UNIVERZITA PALACKEHO V OLOMOUCI

Prirodovédecka fakulta

Katedra fyzikalni chemie

PRIPRAVA A AKTIVACE NANO CASTIC STRIBRA
PRO UCELY POVRCHEM ZESILENE
RAMANOVY SPEKTROSKOPIE

Diplomova prace

Autor: Bc. Ariana FargaSova
Studijni program: N1407 Chemie

Studijni obor: Materialova chemie

Forma studia: Prezeni

Vedouci prace: RNDr. Robert Prucek, Ph.D.

Olomouc 2011



Prohlaseni

ProhlaSuji, Ze jsem tuto praci vypracovala samostaa zaklad rad a pokyf
vedouciho diplomové prace a s pouzitim odbornéalitey a dalSich inforngaich
zdroji, které jsou vSechny uvedeny v seznamu literatarkanci prace.

Déle prohlasuji, Zze tato prace je majetkem Katedyyikalni chemie,

Prirodowdecké fakulty, Univerzity Palackého v Olomouci.

VOIOMOUC ANE e e,

Ariana FargaSova



Pod¢kovani

Dékuji RNDr. Robertu Pruckovi, Ph.D. za vedeni dipbwén prace, odbornou pomoc
a dalSi cenné rady, které melem zpracovani této prace poskytl. Dale byclelaht
pocdkkovat RNDr. AleSi Pan&ovi, Ph.D. za pdzeni snimk z transmisniho
elektronového mikroskopu a zejména pak celé Katégrikalni chemie za umeii

vypracovani této prace.



Bibliograficka identifikace:

Jméno a fijmeni autora:

Nazev prace:

Typ prace:
Pracovist:

Vedouci prace:

Rok obhajoby prace:
Abstrakt:

Kli¢ova slova:

Pcacet stran:
Pctet piloh:
Jazyk:

Ariana FargaSova

iPprava a aktivace nanastic stibra pro @ely
povrchem zesilené Ramanovy spektroskopie
Diplomova
Katedra fyzikalni chemie
RNDr. Robert Prucek, Ph.D.

2011

Cilem diplomové prace byla aktivace nssbic
sttibra  gipravenych redukci amoniakalniho
komplexu stibrnych iontt D-maltosou o pmeérné
velikosti 28 nm. Jako aktivai cinidla primarnich
nandastic stibra byly pouzity halogenidové ionty
o vysledné koncentraci 400 mM. Na zéakiad
meieni paimeérné velikosticastic, zaznamenavanim
UV/Vis absorgnich spekter a pozorovanim sniimk
z transmisni  elektronové  mikroskopie byla
v pripact pouziti chloridu sodného prokazana
rychla a reprodukovatelna tvorba krystal
primarnich nangastic stibra dosahujicich velikosti
az 400 nm jiz po 15 minutach odigavku NaCl.
Tyto rekrystalizované nadastice stibra poskytuji
zesileni Ramanova signalu adeninu jéikepcitaci
ve viditeIné oblasti spektra (488 nm), tak v blizké
infratervené oblasti spektra (1084 nm).

Nangastice  dtibra, rekrystalizace,  NacCl,
povrchem zesilena Ramanova spektroskopie

70

|_\

)
¢

esStina



Bibliographical identification:

Autor’s first name and surname: Ariana FargaSova

Title:

Type of thesis:
Department:

Supervisit:

The year of presentation:
Abstract:

Keywords:

Number of pages:
Number of appendices:

Language:

Preparation and activation of silver nandicses
for Surface Enhanced Raman Spectroscopy
Master

Department of Physical Chemistry

RNDr. Robert Prucek, Ph.D.

2011

The aim of this diploma theses was thevatton
of silver nanoparticles prepared by a reduction
of ammoniacal complex of silver ion by
D-maltose with an average particle size 28 nm.
Halide ions with resulting concentration of 400 mM
served as the activation agents of the primaresilv
particles. Particle size distribution, optical and
microscopic measurements revealed the rapid and
reproducible recrystallization of the primary silve
nanoparticles to one-order larger crystallite$00
nm) from NaCl addition already after 15 minutes.
This recrystallized silver nanoparticles are e
in enhancement of Raman signal both for visible
(488 nm) and for near infrared laser excitation
(1064 nm) as illustrated with the representative
spectra of adenine.

Silver nanoparticles, recrystallizationNacCl,
Surface Enhanced Raman Spectroscopy

70

1

Czech



LYoo 8
2. TEOIEUCKACAST.....ceviiiieeee et e 9
FZ I 153 (0] 4 = PSSR 9
2.2 Definice diSPerzni SOUSTAVY ........ccoiiii e eeccciitiieeeee e 9
2.3 Klasifikace diSperzniCh SOUSLAV ..........ccceeeiiiiiiiieiiiieeeeeeere e 9
2.4 Definice Koloidni SOUSEAVY .........ccoeiiiieeeee e aeeeeee e 11
2.5 Klasifikace koloidnich SOUSIAV ...........covmeeeee e e 11
2.6 Vlastnosti KoloidniCh SOUSLAV ...........ccoeeeeiiiiiiiiiiiiiieeeee e 12
2.6.1 Molekularné kinetické vlastnosti koloidnich soustav ........ccccccccceeeeennnn. 12
2.6.2 Optické vlastnosti koloidniCh SOUSLAV .....cuueeeeeiiiiiiiiieeeeeiicceeeen 14
2.6.2.1 Absorpce zEeni elektricky vodivymi ¢astiCemMi.........coevvvvieeeeeiiiiiinnnn, 14
2.6.2.2 Rozptyl zéeni elektricky vodivymi ¢AstiCemMi.........ccevveveveeeiieeneniiinnnn, 15
2.6.3 Elektrické vlastnosti koloidnich soustav z leldiska fazového rozhrani..16
2.6.4 Stabilita koloidnich SOUSTAV............ocee i 17
2.6.4.1 Elektrostaticka stabilizace koloidnich SOU&V ..............cccceeevviiiiiinnns 19
2.6.4.2 Stéricka stabilizace koloidnich soustav...........cccccvvviiiiiiiiiiiiiieeeeenn. 20
2.6.4.3 Elektrostéricka stabilizace koloidnich soti@v...............ccccoeeeviiinnnns 20
2.7 Metody pFipravy koloidnich SOUSTAV............ceuvvvviiimmmm e 21
2.7.1 DiSperg@ni MEtOAY.........uuuuiiiiiiie e eee e eeeee s s s e e e e e e e e e e e e eeeeneeennnne 22
2.7.2 KONdenzZ@&Ni MY .......cccvviiiieiiiieiiieiccitceeee e e e e e e e e 23
2.8 Syntéza Nan®ASHIC SHIDra.........oovviiiiiiii e 24
2.8.1 Pulzni laserova ablace................ummmmiiiiiiii e 25
2.8.2 Redukce organickymi latkami ............coooveeiiiiiiiiiii e 1.2
2.8.3 Redukce anorganickymi [atkami..........ccocceviiiiiieiei e 29
2.8.4 Redukce rostlinnymi @Xtrakty..........c..veeerriiiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeeeeeeseeesesene 30
2.9 Aplikace Nnan@astiC SHIDra........cccoovieiii i e 31
2.9.1 Povrchem zesilena Ramanova spektroskopie (SER...........ccccvvvvvvvvnnnnns 32
2.9.2 Antibakterialni G¢inky koloidniho stiibra...........cccccciiiiiiiiiiiiiieee e 37



3. EXPerimentalni€aSt ..........vvuviiiiiii e 39

I A O 0 1T 1 411 U= PP 39
3.2 Experimentalni vybaveni...............uuuiiceeeiiiiiii e 39
3.3 PraCOVNT POSTUPY ..vvvveiiiiiiiiiieieee e e e s e s e e e e ettt e eeaaeaeeeeeeeeenenssnnneeees 39
3.3.1 Riprava a aktivace nan@astic stibra ...........ccccccvviiiiiiiii e 39
3.3.2 Sledovani dlouhodobé stability primarnich nao¢astic stibra............... 40
3.3.3 Sledovani kinetiky aktivace nanéastic stibra............cccccvvvviiiiiciiiinnnnnn. 41
3.3.4 SERS eXPEriMENLY .....ccoiiiiiiiiiiiiitiieeeiiiiiea e e e e e e e e e e eeeeeaeeennnnnnnes 42
4. VysledKy a diSKUZE ........cccoooeiieiiiiii e 3.4
4.1 Sledovani dlouhodobé stability primarnich nan&astic stibra...................... 43
4.2 Sledovani kinetiky aktivace nan&astic s¥ibra chloridovymi ionty............... 46
4.2.1 Sledovani kinetiky aktivace nanéastic stibra chloridovymi ionty p Fi
ZVYSENE TEPIOE. ..ot e e e e e e e e 54
4.2.2 Sledovani kinetiky aktivace nanéastic stibra chloridovymi ionty bez
prritomnosti rozpus&ného kysliku v realéni SmEsi.............ooeeeecinninnnnen, 56
4.3 Sledovani kinetiky aktivace nan&astic st#¥ibra bromidovymi a jodidovymi
L0 LY ettt ——————— et et e e e et et e nn e ra e e aaans 58
4.4 SERS @XPEIMENLY ....coeeieieiiieeeeeeeei s e e e e e e e e e e e e e e e e s 62
D ZAVBI e ——————— et e e et 65
B. SUMMAIY ...t eree et e et e e e et e e e e et e e e eeennan 66
7. Seznam POUZIté lItEratury ............ooovvvvmmmmeeeeeeee e 67
8. PFIlONa .. ... seee d L



1. Uvod

Nanaastice, & uz stibra, zlatac¢i Zeleza, se stalyé&inou sodasti moderni
civilizace. Praktické vyuZziti nanomatefial riznych oborech lidskéinnosti, jako je
technika, elektronika, medicina, textilniaprysl a jiné, vyvolalo v poslednich letech
obrovsky boom. Tyto materialy o roZnech pouhych par jednotek az stovek nanoinetr
vykazuji zcela odlisné chovani oproti makroskopinkgnateriaim.! Objevuji se zde
zcela nové fenomény a zcela nové formy hmoty. &8&jvvyzvou vSech &dci
v materialovém vyzkumu jefizena piprava nandéstic stibra o velmi doke
definovanych tvarech a velikostech, jelikoz se &dhto faktofi pak odviji jejich
acinnost viadk dalSich aplikaci. Zejména pak v povrchem zesilé&t@mano¥
spektroskopii hraje velmiddeZzitou roli velikost a morfologie nasastic stibra, kde se
uplatiuji jako substrat ip detekci jednotlivych molekul.Maximalni hodnota zesileni
Ramanova signalu praizné excitani vinové deélky pouzitého laseru zavisi naitér
velikosti ¢astic. Nap. pro EZn¢ pouzivany argonovy laser s exéiavinovou délkou
514,5 nm bylo dokazano, Ze ty nejvhegin castice se pohybuji v rozsahu velikosti
80 — 100 nn?:* Naopak i excitaci v blizké infréervené oblasti spektra (1064 nm) se
piedpoklada, Ze bude dosazeno nejvysSiho zesilenalsigasticemi o velikostech
okolo 400 nm.

