3.7: Spektrum RTG zafeni z rentgenky s wolframovou anodou - brzdné zareni
a dva piky charakteristického zareni (Ko 53.9 keV a Kg; 67,2 keV). Pferusovanou ¢arou
je zndzornéno brzdné zareni, které je mozné pozorovat ve vakuu. Pfevzato z [25]

o Charakteristické zareni - vznika pri prechodech elektronti v elektronovém
obalu atomu.

Vyrazeny elektron z vnitini slupky nahradi jiny z vyssi slupky, ptricemz je vy-
zaren foton o urc¢ité vlnové délce. Tato vinova délka je charakteristicka pro
konkrétni prvek. Spektrum charakteristického zareni je tedy diskrétni a je
oznacovano také jako ¢arové, viz Obr. 3.7. Energie vyzareného fotonu od-
povida rozdilu energii jednotlivych slupek a fadoveé se pohybuje az v desitkach
keV. Cim vy33i je protonové &slo materidlu, tim vyssi je energie charakteristic-
kého zareni. Timto procesem je vyzareno nékolik fotonti s riznymi energiemi,
jelikoz na misto vyrazeného elektronu muize preskocit elektron i z jiné nez jen
z nejblizsi slupky. Zaroven uvolnéné misto po elektronu, ktery preskocil na
pozici vyrazeného elektronu, zaplni dalsi z vyssi vrstvy. Preskoky probihaji az
do stabilizace elektronového obalu.

Na Obr. 3.8 je znazornéna struktura elektronovych slupek a mozné preskoky.
Preskokem elektronu ze slupky L na slupku K vznikne ve spektru ¢ara ozna-
covana jako K, pokud elektron preskoci ze slupky M na slupku K, vznikne ve
spektru ¢ara oznacovana jako Kg. Céry oznacované jako L, a Ls vznikaji pri
preskoku elektronu z M slupek na slupky L. Zateni s nejkratsi vinovou délkou
je vyzafovano piri K prechodech. [23, 25, 26]
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Obrazek 3.8: Struktura elektronovych slupek a mozné preskoky, pii kterych je emitovano
RTG zéareni. Prevzato z [25]

o Cyklotronové a synchrotronové zareni - druh brzdného zéareni, ktery
vznika pri pohybu nabitych castic v magnetickém poli.

Magnetické pole zakfivuje trajektorii pohybu nabité ¢astice, castice se tedy po-
hybuje po spirdle ¢i kruznici a v disledku nerovnomérného pohybu vyzaiuje
brzdné zareni. Tento typ zareni je oznacovan i jako magneto-bremsstrahlung.
Urychlované nabité c¢astice ztraci ¢ast své energie vyzarovanim synchrotrono-
vého zafeni. Cim jsou Castice lehéi, tim je ztrata energie vyssi a emitované zé-
feni energictéjsi (jeho vinova délka kratsi). Spektrum synchrotronového zareni
je spojité a pokryva velmi Sirokou oblast elektromagnetického zareni. Cyk-
lotronové zareni je vyzarovano nerelativistickymi (pomalejSimi) ¢asticemi,
synchrotronové zareni je emitovano relativistickymi ¢asticemi (vysokoener-
getické Castice). [23, 25]

3.3 Interakce primo ionizujiciho zareni

Nabité castice interaguji s latkou pomoci Coulombovy interakce. Priibéh interakce
zavisi na energii castice a jeji hmotnosti.

« nepruzna Coulombova interakce s elektrony - vede k excitaci a ionizaci
atomtll. Sekundarni elektrony uvolnéné ionizaci jsou obcas oznacovany jako
0-elektrony a déle ionizuji okolni prosttedi, jejich energie je obecné velmi nizka
(v Tddu desitek eV), nemaji proto velky dosah.

o pruzni Coulombova interakce s jadry - zpisobuje zménu sméru pohybu
nabité ¢astice. Pruzny rozptyl nastava predev§im pri nizsich energiich (pod
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hodnotami ioniza¢nich energii) - napriklad Rutherfordav rozptyl « ¢astic na ja-
drech zlata

« nepruzna Coulombova interakce s jadry - nabita ¢astice vstupuje primo
do atomového jadra, ze kterého miize byt nasledné uvolnéno vice ¢astic. Ne-
pruzny rozptyl nabité castice nastava predevsim pri vysokych energiich.

3.3.1 Interakce tézkych nabitych castic

Tézké nabité ¢astice mohou interagovat jak s elektrony v atomovém obalu (excitace
a ionizace), tak i se samotnym atomovymi jadry. K jadernym reakcim dochazi, pokud
je kineticka energie tézké nabité ¢astice vyssi nez Coulombovska bariéra atomového
jadra.

Tézké nabité c¢astice maji kladny naboj, proto pfi prichodu prostredim emituji brz-
dné zareni. Energetické ztraty v dusledku brzdného zareni jsou nepirimo tmérné
druhé mocniné hmotnosti letici nabité c¢astice, proto jsou pro tézké nabité castice
zanedbatelné. Zaroven maji tézké nabité castice v latce prakticky primocarou tra-
vyznacuji tzv. Braggovou krivkou, coz je zavislost energie, kterou cCastice ztrati
pri prichodu prostfedim, na urazené draze v dané latce. Maximem této ktivky je
Braggtv pik, ktery oznacuje misto, kde nabité ¢astice deponuje vétsinu své ener-
gie. PTi zpomalovani ¢astice v latce rostou jeji ionizac¢ni schopnosti - pomalejsi pohyb
castice totiz vede k delsimu casu ptisobeni Coulombovy interakce, predand energie je
tedy vyssi. Kladné nabita castice je poté po dostatecném zpomaleni neutralizovana
zachytem elektront. [23, 25, 27]

