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Abstrakt

V této diplomové praci jsem se zabyvala syntézou fluorescenénich uhlikovych
teCek, které byly pripraveny hydrotermalni karbonizaci z kationického surfaktantu
cetylpyridinium chloridu (CPC). Tato pfiprava je jednoduchd, Setrnd k Zivotnimu
prostfedi a takto vzniklé uhlikové tecky se vyznacuji laditelnou fotoluminiscenci a
dobrou koloidni stabilitou. Uhlikové tecky vykazovaly selektivitu vi&i kationtim Fe®',
proto je mozna jejich aplikace jakoZto senzory pro stanoveni Fe®* iontd, ktera je

zaloZzend na zhaseni fluorescence uhlikovych tecek.
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Abstract

In this work | present fluorescent carbon dots (CDs) prepared by facile and
eco-friendly synthesis, which is hydrothermal carbonization from cationic surfactant
cetylpyridinium chloride (CPC). These carbon dots have tunable photoluminescence
and long-term colloidal stability. Moreover they exhibit high selectivity and sensitivity
towards Fe®* ions. Therefore a specific quantitative method is proposed for the

determination of Fe** ions based on fluorescence quenching of carbon dots.
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1 Uvod

Nanomaterialy a jejich studium jsou jednou ze stale se rozvijejicich a stale
intenzivné zkoumanych védnich disciplin, ktera propojuje chemii, fyziku, 1 biologii.
Nanomaterialy maji rozméry 10”° m, a pravé tyto nano-rozméry zpisobuji jejich odlisné
fyzikalné-chemické vlastnosti a chovani od materialti s makroskopickymi vlastnostmi.
U nanomateriali se navic mohou objevit i vlastnosti zcela nové, nepozorované u
makroskopické latky. V této diplomové praci se budu zabyvat hydrotermalni syntézou,
studiem vlastnosti a aplikaci kvantovych uhlikovych tecek na bazi tenzidu. Uhlikové
tecky mizeme oznacit jako nejmladsi z rodiny uhlikovych nanomateridlli, jejiz cleny
tvoti fullereny, grafen a uhlikové nanotrubicky. Uhlikové tecky jsou castice o
velikostech pod 10 nm, které vynikaji svymi fluorescenénimi vlastnostmi. Na rozdil od
polovodi¢ovych kvantovych tecek typu CdSe, které jsou rovnéz fluorescencni, jsou
uhlikové tecky syntetizovany z biogennich prvkl, a to predevsim z uhliku. Syntéza
téchto nanocastic tedy nezatézuje zivotni prostfedi. Rovnéz jejich netoxické slozeni

umoznuje aplikace, jako jsou bunééna znaceni.



2 Teoreticka cast

2.1 Koloidni systémy

Koloidni roztok, nebo koloidni soustava, obsahuje ¢astice o velikosti od 10° do
10° m. Studium koloidd je interdisciplindrni v&dou, pokryvajici chemii, biologii,
fyziku, materidlni védy a mnohd dals$i odvétvi. Pii studiu koloidii se nezaobirdme
chemickym slozenim (jestli je latka organické, ¢i anorganické povahy), ¢i fyzikalnim
stavem, ale zajima nas praveé rozmeér Castic tvofici koloidni soustavu. Pravé diky velmi
malému rozméru maji koloidni ¢astice obrovsky povrch a povrchovou energii a také
odlisné vlastnosti od makroskopického materialu [1].

Koloidy patfi mezi tzv. disperzni soustavy. Disperzni soustava je tvofena
z dispergované faze a disperzniho prostiedi, coZ je homogenni ¢ast soustavy, ve které je
dispergovand faze rovnomérné rozptylena. Disperzni soustavy jsou déleny podle stupné
disperzity, coz je pievracend hodnota rozméru Castice (napf. priméru). Vysoky stupen
disperzity znamena velice jemnou disperzni fazi. Soustavy tedy dale rozliSujeme jako
monodisperzni (spiSe vzacné), ve které maji vSechny Castice soustavy stejnou velikost,
polydisperzni (které jsou casté), kdy maji velikost riznou a homodisperzni, kdy jsou
vSechny castice soustavy stejné¢ho tvaru. Mimo koloidni disperze patii do disperznich
soustav dvé& dalsi, a to analytické disperze (d < 10 m) a hrubé disperze (d > 10° m), viz
Tab. I. [1], [2].

Tab. I. D¢leni disperznich soustav dle disperzity

Disperzni soustavy

analytické disperze koloidni disperze hrubé disperze

d<10°m 10°m<d<10®m d>10°%m

d je velikost ¢astic v metrech

Disperzni soustavu miizeme dale délit na homogenni a heterogenni a to podle
toho, jestli obsahuje pouze jednu, ¢i dvé faze. U heterogennich, tedy nestejnorodych
soustav, tvofenych dvéma fazemi, existuje urcit¢ fadzové rozhrani. Na rozdil od

homogenniho systému, kdy pozorujeme jen jednu fazi, jelikoz dispergovana faze je



natolik rozptylena v disperznim prostfedi, Ze neni mozno uvazovat o fazovém rozhrani a
tuto soustavu povazujeme za homogenni, jinak fe¢eno stejnorodou [2].

Koloidni disperze jsou vyznamné pro své fyzikaln€é chemické vlastnosti, napf.
zavislosti absorpce svétla na velikosti dispergovanych ¢astic. Toto odlisné chovani od
makroskopické latky vychazi z jejich malych rozméra. U takto malych ¢éstic bude totiz
jiné usporadani energetickych hladin elektronii, coz se poté projevi V optickych
vlastnostech jako je absorpce, luminiscence, rozptyl aj. S klesajicim polomérem ¢astic
roste plocha povrchu ¢éstic a roste i plocha fazového rozhrani mezi dispergovanymi
Casticemi a disperznim prostfedim [2].

Koloidni soustavy se dale d¢€li podle rtiznych kritérii. Pokud vezmeme v potaz
skupensky stav (pevny, kapalny, plynny) dispergované faze a disperzniho prostiedi,
muzeme koloidni soustavu rozdélit do osmi skupin. Asi nejzajimavéjsi skupinou pro
ucely této diplomové prace jsou lyosoly, coz jsou soustavy tvofené kapalnym
disperznim prosttedim a pevnou dispergovanou fazi. Tuto skupinu lze opét dale
Klasifikovat na soustavy lyofobni, lyofilni a asociativni koloidni soustavy. Lyofébni
soustava ma na rozdil od lyofilni pevné vymezené fazové rozhrani a tvoii ji latky
anorganické povahy, které se Casto neobejdou bez dodatecné stabilizace. Asociativni
koloidni soustava, kterd nema pevné definované fazové rozhrani, vznikd spojovanim
molekul surfaktantd v utvary koloidni velikosti (tedy 10° az 10° m). Lyofilni koloidni
soustavy jsou povétSinou tvofeny vysokomolekuldrnimi latkami, které se snadno
rozpousti a jsou termodynamicky stalé (na rozdil od lyofobnich), proto se oznacuji jako
koloidni roztoky. Pokud je disperzni prostfedi tvofeno vodou, nazyvame takovou

soustavu jako hydrofilni koloidni soustavu [2].

2.2.1 Sedimentacné stalé castice a Browniiv pohyb

Vlivem Brownova pohybu se ¢astice v roztoku neustale pohybuji, jelikoz do
nich nardzi molekuly disperzniho prostiedi. Browntiv pohyb je velice dulezity pro
vysvétleni difuze a sedimentace. Jde o ndhodny a zcela chaoticky pohyb, ktery se
zintenziviiuje s mensi velikosti Castic a vysSi teplotou. Pokud mé Castice rozméry
v fadech nékolika pm, bude bombardovana molekulami disperzniho prostfedi ze vSech
stran a béhem kratké doby, coz bude mit za nasledek vyrusSeni téchto sil. Takovéa Céstice

bude vlivem gravitace sedimentovat. Pokud vSak budeme mit koloidni ¢astici o



nanometrovych rozmeérech, ktera diky své malé velikosti utrzi za stejny ¢as méné
srazek, potom uz nebude dochazet k vzajemnému vyruSeni sil plisobicich na Castici a
Castice se bude pohybovat ve sméru vysledné sily. V tomto sméru bude setrvavat az do
srazky s dals$i molekulou disperzni faze [2].

Na koloidni ¢astice ptsobi jako na vSechny hmotné objekty gravitacni sila Fg.
Castice se jejim vlivem pohybuji ve sméru pisobeni sily a sedimentuji. V opacném
sméru sedimentace plisobi vSak na ¢astice i sila vztlakova F; a sila viskozitniho odporu
Fuis. Plsobeni sil na ¢astici mizeme popsat jednoduchym vztahem, nazyvanym jako
Stokestv vztah:

F:g = Fyze + Fyis (2.1)

Po dosazeni a Upravé dostdvame ndsledujici rovnici, ze které vyplyva, ze

sedimentacni rychlost v roste s druhou mocninou velikosti Castice r a také s vétSim
rozdilem hustot ¢astice Q@ a disperzniho prostiedi Q¢ a je nepifimo umérna viskozité

disperzniho prostiedi 7. Malé g znaci gravita¢ni zrychleni [1], [2].

2(p—
p = 2@l 2.2)
on

Pokud mame castice o velikosti mensi nez 100 nm, tedy nanocastice, budou se,
diky Brownovu pohybu a jejich malému rozméru, schopny udrzet v objemu roztoku a

nesedimentovat. Mluvime tedy o tom, ze jsou sedimenta¢né stalé [2].

2.2.2 Asociativni koloidy

Jak jiz bylo zminéno vySe, asociativni koloidy vznikaji spojovanim molekul
surfaktantd, tedy povrchové aktivnich latek (PAL). Spojovani molekul PAL je
spontanni proces a hovofime o tom, ze dochazi k samouspofadani [1]. Asociativni
koloidy jsou, stejné jako lyofilni soustavy, termodynamicky stabilni soustavy. Pfi
spojovani molekul surfaktantd dochazi ke tvorbé kulovitého tutvaru, jelikoz koule ma
nejmensi plochu povrchu na jednotku objemu. Tento kulovity Utvar nazyvame micela
[1], [3]. Micely vSak nemaji jen sféricky tvar, ale mohou vznikat i tvary eliptické,

cylindrické, diskovité, tycovité, ¢i vlaknité atd. Micely se zacinaji vytvaiet v roztoku po



piekroCeni tzv. kritické miceldrni koncentrace (CMC), coz je hodnota, kterd je pro
specifickd pro danou latku [1], [4], [5]. Jsou to utvary sloZené z nahromadénych
molekul povrchové aktivni latky, které vznikaji vlivem odpudivé interakce mezi
rozpoustédlem a lyofobni ¢asti surfaktantu, ktera se timto procesem skryje dovniti koule
[3], [4]. Micely jsou dynamickymi ttvary, to znamena, Ze i po jejich vytvofeni stale

vyménuji molekuly surfaktantu mezi sebou a disperznim prostfedim [2].

2.2.3 Surfaktanty

Nézev surfaktant pochazi z anglického vétného spojeni ,,surface-active agent®,
neboli ,,surfactant™. Tyto povrchové aktivni latky (také oznacovany jako tenzidy), jsou
latky snizujici povrchové napéti mezi fdzemi tim, Ze se hromadi pravé u fazového
rozhrani. Molekuly surfaktantu se adsorbuji na fazovém rozhrani, kde bude jejich
koncentrace nejvétsi [6]. Molekula surfaktantu se sklada z lyofilni (hydrofilni) hlavi¢ky
a lyofobniho (hydrofobniho) fetézce, proto je popisovana jako amfifilni, tedy obojetna
(viz Obr. 1) [1], [3], [4]. Pokud je rozpoustédlem voda, je hydrofilni hlavic¢ka tvofena
napf. skupinou —OSO3H, nebo —COOH a hydrofobni ¢ast je tvofena uhlovodikovym
fetézcem. Existuji dvé hlavni komercni cesty ziskavani surfaktanti. Prvni jsou
biologické (pfirodni) zdroje a druhé petrochemicky primysl (ktery ma ovSem také

biologické koteny) [3].

hydrofilni tast
molekuly

e

| AVAVAVAYAYAYS

" 4
b

hydrofobni cast
molekuly

Obr. 1 Molekula surfaktantu

Cim delsi uhlovodikovy fetézec bude, tim vice bude surfaktant hydrofobni, a tim

snaze rozpustny v organickych rozpoustédlech [6]. Hydrofébni ¢ast je tedy tvofena



alkylovym fetézcem o délce Cg-Cyp, ktery mlze byt linearni i vétveny, s nasycenymi 1
nenasycenymi vazbami [3].

Surfaktanty mtizeme délit podle tfech hlavnich kritérii (Obr. 2), kterymi jsou
chemicka povaha, elektrolyticka disociace a povaha povrchové aktivniho iontu. Dle
chemické povahy rozliSujeme surfaktanty organické (nejcastéjSi), anorganické a
organosilikatové. DalSim kritériem je elektrolytickd disociace, kdy surfaktanty délime
na ionické a neionické. Ionické surfaktanty se dale déli podle povahy aktivniho iontu na

anionické, kationické a amfiionické [7].

anionickée

5
R
F
T o ;
A — dle
¥ organositlikaiove pﬂ"u’ﬂh'}l"
v % o A iontu
dle
chemické
povahy

Obr. 2 Schéma déleni povrchové aktivnich latek s detailnéj$im pohledem na

organické surfaktanty

2.2.4 Organické surfaktanty

Organické surfaktanty jsou v praxi nejpouzivanéjsi skupinou surfaktantl, a i
Vv této diplomové préci je pouZit organicky tenzid. Do skupiny neionickych organickych
surfaktantt, tedy surfaktanti, které nenesou elektricky naboj, patii napt. adi¢ni produkty
etylenoxidu, které patii zaroven k nejstar§im piedstavitelim této skupiny [8]. Dale zde
patii pfirodni zastupci povrchové aktivnich latek, jako jsou glyceridy a sacharidy, nebo
prumyslové vyrabéné Tritony a Tweeny [1], [2].

Do skupiny anionickych organickych surfaktantt, u kterych je hydrofilni ¢ast

zéporn¢ nabitou skupinou, jako je RCOQO’, fadime jednu z nejvyznamnéjSich skupin, a



to soli karboxylovych kyselin neboli mydla. Jde o v praxi nejdéle pouzivanou skupinu
PAL. Skupinu, ktera vychazi z esterti kyseliny sirové, nazyvame alkylsulfaty, kde je
zastupcem SDS, dodecylsulfat sodny, hojn€¢ pouzivany u elektroforézy. DalSim
prikladem je skupina fosfatl a esterti kyseliny fosfore¢né, tyto se pouzivaji v pracich
prostiedcich [2]. Obecné lze o anionickych surfaktantech fici, Ze jsou na rozdil od
neionickych biologicky $patné odbouratelné a nepfilis Setrné k Zivotnimu prostiedi [6].

Mezi amfoterni organické PAL, které maji jak bazickou, tak kyselou funkéni
skupinu a jsou nabité podle okolniho pH, patii pfirodni latky, jako jsou aminokyseliny a
betainy [2].

Mezi kationické organické PAL, jez maji hydrofilni ¢ast nesouci kladny naboj a
muzeme je dale délit na neutrdlni a kyselé, patii alkylaminy, soli pyridinovych zasad a
soli kvarternich amoniovych zasad. Kationické PAL nejsou vyuzivany jako detergenty,
ale jejich hlavnim vyuzitim jsou kondicionéry a dezinfektanty. Kvartérni amoniové
zasady jsou nejpouzivanéjsi skupinou kationickych PAL a jejich uhlikovy fetézec miva
délku C12-Cyg [2].