PredloZena diplomova prace je proto z#ema na aktivaci nadéstic stibra
pripravenych redukci amoniakalniho komplextitstych ionfi D-maltosou o prmérné
velikosti okolo 28 nm. Volé navazuje na Bakaiskou praci obhajenou v roce 2009
na Katede fyzikalni chemie v Olomouci, ve které byly zam§jgrvni kroky vedouci
k vysledkim, o kterych pojednava tato diplomova prace. Jédtioani cinidla slouZzily
halogenidové ionty, zejména pak chloridy, o vystedwncentraci 400 mM. Co je
dulezité rict hned na uvod, tak Zze doposud nebyly publikovargce, které by se
zabyvaly @inky tak vysoce koncentrovanych chloridovych iontato prace seénuje
sledovani kinetiky aktivace primarnidfastic stibra chloridovymi ionty na zékl&d
meéteni znény pramérné velikosti ¢astic scasem a zaznamenavanim UV/Vis
absorgnich spekter. Saasré byla sledovanadinnost takto aktivovanych na&déstic

sttibra @i povrchovém zesileni Ramanova signalu.



2. Teoretickaéast

2.1 Historie

Na paatku 20. stoleti se od ostatnich chemickyed wddluje nova wdni
disciplina znamgod nazvem koloidni chemie, za jehoz zakladatel¢pgeazovan
Thomas Graham (1861). AvSak s praktickym vyuZitilastnosti koloidni chemie jiz
uméla vynalozit i davna civilizace. SiaEgyp'ané, ke psani milostnych vzKez
pouZivali barevné inkoustyitiané vyuzivali sibra pi akupunkturnich terapiich nebo
z ngj pripravovali tuz, kter4 byla stabilizovana ZelatinduZe IV. stoleti naseho
letopatu pochazi tolik znamy Lykufy pohar, jehoz skika obsahuji fimési stibra
(70%) a zlata (30%). Dochazi-li na poharu k odramitla, pozorujeme zelené
zabarveni. Naopak, je-li zdroj&la uvnitt poharu, dochazi k proposst z&eni a pohar
se nam jeviervers.” Jinde zase, o par stoleti pejidSvadleny barvily solem zlata
hedvabi, skla interiérové vitraze. Prvnim fikopnikem zabyvajicim seédeckym
studiem koloidnich soustav byl Lomonosov a o stopezdiji Tyndall a Farraday
(1857), ktéi podali gimy dikaz o existenci koloidnictastic (tzv. Tyndatflv jev — viz
kap. 2.6.2.2 Nesmime vSak také zapomenout na Friedricha Qidwktery pisel

s myslenkou, Ze do koloidniho stavu Ize uvést udpdhtky>

2.2 Definice disperzni soustavy

Disperzni systém neboli disperzni soustava je ddgmamicky systém, ktery
zahrnuje minimalé dw faze (voda (I) — voda (s); voda (I) — olej (s)pt@jném nebo
raizném sloZeni, ikemz prvni faze je v té druhé velmi jegnmzptylena a to ve forén
drobnychéastic o uéitém tvaru a velikosti. Rozptylena faze se azja jako disperzni

podil — disperzum a je rozptylena ve spojitém dispien prostedi — disperger’s’

2.3 Klasifikace disperznich soustav
Je spousta kritérii, podle nichZz lze klasifikovdisperzni soustavy. Tim
nejzasadgsSim faktorem je velikost dispergujiciéfastic disperzniho podilu, podle niz

Ize rozliit tyto soustavy na hrubé, koloidni alstieké disperze? Velikost ¢astic Ize



vyjadrit tzv. stuprm disperzity, coZ je figvracena hodnota jmérné velikosticastic.
Cim jsou rozmdry ¢astic mensi, timatsiho stupa disperzity soustava nabyva a to nam
podava informaci o tom, jak jerafie disperzni faze rozptylena v disperznim peskt
Castice hrub disperznich soustav nabyvaji ramin 10° m a vice a jakojiklad
Ize uvést prach, dymgpu, emulzi a suspenz.Déle se dli na makra@astice, které jsou
pozorovatelné pouhym lidskym, avSak zdravym, okamma mikr@astice, které lze
pozorovat progednictvim mikroskop. Castice hrubé disperze jsou nestalé, rychle
zanikaji (sedimentuji) a Ize je filtrovat?

7

astice se pohybuji pod dolni hranici velikosti,réte je

v

Analyticky disperznic
10° m afadime sem pravé roztoky nizkomolekularnich 1&fekyto castice jsou stalé,
nesedimentuji ani v ultracentrifuze a prochazéjafinim papirem i membranarhi.

Treti disperzni soustavou, 0 niZz pojednava tato dipl@d prace, je koloidni
disperze (soustava). RoZng téchto ¢astic se pohybuji v intervalu 2om az 1 m.
Piikladem tohoto koloidniho stupndisperzity jsou roztoky makromolekularnich
slowenin, lyofobni soly a micelarni koloidni roztoKy. Pozorovat je rizeme
prostednictvim ultramikroskopu, kde na tmavém pozadiimel sy¥telné body
predstavujici pr&¥tyto castice™®

Déle podle velikostEastic klasifikujeme disperzni soustavy na monodiame
jsou-li vSechny c¢astice disperzniho podilu st&jnvelikostre zastoupeny, a na
polydisperzni, kdeastice dosahuji rozdilnych velikosti.

Druhym kritériem, podle kterého rozliSujeme sowugtahomodisperzni
a heterodisperzni, je tvar dispergovanyéistic. Jak plyne zipdpon, homo- znamena
stejny a hetero- rozdilny.

Podle tvaru dispergovanyatastic Ize dale soustavy rozliSit na korpuskularni,
laminarni a fibrilarni. Korpuskularni, neboli tagobularni,éastice jsou ve vSecheth
rozmerech iblizné identické (§ka, délka, vyska), a proto jsou ozp®any jako
izometrické. Laminarnéastice maji tvar desgk nebo, jak také vyplyva z nazvu, tvar
lamel, jejichZ dva rozery prevladaji nadietim. Proto se ozkgji jako anizometrické a
fadime mezi &i zbyvajici teti — fibrilarni soustavy, jejichZastice jsou protazeny do
tvaru tyinek ¢i vlidken, kde pevlada jeden rozeén nad déma.

DalSimi kritérii rozaleni disperznich soustav mohou byt deformabitéstic

(jejich zmsna tvaru a rozeru) & skupenské stavy disperzniho podilu a et
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2.4 Definice koloidni soustavy

Nejen, Ze se s koloidnimi soustavami setkAvameaberhtdi, ale gichdzime
s nimi dnes a der’ndo styku i ve vSednim zZiv&taniz bychom si to wdomovali. Jak
uz bylo vySe zmigno, koloidni disperzi neboli koloidni soustavou uwéme
dvoufazovouwci vicefazovou soustavu, kde jedna faze je velmingmozptylena v té

druhé, za vzniku mikroskopickych aZ submikroskopatkobjekf.*®

2.5 Klasifikace koloidnich soustav

Koloidni soustavy se n&gsgji vyskytuji jako polydisperzni soustavy, kde
zastoupeni tzr¢ velkych ¢astic charakterizuje distribni funkce, jejiz kvantitativni
vyjadieni popisuje distribtni kiivka, rozdlujici castice v koloidni soustav do
velikostnich tid. Dle skupenstvi disperzniho ph@sti a disperzniho podilu
klasifikujeme koloidni soustavy podle tabulky 1. miéli pevny disperzni podil,
obecrg ozna&ujeme koloidni soustavy jako soly. Je-li pevny éigmi podil rozptylen
v plynném disperznim prasidi, oznaujeme tyto soustavy pojmem aerosoly (aero =
vzduch). Je-li vSak pevny disperzni podil rozptylekapalném disperznim praosti,

jedna se o lyosoly (lyos = rozpowdio).**

Tabulka 1. Klasifikace koloidnich soustav dle skupenstvi drgpiho podilu a prosdi

disperzni prostiredi | disperzni faze| koloidni soustavy

plynny netvadi koloid

plynné kapalny aerosoly (mlhy)
pevny aerosoly (dym, prach)
plynny Eny

kapalné kapalny emulze
pevny lyosoly
plynny tuhé gny

pevné kapalny tuhé emulze
pevny tuhé soly

Na zaklad interakci meziasticemi disperzniho prdasti a disperzni faze déale
klasifikujeme lyosoly nait podskupiny. Prvni jsou tzv. lyofobni koloidy. Jak plyne
z nadzvu —fobni (bat se) <astice a jejich progtdi spolu nevychazeji, proto je felia

na jejich vytvdeni vynaloZit jistou davku energie a stabilizova(yiz kap._2.6.51 aby
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se ¢astice neshlukovaly doétSich Utvali a nasled& nesedimentovaly. Jsou tedy
nestabilni a jejich fazové rozhrani je festymezeno. MZeme se s nimi setkat i pod
pojmem nevratné koloidy.

Druhou podskupinu lyosbltvori lyofilni koloidy, jejichz fazové rozhrani je
rozprosteno do ¥tSich Sfek. Tyto soustavy jsou schopny samovolného vzniksoa
termodynamicky stalé. Jejich stabilizace neni nutmdroto se oziaji také jako
koloidy vratné (reverzibilni). Velméasto se lyofilni koloidy pouZivaji ke stabilizaci
lyofobnich koloid.

Posledni podskupinou jsou tzv. asociativni koloidsdustavy, vznikajici
spojovanim malych molekul povrchovaktivnich latek v Utvary nazyvané jako

micely &1

2.6 Vlastnosti koloidnich soustav

2.6.1 Molekularné kinetické vlastnosti koloidnich soustav

Prostednictvim kinetickych vlastnosti je moznécitirvelikost a rkdy i tvar
koloidnich¢astic, proto tedy maji velky vyznam pro studiumdidhich soustav.