¢ protony

Dominantnim typem interakce protonu je Comptonova interakce s elektrony.
Jelikoz je hmotnost protonu o mnoho vétsi nez hmotnost elektronu, trajekto-
rie protonu v latce je témér primocard. Primérna energie ztracena pii jedné
interakci tohoto typu je okolo 100 eV [28], vétsinu své energie ztrati proton na
konci své drahy (Bragguv pik - Obr. 3.9), na ¢emz je postavend protonova tera-
pie pro lécbu rakoviny. Zdrava tkan pred nadorem je tedy vystavena mensimu
ozareni. Protony pro protonovou terapii jsou pripraveny odebranim elektronu
z atomu vodiku v elektrickém poli a jejich energie se pohybuje v intervalu
70-230 MeV. Poté jsou urychleny na pozadovanou energii v cyklotronech nebo
synchrotronech. 25, 27]

e « zareni - jadra helia - 2 protony a 2 neutrony
Zdrojem o éastic jsou tézké radionuklidy, jako napiiklad 4! Am a ?26Ra, podlé-
hajici alfa rozpadu. Vétsina « ¢astic ma energii v rozmezi 3 - 9 MeV, hodnota
energie emitovanych o c¢astic je charakteristickd pro dany prvek a zaroven
zavisi i na jeho polocasu rozpadu - ¢im rychleji se radionuklid rozpada, tim
vétsi energii o Castice maji. Energetické spektrum je tedy diskrétni. o cas-
tice nese elektricky naboj +2e, v elektrickém a magnetickém poli tedy méni
svou trajektorii. Elektricky naboj zaroven zapricinuje silnou ionizacni schop-
nost « ¢astic pri priuchodu prostiredim, coz ale vede k rychlé ztraté energie. K
zaniku « castice dojde, pokud pri interakci s latkou ¢astice zpomali natolik, ze
zachyti okolni elektrony a preméni se na neutralni atom helia. Dosah « zareni
je proto velmi maly - ve vzduchu pouze nékolik cm, ve vodé ¢i tkani jen nékolik
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mm. Zareni « se d& odstinit papirem. Vnéjsi ozareni organismi je povazovano
za neskodné, vnitini ozéfeni (pri inhalaci ¢i poziti) vsak muze byt kvuli silné
ioniza¢ni schopnosti zafeni velmi nebezpecné. [23, 24, 26|
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Obrazek 3.9: Rozlozeni davky ruznych typua zafeni v tkani. Prevzato z [25]

3.3.2 Interakce lehkych nabitych castic

Lehké nabité ¢astice maji mensi hmotnost, proto se v latce pohybuji mnohem rychleji
nez tézké nabité castice. To znamend, ze pri stejné energii maji vétsi pronikavost
(v plynech az nékolik metri), ioniza¢ni schopnosti jsou ale mensi. Srovnani dosahu
riznych typu zareni mizeme vidét na Obr. 3.9.

Pri prichodu latkou jsou ¢astice snadno rozptylovany, jejich trajektorie proto mize
byt velmi klikata a dochazi ke ztraté znacného mnozstvi energie. Tato energie se
spotfebovava predevsim k excitaci a ionizaci atomt. Lehké nabité castice vyzaruji
pri svém pohybu i znaéné mnozstvi energie ve formé brzdného zareni. Pti priichodu
latkou totiz dochézi k interakci nabitych castic s elektrony atomi a jejich jadry.
V disledku téchto interakci dochazi ke znacné zméné rychlosti pohybu a sméru
nabitych castic, coz vede k vyzafeni fotonti brzdného zafeni v plvodnim sméru
pohybu nabité castice. Ztrata energie ve formé brzdného zareni je tim vétsi, ¢im
jsou lehké nabité castice rychlejsi a ¢im vyssi je protonové ¢islo latky, ve které se
nabité c¢astice pohybuji.

Nejvyznamnéjsim predstavitelem lehkych nabitych ¢astic je zareni (§, které vzniké
pti radioaktivnim rozpadu (S rozpad). Zafeni 3 se déli na S~ (elektrony) a 5T (po-
zitrony), pozitrony interaguji stejné jako elektrony, na konci své trajektorie vsak
anihiluji s elektronem za vzniku dvou 7 fotontu (anihilaéni zafreni). Kazdy zdroj
pozitroni je tedy i zdrojem v zéfeni. [23, 25]
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Priklady £ rozpadu

e rozpad [~ - neutron se v jadie preméni na elektron, elektronové antineutrino
a proton, ktery zustane v jadre

n—pte +1 (3.6)
Piikladem 3~ premény je rozpad $9C na $INi.

9C QX Ni+e +1, (3.7)

e rozpad (' - proton se v jadfe preméni na pozitron, elektronové neutrino
a neutron, ktery ztstane v jadre

p—nte+u, (3.8)
Piikladem 3~ premény je rozpad 32P na 3Si.

WP =0 Sitet +u, (3.9)

Zareni [ ma spojité spektrum - hodnota energie ¢astic se miize pohybovat od nuly po
urc¢itou maximalni hodnotu, ktera je charakteristicka pro dany radionuklid. Hodnoty
energii se pohybuji od desitek keV az po jednotky MeV.

Dosah 8 zareni v latce zavisi na jejim protonovém cisle, ¢im vyssi protonové ¢islo, tim
rychleji je zareni zastaveno. Rychlé zpomaleni zareni vSak vede k emisi elektromag-
netického zareni o velkych energiich - proto jsou materialy s vysokym protonovym
¢islem nevhodné pro stinéni 3 zareni, naopak materialy s nizkym protonovym ¢islem
(plexisklo, voda) jsou pro stinéni 5 zafeni optimélni. [22, 23, 24|

Pri prichodu nabité castice latkou, ve které je rychlost svétla mensi nez je rychlost
nabité Géstice, vznikd Cerenkovo zafeni. Cerenkovo zéfeni je viditelné elektro-
magnetické zafeni emitované ve formé razové viny kuzelového tvaru za pohybujici
se nabitou ¢astici. Vznik Cerenkova zafeni je disledkem polarizace a nésledné de-
polarizace molekul dané latky, kterou nabita castice prochazi. Pti depolarizaci je
energie vyzarena ve formé elektromagnetického zareni o vlnové délce odpovidajici
jasné modré barvé. Abychom pozorovali Cerenkovo zéfeni pfi priichodu elektronu
vodou, musi byt energie elektronu vétsi nez 200 keV. Cerenkovo zéfeni miizeme
pozorovat napiiklad v bazénu jadernych reaktoru. [25, 26]
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Kapitola 4

Priprava nanocastic pod vlivem
zareni

Jedna z hlavnich metod pripravy nanocastic bottom-up zpisobem je jejich syn-
téza v koloidnich roztocich. Koloidni roztoky zpravidla obsahuji prekurzor (vychozi
latku), redukéni cinidla, stabilizéatory a rozpoustédlo. Metody zalozené na koloidni
syntéze nanoc¢astic jsou velmi rozsitené, predevsim pro pripravu kovovych nanocastic
- mezi nejpouzivanéjsi patii napriklad termolyza, chemicka redukce, sonochemické
metody (ultrazvuk) a ozafovani. Vétsina pristupt je zaloZena na redukci kovovych
iontl obsazenych v prekurzoru za pritomnosti stabilizatoru. Vyhodou téchto metod
je relativné jednoduchd a levnd priprava riznych velikosti a struktur nanocastic. [29]

Priprava nanocastic pod vlivem zareni méa nékolik prednosti oproti jinym metodam,
a to

o reprodukovatelnost
« stabilita a chemicka ¢istota pripravenych nanocastic
o mirné podminky (pokojové teplota, atmosféricky tlak...)