Pravé mezi kationické organické PAL, které jsou neutrdlni, patii i
cetylpyridinium chlorid (CPC), pouZivany v experimentalni ¢asti této diplomové prace.
CPC ma 16-ti uhlikaty fetézec a polarni ¢ast tohoto surfaktantu je tvofena pyridinovym
kruhem (viz Obr. 3). Sumarni vzorec této slouceniny je Cy1H3zsCIN'H,O [9]. Tento
tenzid obsahuje dusik, ktery je tfemi vazbami vazan na uhlik a vykazuje planarni (sp°) &
vazbu a nasobné¢ m vazby. CPC je bily prasek, ktery ma Sirokou aplikacni oblast.
Pouziva se v zubnich pastach, Gstnich vodach, nosnich kapkach ale i v pesticidech. Ma

antiseptické (germicidni) vlastnosti [7], [10].

Obr. 3 Cetylpyridinium chlorid



2.2 Nanomaterialy

2.2.1 Historie nanomaterialu

Nanomaterialy nejsou zcela novym materialem vyskytujicim se v ptirod¢. Slovo
nanomaterial je sice pomérné novy pojem, avSak neni novou oblasti. V ptirod¢ se totiz
nanomateridly vyskytuji v riznych formach uz od pradavna [11]. Teprve vSak
s rozvojem mikroskopie jako je STM (Scanning Tunneling Microscopy), ¢ili skenovaci
(rastrovaci) mikroskopie a AFM (Atomic Force Microscopy), mikroskopie atomarnich
sil, bylo mozné tyto Castice charakterizovat, dat jim rozmér a pojmenovat je [12]. STM
spolu s AFM patii obecné pod mikroskopie skenujici sondou SPM (Scanning Probe
Microscopy) [13]. STM byla poprvé zrealizovana v roce 1981. Jejimi autory byli G.
Binning a H. Rohrer, ktefi za tento objev dostali o pét let pozdéji Nobelovu cenu [1],
[13]-[15].

Ptedpona nano pochazi z fe€kého nanos a znamena trpaslik, rozmérové je rovna
10° m. Nanog&astice jsou objekty hmoty s alespoil jednim rozmérem v rozmezi od 1 do
100 nm, majici unikatni fyzikalni vlastnosti [13], [16]-[18]. Dulezitym meznikem
V oboru nanomateriali byl rok 1959, kdy Richard Feynman ptednesl pii zasedani
Americké fyzikalni spolecnosti na Kalifornské technologické univerzit¢ (Caltech)
slavnou pfednasku s nazvem a poselstvim ,,There’s plenty of room at the bottom®, volné
pielozeno jako ,,Tam dole je jeSté spousta mista® [17], [19], [20]. Touto piednaskou

polozil vizi pro nasledujici 1éta, vizi nanotechnologického véku.
2.2.2 Nanotechnologie

Nanotechnologie je obor, ktery se zabyva syntézou, studiem, charakterizaci a
aplikaci namomaterialt [18]-[20]. Cilem nanotechnologie je fidit atomy a molekuly
k vytvafeni zadanych struktur, které maji nové a unikatni vlastnosti [18]. Na rozdil od
»klasické® chemie, kterda studuje makroskopické soubory atomi a molekul,
nanotechnologie pracuje a manipuluje pfimo s jednotlivymi atomy a molekulami [19].

Je to vyjimecny obor hlavné tim, Zze vytvafenim nanostruktur je mozno ovliviiovat
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optické, fyzikdlné-chemické, ¢i elektronické vlastnosti vzniknuvSich nanomateriali
[21], témi jsou napf. barva, tvrdost a pevnost, teplota tani vodivost, ¢i Syntetizovat
nanostruktury pfimo pro danou aplikacni oblast. Mlizeme tedy fict, Ze nanotechnologie

je schopna vytvaret ,,na miru usité* nanostruktury [18].
2.2.3 Priklady nanomateriala

Je nutno zdiraznit, Ze nanomaterialy nemusi byt Cist¢ clovékem umeéle
pfipravené latky. Jak jiz bylo zminéno vySe, nanomaterialy se vyskytuji v pfirod¢ od
pradavna. | lidské t€lo je jakousi tovarnou na nanomaterialy, jelikoz obsahuje struktury
v fadech nanometrt, jako jsou proteiny, sacharidy, ¢i tuky. I samotna Zivo¢i$na burika je
producentem nanomaterialovych struktur, jako jsou napiiklad ribozomy. Mezi
nanocastice patfi, diky své velikosti, i nezivé organismy, jako jsou viry [22].

Jako dalsi priklad nanomaterialu, nachazejicim se v téle, je feritin, coz je Zelezo-
uchovévajici protein, ktery obsahuje nanocastici Fe,Os. Feritin slouzi jako hlavni
zasobni forma zeleza, jelikoz samo o sobé by bylo Zelezo pro builky toxické. Feritin
tedy umoziuje transport zeleza a nachazi se v krevni plazmé, jatrech, slezing, ¢i kostni
dfeni [23].

Vyrabét nanoCastice Zeleza vSak neni uméni jen lidského téla. Pokud se
bakterii. Ta si tyto nejcastéji sférické nanocastice, s velikosti v rozmezi od 35 do
120 nm, sama syntetizuje a pouziva je jako kompas [24]. Jedna se o nanocastice
magnetitu Fe3O4 (nebo méné Casto nanocCastice greigitu FesS,), které jsou obalené
membranou. Bakterie mé tyto nanocastice pospojované, takze tvoii jakysi fetizek, ktery
se nazyva magnetosom [24], [25]. Dalsim Zivym organismem, ktery ma co doc¢inéni
S nanoCasticemi, je mekkyS Abalon, ktery si konstruuje superpevnou skotapku tim, ze
uspotadava uhli¢itan vapenaty do pevnych nanostrukturnich blokii. Tato skotapka je
pak velmi odolna a oplyva hrou barev [26].

Dal$im producentem nanomateridll v ptirod€ jsou automobily, piedevsim jejich
brzdné brzdicky. Z brzdnych desticek se pii brzdéni uvoliiuji nanocastice, jejichz
velikost je zavisla na intenzité a rychlosti brzdéni. Velikosti téchto ¢astic se pohybuji od

nano-rozmeru az po mikro-rozmeéry, tj. 10 nm az 20 um. Tyto ¢astice se hromadi kolem
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cest a analyzou jejich slozeni bylo zjiSténo, ze se jedna o multikomponentni material,

s nejvice zastoupenymi prvky Zeleza a uhliku [27].

2.2.4 Historie kvantovych tecek

Kvantové tecky jsou definovany jako kvazisférické nanocastice s primérem od
1-10 nm, které se vyznacuji silnou fluorescenci [28]-[31]. Jak jiz bylo zminéno,
nanomateridly provazeji ¢lovéka od nepaméti, a i kdyz se v davnych dobach Ize jen
tézko opirat o nanotechnologické postupy, jisté piipravy nanocastic se provadéli uz pred
vice nez 2000 lety. Rimané a Rekové pouzivali piirodni materidly jako je PbO a
Ca(OH), smichané s vodou K piipravé kvantovych tecek PbS. Ten se pouzival jako
¢erno-hnédy pigment k obarvovani vlasi. Pokud se podivame do nedavné historie,
upravou velikosti kvantovych tecek v kifemicitych sklech dostaneme riizna zabarveni,
¢ehoz se hojné vyuzivalo pro barevné vitraze v katedralach [32].

V novodobé historii se objevily jako prvni polovodi¢ové kvantové tecky, jako je
CdSe, PbS, GaAs, ZnTe, které se nazyvaji konvenéni kvantové tecky, jelikoz to byly
prvni studované kvantové tecky [33]-[35]. Mezi jejich unikatni vlastnosti patii
fluorescence, vysoka fotostabilita, Siroka excita¢ni, tizka a velikosti-ovlivnéna emisni
spektra a také velky povrch. Tyto kvantové te¢ky jsou skvélymi alternativami
organickych fluorescenénich barviv, jelikoz mnohonasobné pievysuji jejich fotostabilitu
[36]. Avsak konven¢ni kvantové teCky obsahuji tézké kovy a pro jejich toxicitu a
Skodlivost v Zivotnim prostfedi se zacalo s hleddnim jinych alternativ, které by byly
stejné fluorescencni a fotostabilni, ale byly by netoxické a nezatézovaly by zivotni

prostiedi [30], [36]-[38].

2.3 Uhlik a uhlikové nanostruktury

2.3.1 Uhlik

Uhlik je typicky nekovovy prvek, obecné znamy jako ¢erny material, ktery byl
donedavna povazovan za malo rozpustny ve vod¢ a slabé fluoreskujici [28]. V piirodé
vyskytuje ve dvou hlavnich alotropickych modifikacich, a to jako grafit s sp?

hybridizaci, krystalizujici v Sestereéné soustavé a diamant ssp® hybridizaci, ktery
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krystalizuje v plo$né centrované krychlové soustavé (viz Obr. 4). Existuje i mén¢ znama
forma uhliku, ktera se nazyva karbyn a ma hybridizaci sp. Tato forma uhliku ma

fetézovitou, téméf linearni strukturu [39].

a) Diamant b) Grafit
plogné centrovana sesterecna soustava
krychlova soustava

Obr. 4 Krystalové soustavy diamantu a grafitu

Uhlik je biogenni prvek a je jeden z nejdulezitéjSich prvkl pro zivot viibec.
Jakozto prekurzorovy material pro vyrobu uhlikovych kvantovych tecek je uhlik
skvélou volbou, jelikoz je to biogenni, netoxicky a hojné zastoupeny prvek. Na rozdil
od konven¢nich kvantovych teCek, uhlikové kvantové tecky se mohou uplatnit
v oblastech jako je biologické znaceni a senzorovani [28], [40]. Uhlikové tecky,
nazyvané také uhlikaté nanocastice, ¢i kvantové uhlikové tecky, byly nahodné objeveny
Vv roce 2004 pii precistovani jednosténnych uhlikovych trubicek (SWCNT), vyrobenych
ze sazi pomoci obloukového vyboje [31], [41], [42]. Uhlikové tecky maji stejné jako
konvencni kvantové tecky skvélé a laditelné fotoluminiscenci vlasnosti a skvélou
fotostabilitu [28], [40], [42], [43]. Od jejich objeveni dopliiuji rodinu uhlikovych

nanomateridll jako je fulleren, grafen a uhlikové nanotrubicky.
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2.3.2 Uhlikové kvantové tecky a nanodiamant

Nanodiamant je velikosti podobny kvantové teCce, ale je nutno tyto dva Gtvary
dobie rozliSovat. Nanodiamanty jsou vyrabény mletim mikrodiamantti, chemickou
depozici z par (CVD), narazovou vlnou, ¢i explozivnimi procesy. Skladaji se vétSinou
7 98 % uhliku, kde zbyla 2 % tvoii vodik, kyslik a dusik. Jadro nanodiamantu je sp’
hybridizovano a na povrchu mohou mit nepatrnou &ast grafitického uhliku (sp®). Na
rozdil od uhlikovych tecek, které¢ se vyznacuji svoji fluorescenci, nanodiamant emituje
pouze z bodovych defekti, jako jsou zaporné nabité dusikové vakance [42].

Uhlikové kvantové te¢ky maji na rozdil od nanodiamanti prevazng sp’
grafiticky charakter a maji mensi celkovy obsah uhliku [42]. Uhlikova kvantova tecka
se totiz sklada nejen z Cistého uhliku, ale je zde hojné zastoupen i kyslik, coz jim
vyslouzilo spravngj$i nazev uhlikaté tecky [42], [44]. SloZeni uhlikové tecky vychazi
z metod piipravy a z prekurzord, ze kterych danou uhlikovou te¢ku ptipravujeme [42].
Nejcastéjsimi prvky tvoricich uhlikovou tecku jsou kromé uhliku a kysliku jesté dusik a
vodik [41].

Kvantové tecky maji obecné amorfni aZz nanokrystalicky charakter, coz bylo
zjisténo pomoci SAED (Selected-area elektron-diffraction) a XRD (X-ray diffraction)
experimentl. Tyto experimenty odhalily u n€kterych kvantovych tecek prstencovity
vzor a strukturu podobnou diamantu, u dalSich zase neuspofadanou strukturu uhlikd
[28], [42].

Diky **C NMR a Ramanovym spektrim byla potvrzena piitomnost sp? uhliki,
které prevazuji nad sp® uhliky. Oviem i zde plati, 7e charakter vazeb bude zaviset na
zvoleném typu piipravy kvantovych uhlikovych tecek [28], [42]. Chemické sloZeni a
struktura uhlikovych te¢ek byly také zkoumany pomoci metody EELS (Electron energy
loss spectroscopy), ktera rovnéz potrvdila sp® uhlikovy charakter [28].

Stejné¢ dulezitym parametrem jako je velikost uhlikovych kvantovych tecek a
nanomateridlli obecné, je také dilezity jejich tvar. Tvar totiz ovliviiuje dalsi vlastnosti
nanomateridlu, jako je porozita, povrchova drsnost, coZz zase ovliviluje pomeér
povrchovych atomil k objemovym, tedy povrch nanocastice. I fazové diagramy
nanomateridlli zavisi na velikosti, tvaru a prostfedi nanocastice. Tvar je tedy duleZitym

parametrem a jeho pomoci miZeme rozdélit nanomateridly do skupin podle dimenzi. 0D
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nanocastice maji nanometrové rozméry ve vSech smérech a ptikladem jsou kvantové
tecky a fullereny, 1D nanoobjekty maji dva rozméry v fadech nanometrti a jeden rozmeér
vetsi (naptiklad mikrometrovy). Zastupci 1D jsou jednosténné a vicesténné uhlikové
nanotrubicky (SWCNT a MWCNT), 2D nanoobjekty jsou atomarné tenké filmy, jako je

grafen a mezi 3D nanostruktury patii napi. nanokrystalicky diamant [17].
2.3.3 Grafen

Grafen je definovan jako jedna vrstva grafitu [17]. Grafen sdili strukturu a
vétsinu fyzikalnich vlastnosti se svym matefskym materidlem grafitem, jelikoz tvofi
stavebni jednotku, jejimz vrstevnim grafit vznika. Atomy uhliku v grafenu jsou
uspofadany do 2D hexagonalni miizky (viz Obr. 5) a maji hybridizaci sp®. Délka vazby
mezi dvéma atomy C-C V jedné rovin¢ ma délku a= 0,142 nm [45]. Jako grafen mizeme
oznacovat az 10 platd, nad tuto hodnotu jiz mluvime o grafitu. Od roku 1990 bylo na
uhlikové nanotrubicky pohliZzeno jako na stoCeny plat grafenu, coz se potvrdilo o par let
pozdéji, kdy se podafilo nanotrubi¢ky rozvinout [17]. Grafen je zakladnim stavebnim
prvkem nejen uhlikovych nanotrubicek, ale 1 fullerenu a samozifejmé grafitu.
Monovrstva grafitu byla popsdna jiz vroce 1946, jako teoreticky stavebni kamen
grafitu. Poprvé byl vsak grafen ptipraven v roce 2004 exfoliaci grafitu pomoci lepici
pasky a to védci A. Geimem a K. Novoselovem, ktefi byli za tento objev v roce 2010

ocenéni Nobelovou cenou za fyziku [17], [45].

Obr. 5 Struktura grafenu *
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Grafen je oznacovan jako 2D latka, navzdory tomu, ze to neni upln¢ rovny plat,
ale spiSe vlnici se plat atomd uhliku [17]. Je jedineény v mnoha ohledech, napiiklad
diky velké sile vtahu patfi mezi nejpevnéj$i materidly na svété [46]. Ma také
pozoruhodné termoelektrické vlastnosti. Je skvélym vodi¢em, jelikoz velmi rychle
prenasi elektrony [17]. Diky jeho vlastnostem je grafen slibnym materidlem pro
elektronické aplikace, prthledné vodivé filmy, fotovoltaické a optoelektronické

aplikace. Jeho pouziti je vSak limitovano jeho nepfili§ snadnou ani levnou vyrobou [45].