Castice v koloidnich soustavach vykonavaji tim imbemsj$i pohyb,éim vétsi
teplo je do soustavyivadéno. Tyto vlastnosti jsou tedy dané jen a pouzelhspe
pohybemcastic, a proto se daji nazvat jako molekutdkmetické. Jako prvni, kdo se
timto mechanismem #al zabyvat, byl roku 1827 anglicky botanik RoberoBn (1773
— 1858), ktery pozoroval pod mikroskopem tepelnhytocastéek kwtniho pylu
rozptylenych ve vo#l Zjistil, Ze castice neustale konaji chaoticky pohyb, ktery
v pribéhu ¢asu neochabuje a je tim intenzijgi, ¢im vySSi teplota je do soustavy
piivadéna. AvSak, aby sefpswdéil, Ze tento pohyb nebyl pouze zndmkou Zivotadiun
pylu, provedl tentyZ experimentéasticemi prachu. Tento prvotni vyzkum pg&gd
teoretickymi vysledky potvrdili Einstein a Smolueteki, experimentaka pak Perrin a
Svedberg. Brownovym pohybem tedy rozumime netégamy pohyb ¢astic
disperzniho podilu vyvolany, pod mikroskopem neteidiymi, nepravidelnymi narazy
molekul disperzniho prasdi, které vykonavaji tepelny pohyb. Brawnpohyb je tim

VVVVVV

podilu.
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S Brownovym pohybem souvisi schopnost systému galmd vyrovnavat
koncentrace mezi dwma ¢astmi soustavy — tak zvandifundovat. Difuze je tedy
makroskopicky dkaz tepelného pohybu molekul, kdy dochazi k sammamu
vyrovnavani koncentraci vlivem difiuze &mem k misim o mensSich koncentracich.
Motorem difuze je tzv. koncentfai gradient, neboli rozdil koncentradiznych mist
v sousta¥. D¢j je nevratny a vysledkem je kinetickd rovnovahaistavy, kde se
koncentrace gasem nerni a ve vSech sénech je stejna.

DalSim zmisobem, jak mize dochazet k vyrovnavani nestejnych koncentraci, |
tzv. osmédza. Osmotickyefprobiha pes polopropustnou (semipermeabilni) membranu,
kterd oddluje disperzni systém oéistého rozpougtlla a propousti pouze molekuly
rozpoustdla, nikoliv disperzniastice. Je to tedy jev opray vzhledem k vySe zméné
difazi, jelikoz dochazi k vyrovnavani rozdilnychraentraci sfrem ze rednéjSiho
do koncentrova$)Siho prostedi. Zde je hnaci silou osmoticky tlak, ktery lzanvit
tak, Ze budeme na strarkoncentrovaSiho systému ijsobit dostaténé velkym
pietlakem proti prostupujicim molekulastého rozpougtlla do disperzniho systému.
Osmoticky tlak je nestaly, vyragrzavisi na velikosticastic a je zn&né mensi nez
u pravych roztok. Hlavni roli osmozy, stefnjako tomu bylo u difuze, je snizovat
koncentrani rozdily v systémat 167

Nejen lidé, Zivdichoveé a rostliny jsou pod vlivem gravitace, aleai disperzni
soustavy fisobi zemskaiftazlivost sérem kolmo k povrchu zeén Mame-li soustavu,
kde hustotacastic disperzniho podilu je mnohen&tsi nez hustota disperzniho
prostedi, klesaji vSechny bezpriedre ke dnu (sedimentuji). Vezmeme-li vSak
v Gvahu soustavu, kde hustatastic disperzniho podilu budékolikanasobs mensi
nez hustota disperzniho prizsti, budou plavat na povrchu. Rychlost sedimenjace
dana nejen gravitai silou, ale je ovlisiovana i silou vztlakovou, mezipovrchovymi
silami a tepelnym Brownovym pohybem. Z&ity ¢as se pak ustavi sedimefita
rovnovaha a koncentrac&stic se pak v jednotlivych vrstvach soustavyasem
nentni. Nemame-licasu nazbyt, lze vyuzit k urychleni ustavovani sediani
rovnovahy tzv. ultracentrifugu. V tomto izzeni, kde uz naastice disperzniho podilu
nepisobi sila graviténi, nybrz odsediva, se ke dnu dostanogastice o nejmensSich

rozmerech®®®
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2.6.2 Optické vlastnosti koloidnich soustav

Optické vlastnosti koloidnich soustav jsou jednyjejch vyzna&nych
charakteristik, diky nimz lze pozorovatifpmnost ¢astic, utovat jejich velikost,
koncentraci a dokonce i analyzovat strukturu. (qétiovlastnosti ndm usnadji
kvantitativni gistup k é&jum, jako je pra¥ vySe zmigny Browniv pohyb, diftzegi
sedimentace. V praxi maimy vztah k optice koloidnich soustav tigad navigace
letadel a lodi v mlzeii meteorologie a astronautika’

Pri dopadu s¥tla (elektromagnetického #&ni) na koloidni soustavu se intenzita
swtelnych paprsk po piichodu danym progdim zmenSuje¢imz sodasré dochazi
k pravé absorpci (pohlcovani) a rozptylu dopadagicé\tla. Velikost obou dchto
efekti zavisi jak na velikosti¢astic v koloidni soust&y tak na vinové délce
dopadajicich paprék Lze pozorovat i dalSi jevy, jako je odraz a lonstke nacasticich
disperzniho podilu, avSak nejtyfiijSi pro koloidni soustavy je jiz zmina absorpce

a rozptyl zéeni®tH

2.6.2.1 Absorpce zéeni elektricky vodivymi ¢asticemi

Pro rekteré, ktéi si zaménuji absorpci a adsorpci, bych nejprve uvedla, ze
absorpce probiha v celém objemu soustavy, kdeztorpde se odehrava pouze
na povrchu. My se vSak budeme zabyvat jen abs@&ilp&iricky vodivych latek, coz
jsou pra¥ nagiklad ty nasSe koloidni gbrnécastice.

Po dopadu zéni na danou soustavu dochazi k vzajemné intergkiciniz
elektrony atomi dané soustavy absorbuji zeétsa fotony o vhodné vinové délce
a dochazi ke zsm¢ energetickych stdv valertnich a vazebnych elektrbnneboli
k excitaci'®** Déle, ¥ absorpci sétla sasticemi, dochazi kipmsné energie sitelné
viny na energii tepelnotf. Intenzita dopadajiciho &a na latkuly je tSi neZ intenzita
prosliého s¥tla | danou latkou a zavisi na tlaie®& | absorbujici vrstvy a na koncentraci
c absorbujici slozky. Zavislost mezintito velicinami popisuje Lambeitv-Beeiiv
z&kon:

A:—Iogll—zsﬂﬁtﬂl, (1)
0

kde £, je molarni extinkni koeficient zavisly na vinové délce pouzitéhetkas/ o'
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Maximalni hodnota absorpceii mzé&eni elektricky vodivychiastic, pro izné
vinové délky dopadajiciho #ni, zavisi na dité velikosti €chto ¢éstic, dale pak
na druhu kovovyché¢astic, jejich tvaru a stupni agregace. Experimeantdtudie
dokazuji, Ze srostoucim roZmm castic nejprve celkova absorpce sirmarista
a po dosaZzeni maxima klesa. To se da &tlisvextrémré velkou schopnosti kdv

absorbovat dopadajiciizdi*®*’

2.6.2.2 Rozptyl zéeni elektricky vodivymi ¢asticemi

Druhou vyznamnou optickou vlastnosti koloidnichustav je rozptyl z&ni.
Podminkou rozptylu s¥la je, Ze velikost rozptylenyckastic v disperzni fazi musi byt
mensi nez vinova délka dopadajicihéte Typickym projevem rozptylu stia je tzv.
opalescence (jemny zakal), coz #apuje jak vySSi hustota, talkétéi hodnota indexu
lomu disperzni faze ve srovnani s analytickou didpekde je opalescence zcela
neznatelna. Pokud by vSak byla vinova délka dojeitiaj z&eni mensi nezifslusna
sastice, dochazelo by k odrazusBa a pozorovali bychom typicky zakHlDisledkem
elektromagnetického pole dopadajicihderd dochazi k fgmené elektrické energie
na tepelnod?’ Tak, jako tomu bylo u pravé absorpce, zde neddchiézpohlceni
z&eni ke zmindm energetickych stavvalertnich elektrod, nybrz k nahodnému
vyz&eni vSemi smry beze zminy vinové délky'' Stejré jako skakaci kudka
odrazejici se od zehv ndhodnych sirech, tak i foton dopadajicihoizhi se odrazi od
disperznicastice pod nejizngj$imi Ghly!® Tomuto jevu se tedyika elasticky odraz
fotonu odcastice™ Rozptyl swtla je sloZity jev a kromjiz zminsného odrazu a ohybu
v sol® zahrnuje i mimo jiné lom a interferenci &a.® Prvni, kdo tomu &noval
pozornost, byl v 19. stoleti Faraday, pgzgak Tyndall*’

Tyndallav jev (efekt), ktery se projevuje tim, z& prichodu s¥tla koloidni soustavou
pozorujeme P pohledu z boku (tj. kolmo na smSiteni s¥tla) swtelny kuzel, jehoz
vrchol je v mist, kde paprsek vstupuje do koloidni soustfliJyndallova efektu se da
vyuzit zejména i meieni kvality koloidnich soustav, nejvice se pak \yéazpi
konstrukci tzv. ultramikroskopu, kterym pozorujersstice mensi ne? cca 3 A,

Nepozorujeme vSak skutey obraz, nybrz sitelné paprsky ohnuté na koloidnich
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¢asticich. V zorném poli pozorujeme pak na tmavéraafdo s¥telné body, které
piestavuji obrazy koloidniciasticl®

2.6.3 Elektrické vlastnosti koloidnich soustav z leldiska fazového rozhrani

U wetSiny heterogennich koloidnich soustav se na famovézhrani mezi
koloidnf ¢astici a vodnym disperznim priesti vyskytuje elektricky nabdjElektricky
naboj na povrchu koloidnictastic je dlezity jednak z hlediska stability koloidnich
soustav a déle je také rozhodujicim faktorem chioveitych ¢astic v elektrickém
poli.** Témito ojedirglymi elektrickymi vlastnostmi koloidnich soustav seprvé roku
1808 zabyval profesor Moskevské univerzity F. F.jsRegi studiu zakonitosti
elektrolyzy!®

Vlozime-li elektricky proud na elektrody pafemé do koloidniho systému,
dochéazi k pohybuwastic. Disledkem tohoto ifgnosu koloidnichtastic v elektrickém
poli mezi d¥ma op&né nabitymi elektrodami je jiz zmémy elektricky naboj na jejich
povrSich. Tento transportni jev je oZoaan jako elektroforéza, kdy mechanicky pohyb
¢astic vlivem psobiciho vijSiho elektrického pole je konstantni a je tissy, ¢im
v&tsi je vloZeny potencidlovy rozdil na elektrddyObdobnym jevem, kdy vsak
v disledku vlozeného potencialového rozdilu na elektrezhika mechanicky pohyb
disperzniho progedi, je tzv. elektroosméZaA co za &mito obsma jevy stoji, je fakt,
ktery nam objasnil jiz zmimy F. F. Rejss, Ze tuha a kapalna faze (v naSépags
disperzni faze a disperzni podil) nesou nébojérddam znaménkH.