o redukci kovovych nanocastic 1ze provést bez pritomnosti nadmérného mnozstvi
chemickych redukénich ¢inidel

o doba expozice a davka zareni ovliviiuje velikost vyslednych castic

Velikost a strukturu vyslednych nanocastic ovliviiuje vice faktorti, jako pH, typ roz-
poustédla a pocatecni pomér prekurzoru ke stabilizatoru. Kombinace vsech faktorta
poté ovliviiuje priubéh nukleace a rustu nanocéstic. [22, 25]

4.1 Radiolyza vody

Pro pripravu nanocastic ve vodnych roztocich je dulezity mechanismus radiolyzy
vody. Radiolyza je chemicky rozklad molekul vyvolany zafenim. Molekuly vody ge-
neruji po absorbovani energie zateni reaktivni slozky, které redukuji ionty kovu.
Tonty kovii a neutralni atomy se shlukuji a tvori nanocastice.
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Proces radiolyzy mtzeme rozdélit na tii po sobé jdouci faze

o fyzikalni
o fyzikalné-chemicka

¢ chemicka

4.1.1 Fyzikalni faze

Fyzikalni faze zahrnuje procesy ionizace a excitace molekul vody vyvolané zate-
nim, tyto procesy pokracuji, dokud se ionizujici castice pohybuje latkou. Zptisob
pohybu a interakce ionizujici ¢astice zavisi na typu zafeni a jeho energii (viz Kap.
3). Elektrony vytvorené pri ionizaci (d-elektrony) mohou déle ionizovat a excitovat
latku. Miniméalni ionizacni energie vody je 12,6 eV a minimalni excitacni energie
je 7,4 eV [25]. Procesy fyzikalni faze probihaji velice rychle (~ 107% s) a na jejich
konci obsahuje latka volné elektrony, excitované molekuly a ionty. Tyto produkty
jsou soustfedény kolem trajektorie primarni ionizujici ¢astice.

Prvni rovnice zobrazuje ionizaci molekuly vody, druha rovnice popisuje excitaci a na-
slednou disociaci (excitované molekuly nejsou stabilni).

HQO — HQO+ +e (41)

4.1.2 Fyzikalné-chemicka faze

Volné elektrony se pohybuji od mista vzniku a postupnymi interakcemi ztraceji svou
kinetickou energii. Nakonec rekombinuji nebo jsou zachyceny molekulami vody, ¢imz
je vytvoien hydratovany elektron e,,. Hydratované elektrony jsou velmi silnymi
redukénimi ¢inidly. Dilezitou roli hraji volné radikaly, coz jsou atomy nebo mole-
kuly s nesparovanym elektronem ve vnéjsich orbitalech. Radikaly se oznacuji teckou
(HO-) a jsou velmi reaktivni. [25, 30] Fyzikalné-chemickd faze probihd v c¢asovém
intervalu 1071 - 10712 s a probfhaji v nf napiiklad tyto reakce

e excitovand molekula disociuje na radikaly

H,0" — H - +HO- (4.3)

 vznikd oxoniovy kationt H;O%

HQO+ + HQO — H30+ + HO- (45)

o vznik hydratovanych elektront (mohou zptsobovat disociaci molekul vody
ve svém okoli)
e — eqq (4.6)
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o elektrony také mohou byt zachyceny neutralni molekulou nebo rekombinovat
s kladnym iontem

e iont molekuly vody muze rekombinovat s elektronem za vzniku excitované
molekuly, kterd néasledné disociuje

H20+ +e — 17{204< (47)

o dale dochéazi k rekombinaci iontu a radikalua

4.1.3 Chemicka faze

V této fazi interaguji produkty vzniklé v disledku zareni mezi sebou a s molekulami,
které zarenim ovlivnény nebyly. Tyto interakce vedou napiiklad ke vzniku vodiku,
peroxidu vodiku a hydroxylovych iontt. Probiha difuze produktti déle do zbytku
latky (homogenni distribuce). [22, 25] Chemicka faze probihd v ¢asovém intervalu
1072 - 107% s a probihaji v ni napiiklad tyto reakce

Caq+ H - +HyO — Hy + OH™ (4.8)
H-+H-— H, (4.9)

€aq+ OH- — OH~ (4.10)

ag + H3O0T — H - +H50 (4.11)
HO - +HO- — Hy0, (4.12)

HO - +H-— HyO (4.13)
H;0" + OH™ — 2H,0 (4.14)

4.2 Mechanismy vzniku nanocastic ve vodnych oza-
renych roztocich

Pro pripravu kovovych nanocastic a jejich oxidii ve vodnych roztocich jsou pouzivany
soli kovti. Po ozéareni roztoku dochéazi k redukei kovovych kationt redukénimi ¢inidly
vzniklymi pri radiolyze molekul vody. Déale dochazi k precipitace a dalsimu formovani
kovovych nanocastic (formovani pevné féze z roztoku). Oba tyto procesy zavisi na
vlastnostech zareni, jeho energii, ddvce a délce expozice. [22]
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4.2.1 Redukce kovovych ionta

Molekuly vody v roztoku absorbuji energii ionizujiciho zareni, ¢imz dojde ke vzniku
nékolika nestabilnich a velmi reaktivnich produkti (viz Kap. 4.1).

HQO—>eaq,H+,H',HO',H30+,HQOQ,HQ (415)

Hydratované elektrony e,, a radikaly H- jsou velmi silnymi redukénimi ¢inidly a jsou
schopny redukovat kovové ionty (M™) az do zdkladniho stavu. V dalsi fazi postupné
dochazi k formovani vétsich celkt a stabilizaci nanoc¢astic (4.18).

M™T + e4g — M° (4.16)
M"+H — M°+H* (4.17)
M® = My = - — M, (4.18)

Jelikoz mohou oxidacni radikaly jako HO- reagovat s redukénimi ¢inidly a také oxi-
dovat ionty a atomy do vyssich oxidac¢nich stavi, je nutné je vychytavat vhodnymi
latkami, jako jsou napriklad primarni a sekundarni alkoholy. Jejich reakcemi s oxi-
dac¢nimi radikdly vznikaji sekundarni radikaly, které jsou také silnymi redukénimi
¢inidly a mohou redukovat ionty kovi. Kovové ionty s vyssimi oxida¢nimi ¢isly jsou
redukovany postupné ve vice krocich. [22, 30]

M* + (CHs3),C-OH — M° + (CH3),C =0+ H* (4.20)

4.2.2 Formovani kovovych nanocastic

Kovové ionty i redukéni ¢inidla vznikajici pri radiolyze vody jsou nahodné rozpro-
streny v roztoku. K formovani pevné faze tedy dochazi homogenné v celém systému.
Redukované atomy kovt se stavaji centry nukleace a nasledné koalescence. Dochazi
k dimeraci redukovanych kovovych atomi, jelikoz vazebna energie mezi dvéma kovo-
vymi atomy je silnéjsi nez mezi atomem kovu a rozpoustédlem ¢i stabilizacni latkou.