2.3.4 Fulleren

Fulleren je 0D sférickd nanocastice a miize byt charakterizovan jako uzaviena
uhlikova skotapka, kde kazdy atom uhliku je vazan se tfemi dal§imi atomy uhliku [17],
[45]. Struktura nejznaméjsiho fullerenu Cgo obsahuje hexagonalni kruhy, které alternuji
S pentagonalnimi kruhy a tvarem pfipomina fotbalovy mi¢ (viz Obr. 6) [17], [45], [47],
[48]. Za objev fullerenu Cg, neboli Buckminsterfullerenu, v roce 1985 byli poté o
jedenact let pozdéji ocenéni Nobelovou cenou za chemii védei R. Curl, H. Kroto a R.
Smalley [17], [45]. Jeho jméno pochazi od slavného architekta Richarda Buckminstera

Fullera, tvirce stavby geodetické kopule, ptipominajici tvarem pravé fulleren [45].

Obr. 6 Fulleren Cg 2

U fullerent je jednim z nejzajimavéjSich znakl jejich kulaty tvar a vysoka
symetrie. I u fullerenti nachazime sp? hybridizaci a také vzdalenosti mezi atomy uhliku

jsou stejné jako u grafenu (0,142 nm). Fullereny jsou supravodivé a lze jich vyuzit ve
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fotovolatickych ¢lancich [45]. Kromé nejznaméjsiho fullerenu Cgo existuji i dalsi
fullereny jako napt. Cs,, Cso, Cyp a dalsi [49].

Pouziti fullerent je jiz dlouhou dobu smérovano i do oblasti mediciny. Fullereny
maji vnitini duty prostor, takze tvoti jakousi klec, kterd mize byt pouzita pro prepravu
raznych 1é¢iv, ¢i kontrastnich latek [17].

Dalsi zajimavou latkou jsou tzv. uhlikové cibule, nebo také matrioskové
fullereny. Jedna se o vedlejsi produkt pii vyrobé Cgy pomoci obloukového vyboje. Jsou
to fullereny, od nejmensiho po nejvétsi, tvotici jakousi fullerenovou cibuli. Pomoci
vysokorozliSovaci transmisni elektronové mikroskopie (HRTEM) bylo zjisténo, Ze ve

stiedu této cibule dochazi diky vysokému tlaku Kk tvorb¢é nanodiamantu [17] [5].

2.3.5 Uhlikové nanotrubicky

Vicesténné uhlikové nanotrubicky (MWCNTS) byly objeveny S. lijimou v roce
1991 a SWCNTs, tedy jednosténné uhlikové nanotrubicky (viz Obr. 7) vroce 1993
[17], [45]. Rozdil mezi nimi je ve velikosti, u SWCNTS je polomér v fadech nanometr,
u MWCNTs jsou to i desitky nanometra [17], [50]. Existuji rovnéz i dvojsténné
uhlikové nanotrubicky DWCNTs, které spojuji vyhody modifikace povrchu, pfii

soucasném zachovani mechanickych vlastnosti [17].

Obr. 7 Jednosténna uhlikova nanotrubicka °

Uhlikové nanotrubicky se uplatiuji jako elektrody v bateriich, jelikoz maji
obrovsky povrch a velkou kapacitu a jsou stejné jako fullereny supravodivé. Uhlikové

nanotrubicky jsou vynikajici vodice tepla. Dalsi uplatnéni nalézaji v palivovych
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¢lancich, ¢i organickych solarnich ¢lancich [17], [50]. Uhlikové nanotrubicky maji také
uplatnéni v AFM mikroskopii, kde se trubicka pfipoji ke Spicce hrotu AFM, jelikoz ¢im

mensi bude polomér kiivosti hrotu, tim lepsi zobrazeni dostaneme [13].

2.4 Syntetické metody priprav uhlikovych nanomaterialt

2.4.1 Priprava uhlikovych nanomateriala

Obecné jsou znamy dvé cesty pfiprav nanomaterialdi, a to tzv. ,top-down*
znama jako fyzikalni a ,,bottom-up* jako chemicka metoda [17], [43], [51], [52]. U
metody top-down jsou nanomaterialy ziskavany z makroskopického materialu pomoci
sofistikovanych metod. Metoda top-down mtize byt pfirovnana k tesani a opracovavani
sochy, kdy vychazime z objemového materidlu a postupné jej zmensujeme. U metody
bottom-up jsou materialy vystavény z vychoziho materialu pomoci tzv. ,,self-assembly*,
neboli samouspotadani. Tato metoda je naopak pfirovnavana ke stavbé budovy z cihel
(Obr. 8) [17].

Top-down metody obecné zahrnuji litografii (Focus lon Beam lithography, FIB),
psani pomoci AFM a STM, dale mechanické cesty, jako je mleti. Bottom-up metody na
druhou stranu zahrnuji chemickou depozici (kondenzaci) zpar (CVD), kde
nanomaterial ,roste na podkladu katalyzatoru. Tato metoda se hojné¢ pouziva pti
vyrobé SWCNT a MWCNT. Dale jsou to roztokové metody (pyrolyza vhodnych
roztokll), u kterych zaleZi na koncentraci pouzitych vychozich latek, teploté reakce a
mnozstvi surfaktantu, ¢i jiné latky zabranujici agregaci. Dal§i metody zahrnuji
mikrovinné pyrolyzy a sonotermalni cesty. Také exfoliace 2D materialti pro vyrobu
nanomateridlli patfi mezi bottom-up cesty, jelikoZ nemame uplnou kontrolu nad
presnym zformovanim a vlastnostmi vzniklého nanomaterialu. Naskyta se i moznost
kombinace obou metod. Napiiklad kombinace metody AFM (top-down) a
samouspotadani (bottom-up) [17].
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Obr. 8 Ptiprava nanomaterialt

2.4.2 Priprava uhlikovych kvantovych tecek

Ve vétsing ptipadt piiprav uhlikovych kvantovych te¢ek neni potieba slozitého
vybaveni a pro vyrobu tecek 1ze pouzit riznorodé prekurzory. S trochou nadsazky by se
dalo fict, ze lze uhlikové kvantové tecky pfipravit témeéf z cehokoliv. Prekurzorovym
materidlem miize byt glukéza, saze, glycerol, surfaktanty, kavova zrna, vejce, Ci
dokonce lidsky vlas a mnoho dalsich [34], [40], [43]. Obecné lze syntézu provést z latek
obsahujicich dostate¢né mnozstvi uhliku, podléhajici karbonizaci.

Postup pfipravy tecek je podobny obecnym typim piiprav nanomateriald. I zde
jsou dva typy syntézy a to top-down a bottom-up. Mezi top-down metody patii metoda
laserové ablace, obloukového vyboje a elektrochemické cesty. Mezi bottom-up patii
mikrovinné cesty, (hydro)termalni cesty a syntéza kvantovych te¢ek na podkladu, neboli
templatova syntéza [28], [41]-[43]. Ptipravené kvantové tecky vSak nebudou uniformni
ve velikosti, ale bude to mix riznych velikosti. K tomu, abychom méli tecky o jedné
velikosti, tedy monodisperzni vzorek, je nutno pouZit separacnich krok jako je dialyza,

¢i elektroforeticka separace [28].
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2.4.3 Nanokompozity

Nanokompozity jsou materidly slozené minimalné¢ ze dvou, ¢i vice rtiznych
slozek, kde alespon jedna ze slozek je pfitomna ve formé ¢astic o velikosti jednotek az
desitek nanometri. Vyhodou nanokompozitli je moznost syntézy latky, ktera bude mit
zkombinované vlastnosti od vSech svych slozek. Slozka s nanometrovymi rozméry je
vétsinou aktivni latka, ktera je rozptylena v inertni matrici. Uloha matrice je rizna, ale
vétsinou jde o pevné spojeni nanocastic, ¢i jakysi podklad, a také mlze byt piitomna

pro zabranéni agregace nanocastic [42], [53].
2.4.4 Funkcionalizace povrchu nanocastic

Pomoci rtznych povrchovych skupin miuzeme ménit rozpustnost danych
uhlikovych kvantovych tecek a ovlivnit i jejich fluorescen¢éni a aplikacni vlastnosti.
Jednou z ¢asto pouzivanych skupin pro funkcionalizaci povrchu je skupina latek
samino skupinou (napf. ethanolamin, PEGispon). Jako mozny krok u syntézy
uhlikovych kvantovych tec¢ek je také jedno-krokova syntéza, kterd nevyzaduje dalsi

funkcionalizaci [42]. Tento postup byl pouzit v experimentalni ¢asti této prace.

2.5 Fyzikalni a chemické vlastnosti uhlikovych kvantovych
tecek

2.5.1 Rozdilné chovani ve srovnani s makroskopickou
latkou

Pfi studiu nanomateridli by se dalo ptfedpokladat, ze budou mit stejné, ¢i
podobné vlastnosti, jako jejich prekurzorova latka. Ve spousté piipadi vSak maji
nanomateridly jiné vlastnosti, ¢i se u nich objevuji vlastnosti zcela nové, oproti tzv.
,,bulk* materiadlim, tedy oproti klasickym materidliim s makroskopickymi vlastnostmi.
Dalsim faktem je, ze fada jejich vlastnosti zavisi na velikosti a morfologii daného

nanomaterialu, stejné jako na zptsobu piipravy [17], [32], [33], [43].
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2.5.2 VelKky podil atomii na povrchu

Kvantové tecky a nanomaterialy obecné, maji velkou Cast, ¢i vétSinu svych
atomu na povrchu, a tim padem disponuji ohromnym mérnym povrchem [17], [32]. Na
Obr. 9 je znazornéna ¢ast hmoty a fazové rozhrani mezi pevnou (s) a plynnou fazi (g).

Modie je znazornén tzv. objemovy atom (¢i molekula) a zelené¢ atom povrchovy.

Obr. 9 Schéma objemového a povrchového atomu

Jak je znamo, povrchové atomy se diky chybéjicim meziatomovym interakcim
li$1 od atomi vnitinich, ¢i objemovych. Tyto chybéjici interakce zplisobi vyssi energii
povrchovych atomii oproti objemovym, jelikoz u povrchovych atomti nedoslo
k takovému snizeni energie, coz vyplyva i z nasledujici rovnice, znamé jako Lennarduv-

Jonestv potencial [1].

r=se (- @)

Kde V predstavuje celkovou energii interakce dvou molekul, ¢ je hloubka
(minimum) potencidlni jamy, A a B materidlové konstanty a r vzdalenost mezi dvéma
atomy [54]. Prvni ¢len ptedstavuje odpudivé interakce a druhy Clen interakce ptitazlivé.
Praveé pritazlivé interakce snizuji celkovou energii systému a tento druhy ¢len chybi
povrchovym atomtim. U nich, jak je vidét z Obr.9, mifi vyslednice sil dovnitf

materiald. Toto pnuti nazyvame povrchové napéti. To je nejvyrazngjsi u tuhych latek, u
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nichZ nelze lehce minimalizovat povrch jako u kapalin. Nutno dodat, ze povrchova
energie poroste, stejné¢ jako povrch ¢astice se zmenSujicim se polomérem této Castice.
Na zéklad¢ tohoto jevu dochéazi nejen ke vzniku povrchového napéti, ale také
dochdzi ke zméndm v mechanickych, elektrickych a teplotnich vlastnosti. Naptiklad bod
tani nanomaterialti byva znacné rozdilny od makroskopického materialu (nanomaterial
bude mit niz8i bod tani). Tuto zavislost snizovani teploty tani se zmenSujicim se

rozmérem castic popisuje Gibbs-Thomsonova [17].

2.5.3 Hustota energetickych stavii

Pokud se podivame na hustotu energetickych stava (Obr. 10), ktera je
definovana jako pocet dovolenych stavll pro urcitou hodnotu energie, pozorujeme jasny
rozdil mezi makroskopickym materidlem a nizko-dimenziondlnimi materidly. U
makroskopického materialu je hustota elektronti tak vysoka, ze graf zachycujici hustotu
stavll V zavislosti na energii je témét kontinudlni kiivka. Limitovany pocet elektront u
nizko-dimenzionalnich materialit ma za nasledek diskrétni kvantované hladiny pro tyto

2D az 0D systémy [32].

Hustota stavt

| L 1

7 & ik il

Energie

3-D 2Dy 1-D 0-D
€ o

Obr. 10 Hustota stavii rizné-dimenzionalnich latek *
2.5.4 Elektronova struktura kvantovych tecek

Vysoka hustota stavi u makroskopickych téles vytvaii kontinudlni hustotu
elektronovych stavii a déli makroskopické t€leso na dva pasy, valen¢ni a vodivostni (viz

Obr. 11), které jsou oddéleny tzv. zakazanym pasem. Se zmensujicim se rozmeérem
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latky se Sitka zakazaného pasu zvétSuje a s ni 1 mezery mezi energetickymi hladinami.
Molekula ma diskrétni elektronové stavy, jako jsou excitované singletové a tripletové
stavy s vibraénimi podhladinami. Kvantova tecka vykazuje variaci téchto stavi, pfi

niz§ich energiich ma vétsi mezery a pti vyssich energiich se tyto mezery zmensuji [43].

Molekula Kvantova teéka Makroskopicka
latka
S —— Vodivostni - Vodivostni
- @ — pas pas
Ty
- — Valenéni Valencni
SQ B — pés - péS

Obr. 11 Elektronova struktura polovodi¢u

2.5.5 Optické vlastnosti kvantovych tecek

Vyhody vyuziti konvencnich kvantovych tecek, v porovnani s organickymi
fluorescenénimi latkami, jsou z hlediska jejich optickych vlastnosti nésledujici: vyssi
hodnoty extink¢énich koeficientt, vyssi kvantovy vytézek, méné fotovybélovani,
absorpéni a emisni spektra se méni s velikosti ¢astic a mohou tedy byt ladéna [32].

Diky nano rozmérim kvantovych teCek je distribuce jejich elektronovych
energetickych stavii na pomezi molekuly a makroskopického materidlu. Makroskopické
polovodi¢e maji urcitou charakteristickou hodnotu Sitky zakdzaného péasu Eg, kterd je
zavisla na typu materialu a zna¢i minimum energie potiebné pro excitaci elektronu ze
zakladni hladiny — valen¢niho pésu do prazdného pasu vodivostniho. KdyZ elektron na
zdkladnim valen¢nim péasu absorbuje energii vétSi nez Eg, je excitovan do pasu
vodivostniho za soucastného vytvotfeni excitonu, coz je par elektron (ve vodivostnim
pasu) dira (ve valenénim pasu) [43]. Nejhofejsi stavy ve valenénim pasu u
makroskopického polovodice odpovidaji u molekuly HOMO, coZ je nejvyssi obsazeny

molekulovy orbital a naopak, nejnizsi stavy z vodivostniho pasu odpovidaji u molekuly
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mezi vodivostnim a valenénim pasem tedy odpovida HOMO-LUMO ptechodu u
molekuly. Jelikoz se bude elektron ptitahovat s pozitivné nabitou dirou ve valenénim
pasu, snizi tato Coulombické pftitazlivost celkovou energii paru elektron-dira a dojde
k vytvofeni excitonu. Pravé excitony jsou zodpovédné za absorpéni a emisni vlastnosti
kvantovych tecek [55].

Exciton md omezenou nanometrovou velikost, kterd je definovana Bohrovym
excitonovym priamérem. Pokud je velikost nanokrystalu mensi nez je primér Bohrova
excitonu (ktery je specificky pro kazdou latku), dojde k prostorovému omezeni nosict
naboje, coz zvysi energii. Za téchto podminek, znamych jako efekt kvantového
omezeni, zavisi optické a elektronické vlastnosti na velikosti nanokrystalu [43], [55].

Dal$im parametrem majicim vliv na fluorescenci jsou povrchové defekty u
kvantovych tecek. Povrchové defekty mohou u nanocéstice prevladnout a to diky jeji
malé velikosti a velkému poctu atomu na jejim povrchu (1/3 az 2 vSech atomt). Pokud
je tedy znacny pocet defektli, luminiscencni vlastnosti nanocastice uz nebudou tolik
zavislé na jeji velikosti a luminiscenci nanocastice mizeme ladit poctem pifitomnych
defektu [43].