Elektricky naboj na povrchu koloidniclkastic nize vzniknout fadou
mechanismi. Jednim z nich je nap disociace &kterych funknich skupin (-OH,
-SO;H, -COOH, atd.) nebo adsorpce it disperzniho pro&di® Takto nabity povrch
koloidni ¢astice k sob piitahuje opané nabité ionty (tzv. protiionty)Ximz vznika mezi
povrchem¢astice a disperznim préstim Utvar stavajici ze dvou @p& nabitych
vrstev — tzv. elektricka dvojvrstya. MiZeme se setkat $kolika teoriemi popisujicimi
strukturu elektrické dvojvrstvy, avSak nejlépe toispdadani vystihuje tzv. Sternova
teorie. Elektrickou dvojvrstvu si wieme pedstavit jako d¥ priléhajici vrstvy
k povrchucastice, z nichz ta vriii je tzv. kompaktni vrstva, kdeqvladaji adsorni
sily, a vrgjSi — tzv. difazni vrstva, ktera je k vini vrstw piitahovana zejména silami

elektrostatickymi. Potencial odpovidajici hodhgbtencialu na pohybovém rozhrani,
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které od sebe odblije kompaktni a difazni vrstvu, se nazyva elekimekicky neboli
(-potencial. Elektrokineticky proto, Ze je odgdwny za interakce mezi povrchem
sastice a vi§sim elektrickym polent? JelikoZ je elektrokineticky potencial v&ha,
ktera charakterizuje stabilitu koloidni soustavyusime si vSimat faktér které jej
ovliviuji. Tyka se to zejménatipavku elektrolyi do daného systému, Zny pH,
zmeny koncentrace roztoku nebo na hodndtpotencialu nize mit i znény vliv
teplota.

DalSimi elektrokinetickymi jevy, jevy inverznimijigz zminéné elektroforéze a
elektroosmaoze, které nastéavaji pohybu faze s elektrickou dvojvrstvoudr roztoku,
jsou sedimentmi potencial a potencial proémi.!’ V téchto dvou pipadech dochazi
v dasledku mechanického pohybu fazi @igac sedimenténiho potencialu to je pohyb
¢astic v disperznim pragdi a v pipadt potencialu proughi to je pohyb kapalné faze)
ke vzniku potencialniho rozdifu.

Prakticky vyznam elektrokinetickych jgévje ohromny. Elektroforéza nachazi
uplatreni nejen v analytické chemii, ale hdjee také vyuziva v biomedi&impii déleni
bilkovin a jinych vysokomolekularnich elektralytprostednictvim elektroosmézy se
pak napiklad odvodiuji pérovité materialy’

2.6.4 Stabilita koloidnich soustav

Jak jiz bylo zmiano v kapitole 2.5 lyofobni koloidni soustavy jsou oproti
lyofilnim soustavam termodynamicky nerovnovazné gaegatd nestalé v dsledku
velké mezifazové energie a velkého iraéni koloidnichc¢astic, a proto je nutné je
stabilizovat’!’ Vyraz stabilita termodynamicky nerovnovaznych kafdch soustav
piedstavuje jejich zisobilost se branitdti procesim, které maji za nasledek Znu
jejich struktury, vedou ke snizovani stdpdisperzity, ke zéné charakteru roztleni
sastic podle rozmri, a? nakonec dojde k destrukci koloidni soustaty.Doba
existence soustavy v koloidnim stavu se pohybuj@raéiticky Uplné nestability az po
aplnou stalost. Bkazem je nafiklad doposud uchovavany sol zlata v londynském
institutu, ktery byl pipraven Faradayem. Tak jako my, lidé, bohuZel stde tak
i koloidni soustavy podléhaji pochiod, které se nazyvaji starnuti, avSak jejich

vyhodou je, Ze procesy starnuti nesipa¢ navenek pouhym oke.
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Pro koloidni soustavu je typicky tzv. metastabdtdv, kdy oplyva povrchovym
piebytkem energie a to diky velkému povratastic disperzniho podilu. hte nastat
i situace, kdy se koloidni soustava, fekvaieni ukité energetické bariéry, dostane do
stavu s nizSi povrchovou energii. Kegonani této energetické bariéry slouzi tzv.
aktivatni energie. Z toho tedy plyne, aby koloidni souathyla stabilni, musi existovat
dostaténd energeticka bariéra, kterd by zdlorala spojovaniéstic a tim i pokles
povrchové energi&

Jak uz nastinil N. P. Peskov, rozliSujeme sediatenta agregatni stalost
koloidnich soustav® Pod pojmem sedimeritai (kinetickd) stabilita uvaZujeme stalost
soustavy, sjakou je zachovano réledi koncentracefdstic i jejich sedimentaci
v gravitanim poli®® Sedimentani stalost je zavisla na paénu rychlosti diflize
a sedimentace. Jako sedimeéntastalécastice oznéujeme ty, které dosahuji velikosti
pod 100 nm a jsou vlivem diflize, kterédspbi proti sedimentaci, schopny se udrzet
v celém objemu disperzniho podfuNaopak agregéatni stabilita soustavegstavuje
stalost, s jakou je soustava schopna zachowvatssupe: disperzity’ Kdyby soustava
byla agregath nestala, nastaly by procesyii fkterych by dochazelo ke snizovani
Helmholtzovy energie na fazovém rozhrani a to nérbyisvzdy zadouct® Agregatni
stélost koloidnich soustav zavisi jednak na slozsgperzniho progdi, které lze
jednoduse z#mit i velmi nepatrnym fidavkem elektrolyt a také zavisi na teptoti
intenzit michani dané soustavy.

Mezi procesy, které vedou ke snizeni Helmholtzowwvrghové energie
na fazovém rozhranifadime koagulaci (agregacéastic g jejich slepovéni),
koalescenci (splyvandastic) a tist ¢astic izotermickym fevodem (tzv. Ostwaldovo
zrani)!® Koagulaci ozn&ujeme @j, pii kterém dochazi ke spojovanastic koloidni
soustavy vlivem velmi silnychtpazlivych sil. Takto vznikly Utvar pak oztajeme
jako koagulat a diky gsobicim sildm nelze spojer@stice pevézt zgt do koloidni
formy.** Koagulaci nizeme pozorovat na zakkdmsny barvy solu, kdy dochazi tu
k zakalenicirého roztoku nebo barvaigrhazi z jedné do drufié\a zaklad kinetiky
koagulace rozliSujeme koagulaci rychlou a pomaMuyiipad rychlé koagulace ma
kazdé vzajemnéijblizeni ¢astic, které vykonavaji Browiw pohyb, za nasledek jejich
spojeni. Naopak ip pomalé koagulaci dochazi ke spojové@aistic pouze vippac

jejich vyhodného fiblizeni a to v dsledku existujici elektrické dvojvrstvy na povrchu
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koloidnich sastic!’ V ptipad, Ze mezi spojenyméasticemi fisobi velmi slabé sily,
hovaime o tzv. flokulaci a vzniklé utvary pak ozigeme jako flokulaty. Diky
pusobicim slabym silam Iz&stice zptné od sebe odilit a navratit do jejich fivodni
koloidni formy. Tyto dva jevy, koagulace a flokutacse pak souhrgnoznauji jako
agregace a Utvary takto vzniklé pak jako agreJafilezitym poznatkem také je, Ze
pii spojovani castic nedochazi ke zmam na povrchu rozhrani meziastici
a disperznim prosdim. Ri koalescenci dochazi ke snizeni Helmholtzovy poove
energie na fazovém rozhrani @rstedku splynuticastic, kdy nastava uplna likvidace
mezifazového povrchu, kteryapodns oddsloval ¢astice!’” Dalsim procesem je tzv.
Ostwaldovo zréni. Vigsledku vySSiho tlaku nad zZakenym fazovym rozhranim a tim
i lepSi rozpustnosti mensicistic nez v fipad ¢astic ¥tSich, dochazi prosdnictvim
disperzniho progedi k genosu molekul z menSidastic disperzniho podilu rstice
vétSich rozmdra. Jak rychle budouist wtSi ¢astice na ukoréth malych, zavisi jednak
na rozpustnosti disperzniho podilu v disperznim sipedi, gipadré tékavosti,

a na mezifazovém nagp.’

2.6.4.1 Elektrostaticka stabilizace koloidnich souav

Pro koloidniho chemika je, z hlediska dalSi efaktiaplikace, velmi dlezité
udrzet koloidni soustavwejakym zpisobem stabilni a, pokud mozno, co nejdéle tento
material uchovavat. Proto existujada moZnosti, jak dinné koloidni soustavu
stabilizovat, aniz by dochazelo k agregaci nebeinnivym reakcim. Déale je vSak
kladen diraz na environmentalni akceptovatelnost stabilizéageho biokompatibilitu.