M° + M° — M, (4.21)
Tyto molekuly poté srustaji do vétsich shluki
M, + M, — M, (4.22)

Probiha také formovani vazeb mezi neutrdlnimi atomy a kladnymi ionty

M° + M — My (4.23)
M+ My — M (4.24)
My, + M* — M}, (4.25)
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ME, + MU, = M, (4.26)

kde m, n, p reprezentuji nuklea¢ni centra (shluky) a x,y, z pocet ionti.

Pii pulzni radiolyze (vyssi davky zéfeni) probihd produkce redukénich ¢inidel
a jejich nasledné reakce (4.15) velmi rychle a dochazi k redukci volnych kovovych
iontl a jejich nasledné shlukovani.

Pii kontinudlnim ozafovani (nizké déavky zareni) probihd shlukovani iontu (re-
akce 4.23 - 4.26) rychleji nez produkce redukénich ¢inidel. Z tohoto duvodu dochézi
k redukei ionttt M+ predev$im na jiz formovanych shlucich M, ;.
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Obrazek 4.1: Nukleace a rust shluku pfi nizkych (a) a vysokych (b) davkach zafeni
bez pritomnosti chemickych redukénich ¢inidel (elektronové donory D) a (c¢) s pritomnosti
elektronovych donorti D. Prevzato z [30]

Koncentrace volnych kovovych iontii v roztoku a davka zareni primo ovliviuji, zda
dojde k redukci volnych ionti nebo budou-li redukovany ionty umisténé na jiz zfor-
movanych shlucich.

My +eqy = Mgy (4.27)

Moy + (CH3)yC - OH — My + (CHg)yC = O + H (4.28)

m

Toto ma za néasledek formovani vétsich shlukt nez pti pulznim ozatrovani, jelikoz nové
formované atomy prispivaji k rustu jiz zformovanych shluk. Redukéni potencidl
jinych reaktantu (elektronové donory D) nez hydratovanych elektronu vétsinou neni
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dostateény k redukei izolovanych kovovych iontil na atomy MY, je vSak dostatecny
k redukci ionti, které jiz byly absorbovany nuklea¢nim jadrem Z tohoto divodu
dochézi k formovani stale vétsich shlukt. Pritomnost stabilizatort sice zabranuje
tvoreni shlukl nad urcitou velikost, nezabranuje vsak prenosu ionti a elektronii
pomoci radikéli a elektronovych donoru (Obr.4.1b,c), coz zpusobuje vznik shluku
o vétsich rozmérech. [29, 30]

4.2.3 Stabilizace

Jedna z hlavnim vlastnosti nanomateriala je jejich velky mérny povrch, coz zaprici-
nuje jejich zvysenou reaktivitu a znacnou povrchovou energii. Koloidni nanocastice
jsou k sobé pritahovany van der Waalsovou silou a pokud neni tato sila nijak kom-
penzovana, dojde k agregaci ¢astic. Pro vytvoreni rovnovahy v systému jsou pritaz-
livé sily kompenzoviany odpudivymi silami pomoci elektrostatické a/nebo sférické
stabilizace, viz Kap. 1.3.1.

Pro stabilizaci koloidnich kovovych ¢astic jsou nejc¢astéji pouzivany polymery s funkc-
nimi skupinami —NHy, —COOH, —OH, jelikoz maji velkou afinitu pro kovové
atomy. Funkéni skupiny obsahujici volné elektronové pary se vazou na povrch kovové
nanocastice a polymerni retézce zabranuji koalescenci s dalsimi ¢asticemi sférickou
stabilizaci. Casto pouzivanjm polymerem je napiiklad PVA - polyvinylalkohol, ktery
vychytava volné oxidac¢ni radikaly a miize redukovat kovové ionty. Silnym inhibito-
rem koalescence je také polyakrylat (PA), v jehoz pritomnosti je mozné syntetizovat
velice malé nanocastice. [29]

4.2.4 Dalsi faktory ovlivnujici syntézu nanocastic

« typ rozpoustédla - ovliviiuje rychlost redukce kovovych ionti, tudiz ptimo
ovliviiuje vyslednou velikost ¢astic. Nejcastéji pouzivanym rozpoustédlem je
demineralizovand voda, do které se poté pridavaji dalsi latky, jako napriklad
aceton a alkoholy. Tyto latky vychytavaji volné oxidacni radikaly a/nebo fun-
guji jako redukéni ¢inidla. Jako redukéni ¢inidla jsou slabsi nez hydratované
elektrony, coz vede ke zméné rychlosti redukce kovovych iontt a tedy vétsi
distribuci velikosti vznikajicich ¢astic.

e pH - zménou hodnoty pH lze zabranit reoxidaci a korozi kovovych nanocéstic
a nezadoucimu shlukovani. Napriklad stiibrné nanocastice nanesené na SiOq
jsou stabilni pti hodnotach pH v intervalu 2-9 a v zasaditém prostiedi aglo-
meruji [31].

o davka zareni - obecné plati, ze pri nizsich davkach zareni vznikaji vétsi na-
nocastice. Divodem je vysokd koncentrace neredukovanych iontii vzhledem
k nukleacnim jadriim, coz vede k formovani vétsich iontl jesté pred jejich re-
dukei (reakce 4.23-4.26). Pri vyssich davkach zéreni reaguje vétsina iontd pri
nukleacni fazi, tudiz je koncentrace nukleac¢nich center vyssi nez koncentrace
neredukovanych kovovych iontl - vysledné ¢éastice jsou mensi.