Uhlikové kvantové tecky vykazuji silnou absorpci v UV oblasti, zasahujici az do
oblasti viditelného zafeni, ovSem jejich absorpéni spektrum, stejné tak jako
fluorescenéni spektrum, je zavislé na zplsobu jejich pfipravy. Jednim z fascinujicich
znaki uhlikovych te¢ek a kvantovych tecek obecné, je jejich fotoluminiscence, diky niz
jsou pravé kvantové teCky tak zkoumanou oblasti v poslednich letech [42]. Pokud
budeme sledovat emisni spektrum jednoho izolovaného atomu, ktery neni ovlivnén
interakcemi se sousednimi, dostaneme uzky a vysoky emisni pik. Nanocastice jsou
tvofeny cca 100-10 000 atomy a jejich optické vlastnosti budou, stejné jako i dalsi
vlastnosti, na pomezi vlastnosti molekul a makroskopickych materialt [32], [55].

Optické vlastnosti uhlikovych tecek nelze jednoduSe sumarizovat kvuli
zéavislosti na zpusobu jejich pfipravy. SpoleCnym rysem uhlikovych tecek je vSak
zavislost jejich emisnich spekter na excitaéni vinové délce [28], [42], [43]. Tato
zavislost je u fluorescen¢nich spekter vyjimkou, jelikoz jsou obecné nezavisld na
excitacni vlnové délce, jak jiz bylo zmin€no vySe. Tato zavislost na excitacni vinové

délce mlzZe byt zplsobena rozdilnou velikosti uhlikovych tecek, fotoselekci riznych
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skupin, pfitomnosti riznych emisivnich pasti na povrchu te¢ek, ¢i mechanismy, které
dosud nejsou objasnéné [28], [42]. Uhlikové kvantové tecky vykazuji silnou
fluorescenci a odolnost proti fotovybélovani [41]. Uhlikové tecky mohou byt povrchové
upravovany ruznymi skupinami, tedy funkcionalizovany, diky ¢emuz jsme schopni
zlepSovat kvalitu fluorescence, ¢i ménit aplikacni oblast uhlikovych tecek [32], [42],
[43].

Je dulezité zminit rozdil mezi piivodem fluorescence u konvenénich kvantovych
teCek typu CdSe a uhlikovych te¢ek. U konvencnich tecek pochazi jejich fluorescence
prevazné z jadra nanokrystalu, kdezto u uhlikovych te¢ek pochézi fluorescence nejen
Z jadra, ale vyznamné i z jejich povrchu [43]. Proto je u uhlikovych tecek tolik dulezity
povrch, tedy ,,surface to volume ratio®, coz je pomér objemovych atomu k povrchovym

a také funkcionalizace povrchu.

2.6 Luminiscence

Molekuly latky absorbujici zafeni (energii) ve viditelné, ¢i ultrafialové oblasti,
mohou absorbovanou energii predat ostatnim ¢éasticim pfi kolizich, nebo ¢ést energie
ztrati srazkami a zbylou energii vyemituji jako tzv. luminiscenéni zafeni (Obr. 12).
Luminiscenéni zafeni muizeme délit na fotoluminiscenci, termoluminiscenci,
chemiluminiscenci, bioluminiscenci, elektroluminiscenci, triboluminiscenci,
sonoluminiscenci, mechanoluminiscenci atd. [56]-[58]. Luminiscence je tedy emise
svétla zjakékoliv latky a dochazi k ni, pokud se latka nachazi v elektronicky
excitovanych stavech. Pravé fotoluminiscence ma velky analyticky vyznam a formalné
ji mizeme délit na fluorescenci a fosforescenci. Tyto dva déje se lisi povahou

excitovaného stavu a délky dosvitu mezi absorpci a emisi [55], [57], [59].
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- bicluminiscence

- elektroluminiscence
- termoluminiscence
- chemiluminiscence
atd.

Obr. 12 Diagram popisujici nasledky interakce zafeni s hmotou

Luminiscence je zavisla na teploté. Predev§im u pevnych latek se bude
luminiscence vyskytovat aZ po vyrazném ochlazeni pod pokojovou teplotu. U latek,
které luminiskuji 1 pfi pokojové teploté, dochdzi ve vétSiné piipadl, ke zvySovani
intenzity luminiscence s poklesem teploty. Tento jev je vSak v protikladu s tepelnym
zafenim téles, které je popsano Planckovym a Stefanovym-Boltzmannovym zakonem.
Z tohoto divodu se luminiscenci fika také studené svétlo [58].

Posledni dobou stile vice narGsta pouzivani fluorescencni spektroskopie
v raznych védnich oborech a také biologickych aplikacich. Ktomuto nardstu
fluorescence pomohlo jak zlepSeni pfistrojového vybaveni, tak i lepSi metody
zpracovani dat a lepSi detekce. Fluorescenéni spektroskopie a casové rozliSena
fluorescencni spektroskopie jsou povazovany za jedny z primarnich nastrojii vyzkumu
biochemie a biofyziky. Hlavni vyhodou fluorescencni detekce je jeji vysoka citlivost.
Dalsi velkou vyhodou je nahrazeni radioaktivnich znacek, které se pouzivaji u

biochemickych méteni, fluorescencnimi latkami, které jsou levnéjsi a méné naro¢né na
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manipulaci. V poslednich letech byl zaznamenan zna¢ny nardst v pouzivani
fluorescence pro bunécné a molekularni znaceni. Pomoci ¢asové rozlisené fluorescencni
spektroskopie jsme schopni studovat strukturu proteint, nukleovych kyselin a pomoci
fluorescenéni mikroskopie pofidit dvourozmémé obrazky zachycujici napiiklad
distribuci latek, ¢i proteinii v buiikach. Pomoci fluorescenéniho znafeni muzeme
lokalizovat utvary v bufice. Fluorescencni detekce se muze dostat az na Uroven jedné

molekuly [59]-[61].

2.6.1 Fosforescence

Fosforescence je emise svétla z tripletového excitovaného stavu, ve kterém ma
elektron v excitovaném orbitalu stejné orientovany spin jako elektron v zakladnim
stavu. Navrat elektronu do zdkladniho stavu je tedy spinové zakdzany a doba trvani
emise je velmi mala, tj. asi 10° az 10° s, takZe se doby Zivota fosforescence pohybuji
v milisekundach az sekundéach. Po expozici svétlu mohou fosforescencni latky zatit az
po dobu n¢kolika minut, zatimco se excitované elektrony vraceji do zdkladniho stavu.
Fosforescenci vétSinou nepozorujeme u roztokd pii pokojové teploté, jelikoz zde
probihaji konkurenéni procesy, jako jsou nezativé pirechody a zhaseci procesy. Je nutné
poznamenat, ze rozdil mezi fosforescenci a fluorescenci neni vzdy zcela jednoznacny.
Jako ptiklad jsou pfechodné kovovo-ligandové komplexy (MLCs), které obsahuji kov a
jeden nebo vice organickych ligandil a jeZ vykazuji smiSené singleto-tripletové stavy.
Tyto tzv. MLCs maji dobu zivota od stovek nanosekund az do nékolika mikrosekund
[59].

2.6.2 Fluorescence

V excitovaném singletovém stavu S; je elektron v excitovaném orbitalu
V opa¢ném spinu oproti elektronu, ktery se nachdzi v orbitalu v zdkladnim stavu. Takto
excitovand molekula miize energii predat srazkami jinym casticim, ¢i pokud je stav S;
relativné stabilni, muze piejit zpét do Sp zakladniho elektronového stavu pii soucastném
vyzafeni kvanta energie. Tento proces se nazyva fluorescence. Fluorescence je
nejcastéji pozorovana praveé z prvni excitované hladiny Si, jelikoZ pfi excitaci na vyssi

energetické hladiny bude prevladat disipace energie skrze vnitini konverze a vibracni
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relaxace. Navrat excitovaného elektronu z hladiny S; do zakladniho stavu je proces
spinov¢ povoleny. Tento proces je velmi rychly a dochazi pii ném k emisi fotonu [59].
Doba trvani fluorescence se pohybuje kolem 10 — 107 s. Fluorescenéni doba
zivota fluoroforu (doba zivota excitovaného stavu) je primérnd doba mezi jeho excitaci
a navratem do zakladniho stavu. Je to primérna hodnota, tedy jen par molekul bude
emitovat fotony piesné pii t = t [59]. Doba zivota je tedy Casové zpozdéni mezi
absorpci a emisi. Tato veli¢ina neni typickou analytickou informaci, tj. neni specificka a
dostacujici pro urceni kvality, nebo kvantity studované latky, ale mize nam poskytnout
cenné udaje. Témi jsou napi. piiblizeni reakcni kinetiky, testovani okoli, ¢i urceni

rychlosti konkurenénich deexcita¢nich cest [62].

1
ey &9

Kde Ky je rychlost emise chromoforu a K, je rychlostni konstanta vsech
nezafivych ptechodl na zakladni hladinu (Sp) [59]. Dobu zivota lze zméfit vlozenim
velmi kratkého excita¢niho pulzu svétla a naslednym méfenim ubytku fluorescenéni
intenzity. Mnoho fluoroforti vykazuje sub-nanosekundovou dobu Zivota. Kvuli této
kratké cCasové Skale meéfeni Casové rozliSenych fluorescen¢nich spekter vyzaduje
sofistikovanou optiku a elektroniku. I pfes vyssi naro¢nost vybaveni, je ¢asové rozliSena
fluorescence Siroce pouzivanou metodou, poskytujici dopliujici informace ke
stacionarnimu méfeni [59].

Fluorescenci typicky pozorujeme u latek s konjugovanymi dvojnymi vazbami,
prevazné u latek aromatickych. Ptiklad fluorescencni latky je chinin, ktery byl jednou
z prvnich objevenych a studovanych fluoroforti. Pravé chinin byl latkou zodpovédnou
za stimulaci vzniku prvnich spektrofluorimetri, které se objevily v 50. letech 20. stoleti.
Dalsimi piiklady fluoroforti jsou napiiklad pyridin, akridinova oranz, fluorescein a
rhodamin B, tedy organické molekuly s konjugovanym systémem =n vazeb. Ptikladem
fluorofortt biologické povahy jsou molekuly jako je chlorofyl, kolagen, ¢i
aminokyseliny tryptofan, tyrosin a fenylalanin [56], [59], [60]. Mezi anorganické
fluorofory patii malé anorganické molekuly, jako jsou vzacné plyny a také anorganické

krystaly. Dalsi fluorescenc¢ni latky jsou napiiklad polynuklearni aromatické uhlovodiky,
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jako je naftalen, anthracen, fenantren a perylen. Pyridin 1 a rhodamin jsou fluorescen¢ni
latky pouzivané v barvivovych laserech a akridinova oranz je Casto pouzivana jako
DNA znackova€. V porovnani s aromatickymi organickymi molekulami jsou atomy
v kondenzovaném stavu obecné nefluorescenéni. Jednou velkou vyjimkou je vSak
skupina prvkll znama jako lanthanoidy. Fluorescence prvku od europia po terbium je
vysledkem elektronovych pfechodi mezi f orbitaly [59].

Fluorescen¢ni data jsou prezentovana ve formé fluorescenénich spekter. Emisni
spektrum je graf, ve kterém je zndzornéna fluorescencni intenzita oproti vinové délce
(nm) & vlno¢tu (em™) pri konstantni excitaéni vinové délce [57]-[59]. Emisni spektra
jsou silné zavisla na chemické struktuie fluoroforu a také na pouzitém rozpoustédle.
Hlavni vyhodou fluorescence je jiz zminéna vysoka citlivost detekce [59].

Excita¢ni spektrum je na rozdil od spektra emisniho méfeno pii konstantni
emisni vinové délce. Excita¢ni spektrum je podobné spektru absorpénimu, hlavné u
slabé absorbujicich vzorkd, avSak nebyva snim zcela totozné [57], [58]. Podobnost
excita¢niho a absorpcéniho spektra je vyhodna u vzorkd, které jsou Spatné¢ méfitelné
Vv transmisni optické spektroskopii napf. z divodu jejich neprihlednosti, ¢i takto

muzeme zmé&fit i praskové materialy [58].

2.6.3 Jablonského diagram

Procesy, které se dé&ji béhem absorpce a emise svétla, se daji zakreslit pomoci
Jablonského diagramu. Tyto diagramy mohou mit rizné podoby a rliznymi cestami
zobrazuji, jak elektron pfijima a nasledné disipuje energii ziskanou od fotonu, ktery ma
urCitou vinovou délku. Diagramy byly pojmenovany podle profesora Alexandra

Jablonského, jenz je také nazyvam otcem fluorescenéni spektroskopie [59].
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Obr. 13 Jablonského diagram

Na Obr. 13 je zakreslen typicky Jablonského diagram. Je zde vidét singletovy
zakladni, prvni a druhy elektronovy stav, znazornény jako So, S; a Sy. V kazdé z téchto
elektronovych energetickych hladin mize dany fluorofor existovat na n¢kolika riiznych
vibracnich energetickych hladinach. Po absorpci svétla se mlize odehrat vice procest.
Fluorofor je excitovany na nékterou z vyssich vibracnich hladin S; nebo S;. Az na par
vyjimek, molekuly v kondenzované fazi rychle zrelaxuji a ptechazeji nezarivym
pfechodem na nejnizsi z vibracnich hladin S;. Tento proces se nazyva vnitini konverze,
pokud probihd z vyssi elektronové hladiny na nizsi (napt. z S, na S;), ¢i vibracni
relaxace, pokud se proces déje mezi vibraénimi hladinami v ramci jedné elektronové
hladiny. Oba procesy trvaji priblizng 10™2 s, &i méng. Jelikoz fluorescenéni doba Zivota
je kolem 10%s, jsou jiz veskeré nezafivé prechody ukondeny pied emisi. Pravé
z hladiny S;, z nejnizsi vibra¢ni energetické hladiny, tedy dochazi k fluorescenci, kdy se
elektrony vraceji do rlznych vibracnich podhladin zakladniho singletového stavu So.
Fluorescence je pozorovéana, pokud je jeji rychlostni konstanta vétsi, ¢i rovna souctu
rychlostnich konstant vnitiniho pfechodu k; a mezisystémového ptechodu kyx podle

rovnice 2.5 [59].
krp = k; + ky (2.5)
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Emisni spektrum je v mnoha piipadech zrcadlovym obrazem spektra
absorp¢niho. Spektra byvaji pfirovnavana ke dvéma vedle sebe polozenym rukam. Tato
podobnost se vyskytuje v dusledku toho, ze elektronova excitace neméni zasadné
jadernou geometrii a také faktu, Ze vzdélenosti mezi energetickymi hladinami
V excitovaném a zakladnim stavu jsou velmi podobné [59].

Molekula v S; stavu muze ale podlehnout spinové konverzi do prvniho
tripletového stavu T;. Emise z Ty stavu je fosforescence a je obecné posunuta k vy$sim
vlnovym délkdm (nizs$i energii) oproti fluorescenci. Piechod zS; na T se nazyva
mezisystémova konverze. Piechod z T na singletovy zakladni stav je zakazany proces,
coz ma za nasledek, ze rychlostni konstanty pro tripletovou emisi jsou nékolikaradové
mensi nez pro fluorescenci, a také energie emise z Ty stavu je mens$i oproti emisi z S;

hladiny [59].