Jednou z moznosti stabilizace je elektrostatick@undvani dvou castic
nesoucich elektricky naboj. Silu elektrostatickédpuzovani dvou nabitychidstic

popisuje Coulomiv zakon:

Fo b bl ®)
& r

a7,

r

z rehoz plyne, Ze odpudiva sila dvou kulovity&dstic klesa s druhou mocninou jejich
vzdalenostl' Na povrchu koloidnich¢astic, po pidavku roztoku elektrolytu do
soustavy, se vytio elektricka dvojvrstva, ktera, pokud mé dostatevelky elektricky
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potencial, vede ke vzniku odpudivé sily meéasticemi a dostate¢ se od sebe @p

vzdali®

2.6.4.2 Stéricka stabilizace koloidnich soustav

DalSi moznosti stabilizace je tzv. stéricka stabde. K zabrami agregace
koloidnich ¢astic je vyuzito tinku lyofilnich koloida. Jiz naSi pedkové pouZzivali ke
psani inkousty fipravené rozdispergovanintiplusného pigmentu ve vodném presii
za g@itomnosti v pirodk se vyskytujicich polymér (nag. vajeny albumin, kasein,
7elatina)’ Schopnost latek t¥ii ochrannou vrstvu se da vydlit tak, e
makromolekuly &chto ochrannych latek se adsorbuji na povrchu #alch ¢astic
a zéarové vSak museji byt tyto latky rozpustné v disperzrprostedi®® Mezi tyto
povrch lyofilizujici latky pati nagiklad jiz vySe zmidny, v piirodk se vyskytujici,
vajecny albumin, (protein izolovany z vajeého bilku), nebo dale pak kasein, Zelatina
¢i arabska guma, (pryskige ziskavana z rostlin, konkrétm akacii rostoucich v severni
Africe).” Podminkou Usgné stabilizace systému je spravna volba koncemtrac
stabilizujici latky, nebt by to mohlo mit i opany vliv - mohlo by dojit k agregadt.
NejlepSich vysledk stabilizace je dosazeno tehdy, ma-li lyofilni kdlstejny naboj,
jako stabilizovany lyofobni koloid.Na rozdil od elektrostatické stabilizace je pauZit
zmenam ve sloZeni disperzniho piesti, tak je také mozné je vyuzZit jak ve vodném tak

v organickém prosedi’

2.6.4.3 Elektrostéricka stabilizace koloidnich souav

Do popedi se dostava elektrostéricka stabilizace, coXkgmbinace vlivu
elektrické dvojvrstvy a stérickéhociaku adsorpni vrstvy. Po smichani lyofilniho
a lyofobniho koloidu se, na zakkadlivu znaménka elektrického néaboje, mnoZstvi
smichanych koloi@l a pongru velikosti¢astic, které oba systémy nesou, rozliStugine
piipady. Jedingnost €chto systém je, Ze obsahuji jak polarni fufikd skupinu,
na jejimz zaklad se vytvdi elektricka dvojvrstva, tak hydrofilifetzec, zodpo¥dny za

stérickou stabilizaci.
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V pripad, Ze se u obou koloid shoduji znaménka elektrického naboje,
ochrannou funkci zastava lyofilni koloid. Na povrglofobnich ¢astic se naadsorbuji
castice povrchaoy aktivniho lyofilniho koloidu, z#tSi se tlougka elektrické dvojvrstvy
a inky stabilizace fisobi jiz od nepatrného mnoZstvi lyofilniho koloidisou-li
znameénka elektrického ndboje ¢pa u obou systém pak neniZze dojit k vytvdeni
ochranné vrstvy lyofilnim koloidem kolem lyofob#astice a dochézi naopak ke zuZeni
tlous’ky elektrické dvojvrstvy a tim padem i ke sniZewidhoty elektrokinetického
potencialu a dochazi k nami nevitané agregaci.

Na zaklad pomeru velikosti¢astic lyofilniho a lyofobniho koloidu nastavaji dva
déje. V pripads, Ze revlada rozrdr ¢astic lyofilniho koloidu nad@ésticemi lyofobnimi,
dochéazi obvykle ke koagulaci, jelikoz se lyofilml&id hromadi na fazovém rozhrani
mezi ¢astici a disperznim prdsti. Naopak, kdyZ je rozincastic lyofobniho koloidu
vétsSi nez lyofilnich¢astic, dochazi k uplnému naadsorbovani vrstvy liybfatky na
povrch lyofobnichiastic a tim je stabilizujg.

2.7 Metody pripravy koloidnich soustav

Jak uZ bylo uvedeno v kapitole 2.Roloidni systémy, na zakladvelikosti
disperznich ¢astic, zaujimaji polohu mezi analytickymi a hrubyrdisperzemi.
Z hlediska tohotdazeni existuji dva mozné&iptupy, jak pipravit koloidni disperze.
Prvni moznosti jsou tzv. kondermd metody, kdy cesta vzniku koloidni disperze
vychazi z analytickych disperzi priedinictvim chemickych reakcti fyzikalnich
postup (zmenou rozpousidla). Op&nou cestou fpravy jsou tzv. metody dispergd,
kdy se na zakladmechanickychti fyzikalné-chemickych postup vychazi z hrubych
disperzit**’ Vedle jiz zmignych metod existuje jeStzv. peptizace, kterd spiva
v prevodu zagregovanyatastic zgt do jejich koloidnich rozrra. Fri vSech zmisnych
metodach fipravy koloidnich systéin musi byt spldny nésledujici podminky:
disperzni faze musi byt nerozpustna neba:gst€né rozpustna v disperznim présdli
a latky gitomné v systému musi byt schopné stabilizovat nanikajici castice nebo
v ptipad® kondenzanich metod zastavovat jejichist. Témi stabilizujicimi latkami
mohou byt jak pimési, které jsou zavedeny do soustavy, tak produktyikajici i
interakci disperzni faze s disperznim pregtm?’
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2.7.1 Disperg&ni metody

Procesy dispergovani pevnych latek maji obrovskgrakticky vyznam jak
v technice fi velkovyrobs nag. vysoce disperznich pragktak ve volné firods.*®’
Vychazi se z hrubdisperznichtastic, které podléhaji mechanickym Upravaezéni,
broueni, mleti, rozéhiovani)***’ Dispergovani je také jeden z nejrozsahlejsicti jev
Vv prirodk, ktery jefidicim djem zmén ve sloZeni povrchu zena zarove tak umo#uje
vznik nového Zivota na zemi. Niapvlivem pisobeni nagti v zemské #ie a vihkosti
dochazi k pemeéng hornin na dispergovanou soustdfuMetoda dispergovani méa
dokonce i prakticky vyznamipvyrobs mouky a jinych potravindkych produki.'’
Vznik disperzni soustavy touto cestou vyZaduje loZeni vigjSi prace, kterou je nutno
dodat k pekonani jsobicich mezimolekularnich Sit” Cilem dispergovani je tedy
zvySeni stupd disperzity pevnych latek v prdetli, které nereaguje s disperznim
podilem, za vzniku koloidni soustavy o velkém sfigatm povrchu mezi fazemi.iP
dispergovani (deformaci) pevnych latek se na jejodvrchu, v dsledku @inku
vngjSich deformanich sil, vytv&i mikrotrhlinky, které jsou hlavnifinou poklesu
pevnosti dispergovanych latek. Tyto mikroskopickdliny se vytvdi predevSim na
oslabenych mistech krystalické titkky. Je-li geruSeno zatizeni vkladdané na
dispergovanou latkuitie, nez dojde k jejimu naruSeni, dochazi k tzyeriovzniklych
mikrotrhlin. Dojde-li vSak k fesazeni meze pevnosti namahaného materialu, dochazi
k nevratné zmrn¢ a material je porusovan podél mikrotrhiin.

Ve velkovyrolg se do znéné miry vyuzivaji k dispergaci pevnych latek prgces
mleti. Existujerada mlyri raznych konstrukci, jako jsou nagkulové mlyny, koloidni,
vibra¢ni ¢i proudové. Princip mleti je zaloZen na razhovani materialu mlecimélesy
(ocelovéci porcelanové koule) ip narazu na shy nadoby'® Nevyhodou této cesty
piipravy koloidnich soustav je, Ze dochazi ke konmatii koloidu materialem mlecich
téles a dale pak je tato metoda ndnd nacas, ktery se pohybuje v rozmezi od par hodin
po nskolik dni, na zaklad poZadavku stugndisperzity soustavy*°

V piipadt malo pevné dispergované latky lze k r@tfovani pouZzit ultrazvuk.
Ultrazvukové viny (o frekvenci nad 20 000 Hz) vy&edji v latkach periodické
stlatovani a roztahovanéjmz vznikaji drobné trhliny a dochazi k rozpadydigované
latky 2! Vyhodou této cesty dispergace je, Ze nedochaiokeaktu sieti latkou a

nehrozi tak zn@$teni, jako tomu bylo u mlef.
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Modernim zgisobem dispergace je tzv. laserova ablace, kdy doghd&obenim
vysoce energetického laserového paprskiekipti ugitého mista na povrchu pevné
faze a k naslednému odtrhavéastic koloidnich rozera. ™

Vroce 1898 byla navrzena Bredigem, a mfizddokonalena Svedbergem,
metoda elektrického rozpraSovani kovovych elektrpdnaenych do disperzniho
prostedi, ve stejnostmném nebo stdavém vysokofrekvamim elektrickém oblouku.
Principem elektrického rozpraSovani je odtrhavahiythc¢astic koloidnich rozrra od
kovovych elektrod, které se uwolji do disperzniho praosdi a vznika tak koloidni
soustava. Tuto metodu lze povazovat zafiovko kondenzéni, jelikoZz dochazi, i
vysoké teplat elektrického oblouku, k vygavani kovu elektrod, které se naslégmo
styku s okolim ochlazuji a kondenzuji za vznikudkahichc¢astic.

Porevadz dispergaimi metodami malo kdy ziskantdstice pod 1 mikrometr,

maji pro koloidniho chemika mnohenit$i vyznam metody konderizd.!’

2.7.2 Kondenz&ni metody

Jak jiz bylo vySe zmimo, @i kondenzanich metodach se, na zakdachodného
fyzikalné-chemického zasahu, vychazi z analytickych dispermérem nahoru ke
koloidnim disperzini. Piedpokladem vzniku koloidni soustavy s vysokym séapn
disperzity kondenzmim mechanismem je v prvnim kroku vznik dostagevelkého
poctu zarodk nové faze v fesyceném roztoku a naslédjejich dostaténa rychlost
ristu, kterd je zavisla na rychlosti difize rozpenétlatky®'’ Dalsim gedpokladem
nutnym pro vznik stabilni nespojité soustavy fe@gmnost takovych faktér které by
zabraiovaly agregackastic disperzniho podifuAby vzniklo velké mnoZstvi zarodko
koloidnim roznéru, musi byt jejich rychlost tvorby velika a rychtatstu krystalickych
ploch pomald’ Potom na zékladpomsru rychlosti tvorby a rychlostitstu zarodk
bude ovliviéen stup& disperzity soustavy. Aby tedy mohlo dojit k iniciatvorby
zarodKi, musi byt roztok dostate¢ presycen,cehoz Ize dosahnout zmou bul
fyzikalnich nebo chemickych podminek.

Fyzikélni metody jsou zaloZzeny nejen naé¢mtnteploty a tlaku v soustay ale
zejména na z#mé sloZeni rozpoustlla. Latka, ktera ma bytievedena do koloidni

formy, je rozpou&ha ve vhodném rozpousile. Nasledd je do tohoto fesyceného
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roztoku gidana dalSi kapalina, v niz jégvadna latka nerozpustnd, a vznikaji koloidni
sastice?