« koncentrace prekurzoru - zvysenim pocatecni koncentrace kovovych ionti
se vysledna velikost nanocastic zvétsi. Pri zvyseni koncentrace prekurzoru se
rychlost shlukovani iont zvysi, dochazi tedy k formovani vétsich ¢astic. Dale
se zvysi pravdépodobnost kolize mensich ¢astic, coz vede k jejich agregaci.
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Vyssi koncentrace kovovych iontil také snizuje ti¢innost polymert, které brani
shlukovani. [29]

4.3 Priprava stribrnych nanocastic pomoci zareni

Priprava stribrnych nanocastic redukei sttibrnych ionti pomoci zareni je popsana
v mnoha pracich. Vétsina z nich pristupuje k syntéze vyse popsanym mechanismem,
parametry jsou vsak rozdilné - lisi se naptiklad typ pouzitého zareni, stabilizatory,
prekurzor. Stribrné kationty typicky pochazeji ze sloucenin AgNO3z nebo AgClOy.
Zaroven je mozné syntetizovat rizné materialy - samotné stribrné nanocastice, bi-
metalické ¢i core-shell nanocéastice. Pro své antibakteridlni vlastnosti jsou Ag nano-
castice dale zakomponovavany do vlaken. Stiibrnymi nanocasticemi lze také vyplnit
anorganické pozérni materialy jako je napiiklad SiOs. [32]

4.3.1 Syntéza stribrnych nanocastic na kifremikovy nosic s po-
uzitim vy zareni

Pro syntézu stiibrnych castic vyuzivanych pro katalyzu mize byt pouziti stabili-

zatoru nevyhodné, proto jsou stiibrné nanocastice casto nandseny na pevny nosic

(SiOs, TiOs), stabilizatory poté neni nutné pouzit. Takové metody vétSinou zahrnuji
pridani koloidnich stiibrnych castic do silikagelu a nasledné ozareni a vysuseni.

Clanek [31] popisuje piipravu stifbrnjch nanoc¢éstic na SiO, za pouziti v zaFeni
(°°Co). Pyrogenni oxid kiemicity byl rozpustén ve vodé, nasledné byl pfidan dusic-
nan stiibrny a izopropylalkohol (pro vychytdvani radikéli). Pro ziskani homogenni
distribuce ¢astic byl roztok sonikovan, nasledné ozaren. pH bylo upraveno pomoci
NaOH a HySOy4. Bylo zdokumentovano nékolik rtuznych koncentraci roztoki, rizné
davky zareni a rizné hodnoty pH. Priibéh redukce stribrnych kationtt je popsan
reakcemi v Kap. 4.2.

Dosazené vysledky:

Pti 0,5% vodné suspenzi SiO, obsahujici 0,2 mol/dm? izopropanolu a 1-1073 mol /dm?
AgNO3 a hodnoté pH 7,4 vznikla po ozareni zluta suspenze s absorpénim maximem
408 nm. Na Obr. 4.2 je absorpcni spektrum této suspenze pri riznych davkach zareni.
Lze vidét, ze pri vyssi davce zatfeni se zvysi intenzita absorpce v maximu. Stfibrné
castice maji charakteristicky absorpéni pas s maximem ve viditelné ¢asti spektra
(390-450 nm), coz je typickym projevem povrchové plazmonové rezonance (SPR).
Pozice maxima obecné zavisi na velikosti ¢astic, z Obr. 4.2 ale vidime, Ze k zadnému
vyraznému posunu se zvysujici se davkou zareni nedochézi, coz by znamenalo, Ze
velikost Ag c¢éstic je po ozareni konstantni.
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Obrazek 4.2: Absorpéni spektrum Ag na SiOo, pH 7,4, pii riznych davkach zareni:
(a) 0 kGy, (b) 0,12 kGy, (c) 0,24 kGy, (d) 0,36 kGy, (e) 0,54 kGy, (f) 0,66 kGy, (g) 0,78
kGy. Prevzato a upraveno z [31]

o satura¢ni davka zareni = davka nutnd pro preménu vsech kationtu Ag™
v prekurzoru na Ag byla stanovena na 0,9 kGy pii pfeméné 5-10~* mol /dm?
Ag*t na Ag. Tato hodnota byla stanovena méfenim intenzity povrchové plasmo-
nové rezonance (SPR) stiibrnych nanocastic, kterd se zvysovala se zvysujici se
davkou zareni az do hodnoty 0,9 kGy, poté ziistala konstantni.

o koncentrace prekurzoru - bylo potvrzeno, ze zvySenim koncentrace pre-
kurzoru, dojde ke zvétseni vyslednych stribrnych nanocastic. Experiment byl
proveden v 1% vodné suspenzi SiO, obsahujici 0,2 mol/dm? izopropanolu pfi
riznych koncentracich st¥ibrnych kationt. Zvysenim koncentrace stribrnych
kationtt doslo k posunu absorpéniho maxima stribrnych nanocastic. Pti kon-
centraci Ag* 5,6-107% mol/dm? byla poloha absorpéniho maxima 398 nm, pfi
koncentraci 3,3-1073 mol/dm?® 410 nm. Tento posun je pFisuzovan zvétSenim
velikosti stfibrnych nanocastic se zvysujici se koncentraci st¥ibrnych kationtt.

o vliv pH - ukdzalo se, Ze v zdsaditém prostiedi (nad 9 pH) nejsou stiibrné
castice zformované na SiOs stabilni a dochazi k aglomeraci. Toto tvrzeni bylo
prokazano zménou Sitky absorpcéniho pasu i polohou absorpéniho maxima.
Experiment byl proveden proveden v 0,5% vodné suspenzi SiO, obsahujici
0,2 mol/dm? izopropanolu a 1-1072 mol/dm?® AgNOj3 pfi riiznych hodnotéch
pH. Davka zateni byla 0,6 kGy. Zavislost absorpéniho spektra na hodnoté pH
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je vykreslena na Obr. 4.3. Lze vidét, ze v zasaditém prostiedi dochazi k posunu
absorpéniho maxima smérem k cervené ¢asti viditelného spektra.

Absorbance

300 400 500 600
Vinova délka [nm]

Obrazek 4.3: Absorpéni spektra Ag na SiOy pri hodnotach pH: (a) 4,0; (b) 2,6; (c) 8,7;
(d) 9,7. Pfevzato a upraveno z [31]

« XRD - rentgenova difrakce - pro pouziti vysledného materidlu pri kata-
Iyze je vyhodné, aby obsahoval co nejvétsi podil stiibra. Proto byl pripraven
vzorek s témito parametry: 5% vodna suspenze SiOs, 5 mol/dm? izopropanol,
23 mol/dm? Ag™. Davka zdfeni byla nadhodnocena na 60 kGy, a to proto, aby
byly redukovany vsechny st¥ibrné kationty. Hodnota pH byla upravena na 7.
Po ozéareni byla hodnota pH 2,4, coz nejspiSe zptuisobily produkty radiolyzy.
Vysledna suspenze nebyla zluté zbarvend, coz indikuje, Ze vsSechny stribrné
¢astice jsou naneseny na SiO, nosiéi. Suspenze byla poté odstredéna, sediment
byl proplachnut vodou (pro odstranéni produktu radiolyzy). Po proplachnuti
methanolem byl produkt vakuoveé vysusen pri 50°C a rozemlet na prasek, ktery
byl podroben RTG difrakci, viz Obr. 4.4. Difrakéni piky odpovidajici Braggo-
vym reflexim 111, 200, 220 a 311 stiibrné fcc struktury. Velikost Ag cCastic
byla stanovena z Debbye-Sherrerovy rovnice na 13 nm.
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Obréazek 4.4: Difraktogram Ag nanocastic na SiOq. Pfevzato z [31]

o velikost castic - TEM snimky stribrnych nanocastic na SiOy pripravené pri
stejnych parametrech jako vzorek pro rentgenovou difrakéni analyzu ukazaly,
ze velikost Ag ¢astic lezi v intervalu 10-20 nm.
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Kapitola 5
Priprava Ag/SiOs nanocastic