2.6.4 Nezavislost na excitac¢ni vinové délce

Dalsi charakteristikou fluorescence je nezavislost emisnich spekter na excita¢ni

vInové délce Aey. Jinymi slovy, stejny tvar fluorescenéniho emisniho spektra by mélo

byt pozorovano nezavisle na excitaéni vlnové délce. Tato nezavislost na Aey se nazyva
Kashovo pravidlo. Divodem je fakt, ze po excitaci na vyssi elektronovou hladinu (Ss,
Sy, atd.), se fluorofor velmi rychle zbavi ptebyte¢né energie a skon¢i na nejnizs§im
vibraénim stavu S; a emise poté probiha ve vétsing piipadd pravé z hladiny S;. Tato
relaxace energie trva piiblizng 10™?sa pravé diky této rychlé relaxaci jsou emisni
spektra vétSinou nezavisla od excitacni vinové délky. Jistd symetrie u absorpéniho a
emisniho spektra je tedy vysledkem stejnych ptfechodi, které se vyskytuji u absorpce a
emise a podobnych hladin vibra¢nich energii u Sg a S;. Tuto podobnost absorp¢niho a
emisniho spektra popisuje Franckiv-Codonav princip. Princip popisuje, ze jsou v§echny
elektronové prechody vertikalni, tj. Ze nastavaji beze zmény pozice jadra. Je-li potom
urcita pravdépodobnost piechodu elektronu mezi nultou a prvni vibraéni hladinou pfi
absorpci, je tato cesta také pravdépodobna pii emisi. Pohyb jadra je v porovnani
s elektonovymi pfechody o mnoho pomalejsi, proto jsou preferovany vibracni hladiny,
které koresponduji s minimdlni zménou pozice jadra. Jinymi slovy, jak je vidét na

Obr. 14, pii elektronovych prechodech je pravdépodobnéjsi zména z jedné vibracni
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hladiny na druhou, pokud se tyto vibra¢ni vinové funkce budou co nejvice prekryvat

[59].
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Obr. 14 Diagram k popisu Franckova-Codonova principu °

OvSem 1 zde existuji vyjimky, kdy tato nezavislost na vybéru excita¢ni vlnové
délky neplati. Jsou to naptiklad fluorofory, které existuji ve dvou ioniza¢nich stavech,
kdy kazdy z téchto stavii vykazuje své absorpcni a emisni spektrum. Dal$im piikladem
jsou molekuly, které emituji z S, hladiny. Dulezity je taky vliv pH u pH citlivych
fluoroforti, kdy dochéazi pfi zméné pH ke zménam spekter. Kvantové tecky jsou také
jednou z vyjimek, u kterych zavisi na vybéru excitacni vinové délky. Zavislost jejich
fotoluminiscence na excitaéni vlnové délce je jednou z jejich charakteristickych

vlastnosti [42], [59].

2.6.5 Stokestiv posun

Po prostudovani Jablonského diagramu je zfetelné, ze energie emise je mensi,
nez energie absorpce. Fluorescence se tedy ukazuje pii nizSich energiich neboli vétSich
vlnovych délkach. Tento fenomén byl poprvé pozorovan Sirem G. G. Stokesem v roce

1852, a proto jej nazyvame Stokestiv posun [55], [59]. Stokes udé¢lal jednoduchy pokus.
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Pomoci hranolu rozlozil dopadajici slune¢ni svazek svétla na svételné spektrum. Napred
vlozil kyvetu s roztokem chininu do viditelné casti spektra, avSak nic nepozoroval.
Kdyz pak kyvetu s roztokem pfiblizil oblasti, kde koncila fialova ¢ast spektra (kde
zacinala oku neviditelna ultrafialova oblast), roztok chininu se rozzatil do modra. Tento
experiment z roku 1852 dokazal, ze doslo k absorpci svétla, ktera byla nasledovana jeho

emisi. A rovnéz, Zze emitované svétlo ma kratsi vinovou délku nez svétlo excitaéni [56].

2.6.6 Kvantovy vytézek

Kvantovy vytézek @ je pomér poctu vyzarenych kvant Nemir a celkového poctu
zativych kvant absorbovanych soustavou Napsorh. Pomoci této hodnoty mizeme hodnotit
intenzitu fluorescence. Latky, jejichz kvantovy vytézek se blizi jedné, jako jsou napf.
rhodamidy, jsou siln¢ fluorescencni. Kvantovy vytézek se blizi jedné, pokud je

rychlostni konstanta nezafivych piechodi Kn vyrazné mensi nez rychlostni konstanta

fluorescence K.

N .
O = (2.6)
Nabsorb
k k
kp+ kyr k Ty

Kde k je rychlostni konstanta vSech deaktiva¢nich procest, T je zméfena fluorescencni
doba Zivota a 7, je stfedni doba zivota dan¢ho fluoroforu [57], [59]. Kvantovy vytézek
uhlikovych tecek se lisi s pouzitou metodou jejich vyroby a také s jejich pouzitou
pasivaci povrchu [42]. Obecné je vSak mozno fict, ze kvantové tecky mivaji vysoky

kvantovy vytézek [30].

2.6.7 Zhaseni fluorescence

Jako zhaseni fluorescence se oznaCuje jakykoliv proces, ktery snizuje
fluorescencni intenzitu latky. Béhem zhaseni fluorescence nedochazi k zadné trvalé

zméné molekul, tzn., ze ke zhaseni dochazi bez fotochemickych reakci [59]. EXistuje
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napf. tepelné zhaseni, coz je pokles luminiscenéni intenzity se vzrustajici teplotou [58].
Ke zhaSeni vede fada molekularnich interakci, mezi néZ patii reakce v excitovaném
stavu, preskupovani molekul, pfenos energic a kolizni zhaseni, které je vysledkem
srazek mezi molekulami (napf. mezi fluoroforem a zhasecem), a je také nazyvano
dynamickym zhasenim. Kromé dynamického zhaSeni existuje i zhaSeni statické. Oba
druhy zhéaseni vyzaduji molekularni kontakt mezi fluoroforem a zhasecem. V piipadé
dynamického zhaseni je nutny kontakt mezi fluoroforem a zhdse¢em béhem doby Zivota
excitovaného stavu. Po kontaktu se zhdSecem se fluorofor vraci do zékladniho stavu bez
vyzatreni fotonu. Pii statickém zhaSeni dochdzi ke tvorbé nefluorescencniho komplexu
na zédkladnim stavu mezi fluoroforem a zhaseGem. Jakmile tento komplex absorbuje
svétlo, ihned se vraci do zakladniho stavu bez emise fotonu [59]. Prvni pouziti techniky
zhaseni fluorescence se vyskytlo na konci 60. let 20. stoleti a to pro biochemické tcely
studia proteinti, membran a dal$ich makromolekularnich utvart. Jako zhaSe¢e mohou
pusobit naptiklad molekularni kyslik, nebo t€Zké atomy jakou jsou jod a brom [59],
[61]. Rovnice, ktera popisuje zhaseni fluorescence a vliv koncentrace zhasece se nazyva

Stern-VVolmerova rovnice.

F(t) _ _t

F_o = exp( To) (2.8)
F@)y _— __ 1

( Fy ) - 1+ st[Q] (29)

Kde F a Fy jsou fluorescenéni intenzity s urcitou ptidanou koncentraci zhasece F(Q) a
bez néj Fo, 7o je fluorescencni doba Zivota bez pfitomnosti zhasece, r doba Zivota
s ptitomnosti zhaseCe a Ky [Q] je Stern-Volmerova zhaseci konstanta. Tyto rovnice plati
zavislosti. Rovnice popisuje vliv zhaSece na fluorescenci dané latky. V rovnici
vystupuje Stern-Volmerova zhaseci konstanta, ktera je rovna nasobku rychlostni
konstanty zhaseni kq a 7o. Pokud je zhaSeni zptisobeno pouze dynamickymi procesy, pak

se bude pomér 7p/7 rovnat 1 + Ksv[Q].
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To

%: 1+ Kg[Q] = 2 (2.10)

KSV = quO (211)

Rychlostni konstanta zhaSeni bude rovna nasobku Gc¢innosti zhaSeni y a Kk, coz je

rychlostni konstanta pro bimolekularni kolizi, kterd mize byt vypoctena teoreticky ze
Smoluchowského rovnice (2.13).

kg =vk (2.12)

k=4mDRyN’ (2.13)

kde D a Ry jsou sumy difiznich koeficienti (D) a molekulovych polomért (Ro) zhasece

a fluoroforu a N” je Avogadrovo ¢islo délené 1000 [59], [61].
2.6.8 Senzorické aplikace

Zmétenim fluorescencni intenzity muzeme zjistit koncentraci piitomného
fluoroforu. U fluorescenéniho senzorovani vSak nejde o zjisténi koncentrace
fluorescenéni latky, nybrz o zjiSténi koncentrace urcitého (nefluorescenc¢niho) analytu.
Fluorescen¢ni senzorovani vyzaduje zménu ve vlastnostech spektra, jako odezvu na
analyt. Touto zménou muze byt napt. zména fluorescenéni intenzity, zmény
Vv excitatnim, ¢i emisnim spektru, zmeéna anizotropie, ¢i zmeéna doby Zivota
fluorescencni latky (sondy). Nejpiiméj§i metodou senzorovani je pravé zména
fluorescenéni intenzity sondy v pfitomnosti analytu. K témto zméndm ve spektru
dochéazi casto diky dynamickému (koliznimu) zhéaSeni fluoroforu pomoci analytu.
Navzdory relativni snadnosti tohoto senzorovani, ke koliznimu zhaSeni dochazi jen
surCitymi analyty [59]. Senzorovani chemickych a biochemickych analyti pomoci
fluorescenénich sond je stale vice zkoumanou oblasti, jelikoz je snaha eliminovat
pouzivani radioaktivnich znacek, u nichz je ndkladné jejich pouZzivani i nasledné
odstraniovani. Fluorescen¢ni senzorovani se pouZiva napt. u analyzy DNA fragment,
sekvenovani DNA, ¢i u fluorescencnich imunoassay metod [59], [63]. Jednim z cili
fluorescen¢niho senzorovani je neinvazivni monitorovani vyznamnych latek a

fyziologickych parametra [59].
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2.7 Toxicita

Toxicita nanomaterialii je v dne$ni dob¢ stale vice zkoumanou oblasti, jelikoz
neni jasné, jaka je Skodlivost nanomaterialti pro Zivé organismy. Proto vznikl podobor
nanotechnologie, a to nanotoxikologie, ktery se touto otdzkou a studiem toxicity
nanomaterialti zaobira [64]. Nanoc¢astice mohou do organismu vniknout $esti hlavnimi
cestami: inhalovanim, pies ktzi, oralng, intra-venozné, podkozné a skze pobfisnici [64],
[65]. Vliv na moznou toxicitu daného nanomateridlu ma kromé cesty vniknuti
nanomaterialu také vétSina jeho parametrti, od velikosti, méré plochy povrchu,
funcionalizaci povrchu, rozpustnosti az po jeho tvar a nanotoxikologie bere v potaz
vSechny tyto aspekty [20], [21], [64], [66]. Tato skute¢nost vSak neni novym objevem,
jelikoz je uz déle znama Skodlivost vdechovani malych &éstic napt. prachovych, u
kterych zéavisi na jejich velikosti a chemicko-fyzikalnich vlastnostech. Znamé je napf.
nebezpecnost vdechovani azbestu, Cili tenkych kiemicitych vlaken. Azbestova vlakna
mechanicky ni¢i plicni tkan, ovSem ta sama vlakna potazena vrstvou jilu jsou jiz o
mnoho méné nebezpeéna [21].

V posuzovani toxicity nanomaterialu je velky rozdil, pokud ji studujeme in vitro
(tedy ve zkumavce), nebo in vivo (v zivém organismu). Pievazna vétSina testl se
provadi in vitro, avSak pravé to mize byt zavadéjici, jelikoz nanocastice in vitro mohou
zpusobit jen zlomek Skod, které by byly schopny napéachat in vivo. Pfi¢inou tohoto
rozdilu a obtizného prevadéni vysledkli z in vitro studii na plisobeni na organimus je
hlavné translokace a toxikokinetika. Problém tedy muze nastat, pokud je nanomaterial
vyhodnocen jako neskodny z in vitro testovani, ale pfitom je pro organismus toxicky.
Jako ptiklad mohou slouzit ptecisténé SWCNT, které u in vitro testovani prosly jako
nesSkodné, ov§em po inhalaci zptisobuji fibrozu u mysi [66].

Obecné se predpoklada, Ze jsou nanocastice nebezpetné diky jejich malé
velikosti, jelikoz pravé ta jim umoziiuje lehce pronikat do tkani, bun€k a bunécnych
organel. Ale jak se ukézalo, dilezité jsou i povrchové vlastnosti nanoc¢astice. Pti studii,
ktera se zaobirala pronikdnim nanocastic do mozku bylo zjiSténo, Ze pokud nanocastice
nebudou mit funcionaliozovany povrch, nebudou moci proniknout hematoencefalickou

bariérou, coz je bariéra tvofena pevné spojenymi endotelialnimi buitkami [64].
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2.8 Aplikace nanomateriali

Nanomaterialy mohou mit kovovy, polokovovy, ¢i nekovovy charakter. V praxi
se vyuzivaji naptiklad nanocastice zlata, stiibra, zeleza, kiemiku, ¢i uhlikové struktury.
Nanomateridly nachéazeji vyuziti v mnoha oblastech primyslu i mediciny. Jsou
pouzivany pro elektrochemické aplikace, dale jsou pro sviij velky povrch vhodné jako
katalyzatory (velky podil atomti na povrchu), jsou vhodné pro senzorické aplikace, ¢i do
baterii, kondenzatorti a solarnich ¢lankt. Pravé do solarnich ¢lankt 1ze pouzit kvantové
tecky, které zvysi ucinnost a to zachycenim vice fotona [17], [32].

Nanomaterialy maji velky potencial, co se tyce jejich vyuziti v mediciné. Mohou
byt pouzity pii diagnostice, ¢i diagnostice a 1€¢bé zaroven. Snahou je totiz syntetizovat
takova léciva, kterd maji méné vedlejSich ptiznakli a plsobi specifictéji, tedy pfimo
cilen¢ se v téle dostanou napf. k ur¢itym typim bungk, jako jsou nadorové bunky [18].

Jako vize nanobudoucnosti se jevi tzv. komplexni nanozatizeni v protinadorové
1é¢be, které by bylo schopné rozpoznat a zobrazit nadorové buiiky, uvolnit cilen¢ 1é¢ivo
do nadorovych bunék a informovat o ti€innosti procesu.

Patent z roku 2009 zavedl do praxe pouzivani kontrastni latky pro magnetickou
rezonanci k diagnostice dutiny bfi$ni. Jedna se o negativni kontrastni ¢inidlo, které je
tvofené tzv. vodnou suspenzi bentonitu, coz je jilovity aluminosilikatovy mineral a
superparamagnetickych nanocastic oxidi zeleza — maghemitu, tedy Fe;O4. Pravé tato
kontrastni latka nahrazuje pouzivani siranu barnatého [67].

Dalsi aplika¢ni pldou nanomateridli je ekologie a to pifesnéji CiSténi
podzemnich vod pomoci nanocastic nulamocného Zzeleza. Velka plocha povrchu
nanodastic zajistuje vysokou reaktivitu. Castice pro tyto ucely maji velikost v rozmezi
30-100 nm a vhodnou modifikaci povrchu lze zabezpecit jejich odolnost proti agregaci a
vuci oxidaci. Pomoci téchto nanocastic Zeleza lze v podzemnich vodach redukovat a
odbourdvat chlorované uhlovodiky, estrogenni hormony, nckterd 1éciva, alifatické c¢i
aromatické uhlovodiky (hlavné PCB — polychlorované bifenyly), t€zké kovy (As, Cr,
Pb, Ni, Cd, Hg), pesticidy jako je DDT, herbicidy a mnoh¢é dalsi [68].