AvSak dalekocastjSim zpisobem pipravy koloidnich soustav konderpém
mechanismem jsou chemické reakce, kter&isp@ v redukci stibrné soli (obrg. 1).
Podstatou chemickych postupe, Ze na zakladvyvolani gesyceni vhodh zvolenou
chemickou reakci, Izefpvést fivodre rozpustnou latku na latku nerozpustnou v daném
prostedi*®K tomu se vyuZivaji zejména sraZeci reakce, keydlipravit nag. koloid
Agl.** Procesy vzniku disperznich soustav piedictvim chemickych reakci jsou
znan¢ rozSteny v girodk a zejména pak v rozmanitych technologickych obfast
(nag. hydrolyza soli fi &i$téni odpadnich vod® Pri piipraw koloidnich disperzi kay
je nejtypttéjSi redukce jak organickymi, tak anorganickyimidly a v dnesni dobpak

rozvijejici se syntéza rostlinnymi extrakty.

NUCLEATION GROWTH

reducing agent

AgNO
s solvent

Lo =1

Agions free Ag” atoms silver nanoparticles

Obr. 1 Mechanismus vzniku natastic stibra chemickou redukci soli AgNO

2.8 Syntéza nand&astic sk¥ibra

V sowasné dob se vyzkumu nanomatenalénuje zn&na pozornost. Sdem
zajmu jsou jak materialy na bazi uhliku (fulleregyafeny, uhlikové nanotrutky), tak
i zejména nantastice kov.

Stiibro fascinuje nejen&iné Zenské pohlavi jako médni dafdnale v dnesni
doke uchvatilo zejména d&dce, diky jeho novym vynikajicim vlastnostem, kiery
oplyvaji v koloidnich rozrérech. Vlastnosti koloidniho bra zavisi zejména na jeho
velikosti, tvaru a struktie. Proto, aby tedy koloidni iftro sphovalo aekavané

pozadavky, je nutné najit tu nejvhagBi cestu jehoippravy.
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2.8.1 Pulzni laserova ablace

Jak uZz bylo uvedeno, laserova ablace (fragmentaocenlnovani) je
dispergéni metoda, kdy dochazi k interakci vysoce energélio paprsku
fokusovaného na povrch pevné faze a k naslednéntindedni ¢astic koloidnich
rozmeri. Ve srovnani se syntetickymi metodami je laserablacecaso¥ nenargna,
jednoducha a pouzitelna proigravu jak nangastic fiznych kowi, pres jejich oxidy az
po organické latky a polovos® Vyhodou této techniky je, Ze nevyZaduje pouZiti
zadnych toxickych latek a jejich prekurgpra proto je povaZzovana za beapeu a
environmentals akceptovatelno’ Nana:astice kow pripraveny touto metodou jsou
ozna&ovany jako chemickyisté, a proto jsou vhodné jako nissigi detekci molekul
povrchem zesilené Ramanovy spektroskopie. Vysledii&ost @ipravenych ¢astic
laserovou ablaci fite byttizena jak vinovou délkou pouzitého laseru, tak dobo
intenzitou oz#ovani, typem pouzitého aldliho media a fjpadré i pridavkem
surfaktand.?® Prostedim, ve kterém je uloZen vzorek v afificele, niZe byt jak
rozpoustdlo, tak plyn nebo vakuum. Nejt&i pozornost je vSakémovana laserové
ablaci s pouzitim rozpou&tla, diky pra¥ jeho mozZnosti solvatace (roZméné castice
stiibra jsou obaleny ionty rozpogdta) na povrch koloidnickkastic, a moznosti tak
ovliviiovat jejich velikost a stabilitt? Rozpoudtdio kroms chemickych reakci, jako je
oxidaceti redukce, poskytuje upewni a ochlazovani daného materialu v abiaxele®

Tsuji a kol'®

na z&klad svych pozorovani ukazuji, Ze n&astice ziskané v roztoku
polyvinylpyrrolidonu (PVP) byly mnohem stab#ii nez nan&astice pipravené \Kisté
vodk. Jelikoz je PVP typickym polymerem, ktery se vexzié mfe pouziva jako
stabiliz&ni c¢inidlo kovovych nandastic, tak je i v tomto ffipad schopny zabrsvat
now vzniklym &asticim proti shlukovani a ma vliv na jejich vel#d**® Naopak
Zamiri a kol'® pondili stifbrnou desku do panenského kokosového oleje, kterou
nasledd ozaovali pulznim Nd:YAG laserem (Yttrium Aluminium Grat dopovany
ionty neodymu), pro &Z je typickd vinova délka 1064 nm (obf. 2). Olej, jako
piirodni slodenina, obsahuje triglyceridy, které maji polarnirbikxylové skupiny
schopné se navazat na n&mtice stibra a nepolarni uhlikatéetzce schopné branit
tyto ¢astice proti shlukovani (tzv. stérickd stabilizacAplace byla provatha (i
pokojové teplat, pii tirech Gznych ablénich ¢asech a gibrna deska byla pohena

4 mm pod hladinu oleje. Z pozorovani bylo zjigi, Ze velikost vzniklych naéstic je
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ovlivnéna dobou pisobeni z#eni na materidl. iP ablainich ¢asech 15, 30 a 45 min
vznikaly nandgastice stibra o velikostech 6,33 nm, 5,18 nm a 4,84 nm. elindse,
Smejkal a kof!, pouZili jako ablani medium vodny roztok amoniaku. Amoniak ma
schopnost solvatovat elektrony na povrch pevastice za vzniku stabilniho (®H3
solvatu, ktery je viditelny pouhym okem f#iprelmi nizkych koncentracich, diky jeho
intenzivre modrému zbarveni. Zde vSak neddsp nijak piekvapivym vysledim,
které by se zrae liSily od laserové ablacedisté vod. Nanaastice gfibra se postugn
rozpoustly a tvaily bezbarvé komplexni sl@eniny s ligandy amoniaku (s volnym

elektronovym péarem na dusiku).

Mirror /? |
- 1 |
4
Lgns
Target holder
e :
Plasma plume :; Coconut oil § ! Glass cell
i -
B A
! f agnetic stirring tip
. _,-o—""-'_'_'_'-
BY —v'B
Sivertarget | L2l l el A

Obr. 2 Schématické znazoni laserové ablace v kapalném (olejovém) preast’
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2.8.2 Redukce organickymi latkami

Pr¥ipravu koloidnich roztok sttibra redukci gtbrnych soli organickyméinidly,
kdy se vychazi z analytickych rozigktadime mezi kondenzai mechanismy.
Z hlediska aplikace je srazeni z analytickych rk&toejvyhodrjsi cestou diky
moznostem Ppravy Siroké Skély koloidnich roztdko rmiznych velikostech a tvarech
piitomnych ¢astic. Na zaklafl zvoleného prekurzoru igbrnych ionfi, redukniho
¢inidla, pripadre stabilizatoti a dale pak na zaklagameny experimentalnich podminek,
jako je teplota a pH, Iz&dit velikost, tvar a morfologii vznikajicickastic?

Prvni, ¢asto pouzivanou metodouipravy koloidniho roztoku Hbra, ktera
urgité stoji za zminku, je metoda podle Lee a MeseilaxX®p v redukci dusnanu
sttibrného citratem sodnym, neboli citratem trisodny{MasCsHsO;). K varicimu
vodnému roztoku dushanu stibrného (AgNQ) je pidan 1% roztok citratu sodného
a dale je tato sis po dobu jedné hodiny udrZovana na bodu %ama zaklad
spektroskopickych #teni takto pipraveného koloidniho roztokur#ira Munro a kof*
zjistili, ze k redukci sfbrného iontu A§ dochazi jiz Bhem dvou minut po ifdavku
citratu sodného a vznikl&stice jsou polydisperzni o velikostech 60 — 80 Awsak
po 90 minutdch nasledného Fatani roztoku se zjistilo, Zeastice jsou powrrné
monodisperzni o velikostechiplizng 27 nm. Tan a kdl® také vyuZili citrat sodny
k redukci siranu gitorného (AgSQy) za @itomnosti anilinu. Anilin je snadno rozpustny
ve Vo, proto se jednoduSe koordinuje k iomt stibra a niize tak ovliviovat
vyslednou velikost a morfologii nadastic skibra. Vysledky ukazuji, Ze takto
piipravené nangastice dtibra jsou porarné veliké (35 — 100 nm), polydisperzni
a vyskytuji se mezi nimi i agregaty. Na snimciclransmisniho elektronového
mikroskopu (TEM) byly pozorovany jak natastice, tak nanotynky a bylo zjis¢éno,
Ze srostouci koncentraci anilinu rostla velikdastic a klesal paet tyinek. VySe
uvedené zfisoby gipravy nandastic stibra podle Lee a Meisela jsou zalozeny

na reaknim mechanizmu, ktery popisuje rovnice:

4Ag" + NaCeHsO7 + 2H,0 — 4Ad + CeHsO7H3 + 3NE + H' + Oy 2

DalSi velmic¢asto pouzivanou metodou je tzv. Tolwnproces. Tato metoda je

vyuzivana desitky let ip neelektrolytickém nanaseniiiétrného zrcatka tim, Ze se
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vytvari tenkd vrstva gtbra na pevném povrchu. Jakmile dojde ke smich&ettv
realkénich komponent, zame se Bhem par minut na &dach skle#né nadobky tviit
lesklé zrcatko. Na zakladspektroskopického &eni a z TEM snimk bylo zjisS€no, Ze
roztok, respektive usazena vrstviilst, obsahujéerné mikrometrové agregatyistra
s nepravidelnou strukturou povrchu. Navic, kdyssii koncentrace re&kich slozek
a zarové se roztok vlozi nadkolik minut do ultrazvukové 1azn I1ze ziskat stabik)Si
nanaastice stbra o velikostech vrozmezi 20 — 50 AMmJednd se pak o tzv.
modifikovany Tollenfv proces, ktery sgdva v redukci komplexu diamirgbrného
kationtu [Ag(NH)5]* redukénimi sacharidy (nap glukosa, maltos&). Schéma zékladni

Tollensovy rovnice vypada nasled@vn

[Ag(NH,)];(ag) + RCHO(aq) - Ag(s) + RCOOHag),
kde RCHO mohou byt jak aldehydy, tak sachafftifa zaklad silné afinity amoniaku
vici Ag” Ize velmi snadno,dhem jediného syntetického kroktiglit na zaklad zmeny
koncentrace amoniaku vyslednou velikost rigstic stibra®’ Kvitek a kol?® zkoumali
vliv. zmeény koncentrace amoniaku pridnictvim modifikovaného Tollensova
procesu, kdy se jako redukujici cukr pouzivala gh#k Na zaklatsvych studii zjistili,
Ze s klesajici koncentraci amoniaku klesa in@rna velikostcastic a pi nejnizsi
koncentraci, 0.005 M, byla fpmérné velikosttastic okolo 57 nm s polohou absémfho
maxima i 420 nm. Pangek a kol*° sledovali vliv redukujicich culrprostednictvim
modifikovaného Tollensova procesu. Kredukci [Ag@dH pouzili dva
monosacharidy, glukosu a galaktosu, a dva disatydektosu a maltosu. Syntéza byla
provedena # raznych koncentracich amoniaku (0.005 — 0.20 M) ia rpznych
hodnotach pH (11.5 — 13.0)igemz vysledné velikost natéstic stibra se pohybovala
v rozsahu od 25 do 450 nm. Jak uz tuSiliedeSlych studii, se Vstajici koncentraci
amoniaku rostla @meérna velikost ¢astic, kterd dosahovala maxinti fkoncentraci
amoniaku 0.035 M pro disacharidy a 0.20 M pro magbaridy.