Cilem prace bylo otestovat syntézu stiibrnych nanocastic na amorfni nosic¢ ve formé
silikagelu pti pouziti excita¢niho a ionizujiciho zatreni. Silikagel byl zvolen jako nosi¢
predevsim z divodu své stability a pérovitosti, zaroven bylo v pracich jinych au-
toru [22, 31] zminéno, Ze je to vhodny nosi¢ pro syntézu ¢astic s vyuzitim pii kata-
lyze, jelikoz poté neni nutna pritomnost chemickych stabilizatorti v pribéhu syntézy.
Otazkou také bylo, zda dojde k formovani stiibrnych nanocastic i v pripadé, bude-li
ozaren pouze suchy material. V neposledni radé byly ozareny i prekurzory rozptylené
v demineralizované vodé, ve které by mélo dle dostupné literatury dojit k formo-
vani sttibrnych nanocéstic za pouziti ionizujiciho zareni. Jednim z hlavnich projevi
uspésného syntézy stiibrnych nanocastic by méla byt zména barvy materialu z bilé
na zlutou, pfipadné na Sedou [33, 34].

5.1 Pouzité chemikalie

o AgNO; (99,8 %, Penta s.r.o0., Ceska republika)
o Sikilagel 60 (0,2 — 0,5 mm, Merck, Némecko)
« 9Co, aktivita 331,9 kBq (EUROSTANDARD CZ, spol. s.r.0., Ceské republika)

o 998y, etalon typ EG 3X, aktivita 1014 kBq (EUROSTANDARD CZ, spol. s.r.o.,
Ceska republika)

« UV LED (365 nm)
« VIS LED (525 nm)

¢ demineralizovana voda

5.2 Priprava vzorku (UV/VIS LED)

Silikagel byl rozemlet pomoci planetarnitho mlynu na jemny prasek. Dalsi tikony
jiz byly provadény v mistnosti se snizenou intenzitou svétla. Kadinky byly obaleny
alobalem. V kadince A bylo pti laboratorni teploté 30°C smichano 245 ml deminerali-
zované vody s 22,8 g silikagelu. Do kadinky B bylo navazeno 1,89 g AgNO3 a pridano
5 ml demineralizované vody. Za tcelem rozpusténi AgNOj3 byl roztok 10 minut mi-
chan. Poté byl ptidan do roztoku v kadince A, zakryt alobalem a michan pfes noc.
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Nasledné byl roztok prudce zmrazen na teplotu -40°C a lyofilizovan. Aby na vzo-
rek nedopadalo svétlo, byla komora lyofilizatoru opatfena krytem. VysusSeny prasek
byl rozdélen do nékolika vzorkovnic po 1,5 g. Nasledné byl rovnomérné rozprostien
na alobalovou f6lii polozenou na dné misek. Ve vzdalenosti 18 cm nad vzorek byla
umisténa LED (UV - 365 nm resp. VIS - 525 nm). Vzorky byly ozarovany po dobu
30 a 60 minut.

5.3 Rentgenova difrakce (XRD) (UV/VIS LED)

Rentgenova difrakéni analyza byla méfena na pristroji Bruker D8 Advance (Bruker
AXS), detektor VANTEC 1, zdrojem zafeni byl CoK, (A = 0,1789 nm).

Vysledky rentgenové difrakce potvrdily, ze nosicem byl amorfni oxid kiemicity. Déle
byly pozorovany piky typické pro dusi¢nan stiibrny, ale nebyly pozorovany piky ty-
pické pro stribro. Z analyzy vyplynulo i malé zastoupeni uhli¢itanu sttibrného, ktery
pravdépodobné vznikl reakci AgNO3z a COs. S nejvétsi pravdépodobnosti nedoslo
timto zpusobem k vytvoreni stiibrnych nanocastic na nosici SiOs, z davodu nizké
energie zareni, popripadé nedostatecné dobé expozice.

Ozafovani UV a VIS LED jsme testovali, protoze napriklad v ¢lanku [32] byla zdo-
kumentovana metoda pripravy stfibrnych nanocastic riznych tvart pomoci LEDs
ruznymi vinovymi délkami. Rozsah pouzitého zareni v préci [32] byl 405 - 720 nm,
pri 405 nm mély shluky éastic kulové tvary, 455 nm pétithelniky, 505 nm Sestiu-
helniky a 720 nm tycinky. Je nutné vSak zminit, Ze autori této publikace neozato-
vali ¢isté kationty stiibra, ale jiz zarodky stiibrnych nanocastic o velikosti 3 nm,
které byly pripraveny reakci mezi stiibrnymi kationty a chemikdlii 2-hydroxy-4’-(2-
hydroxyethoxy)-2-methylpropiofenon (I-2959) za pitomnosti stabilizatoru citronanu
sodného. Chemikalie I-2959 produkovala po ozareni UV-A svétlem ketylové radikaly,
které nasledné redukovaly kationty stiibra na kovové stiibro. V této casti jsme testo-
vali, jestli samotné zareni je dostatecné pro produkci stiibrnych nanocastic v suchém
stavu.
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Obrazek 5.1: Difraktogram vzorku SiO2-AgNOQOj3, ozafeno 30 minut, 365 nm

— 30 min 18 cm 525.raw_1 23.04919 AgNO3 P212121-2105348.cif 94.76 %
2600 Ag2C03-1007035 524%
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Obrazek 5.2: Difraktogram vzorku SiO2-AgNOQOj3, ozafeno 30 minut, 525 nm
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Obrazek 5.3: Difraktogram vzorku SiO2-AgNOQOj3, ozafeno 60 minut, 365 nm
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Obrazek 5.4: Difraktogram vzorku SiO2-AgNOQOj3, ozafeno 60 minut, 525 nm
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UV-Vis spektra (Obr. 5.5) nevykazovala zadné zmény v porovnani s Cistym oxidem
kiremicitym. Nebyl pozorovan ani absorpc¢ni pas, ktery by byl projevem povrchové
plazmonové rezonance charakteristické pro stfibrné nanocastice. Na zakladé téchto
udaju jsme dosli k zavéru, ze pri pouziti pouze UV-A nebo viditelného zareni ne-
dochézi k produkei stiibrnych nanocéstic. Zareni o vinovych délkach 365 a 525 nm
neméa dostatecnou energii, aby dochéazelo k radiolyze vody a z tohoto divodu se
experiment ve vodném prostiedi jiz neprovadel.