Pokud zistaneme u patenti a mediciny, patent z roku 2012 pro imobilizaci
nanocastic stiibra popisuje pouziti této vazby napft. u tracheostomalnich katetra, kde je
nutnd vysoké Cistota, kterd je zajiSténa pravé antibakteridlnimi vlastnostmi stiibra, u

n¢jz diky pevné vazbeé na podkladovy plast nedochazi k jeho uvolnovani [69].
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2.8.1 Aplikace uhlikovych kvantovych tecek

Uhlikové teCky maji tu vyhodu, ze je jejich prekurzorem biogenni prvek. Praveé
diky tomu jsou mozné jejich biologické aplikace, jako jsou bunécnd znacCeni. Dalsi
vyhodou uhlikovych tecek je jejich schopnost dobie penetrovat dovnitt buiiky. Idealni
fluorescencni kontrastni latka pro pouziti in vivo je idedlné svétla, netoxicka,
biokompatibilni a odolna proti fotovyb&lovani. VSechna tato kritéria uhlikové tecky
spliuji [28], [42], [43]. Na Obr. 15 je snimek souboru bun¢k z fluorescen¢niho
mikroskopu, oznacenych pomoci uhlikovych tecek vyrobenych z DNA pomoci self-
assembly, tedy samouspotadani. Pro vyrobu téchto tecek se dvouSroubovice DNA
zahieje pii teplotach cca 80 °C (po dobu 12 hod.), kdy se rozpadne na dvé vlakna a poté
se pomoci samousporadani pfemeéni na bio-tecky. Roztok téchto bio-tecek
fotoluminiskuje modie pii 365 nm, na rozdil od roztoku samotné DNA, ktery

neluminiskuje [70].

Obr. 15 Fluorescencni fotografie bunék oznacenych bio-teckami 6

Jako dalsi moznou aplikaci pro uhlikové tecky jsou senzorické aplikace.

Nanomaterialy jsou skvélymi senzory diky jejich vysoké citlivosti. Cim vy$si bude
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podil povrchovych atoml k objemovym, tim vétsi zmeénu méfené povrchoveé-zavislé
vlastnosti materialu pozorujeme. Vyssi podil povrchovych atomu je potiebny z toho
davodu, ze objemové atomy Se na rozdil od povrchovych netcastni procesu. I zde hraje
zasadni roli tvar a velikost castic [17]. Uhlikové tecky mohou byt pouzity jako

biosenzory pro DNA, senzory fosfati, glukézy, ¢i kovovych iontu [28], [44], [71].
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3 Experimentalni ¢ast
3.1 Cile prace

Cil této diplomové prace je jednak hydrotermalni piiprava fluorescencnich
kvantovych uhlikovych tecek ztenzidu, a to konkrétn¢ z kationtového tenzidu
cetylpyridinium chloridu (CPC). Dale se v této praci zabyvam studiem vlastnosti téchto
uhlikovych tecek v zavislosti na reakénich podminkéch a v neposledni fadé nalezenim

vyuziti takto vyrobenych uhlikovych tecek pro vybrané senzorické aplikace.
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3.2 Syntéza kvantovych uhlikovych tecek z cetylpyridinium

chloridu

Kvantové uhlikové tecky byly syntetizovany hydrotermalné a jejich
prekurzorem byl kationicky surfaktant cetylpyridinium chlorid (CPC). Hydrotermalni
metody patii mezi tzv. bottom-up metody, neboli chemické a jak jiz nazev napovida, jde
o pfipravu ve vodném roztoku.

Typicka piiprava roztoku vypadala nasledovné. Pro pfipravu 20 mM roztoku
surfaktantu bylo navazeno 0,358 g cetylpyridinium chloridu monohydratu (Sigma-
Aldrich, Mr = 358,00 g/mol), rozpusténo v 50 ml deionizované vody (Aqual, Ceska
republika) a roztok byl umistén na cca 2 min do ultrazvukové 14zn¢ pro Uplné rozpusténi
tenzidu. Do tohoto roztoku byl poté piidan 5 M NaOH (Lachema, Ceska republika) a to
Vv riznych testovanych mnozstvich (0, 15, 25, 50 a 75 ul). Tato smés byla poté nalita do
teflonového kelimku, ktery byl vlozen do autoklavu z nerez oceli (Parr 4566, mini
Reactor, 300 ml). Smés se ponechala karbonizovat v reaktoru pii 150 °C po dobu
10 min — 24 hod a to za neustalého michani. Po dobu karbonizace byly odebirany
vzorky (cca 1 — 1,5 ml vzorku) ve stanovenych intervalech (10, 20, 30, 40, 50, 60, 90,
120, 150, 240, 300, 360 min. a 24 hod.).

Bylo ptipraveno nékolik sad kvantovych tecek, u kterych byly zkoumany zmény
ttech parametrii a to koncentrace prekurzoru (20, 30 a 40 mM), mnozstvi piidaného
NaOH (0, 15, 25, 50 a 75 ul) a délka reakce, neboli doba karbonizace (10, 20, 30, 40,
50, 60, 90, 120, 150, 240, 300, 360 min. a 24 hod.).

Pti odebirani vzorkl bylo patrné tmavnouci zbarveni smési, vzorky z €asii 10 az
60 min. byly Zluté az svétle hnédé a s delSim Casem smés déale tmavla. Po Sesti
hodinach, ¢i 24 hodinach byl reaktor vypnut a smés byla ponechana zchladnout. Findlni
hnéd¢ zbarveny koloidni roztok byl poté, spolu se vzorky odebiranymi v danych
intervalech, bez dalSich uprav studovan pomoci spektrofluorimetru, kdy byla métena
excitacni a emisni spektra. Jako dalsi byla méfena absorp¢ni spektra, zméten E-potencial
a vybrané vzorky byly studovany na transmisnim elektronovém mikroskopu (TEM).

Uhlikové tecky CPC-QD 40 mM (50 ul 5 M NaOH) byly po karbonizaci
precistény prechodem pies fazové rozhrani vody a smési acetonu s chloroformem, aby

doslo k odstranéni prebyte¢ného surfaktantu a iontl (Na®, CI") vnikajicich pii syntéze
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uhlikovych tecek. Tato smés se potom nechala pti laboratorni teploté vysusit a vznikly
hnédy prasek byl opét redispergovan ve vode a pouzit pro dal$i experimenty. Tyto
experimenty byly zaméfeny na studium senzorického potencidlu piipravenych
uhlikovych tecek.

V prvnim experimentu byla sledovana fluorescenéni odezva uhlikovych tecek na
pfitomnost methanolu v ethanolu. Pro méfeni byl tedy pouzit piecistény prasek
uhlikovych tecek o ptivodni koncentraci surfaktantu 40 mM (s 50 ul 5 M NaOH, doba
karbonizace 2 hodiny). Bylo rozpusténo 10 mg tohoto prasku vzdy ve 2 ml daného
Cistého rozpoustédla a ve 2 ml jejich smési 1:1 ethanol : methanol (ethanol — Kojetin;
methanol — Penta, Ceska republika). Prasek uhlikovych tedek se dobie rozpoustél
Vv ethanolu a ve smési 1:1 etOH : metOH, v samotném methanolu uz hiife. Pro lepsi
rozpus$téni byly vSechny vzorky vloZeny na cca 2 minuty do ultrazvukové lazné. Vzorky
byly poté proméfeny na spektrofluorimetru. DalSim krokem bylo napodobeni
50% lihoviny s riznym mnozstvim methanolu. Maximalni povolené mnozstvi je 12 ¢
methanolu na litr ¢istého lihu, ¢ili 6 g methanolu na 50% lihovinu (coz ¢ini 1,52 %).
Proto byly vyrobeny tfi vzorky, které opét obsahovaly 10 mg prasku uhlikovych tecek,
o ruzném pomeéru ethanolu, methanolu a vody, a to v mnozstvich: podlimitnich
(4 g methanolu na 50% lihovinu), pfesné odpovidajicich max. povolenému mnozstvi
(6 g methanolu na 50% lihovinu) a nadlimitnich (12 g methanolu na 50% lihovinu).
Tyto vzorky byly poté opét zméfeny na spektrofluorimetru.

V druhém experimentu byla sledovana odezva fluorescence uhlikovych tecek na
pfidavky kationtl kovi, jelikoZ je jiz znamo, Ze nékteré kovy jsou schopny zhaSet
fluorescenci uhlikovych tecek. Pro tyto experimenty byl opét pouzit precisStény prasek
uhlikovych teéek o puvodni koncentraci surfaktantu 40 mM (50 ul 5 M NaOH, doba
karbonizace 2 hodiny) a roztoky kovi. Bylo studovano 8 kationti kovii, vzdy se jednalo
o chloridovou stil daného kovu: Fe*, Cd?*, Ni¥*, Cu®*, Mn%*, Zn?*", Pb®* a Fe?* (vse
Sigma-Aldrich, vyjma ZnCl, — Lachema, Ceskéa republika). Bylo rozpusténo 10 mg
prasku uhlikovych tecek v 10 ml destilované vody, byl tedy piipraven roztok
uhlikovych tecek, jehoZ intenzita byla zméfena na spektrofluorimetru. Poté byly
pfipraveny zdsobni roztoky od kazdého kovu a to o koncentraci 102 M, které byly

v ptidavcich 10, 15, 25, 25 a 25 pl pfidavany do roztoku uhlikovych tecek (1000 pl) a
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po kazdém ptidavku byla zméiena odezva fluorescen¢ni intenzity. Kazdy kov byl tedy

zméfen v koncentraénim rozmezi 1.10% — 1.10° M, kazdy ptidavek byl zméten 5x.
3.3 Instrumentace

Transmisni elektronovd mikroskopie (TEM) byla provedena na pracovisti
Regionalniho centra pokrocilych technologii a materiala v Olomouci (RCPTM) a to na
mikroskopu JEOL 2010F, pii 200 kV (LaBs katoda, rozliSeni 0,19 nm), za pouziti
meédéné miizky potazené uhlikem jako podkladu. Absorpéni spektroskopicka studie
byla provedena na UV-VIS spektrofotometru Specord S 600 s diodovym polem
(Analytik Jena, Némecko) a fluorescenc¢ni studie na spektrofluorimetru QuantaMaster
40 (Photon Technology International, U.S.A.). Na pfistroji Zetasizer Nano ZEN3600
(Malvern Instruments, UK) byl zméfen E&-potencial. VSechna data a grafy byly
vyhodnoceny v programech Excel a OriginPro 8.1.

3.4 Méreni fotoluminiscencnich spekter
3.4.1 Spektrofluorimetr

Hlavnimi komponenty spektrofluorimetru QuantaMaster 40, na kterém byla
fluorescenéni spektra meéfena, jsou zdroj excitacniho zéafeni (Xenonova lampa
s maximem pii 470 nm), dva monochromatory - excitatni a emisni (Czernyho-
Turnerova typu), prostor pro kyvetu a detektor. Mezi dalsi optické ¢asti pfistroje patii
Stérbiny na vstupu a vystupu do monochromatorii. Fluorescence je pozorovana
v ktemenné kyveté (1 cm) pod tthlem 90° vzhledem ke sméru dopadajiciho paprsku ze
zdroje zafeni, jinak by bylo fluorescencni zafeni potlaceno zafenim excitacnim.
Mg¢titelné rozmezi pro emisni spektrum je 250 — 680 nm.

Princip méteni je takovy, Ze excitacni zdroj (Xe lampa) dodava budici energii do
vzorku, zafeni emitované vzorkem bude poté rozloZeno ve spektralnim pfistroji,
detektor pievede opticky signal na elektricky a ten bude dale zpracovan elektronickymi
obvody a danym méficim softwarem [58].

Parametry pro méfeni byly nastaveny v programu FelixGX 4.1.2. (PTIGraphicX,

U.S.A.). Sitka $térbin byla nastavena pro vSechna méteni stejn€ a to na 4 nm na vSech
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Stérbinach (excitacnich i emisnich). Integracni ¢as byl nastaven na 0,1 s. Pfed kazdym
méienim bylo v programu automaticky nastaveno méfeni pozadi (background) a rovnéz
byla nastavena korekce excitanich i emisnich spekter. Cca 30 min. pfed zacatkem

meéteni bylo nutné zapnout a nechat ustalovat excita¢ni zdroj zateni (tj. Xe lampu).
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4 Vysledky a diskuze
4.1 Syntéza uhlikovych tecek

Ptiprava ze surfaktantu je jednoducha a jeji velkou vyhodou je fakt, ze takto
vyrobené uhlikové teCky nevyzaduji naslednou funkcionalizaci povrchu. Surfaktant zde
totiz hraje roli nejen zdroje uhliku, ale i roli stabiliza¢ni a také pfispiva k emisi zaieni
tim, ze zapojuje svij heteroatomicky m elektronovy sytém [40].

Na Obr. 16 je schéma, které ukazuje, jakym zptisobem pravdépodobné dochazi
k syntéze kvantovych uhlikovych tecek ze surfaktantu CPC. Pti hydrotermalni
karbonizaci mize dochazet kriznym chemickym reakcim, jako je hydrolyza,
dekarboxylace, dehydratace, polymerizace atd. Pfesny mechanismus neni znam, ale
predpoklada se, ze zvysena teplota a bazické prostiedi vede k dehydrogenaci alkylovych
fetézcl, coz je nasledovano tvorbou aromatickych struktur v ramci jadra uhlikové tecky,

ve kterém se utvoii jak sp? tak i sp> domény [40].

o

/ \\ + + NaOH
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Obr. 16 Schéma vzniku kvantové uhlikové tecky CPC-QD.
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4.2 Charakterizace CPC-QD
4.2.1 Transmisni elektronova mikroskopie

Pro ptedstavu o tvaru uhlikovych tecek a jejich velikosti byly vybrané vzorky
studovany Transmisni elektronovou mikroskopii (TEM). Na Obr. 17 jsou zachyceny
uhlikové tecky piipravené z 20 mM roztoku CPC (s 50 pul 5 M NaOH), jejichz doba
karbonizace byla 2 hodiny. Jde o dobfe zfetelné castice, které jsou sférické a
separované. Na dal$im Obr. 18 je histogram jejich priméra, které se pohybuji od 2,5 do

6,5 nm, s primérnou hodnotou velikosti uhlikové tecky 4 nm.

Obr. 17 TEM fotografie CPC-QD 20 mM, doba karbonizace 2 hodiny
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Obr. 18 Histogram uhlikovych tecek CPC-QD 20 mM (pocitano ze 100 ¢astic)
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Na dalsim Obr. 19 jsou uhlikové tecky, které vychazely z 30 mM koncentrace
surfaktantu (s 50 ul 5 M NaOH) a jejichz doba karbonizace byla opét 2 hodiny. Na
Obr. 20 je histogram, ktery ukazuje, ze priméry CPC-QD 30 mM se pohybuji v rozmezi
2 az 14 nm a primérna velikost uhlikové teCky je 7,5 nm. Jednd se opét o dobie

separované a sférické nanocastice.

Obr. 19 TEM fotografie CPC-QD 30 mM, doba karbonizace 2 hodiny

Cetnost castic

2 4 6 8 10 12 14
Prumer CPC-QD [nm]

Obr. 20 Histogram uhlikovych te¢ek CPC-QD 30 mM (pocitano ze 100 ¢astic)

Na Obr. 21 jsou zachyceny uhlikové teCky z nejkoncentrovangjsi sady, ftj.

40mM CPC (s 50 ul 5 M NaOH), jejichz doba karbonizace byla, stejné jako u
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predchozich dvou vzorkd, 2 hodiny. Tyto tecky maji priméry 4 az 10,5 nm. Primérna

velikost uhlikové tecky je 8,5 nm (viz Obr. 22).