Dalsi redukni ¢inidlo, které stoji za zminku, je kyselina askor@dCsHsOs).
Suber et af! pripravili redukci kyseliny dugné kyselinou askorbovou z&iwmnosti
stabiliza&niho cinidla Daxad-19 (sodnaik polynaftalen sulfonatu s formaldehydem)
monodisperzni naréstice dgtibra iznych tvafi. Na zaklad znmeny teploty,

koncentrace kyseliny dusié, mnozstvi redukujici latky a délce zrani mohgt b
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ziskany jak izometrickécésticefastice jsou ve vSechreth rozngrech vyvinuty

priblizn¢ stejre), tak i¢astice iznych tvat, nag. hexagonalni.

2.8.3 Redukce anorganickymi latkami

Mezi metodami, které vyuzivaji k redukci anorg&giclatky, se mzeme
negastji setkat s metodou podle Creightona, ktera ¢g@o v redukci dusnanu
stibrného tetrahydridoboritanem sodnym NaBHCreighton a kof? pii pifpraw
koloidniho roztoku stbra postupovali tak, Ze ke 3 ml 0.002M ledem oiesho
vodného roztoku NaBH pfidali 1 ml 0.001M vodného roztoku AgNO Takto
piipravena srés byla intenzivd michana, aby tak snatjn dochazelo ktvord
monodisperznicktastic. Od tohoto postupu se pak odiddla dalSich modifikaci, kdy
se velikostastic a jejich tvatidi na zaklad zmeny poreru reaknich sloZek.

Yang a kof® se zabyvalitizenou pipravou stibrnych nanodestek ve tvaru
trojuhelniku. Proces spival ve tech krocich, kdy nejprvefipravili nan@astice stibra
redukci AgNQ tetrahydridoboritanem sodnym Yvifpmnosti citratu sodného. Pak tyto
citratem stabilizovanéastice nechali po dobu 24 hodin dozrat a naglepm giidavku
dodecylsulfatu sodného (SDS), dalSickkalik hodin nechali odlezet. Nakonec byl
k ttmto SDS stabilizovanym nadésticim gidan 0.01 M roztok chloridu sodného.
Jakmile doSlo ke kompletniigmené sférickych ¢astic stibra na trojuhelnikové
destEky, byla tato konverze doprovazenaé&mou zabarveni roztoku ze Zlutaloé na
modrou. Jak ukazaly snimky ztransmisniho elekwého mikroskopu, SDS
stabilizované&tastice, ped aktivaci chloridem sodnym, dosahovalyrpérné velikosti
9,6 nm s absogmim maximem fi vinové délce 397 nm. Paittydennim zrani
a rekrystalizaci byly pozorovany trojuhelnikové tilds/ s ptimérnou délkou stran
65 nm a v absogmim spektru se jevilytit charakteristické piky i vinovych délkach
330, 450 a 660 nm.

Leopold a kof* predstavili velmi rychlou a jednoduchou metodtippavy
stabilnich a vysoce SERS-aktivnich n&dmstic stibra, ktera spdva v redukci
dusinanu stibrného hydroxylamin hydrochloridem z#itpmnosti hydroxidu sodného
pii pokojové teplat v zasaditéem prosdi pH. Na zaklad zmeény paadi reaknich
slozek a jejich vzdjemnému koncewtramu pongru Ize velmi jednoduSe ovladat

velikost castic. Nejvice monodisperznictéstic ziskali redukci 10 ml ddsianu

29



sttibrného (1F mol.I) 90 ml hydroxylamin hydrochloridem (1,67:10mol.I") za
piitomnosti hydroxidu sodného.

Nanaastice gtibra Ize pipravit také redukci siforné soli peroxidem vodiku. Li
a kol® po kapkach fidavali vodny roztok dushanu stibrného k peroxidu vodiku,
ktery byl sodasré probublavan dusikem. Po poslednitidavku AgNQ byla takto
vznikla snés dale jest po dobu jedné hodiny probublavana a poté usklzan chladu.
Tuto reakci popisuje nize uvedena rovnice:

H,O,(ag) + 20H (aq) - 2H,0(l) +O,(g) +2e”
Ag”(ad) +e” - Ag(s)

Hlavni vyhodou tohoto postupu redukce je, Ze se jaddlejSi produkty reakce tkio
kyslik a voda. Zatimco kyslik se snadno z roztokalituje do vzduchu, vodaigtava
jako sowast rozpoustla. Na zaklad toho pak dochazi k eliminaci nezadoucich
produkti z reakniho systému a je tak mozné zisk#tSi koloidni roztok stbra.
Jelikoz peroxid vodiku vykazuje redird (kinky pouze v zasaditych prdetich, je
nutné korigovat hodnotu pH préstinictvim hydroxidu sodnéhofifhejoptimaljSich
realkénich podminkach vznikal§astice o pimérné velikosti 22 nm.

Sun a kof® vyuZili kredukci jodidu gfbrného alkalicky kov - sodik
v pritomnosti kapalného amoniaku. K modifikaci povrchana@astic stibra vyuzili,
v laboratdi vlastre pripraveny, pyridinium di-n-hexaoktyldithiofosfat (PpP). Na
snimcich z transmisniho elektronového mikroskody pgzorovany Ag-DDR:astice o
velikostech 20 nm. Naopak, vipact nemodifikovanych povrdh byly pozorovany

agregatyastic dosahujicich 100 nm.

2.8.4 Redukce rostlinnymi extrakty

Nanaastice kow jsou tradiné pripravovany prosednictvim tzv. ,wet"
(roztokovych) metod, kde se vychazi z mnokidgto toxickych a hitavych slodenin.
JelikoZ se neustale rondji aplikatni moznosti nangstic stibra a poptavka po nich
roste, je proto zapi#bi vylepSovat jejichifypravu tak, aby byla zejména co nejSggn
k Zivotnimu prostedi a finakiné nenargéna. Proto se v posledni dollo pogedi
dostava syntézaifibrnychéastic prosiednictvim rostlinnych extrakt®’
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Veerasamy a koI’ piedstavili jednoduchou a environmentalikceptovatelnou
biosyntézu nantéstic stibra, kde kredukci sbrnych ionfi vyuZili extrakt z list
tropického a stale zeleného stromu mangostany teh@erstvé listy dkladns promili
v destilované vo#l naezali na drobné kousky a nechali na vzduchu &alschnout.
Zhruba 25 g taktoifpraveného listu nechali ve 100 ml destilované vpijit varem a
ziskany extrakt fefiltrovali. Redukce dushanu stibrného rostlinnym extraktem
probihala ve 75°C vodni lazni po dobu jedné hodiey.zaklad spektrofotometrickych
meieni a snimi z transmisniho elektronového mikroskopu byly objgv nandastice
stiibra o velikostech 35 nm s absémpm maximem fi vinové délce 438 nm. Takto
ziskan&astice byly pi pokojové teplat stabilni po dobu 30 dni.

Jinde zase Singh a k&l.vyuZili k redukci stibrnych ionfi extrakt z list
pleskanky mexické. Vytazek extraktu probihal obdojako u vySe zmigné metody a
redukce gibrné soli pak probihala po dobu 4 hodifi pokojové teplat. Vzniklé
¢astice se pohybovaly v rozsahu od 10 do 50 nmgmnzorovatelné jak krychloveé tak
hexagonalni tvary.

Poslednim takovym kuriéznim redirdm cinidlem stibrné soli, co by stalo za
zminku, je Jainem a kof. pouZity extrakt z nedozralé papayi. Stejnynisgbem, jen
S mirrg poznmenénymi reaknimi podminkami, byly ppraveny naneastice stibra

o prameérné velikosti 15 nm.

2.9 Aplikace nandastic s¥ibra

Nanaastice dtibra maji unikatni vlastnosti oproti makroskopickymateriatim.
S klesajicim rozrem hmoty se vyraznmeni jejich fyzikalre-chemické vlastnosti
a na fazovém rozhrani mezi n&éstici a disperznim prdsti vznikaji nové fyzikalni
jevy. Jelikoz s klesajicim roztrem ¢astice roste po#én atomi na povrchu u¢i atomim
v objemu, uplatuji se zde povrchové jevy. Velké plochy povrchuatastic lze vyuzit
pii heterogenni katalyze, adsorpgipii zkoumani biologické aktivityéthto ¢astic.
Na zaklad zménéné vnitni struktury materidlu maji vynikajici vodivostniogtické
vlastnosti,éehoZ se vyuziva nappii povrchem zesilené Ramartospektroskopii nebo
v elektronice, jako jsou optické pétiovecipy.
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2.9.1 Povrchem zesilena Ramanova spektroskopie (SER

Objev povrchem zesilené Ramanovy spektroskopie etid/ wyznam pro #dni
discipliny zabyvajici se #titkem viadech gkolika nanomeit ¢i pro fyzikalni obor
jako je spektroskopie, diky jeji extrémmysoké citlivosti a Sirokému rozsahu moznych
aplikaci v elektrochemii, biologii nebotipanalyzach iznych chemickych struktdf.
Jedna se tedy o rychlou, citlivou a nedestruktispéktroskopickou techniku, ktera
slouzi k identifikaci #iznych ionfi a molekul, jeZz jsou naadsorbovany na zé&nem
povrchu kowt nebo které lezi v blizkosti tohoto kovového madieri Obrovskou
vyhodou této aplikace je peba pouze malého mnoZstvi vzorku, coZz nahrava isa da
piinos a tim je fima analyza a Siroké pole uplawh U SERS, na rozdil od
fluorescekni spektroskopie, kde je vzorekiiyadén jednorazoy, je moznost
kontinualniho pivodu vzorku pimo pod laserovy paprsék’* Dale SERS oplyva
vysokou rozliSovaci schopnosti. Dokaze od sebe ivdihie oddlit Uzké pasy se
Sitkou 0,1 nm oproti fluorescenci, kde se dosahujanaegich ek pas okolo
10-50 nm*?