0.24
1 ——Si0O_+AgNO
0.21 2g 3
| —— 365 nm 30 min
0.18 - —— 365 nm 60 min
| 525 nm 30 min
o 0154 — 525 nm 60 min
2 ]
©
2 0.12
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Obrazek 5.5: UV-VIS spektra vzorkt ozafenych LED

45



5.4 Priprava vzorku (zareni *’Sr a “Co)

V prvni fazi byl silikagel rozemlet na prasek pomoci planetarniho mlynu - vzo-
rek 1, vsechny ostatni kroky déle probihaly v mistnosti s omezenou intenzitou
svetla a vSechny kadinky byly ze stran obaleny alobalem. Do kadinky A s deminera-
lizovanou vodou o objemu 245 ml bylo pridano 22,8 g silikagelu, roztok byl michan
magnetickou michackou. Do kadinky B bylo navazeno 1,89 g dusi¢nanu stfibrného
a pridano 5 ml demineralizované vody, roztok byl michan po dobu 10 minut. Roz-
tok B byl néasledné ptridan do roztoku A. Vysledna suspenze byla michana pres noc
a nasledné zmrazena na teplotu -40°C. Smés byla vysusena vakuovou sublimaci.
Vznikly material SiO5-AgNO3 byl oznacen jako vzorek 2 a rovnomérné rozdélen
do 4 kédinek po 1,5 g. Prvni dvé kadinky (vzorek 3 a 4) obsahovaly pouze suchy
materidl, ktery byl nasledné ozarovan zespodu kadinky po dobu 1 hodiny stronciem
DSr (zdroj B~ zafeni), respektive kobaltem %°Co (zdroj y-z4teni). Vzorek 5 a 6 ob-
sahovaly navic jesté 5 ml demineralizované vody, ktera smacela povrch Si02-AgNO3.

vvvvv

6 vzorkt, viz Tab. 5.1.

Vzorek | Materidl | ZaFi¢ | Prostfedi | Doba ozareni [h]
1 SiO, — — —
2 SiOp-AgNO3 | — — —
3 SiOy-AgNO3 | PSr — 1
4 SIOQ—AgNO3 6OCO — 1
5 SIOQ—AgNO;J, QOSI HQO 1
6 SIOQ—AgN03 6000 HQO 1

Tabulka 5.1: Oznaceni vzorkd a podminky pripravy

5.5 Charakterizace vzorka (zafeni "’Sr a ’Co)

VsSechny charakterizace a vyhodnoceni byly provedeny na pracovisti Centra nano-

technologii, CEET, VSB-TUO.

5.5.1 Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Rentgenova difrakce vzorku 2 potvrdila, Ze nosicem byl amorfni oxid kremicity
ve formé silikagelu. Byly pozorovany difrakéni piky, které jsou typické pro dusic-
nan stiibrny, viz Obr. 5.6. Podle RTG analyzy obsahuje vzorek i mensi mnozstvi
uhli¢itanu stiibrného, ktery mohl pravdépodobné vzniknout pii pripravé zakladniho
materidlu reakci dusi¢nanu stiibrného s oxidem uhli¢itym.
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Obrazek 5.6: Difraktogram vzorku 2 (SiO2-AgNO3)

Difrakéni zaznamy vzorkt 3 a 4 obsahovaly pouze difrakéni linie typické pro AgNOs,
coz naznacuje, ze u materialu ozareného v suchém stavu nedoslo ke vzniku stiibrnych
nanocastic, viz Obr. 5.7 a 5.8.
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Obrazek 5.7: Difraktogram vzorku 3 (SiO2-AgNOj ozaiovano 2°Sr v suchém stavu)
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Obrazek 5.8: Difraktogram vzorku 4 (SiO2-AgNOj3 ozaiovano %Co v suchém stavu)

Difrakéni zaznamy vzorka 5 a 6 (ozafovany ve vodném stavu) jiz nevykazuji
difrakéni linie typické pro AgNOgj, avSak neobjevuji se ani difrakéni linie, které
by odpovidaly nanocasticim stiibra, viz Obr. 5.9 a 5.10.
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Obrazek 5.9: Difraktogram vzorku 5 (SiO2-AgNO3 ozafovano “°Sr ve vodném stavu)
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Obrazek 5.10: Difraktogram vzorku 6 (SiO2-AgNO3 ozafovano %°Co ve vodném stavu)

Obrazek 5.11: Fotografie studovanych material: vlevo vzorek 6, uprostied vzorek 5,
vpravo vzorek 1

Vzhledem ke zméné barvy vychoziho materidlu z bile (vzorek 2) na jemné skoficovou
(vzorek 5 a 6), viz Obr. 5.11, lze predpokladat, ze doslo ke vzniku stiibrnych nano-
castic. Bohuzel velky pomér mezi majoritni amorfni fazi silikagelu a minoritni fazi
vzniklych nanocastic, ziejmé neumoznil, aby byly difrakéni piky nanocastic stiibra
pozorovatelné. Tato skutecnost mohla mit souvislost s tim, Ze nanocastice stiibra
byly dobte rozptyleny v celém materialu. Podobné situace pti analyze difrakénich
zaznamu, kde byl jako nosi¢ pouzit silikagel, byla v minulosti pozorovana i jinymi
autory [35]. Na Obr. 5.11 lze vidét, ze vzorek 5 je tmavsi nez vzorek 6, zaroven se
oba ozarené vzorky vyrazné lisi od primarniho neozarovaného materialu.
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5.5.2 UV-Vis spektroskopie

Difazni UV-Vis reflektancni spektra byla méfena na piistroji Shimadzu UV-2600
(IRS-2600Plus) za pokojové teploty v rozsahu 400 - 800 nm.