Obr. 21 TEM fotografie CPC-QD 40 mM, doba karbonizace 2 hodiny
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Obr. 22 Histogram uhlikovych te¢ek CPC-QD 40 mM (pocitano z 50 ¢astic)

Celkove lze o vzorcich fici, ze jde o jasné zietelné sférické nanocastice, na
snimcich nejsou stopy po agregaci, tedy nedochazi k nechténému shlukovani
uhlikovych tecek, které obecné negativné ovlivituje optické vlastnosti nanomateriald.
To je pravdépodobné dané ptfitomnosti nezreagovaného surfaktantu, ktery zde hraje

stabiliza¢ni roli [40].
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Pokud jde o velikosti uhlikovych tecek, je zjejich histograml vidét jista
korelace vyssi koncentrace pivodniho surfaktantu a vétsi vysledné velikosti uhlikovych
tecek. Na Obr. 23 jsou vidét primérné velikosti ¢astic vzniklych z danych koncentraci.
Korelace vétsi koncentrace a vétsi vysledné velikosti uhlikovych tecek by mohla
vychéazet z predpokladu, Ze v roztoku, po rozpusSténi surfaktantu, dochazi ke tvorb¢
vétsich micel a ty vedou k syntéze vétSich ¢astic. Tuto domnénku Ize podpofit tim, Ze u
surfaktantu CTAB (Cetyltrimethylammonium bromid), ktery ma stejné¢ jako CPC
hydrofobni ¢ast tvofenou 16-ti atomy uhliku, byl potvrzen vznik vétSich micel s rostouci
koncentraci CTAB [4], [5]. S vyssi koncentraci surfaktantu dochazi u CTAB ke zméné
tvaru micely ze sférického na protahly tycovity [4], [5]. Ke vzniku vétSich cCastic
z koncentrovanéjsiho roztoku mtize rovnéz dochéazet vlivem vétSiho mnozstvi materialu

(CPC) pro syntézu uhlikové tecky, které je dostupné pii karbonizaci.

14

Prumer castic [nm]

0 1 1 1
20 30 40

Koncentrace CPC [mmol/I]

Obr. 23 Prumérné velikosti uhlikovych teé¢ek (o koncentracich CPC 20, 30 a
40 mM).

U uhlikovych te¢ek CPC-QD 40 mM (50 ul 5 M NaOH) bylo dale provedeno i

precisténi pomoci fazového transferu (viz experimentalni ¢ast). Uhlikové tecky mély po
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precisténi stale dobré koloidni 1 optické vlastnosti, jelikoz 1 po pteiSténi ve smési
pravdépodobné zustala ¢ast nezreagovaného surfaktantu. Vice stupiiové Cisténi vsak jiz
neni vhodné, jelikoz dostaneme material o pastovité konzistenci, ktery je dale Spatné
dispergovatelny ve vodé€, u néhoz nejspiSe dochazi k Giplnému vymyti stabilizujiciho
surfaktantu a nasledné agregaci kvantovych tecek.

Roztoky uhlikovych tecek nevykazuji znamky srazenin ani po dlouhém
skladovani (1 rok). U nékterych vzorkti dochdzi pouze k usazovani ke dnu, které po

promichéni ihned mizi.
4.2.2 Zeta potencial

Pro méfeni &-potencidlu byla nastavena 3 kola méfeni a kazdé kolo bylo méteno
10x, pfistroj poté z namétenych dat vypocital primérmou hodnotu. Zeta potencial byl
zméfen pro 3 rizné koncentrace surfaktantu (20, 30 a 40 mM). Na Obr. 24 je graf
distribuce zeta potencialu pro CPC-QD 20 mM. Vysledky méfeni viz Tab. Il. Hodnoty
&-potencialu uhlikovych tecek jsou vysoké a kladné, coz ukazuje na ptitomnost velkého
mnozstvi nezreagované¢ho surfaktantu, ¢i kladnych skupin vytvofenych na povrchu
uhlikovych tecek po karbonizaci. Prave tyto faktory ptiznivé ovliviuji koloidni stabilitu
roztoku uhlikovych te¢ek. Uhlikové teCky o koncentraci 40 mM byly méfeny po
precisténi fazovym transferem, proto byla nejspiSe naméfena nizsi hodnota E-potencialu,

nez u predchozich dvou koncentraci.

Tab. Il. Naméfené hodnoty &-potencialii

Koncentrace &-potencial

(mol/l) (mV)
20 51,6
30 53,9
40 47,6
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Obr. 24 Distribuce zeta potencialu uhlikovych te¢ek CPC-QD 20 mM.
4.2.3 Absorpc¢ni spektrum

Absorpéni spektra byla méfena na UV-VIS spektrofotometru Specord S 600
s diodovym polem (Analytik Jena, Némecko) a s programem WinAspect. Bylo
prométeno celé spektrum (vinové délky 182,5 — 1019,5 nm), integracni ¢as byl nastaven
na 34 ms a jako reference pouzita destilovana voda.

Roztok kvantovych tecek je siln€ absorpéni, proto bylo nutné vzorky znacné
fedit a to 200x (10 ul vzorku do 1990 ul destilované vody). Na Obr. 25 jsou Ctyfi
absorp¢ni spektra dana pro nazornost do jednoho grafu a posunuta od sebe v rdmci osy
y. Prvni kiivka zachycuje absorpéni spektrum roztoku surfaktantu cetylpyridinium
chloridu rozpusténého ve vodé bez karbonizace. Dalsi kiivky jiz ukazuji absorpéni

spektra roztokt kvantovych tecek o vzristajici ptivodni koncentraci CPC.
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Obr. 25 Absorp¢ni spektra roztoku CPC a roztokt uhlikovych tecek.

V absorpénim spektru nedochadzi po karbonizaci a vzniku kvantovych tecek
K vyraznym zménam oproti absorpénimu spektru samostatného CPC. To mtze byt dano
vlivem surfaktantu CPC, ktery sam o sob¢é zna¢n& absorbuje zareni. Koncentrace
vzniklych uhlikovych tecek je navic mald oproti koncentraci nezreagovaného
surfaktantu, a jakykoliv vliv vzniknuvS§ich uhlikovych tecek na absorpéni spektrum
bude pfitomnym nezreagovanym surfaktantem potlacen. OvSem ptitomnost uhlikovych
teCek se projevi zvySenou absorpci zdkladni linie roztoku uhlikovych te¢ek CPC-QD
(viz Obr. 26) oproti samostatnému CPC a to v oblasti 280 — 400 nm. Pravé toto
pozvolné klesani je charakteristické pro uhlikové tecky a je déno Sirokospektralni

absorpci, kterd klesa smérem od niz$ich k vy$§im vlnovym délkam.
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Obr. 26 Absorpéni spektra roztoku CPC a roztoku uhlikovych te¢ek CPC-QD 20 mM.

4.3 Fotoluminiscencni studie

Fluorescence kvantovych uhlikovych teek je jednou z jejich nejvétsich
prednosti. Na Obr. 27 je znazornéno excitacné-emisni spektrum uhlikovych tecek
S danymi emisnimi a excitacnimi vlnovymi délkami (viz legendy). Jedna se o vzorek o
puvodni koncentraci CPC 20 mM s ptidanymi 50 ul 5 M NaOH. Doba karbonizace byla
2 hodiny pii 150 °C. Pozorujeme zde zévislost tvarli emisnich spekter na excitacni
vlnové délce. Fluorescenéni spektra jsou vetSinou nezéavisla na excitacni vinové délce,
S jeji zménou bézné dochazi pouze k nartstu ¢i poklesu intenzity, ale nedochazi ke
zméné polohy maxim. U uhlikovych kvantovych tecek je vSak charakteristicka praveé
zavislost na excitacni vinové délce a s jeji zménou dochazi k posouvani emisnich piki.
Na grafu jsou ve viditelné Casti emisniho spektra pozorovana dvé maxima a to pfi
475 nm a 540 nm. Pii zvoleni excitacni vlnové délky monochromatoru nad 450 nm

zUstava uZ jen maximum pii 540 nm.
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Obr. 27 Excita¢né-emisni fluorescenéni spektrum CPC-QD 20 mM (50 ul 5 M NaOH),

doba karbonizace 2 hodiny, zfedéno 20x, emisni a excita¢ni vinové délky viz graf.
4.3.1 Vliv pridaného mnoZstvi NaOH

Jak jiz bylo zminéno, bylo testovano 5sad Sriznym mnozstvim piidaného
5 M NaOH (0, 15, 25, 50 a 75 ul). Zasadité prostfedi je nutné pro spravnou karbonizaci
surfaktantu a tvorbu uhlikovych te¢ek. Vysledky jsou vidét na Obr. 28. Cas karbonizace
byl 5 hodin a vychozi koncentrace surfaktantu 20 mM. Pokud do smési nebude piidan
NaOH (viz 1.sada), bude fluorescence vzniklych uhlikovych te¢ek velmi nizkd a
pravdépodobné tedy nedosSlo k dostate¢né tvorb& uhlikovych tecek. Naopak vysoké
mnozstvi NaOH zptisobi pfiliSnou karbonizaci, vysledny roztok bude velmi tmavy a
neprithledny a bude jen malo fluorescencni, coz je nejspiSe zplisobeno spotiebovanim
vetSiny surfaktantu na vyrobu tecek a tedy postradanim nezreagovaného surfaktantu na

stabilizaci.
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Jako optimum byla tedy zvolena sada ¢. 4 s 50 ul 5 M NaOH, jez mé vysokou
fluorescencni intenzitu s maximem piku kolem cca 475 nm. Tato fluorescence vychazi
ze samotnych uhlikovych te¢ek. Podivame-li se na emisni spektrum ze sady €. 5, vidime
zde 1 druhy pik kolem 540 nm, ktery odpovida fluorescenci surfaktantu, ktery je sim o
sob¢ mirn¢ fluorescencni. I tento druhy pik je CasteCné zfetelny u vybrané sady ¢. 4.
Tento predpoklad fluorescence dvojiho typu je také podepfen i dale mezi vysledky
meéfeni z ¢asové zavislosti. Pii vybraném mnozstvi 50 ul 5 M NaOH bylo pH roztoku
pted karbonizaci 11,8, coz je optimalni pH, jak vychazi ze studie [40]. Pfi niz§im pH je
fluorescence potlacena emisi v UV oblasti a nedochazi k emisi ve viditelné oblasti. Pfi
prilis vysokém pH bude, jak jiz bylo zminéno, dochéazet k pfili§ vysoké karbonizaci,

ztratam stabiliza¢ni role surfaktantu a poklesu emise [40].

l
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—— 2.sada - 15ul NaOH
120000 | 3.sada - 25ul NaOH
—— 4.sada - 50ul NaOH
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Obr. 28 Emisni spektrum CPC-QD 20 mM, srovnani sad s riznymi ptidavky NaOH.
Vzorky 20x zfedéné, doba karbonizace 5 hodin, Aex = 350 nm.
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4.3.2 Casova zavislost

Vsechny sady (kde sadou je minéno cca 13 vzorki o jedné koncentraci, které se
mezi sebou 1isi délkou karbonizace, tj. 10 min. az 24 hod.) o koncentracich 20 — 40 mM
a pridanych mnozstvi 0-75 ul 5 M NaOH byly proméfeny na spektrofluorimetru, na
némz byla zméfena jejich excitacni a emisni spektra.

Na Obr.29 je =zachyceno excitatni spektrum sady CPC-QD 20 mM
s 50 ul 5 M NaOH, teplota karbonizace byla 150 °C, na spektru je vidét pik u cca
350 nm, ktery nartista od ¢asu 2 hodin. Méfeni a studium excitac¢nich spekter je vhodné
pravé pro vybér nejvhodnéjsi excitacni vinové délky pro emisni spektra. Jelikoz
nevyhodou luminiscenéniho zéafeni byva nizka intenzita, je vhodné zabyvat se
zlepSenim luminiscenéniho signalu [58]. Pravé vinova délka 350 nm byla proto vybrana

jako optimalni excita¢ni vinova délka pro emisni spektra.
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Obr. 29 Excitaéni spektrum CPC-QD 20 mM (50 pul 5 M NaOH), vzorky 20x zfedéné,

doba karbonizace viz ramecek, Aem = 475 nm,
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Na Obr. 30 je fluorescenc¢ni spektrum smési uhlikovych teéek o piavodni
koncentraci surfaktantu 20 mM a pfidaného mnozstvi 50 ul 5 M NaOH (doba
karbonizace viz legenda), teplota karbonizace byla 150 °C. Je zde zachycen posun
maxima (viz Sipka), které se posouva od vlinové délky cca 545 nm k 470 nm. Tento
posun je jesté Iépe viditelny z Obr. 31. V ¢asech 20 az 120 min. je jasné maximum pii
545 nm, jehoz fluorescence pochazi od surfaktantu, jelikoz v tomto Case jesSté¢ nejsou
dostatecné vytvorené uhlikové tecky. Teplota reaktoru pii ¢ase 20 min. je 120 °C a
teprve dosahuje zvolené hodnoty pro karbonizaci. Tento posun je vidét i u dalsi sady
CPC 20 mM, 75 ul 5 M NaOH, viz Obr. 32.

U sady CPC 20 mM s 50 ul 5 M NaOH je patrny rostouci pik pfi 470 nm od
¢asu 2 hodin. Proto byl pravé tento ¢as vyhodnocen jako optimum (pro koncentraci
CPC 20 mM s pridavkem 50 pul 5 M NaOH), pokud chceme ziskat fluorescenéni smes
uhlikovych tecek a surfaktantu (pro stabilizaci) za co nejkrat$i Cas, coz je vhodné
zejména pro senzorické aplikace, jelikoz dostaneme od jednoho systému dva zhruba

rovnocenné a nezavislé emisni piky (od CPC-QD a od surfaktantu).

350000
—— 20 min
300000 —— 30 min
40 min
—— 60 min
250000 90 min
— —— 120 min
g 200000 - 150 min
‘;‘ —— 240 min
N 150000 | — 300 min
S —— 360 min
E 100000 — po 24 hod.
50000
0 1 1 1 1 1 1 1

400 450 500 550 600 650 700
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Obr. 30 Emisni spektrum CPC-QD 20 mM (50 ul 5 M NaOH), vzorky 20x ziedéné,

doba karbonizace viz ramecek, Lex = 350 nm, v ¢asech 0-24 hod.
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Obr. 31 Emisni spektrum CPC-QD 20 mM (50 ul 5 M NaOH), vzorky 20x ziedéné,

doba karbonizace viz ramecek, Aex = 350 Nm, detailnéjsi pohled na posun maxima.
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Obr. 32 Emisni spektrum CPC-QD 20 mM (75 ul 5M NaOH), vzorky 20x ztedéné,

doba karbonizace viz ramecek, Aex = 350 nm.

4.4 Aplikace CPC-QD
4.4.1 Vliv rozpoustédla

Je zndmo, ze kvantové teCky méni své spektralni vlastnosti v rtiznych
rozpoustédlech [40]. Proto byl sledovan vliv dvou vyznamnych rozpoustédel a to
ethanolu a methanolu, jelikoz diikaz a stanoveni methanolu je stale aktudlnim tématem.

Pro méteni byl pouzit ptecistény prasek uhlikovych tecek o ptivodni koncentraci
surfaktantu 40 mM (pfidané mnozstvi 50 ul 5 M NaOH, doba karbonizace 2 hodiny).
Prasek uhlikovych teCek se dobie rozpoustél v ethanolu, v methanolu uz htfe. Na
Obr. 33 jsou vidét vSechna tfi zméfena emisni spektra. Vzorky byly pro fluorescenéni

méfeni 10x zfedeény.
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Obr. 33 Spektra CPC-QD 40 mM (50 ul 5 M NaOH) v ethanolu, methanolu a jejich

smési 1:1, vzorky 10x zfedéné, Aex = 350 nm.

Jelikoz po méfeni emisnich spekter uhlikovych tecek rozpusténych v ethanolu,
methanolu a jejich smési se emisni spektra lisila (dochazelo ke snizovani fluorescencni
intenzity uhlikovych te¢ek v methanolu), zabyvala jsem se dale moznou aplikaci
uhlikovych tecek jako senzoru pro odhaleni methanolu v ethanolu.