Na zékladé pozorované zmény barvy vzork 5 a 6 na Obr. 5.11 byla zmétena také
UV-Vis diftzni reflektacni spektra, viz Obr. 5.12. Na téchto spektrech vidimé, ze
Cisty silikagel (vzorek 1) neabsorboval zafeni v celém rozsahu od 400 do 800 nm.
Podobny zdznam je také u vzorkl 2, 3 a 4. Teprve vzorky 5 a 6 ozafované ve vodném
prostiedi vykazuji absorpéni pas s maximem mezi 400 - 450 nm, ktery je typickym
projevem povrchové plazmonové rezonance (SPR) u stfibrnych nanocastic.
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Obrazek 5.12: UV-VIS spektra vzorka 1-6

Ze spekter lze vidét, ze materidl ozarovany Cistym [ zaricem vykazoval silnéjsi SPR
jev, nez pri pouziti v zarice. Oba zaric¢e tedy zpusobily preménu st¥ibrnych iontl na
stribrné nanocastice, avsak pouze u vzorki ve vodném prostiedi. Nemiuzeme vSak
jisté stanovit, které zafeni je ic¢innéjsi, a to z divodu riazné aktivity jednotlivych

vvvvv
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5.5.3 Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM)

Snimky ze skenovaciho elektronového mikroskopu byly porizeny na mikroskopu PHI-
LIPS XL-30.

Snimek Obr. 5.13 ze skenovaciho elektronového mikroskopu ukazuje, ze pouzity sili-
kagel se skladal z ¢astic, jejichz primér nepresahl 500 pm. Dle snimku byl silikagel
prevazneé tvoren c¢asticemi s primérem okolo 100 pum, které byly navic pokryty mno-
hem mensimi ¢asticemi, viz Obr. 5.14. Stribrné nanocastice timto zpusobem vsSak
nebyly pozorovany, ziejmeé se tedy bude jednat o ¢astice s primérem radoveé v nm.

AccV SpotMagn Det WD |—] 500 um
10.0kvV 3.0 65x SE 80

Obréazek 5.13: SEM snimek ¢éastic silikagelu (vzorek 6)
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Obrazek 5.14: SEM snimek vétsich ¢astic silikagelu, které josu obaleny mensimi ¢asticemi
(vzorek 1)
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Zaver

Bakalarska prace byla zaméfena na ptripravu nanocastic pod vlivem zareni riznych
vlnovych délek. Teoreticka cast obsahovala podrobné seznameni se s danou proble-
matikou, coz v prvni kapitole zahrnovalo prostorové a typové déleni nanomateriali
a metody jejich pripravy. Druha kapitola se sklada z podrobnéjsi charakteristiky
kovovych a polovodicovych nanocastic. Ve treti kapitole jsou predstaveny typy io-
nizujiciho zareni a detailné jsou popsany typy jejich interakeci s latkou. Ve ctvrté
kapitole je popsana radiolyza vody a mechanismy vzniku nanocastic ve vodnych
ozarenych roztocich. Dale tato kapitola presnéji predstavuje pripravu stiibrnych na-
nocastic pod vlivem zafeni.

Experimentédlni ¢ast zahrnuje pripravu a charakterizace nanomateridlu Ag/SiO,.
V prvni radé jsme testovali, zda je mozné pripravit stifibrné nanocastice na nosici
ze silikagelu pii ozafovani prasku UV (365 nm) a VIS (525 nm) LED po dobu 30
nebo 60 minut. Ani v jednom pripadé nedoslo na zakladé charakterizaci materiali
k vytvoreni stiibrnych nanocastic. Vlnova délka a tedy energie zareni neni dosta-
teénd k redukei kationtd Agt na Ag®. V tomto piipadé byl ozaiovan pouze suchy
prasek SiO2-AgNO3. Na zakladé vysledku jiz publikovanych jinymi autory, kdy k
vytvoreni stiibrnych nanocéastic doslo pouze za pritomnosti redukénich cinidel, se
nepokracovalo s experimenty ve vodném prostiedi za pritomnosti pouze 365 a 525
nm zareni, které neni schopné generovat hydratované elektrony. Dle ¢lanku [32] je
mozné ovlivnit tvar a optické vlastnosti vyslednych stribrnych nanocastic aplikaci
UV a viditelného zareni teprve az po vytvoreni prvnich zarodku st¥ibrnych nano-
castic pomoci redukénich ¢inidel. Nikoliv pfimo ze samotnych stfibrnych kationti.
Nevyhodou této metody ale je pritomnost relativné velkého mnozstvi stabilizator a
redukénich ¢inidel pro syntézu riznych tvart nanocastic. A jak jiz bylo zminéno, pri-
tomnost stabilizatorti a redukénich ¢inidel mize znac¢né ovlivnit vysledné vlastnosti
nanomateridlu zvlasté tehdy, kdyz ma byt vyuzivan pro své katalytické vlastnosti.

Déle jsme studovali 6 vzorki, které byly pripraveny stejnym zpusobem jako vzorky
pro ozafovani UV /VIS, ale tentokrit byly pouZity zafice ®°Co a Sr. Vzorky byly
ozareny jak v suchém stavu, tak i v pritomnosti vody. Pti ozarovani prasku opét ne-
pozorujeme vznik nanocastic sttibra, jelikoz difrakéni zdznamy ukazuji pouze piky
odpovidajici AgNOs na kremikovém nosi¢i. Pouze u vzorki ozarenych za pritomnosti
vody doslo k vytvoreni nanocastic stiibra, ¢emuz nasvédcuje zména barvy vzorku
z bilé na skoricovou. Na difrakénich zaznamech vzorkt 5 a 6 (vzorky ozafené za pri-
tomnosti vody) muzeme vidét, Ze difrakéni linie AgNOj jiz nepozorujeme. Nepozo-
rujeme vsSak ani pritomnosti stfibrnych nanocastic, coz je s velkou pravdépodobnosti
zpusobeno velkym pomérem mezi nosicem SiO, a stiibrnymi nanocasticemi. Tento
jev byl jiz v minulosti pozorovan i jinymi autory. Z tohoto divodu byla provedena
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UV-VIS spektroskopie, kterda potvrdila pritomnost Ag nanocastic na zakladé SPR
jevu. Na SEM snimku vzorku 6 (Obr. 5.13) bohuzel nebyly stfibrné nanocéstice
pozorovany, a to nejspise z duvodu jejich malé velikosti (fddové nm). Zaroven vsak
vidime, ze nedoslo k aglomeraci Ag nanocastic. Jak presné vSak vysledné stiibrné
nanocastice vypadaji, ukaze az transmisni elektronovy mikroskop.

Cilem experimentélni ¢asti bakalarské prace bylo otestovat moznosti syntézy stiibr-
nych nanocéstic na amorfni nosic¢ ve forme silikagelu pod vlivem zareni. Na zdkladé
dostupnych informaci lze konstatovat, ze je mozné pripravit Ag nanocastice pomoci
zafeni v i 7, a to i bez pritomnosti jinych redukcénich ¢inidel, avsak za podminky;,
ze syntéza probiha ve vodném prostiedi.
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