Jak jiz bylo popsano v experimentalni Casti, byla napodobena 50% lihovina
s mnozstvim methanolu: podlimitnim, pfesné odpovidajicich max. povolenému
mnozstvi a nadlimitnim. Na Obr. 34 je graf snaméfenymi spektry méfenymi pii

excitacni vlnové délce 350 nm.
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Obr. 34 Spektra CPC-QD 40 mM (50 ul 5 M NaOH) s mnozstvim methanolu

v 50% ethanolu viz legenda, vzorky 10x ziedéné, Aex = 350 nm.

Nicméné uhlikové tecky CPC-QD 40 mM se neukézaly jako dobry senzor pro
stanoveni methanolu v ethanolu, jelikoZ studovana tfi mnoZstvi (nadlimitni, norma a
podlimitni obsah metOH) se spektralné nelisila. Citlivost uhlikovych te¢ek na dané
mnozstvi methanolu v ethanolu je velmi mala a to i na nejvyssi ptipustné mnozstvi 6 g/l
50% lihoviny. Nebylo by tedy moZné stanovit takto obsah methanolu, ¢i prokazat jeho

pfitomnost.
4.4.2 Senzorovani pomoci zhaseni fluorescence

Na téma zhaseni fluorescence uhlikovych tecek kovy jsou jiz znamy studie [71]—
[73]. Pro tyto experimenty byl pouzit roztok uhlikovych tecek o ptivodni koncentraci

surfaktantu 40 mM (50 ul 5 M NaOH, doba karbonizace 2 hodiny) a roztoky kovt. Bylo
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studovano 8 biologicky dilezitych kationtd (Fe®*, Cd®*, Ni**, Cu®*, Mn*, Zn**, Pb* a
FeZ+). Emisni spektra byla opét méfena pii excitacni vinové délce 350 nm.

Pii prvnich pokusech bylo zjisténo, ze uhlikové tecky reaguji na pfitomnost
zelezitych iontl v roztoku snizenim fluorescen¢ni intenzity, kdezto u ostatnich kovt
k poklesu nedochazelo. Na Obr. 35 je vidét zhaseni fluorescence uhlikovych tecek pii
piidavcich Fe** jontd (ptidavky viz legenda). Prvni kiivka je roztok samotnych
uhlikovych te¢ek CPC-QD 40 mM (1 ml, nefedéné), dalsi kiivky jiz piidavky zelezité
soli o koncentracich v kyveté 1.10°,5.10°, 1.102 a 1,5.102 M. Piidavek 50 ul Fed* byl
zméfen znova PO 15 min. (tmavé modra kiivka), aby byl vyloucen Casovy vliv na
méfeni. Je viddt, 7e uZ spridavkem 100 ul Fe** (tj. koncentraci 1.10%2M) byla

fluorescence uhlikovych tecek potlacena (zhasena).
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& 200000 |-
N
C
L 150000 |
£
100000 +
0 - M
1 1 1 1 1 1 1

350 400 450 500 550 600 650 700
ViInova délka [nm]

Obr. 35 Emisni spektrum CPC-QD 40 mM (50 pl 5 M NaOH) s ptidavky

zelezitych iontl, Aex = 350 nm.

Po téchto prvnich pokusech byly provedeny dalsi pokusy, kde byla koncentrace

kovii snizena o fad, takZe nejniz§i koncentrace kovu v kyvetd byla 1.10* M.
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Na obréazcich 36-41 jsou jednotlivé grafy kationtd kovl. Prvni kiivky jsou roztoky
samostatnych uhlikovych tecek (fedéné 1:1 s destilovanou vodou) a dalsi kiivky jsou
jednotlivé ptidavky danych kationtd, tj. 10, 25, 50, 75 a 100 ul dané soli (vzdy chlorid
daného kovu) a tedy o koncentracich v kyveté 1.10% , 2,5. 10 , 5.10™ , 7,5.10'4 allo

¥ M. Kazdé méfeni (kazdy pridavek) bylo zméteno 5x.
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Obr. 36 Emisni spektrum CPC-QD 40 mM (50 ul 5 M NaOH) s piidavky Cd**, fedéni
1:1 s dest. vodou, Aex =350 nm.
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Obr. 37 Emisni spektrum CPC-QD 40 mM (50 pl 5 M NaOH) s pridavky Ni?* , fed&ni
1:1 s dest. vodou, Aex =350 nm.
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Obr. 38 Emisni spektrum CPC-QD 40 mM (50 ul 5 M NaOH) s piidavky Cu®" , fedéni
1:1 s dest. vodou, Aex = 350 nm.
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Obr. 39 Emisni spektrum CPC-QD 40 mM (50 ul 5 M NaOH) s piidavky Fe?* , fedéni
1:1 s dest. vodou, Aex = 350 nm.
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Obr. 40 Emisni spektrum CPC-QD 40 mM (50 pl 5 M NaOH) s piidavky Mn?* , fedéni
1:1 s dest. vodou, Aex = 350 nm.
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Obr. 41 Emisni spektrum CPC-QD 40 mM (50 ul 5 M NaOH) s piidavky Zn** | fedéni
1:1 s dest. vodou, Aex = 350 nm.

Obr. 42 srovnava fluorescencni intenzity uhlikovych tecek CPC-QD 40 mM
v piitomnosti kovii o nejvyssi testované koncentraci 1.10° M. Prvni sloupec je roztok
samostatnych uhlikovych te¢ek CPC-QD 40 mM a dalsi sloupce jsou kationty kovi o
nejvyssi  zkouSené koncentraci 1.10°M (. s nejvétsim  pridavkem 100 pl).

K nejvétsimu poklesu fluorescence doslo pfidavkem Zelezitych iontl, u dalSich ionth
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nedoslo k vyraznému snizeni intenzity (tedy ostatni kovy nezhaSi fluorescenci
uhlikovych tecek CPC-QD). Roztok uhlikovych tecek je tedy selektivné zhaSen prave
zelezitymi ionty, které lze takto stanovovat. Dobrym vysledkem byla i necitlivost
fluorescence uhlikovych teek na ptidavek zeleznatych iontd, jelikoz praveé zeleznaté
ionty jsou Vv roztoku Casto doprovazeny ionty zelezitymi. Nicméné pravé u zeleznatych

iontll doSlo k nejmensimu poklesu intenzity.
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Obr. 42 Vliv vybranych kationtd kovi na fluorescenci uhlikovych te¢ek, CPC-
QD 40 mM (50 ul 5 M NaOH), fedéni 1:1 s dest. vodou, koncentrace kovii 1.10° M.,

Chybové tsecky znazornuji smeérodatnou odchylku méteni.

Na Obr. 43 je emisni spektrum uhlikovych teéek (Aex = 350 Nm) Vv piitomnosti
zelezité soli (FeCls). Prvni kiivka je roztok samostatnych uhlikovych tecek
(QD - tfedéno 1:1 s destilovanou vodou), dalsi kiivky jsou jiz piidavky Zelezité soli,
které¢ byly ptidavany do roztoku QD. Kazdé¢ méfeni (kazdy ptidavek) byl zméfen 5x.
Koncentrace Zelezitych ionti v kyveté byly nasledujici: 1.10*, 2,5. 10, 5.10, 7,5.10"
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a 1.10° M. Z grafu je patrné, ze s piidavkem zelezité soli dochazi ke zhaSeni

luminiscence roztoku uhlikovych tecek (tedy ke snizovani intenzity fluorescence).

3+
Fe
800000 |
700000
— 600000
>
S,
© 500000 -
8
& 400000 - samostatne QD
= / 104
300000 N NN H
‘ "\u,‘?‘w 25p|
200000 |- S, s 50l
S 75
100000 |- w1004l
1 1 1 1 1 1 1

350 400 450 500 550 600 650 700
VInova délka [nm]

Obr. 43 Vliv ptidavki zelezité soli na roztok uhlikovych tecek, ptidavky viz graf, CPC-
QD 40 mM (50 pl 5 M NaOH), fedéni 1:1 s dest. vodou, kazdy pfidavek méfen 5x,
Aex =350 nm

Na dals§im Obr. 44 je graf, ktery zachycuje zavislost podilu fluorescen¢nich
intenzit (pfesnéji podil fluorescenéni intenzity bez pritomnosti zhaSedla — Fg a danych
intenzit s rostouci koncentraci zhasedla — F) na koncentraci Fe** iontii (zhasedla).
Z grafu je patrné, Ze podil t&chto intenzit linearn& roste s koncentraci Fe** iont, z &ehoz
vyplyvd moznost kvantitativné stanovovat Fe** ionty pomoci zhaseni fluorescence
uhlikovych tecek. Z grafu byla ziskana hodnota K¢, = 0,99. 10° I/mol, coZ je Stern-
Volmerova zhaseci konstanta, ktera vystupuje ve Stern-Volmerové rovnici a vyjadiuje

zhaseci u¢innost, neboli citlivost senzoru (viz kapitola 2.6.7).

% =1+ Ko [Q] (2.10)
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Obr. 44 Stern-Volmeruv graf zavislosti fluorescenéni intenzity CPC-QD 40 mM
(50 ul 5 M NaOH) na koncentraci Fe** jonti, kazdy piidavek m&fen 5x.

Dtivodem, pro¢ pravé ionty Fe®* jsou schopny zhéset fluorescenci uhlikovych
tedek, mize byt fakt, Ze pii piidaveich Fe®" iontd do roztoku uhlikovych teek dochazi
ke vzniku stabilnich komplexii mezi kationty Fe** a atomy dusiku. Nicméné atomy
dusiku jsou pravdépodobné pro Fe®* ionty Spatné dostupné. Dal$i moznosti je vazba a
tvorba komplexti mezi kationty Fe** a hydroxylovymi skupinami, které pochazeji od
zasady NaOH, piidavané do roztoku, ale koncentrace NaOH v roztoku je relativné nizka
a0 5.10° M. K mechanismu zhageni by v téchto ptipadech dochéazelo tvorbou charge-
transfer komplex, které by potla¢ily rekombinaci excitonu, coz vede ke zhaseni [72].
Posledni a nejvice pravdépodobnou teorii pro& Fe** jonty zhasi fluorescenci kvantovych
teek je pomoci mechanismu, ktery se nazyva prenos elektronu indukovany svétlem
(fotoindukovany elektronovy pienos, PET) [71]. Uhlikové tec¢ky jsou totiz dobrymi
darci 1 pfijemci elektronti, proto je mozné, ze pii ptidavcich Fe** iontti do roztoku

uhlikovych tecek dochazi k fotoredukci Zelezitych iontli a oxidaci uhlikovych tecek,
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které se stanou nefluorescencni [42], [73], [74]. VétSina stanoveni zelezitych iontd je
zaloZzena na zhaSeni, tzv. ,,turn-OFF* (spiSe nez na zvyseni fluorescence, tzv. ,turn-
ON®), coz vychéazi z paramagnetického efektu Zzeleza, za né&jz jsou zodpovédné
nesparované d-elektrony. Praveé tento efekt zplsobi zvysSeni pravdépodobnosti disipace
energie nezafivym procesem [71].

Stanoveni Zzelezitych ionti ma velky vyznam, jelikoz Zzelezo je dulezitym
prvkem, nachazejicim se jak v zivotnim prostfedi, tak v zivych organismech. Je to prvek
pro fadu organismi nezbytny, UCastnici se fady metabolickych procesi a jeho
nedostatek, ale i pfebytek mohou zptsobovat problémy [73]. Pro stanoveni Zelezitych
ionti se pouzivaji analytické techniky jako je spektrofotometrie, hmotnostni
spektrometrie s induk¢né vazanou plazmou (ICP-MS), voltametrie a atomova absorp¢ni
spektrometrie (AAS). Avsak u téchto metod casto dochazi k interferenci ostatnich iontli
kovli, nékteré vyzaduji narocnou predpiipravu vzorku a v neposledni ftadé¢ i
sofistikovand zatizeni. Pokud se jedna o stanoveni obsahu Zelezitych iontl uvniti bunék,
vétSina technik p¥i stanoveni obsahu Fe®* bunky zni¢i, ¢i jim chybi nezbytna citlivost
pro stanoveni [71]. Proto je pouziti uhlikovych tecek pii stanoveni Fe* tak slibnou

zalezitosti, jelikoz jde o metodu ktera je jednoducha, selektivni a citliva.
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5 Zaveér

V této diplomové praci jsem se zabyvala hydrotermdlni ptipravou kvantovych
uhlikovych tecek z kationového surfaktantu CPC, jejichz pfiprava je snadna a pouziti
surfaktantu je vyhodné vtom, ze neni nutnd naslednd funkcionalizace povrchu
uhlikovych tecek. Dalsi dobrou vlastnosti CPC je fakt, Ze je to latka bohata na uhlik,
ktery je biogennim prvkem, a takto vyrobené kvantové tecky jsou Setrné k Zivotnimu
prostiedi. Surfaktant zde rovnéz hraje roli stabilizacni a také prispiva k emisi zafeni. Po
syntéze uhlikovych tecek jsem se déale zabyvala studiem jejich vlastnosti pomoci
raznych technik, pfedevS§im studiem jejich fotoluminiscen¢nich spekter pomoci
spektrofluorimetrickych méteni. Uhlikové teCky vyrobené ze surfaktantu maji skvélé
fotoluminiscenci vlastnosti a jejich emisni spektrum a intenzita zdvisi na excitacni
vlnové délce. Dale jsem studovala vliv rizné koncentrace surfaktantu, coz se ukazalo
mit spojitost s vyslednou velikosti uhlikovych tecek, a to pfimou umérou, vétsi
koncentrace — vétsi pruméry uhlikovych tecek. Jako dalsi byl studovan vliv NaOH,
ktery je dulezity pro spravnou karbonizaci, za optimum jeho piidavku bylo zvoleno
50 ul 5 M NaOH. Cas karbonizace neboli trvani hydrotermalni reakce byl tietim
sledovanym parametrem. Jako optimum jsem zvolila ¢as karbonizace 2 hodin, pfi
kterém dostaneme smés uhlikovych tecek a nezreagovaného surfaktantu, coz je vhodné
pro senzorické aplikace. V neposledni fadé jsem se zabyvala pravé senzorickymi
aplikacemi, a to zhaSenim fluorescence uhlikovych tecek pomoci kovli. Kvantové tecky,
vyrobené hydrotermalné ze surfaktantu CPC, se ukazaly jako vhodné fluorescen¢ni
senzory pro Zelezité ionty, ty totiz selektivné zhasi fluorescenci CPC-QD uhlikovych

tecek.

70



6 Summary

In this thesis | have dealt with hydrothermal preparation of surfactant-based
quantum carbon dots, whose synthesis is easy and the use of surfactant CPC is
advantageous in that it is not necessary to further functionalize the surface of the carbon
dots. Another good feature of CPC is the fact that it is a substance rich in carbon, which
is a biogenic element, and thus the synthesized quantum dots are environmentally
friendly. Surfactant plays also a stabilizing role and contributes to the emission of
radiation. After the synthesis | have dealt with the study of properties of carbon dots
using various techniques, especially by studying their photoluminescent spectra using
spectrofluorometric measurements. As prepared carbon dots have an excellent
photoluminescence properties, and their emission spectrum and intensity is dependent
on the excitation wavelength. Next I studied the effect of the different concentration of
surfactant, which turned out to be related to the size of the resulting carbon dots. There
was a direct proportion, the greater concentration, the larger the diameter of carbon dots.
Next | looked at the influence of NaOH, which is important for a proper carbonization
process. As an optimum, 50 ul of 5 M NaOH was chosen. The third studied factor was
the time of the reaction or by other words the duration of the hydrothermal reaction. As
an optimum, two hour-carbonization was chosen. During this time we get a mixture of
carbon dots and unreacted surfactant, which is suitable for sensoric applications. Last
but not least, I have dealt with sensoric applications, particularly quenching of a
fluorescence of carbon dots by metal ions. Quantum dots, synthesized hydrothermally
from surfactant CPC, proved to be suitable fluorescent sensors for iron (Il1) ions as a
selective quenching of carbon dots caused by iron (111) ions was observed.
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