Od doby Fleischmannova objevu, kdy jako prvni \erd®74 proved!| usgny
pokus o zesileni Ramanova signalu pyridinu naadsariého na elektrochemicky
zdrsreném povrchu stbrné elektrody, mu je v patach mnoh&det badajicich
po zakladnich podstatach této techniky a jeji ajgkk v nanotechnologii stopové
analyze. AvSak ne ménznami badatelé Nie, Kneipp a kol. si zaslouzi weskou
poklonu za nejgtSi pokrok v této oblasti, coZz je detekce jedngtiv molekul
naadsorbovanych néaasticich koloidniho gibra, kdy je mozné dosahnout faktoru
zesileni az 18-10™. Nie a jeho spolupracovnici dasiptaké k za¢ru, Ze zesileni
Ramanova signalu zavisi nejen na velikosti #astic, ale i na jejich aktivaéf. Dale
pak zesileni signalu zavisi na morfologii a fyzikéh vlastnostechéthto substrdi
Idedlni substrat musi poskytovat reprodukovatelgéledky, musi byt dostate¢
dlouho stabilni a také jehaiprava by ndla byt snadna a rychla. Za poslednich 30 let
byly pfipraveny tizné typy aktivnich materi&lz koui ¢i jejich slowenin. Mezi & pati
praw koloidni disperze #ibra diky jejich snadnéfipraw a fizené velikosti a tvaru
sttibrnych nandéstic. A vyhodou je také moZnost plynulého obnowdy@ovrchu tim,
7e se koloidni roztok fivadi pfmo pod exciténi laserovy paprsek. Kroms hojns

vyuZivajiciho gtibra se dobrymi no&i oswedcily i dalSi kovy (nap. Cu, Li, Na, K, Al
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nebo In). Pro &ely SERS je neépstji pouzivané koloidni sibro pipravovano bd’
redukci dusinanu stibrného citronanem sodnym (tzv. Lee-Meiselovou miet) nebo
podle Creightona redukci ddeanu stibrného tetrahydridoboritanem sodngn.
Existuje fada dalSich SERS-aktivnich substraPrvre pouzivanymi byly zdrsmé
kovové elektrodyi koloidy kovii. Mezi tyto pevné substraty pahagiklad ostfivkovy
film, cozZ je tenky gfbrny film (7,5-10 nm), ktery se pomoci tepelnéhgpatovani
nanasi pimo nacisty nezdrsany nevodivy nosi, kterym miZze byt napklad sklo.
Takto rozptylena vrstva igbra, tvdici samostatné ostvky, praw vede ke vzniku
zdrsreného kovového povrchu, ktery je tak nezbytny proRSEefekt. Tento typ
substratu je velice snadny n#iravu a potléuje nevitany signal pozadi, avSakiep
tato pozitiva to neni dostatee. Proto byl vyvinut dalSi typ substratu, kterp&pa na
nanosu vrstvy nam@stic kovu na sklemy ¢i kiemenny nosi pomoci vakuového
odpdovani, ktera je pak dale pokryta spojitou kovovastwou stibra. Tlou&’ka této
stibrné vrstvy se pohybuje mezi 50-100 fim.

RozliSuji se dva typy mechanifnzesileni: elektromagneticky - dlouhého
rozsahu (EM) a chemicky - kratkého rozsahu (CHEMglektromagneticky
mechanismus, ktery ma velky podil na celkovém fakizesileni Ramanova signalu, je
zpisoben zesilenym elektromagnetickym polem ifgmgm @ optickém buzeni
povrchovych plazmah (povrchové plazmony jsou elektrony na povrchutkokteré
hromadr osciluji po excitaci). Chemicky mechanismus zesije zaloZzen na interakci
mezi molekulami naadsorbovanymi naditfich mistech zdrsmého povrchu, nap
atomového klastru, a dale pak rfeqosu naboje mezi analytem a kovovym povrchem
adsorbentd®** Pokud dojde ke vhodnému navazani adsorbatu nahedgp mizeme
dosahnout faktoru zesilendtsiho jak 10 006 Aby se snaze doséhlo takového zesileni
Ramanova rozptylu, aktivuji se nadgtice kow nag. halogenovymici citratovymi
ionty. S divody, pr@& praw tyto anionty poskytuji nést intenzity signalu, nejsoldci
doposud pesré obeznameni. AvSak existujfi tpoznatky, kterymi je moZnoiblizit
pohled na tuto problematiku. Prvni v¢fleni plyne z gsobiciho elektromagnetického
pole kolem vzniklych agregatnan@astic kowvi. Jiz vySe zmiény Nie a jeho kolektiv
uvedli, Ze kdyz se do koloidniho roztokiiilsta @idaji chloridové ionty, pak je mozné
detekovat jednotlivé molekuly rhodaminu 6G (R6G),ikyd ohromnému

elektromagnetickému poli vyskytujicimu se okolo ikirch agregai nan@astic stibra
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po piidavku chloridi. DalSi pohled na tuto problematiku je odvozen tghpsu naboje
mezi kovem a naadsorbovanymi molekulami. Betite ndm fbliZil tuto zalezitost
badatel Grochala a kol., ktery uvedl, Zetusaintenzity po gidavku chloridovych iorit
nemize byt vys¥tlovan z hlediskai@nosu naboje nebo efektu aktivniho mista, ktery je
zpisoben termodynamicky nestabilni atomarni nerovnasti gipisuje to reorientaci
molekul barviva vyvolanou aniontem, nebo rezonamclekul zpisobenou silnym
vlivem koadsorbovanych chloridovych idma elektronové hladébarviva®

Tato ultracitliva spektroskopicka technika zalc@ea Urovni jednotlivyckiastic
nabizi novy pohled na optické a elektrické vlasinoanomateridl. Mnoho studii se
zabyva vySdébvanim zavislosti mezi excitai vinovou délkou pouZitého laseru
a velikosti ¢astic. V jednom z pokusse sledoval vliv velikostiastic na zesileni
Ramanova signalu a dasp se k zavru, Ze maximalniho zesileni signalu lze dosahnout
pouze na nari@sticich ukité velikosti a to jen f vhodné excitani vinové délce. Tyto
nand@astice jsou pak oztiavany jako ,hot particles”. Na&fklad pro excitani vinovou
délku 488 nm poskytuji nejtsi zesileni Ramanova signalu néistice o velikosti
70+ 6 nm, dale pak pra@astice o pimérné velikosti 190-200 nm je nejvhagjai
excitani vinova délka laseru 647 nmii Bozorovani, kteréastice poskytuji maximalni
faktor zesileni ve spojeni svhodnou exgifavinovou délkou pouzitého laseru
pohybujici se v ultrafialové az blizké infexvené oblasti, se dodp k zawru, ze
s rostouci vinovou délkou linearrroste i patebna velikost SERS-aktivnictastic,
a proto se nam pak nabizi moznost pozorovat rompgpttréms malém picnémiezu
10%*° a7 10® cn’® na molekulu. Aby se dosahlofim&tené rychlosti konverze
excitatnich fotori na Ramanovy fotony, tak pro maly Ramamii¢cny fez se vyzaduje
velky patet molekul analytu. Toto chovani se vSak neprogwagregdici objemnych
materiati v disledku jejich #izné velikosti, tvargi povrchovych nerovnostf:*’

| kdyz Ramanova spektroskopie ma velky potencialziti do budoucnosti,
v souwtasné dob je zatim jedinou cestou, jak detekovat jednotliv@lekuly a zarove
kontinualré prozkoumavat jejich chemickou struktdfuObjev povrchem zesilené
Ramanovy spektroskopie &nobrovsky vliv jak na zakladni tak aplikovany vyzk.
Nebyl to jen prvotni impuls pro studium zesileniticggho rozptylu na fazovém
rozhranni, ale také nam otel/ branu do nového oboru povrchem zesilené

spektroskopie, ktera dale zahrnuje iildpd povrchem zesilenou rezogahRamanovu
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spektroskopii (SERRS), povrchem zesilenou itfgreenou Ramanovu spektroskopii
(SEIRS) ¢i hrotem zesilenou Ramanovu spektroskopii (TERShn& toho Ize tuto
techniku vyuzit jako ultracitlivou sondu, kteraigadatiuje @i diagndzein situ (tzn., ze
analyt se vyskytuje na svémiyodnim mist a tam je zkoumangi pro zkoumani
detailni struktury a orientaci molekul na povrchanaéstic kowi, ¢ehoz se da Siroce
vyuZit jak v biologii, elektrochemii takipkatalyze?® Dalsi vyhlidkou do budoucnosti
této techniky je viceslozkovéa analy?a.

Dong a kol*® sledovali vliv tech fznych reduknich ginidel (hydroxylamin
hydrochlorid, tetrahydridoboritan sodny, citrat sgp a tech fiznych agregéich
¢inidel (chlorid sodny, siran sodny, désan sodny) na vyslednou velikost naastic
sttibra a dale sledovali, jak taktdipravenécastice, pouzity jako substraty v Rama&ov
spektroskopii, poskytuji zesileni signalu. Ve vSpiipadech byl pouzit jako modelovy
analyt methylenova médMB). Jak znézatuje obr.¢. 3, nejprve bylo ke koloidnimu
roztoku stibra gidano agregai ¢inidlo a nakonec az MB.

MB

|

o Q.
-~ 0—0@— 3 7

CI- 80,2

NO;! particles .
SERS

Obr. 3 Schématické znazo¥ni aktivace nangstic stibra

V prvnim pgipac, kdy byl u vSechtech fiznych koloidnich roztok sledovan vliv
chloridovych iontt na zesileni Ramanova signalu methylenovéimdulyla pozorovana
tiéi charakteristickda SERS spektra (obr.4). Nejslabsi spektrum methylenové rfed
(vysledna koncentrace 0.0025 mM) bylo pozorovanpiipact nana@astic stibra
redukovanych  citrdtem  sodnym. Naopak fi p redukci stibrnych  soli
tetrahydridoboritanem sodnym byl, na rozdil od ybkl dvou koloidnich roztak

pozorovan neobvykle silny pikiip1434 cn. Lisici se spektra souvisi &nou
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orientaci naadsorbovanych MB molekul na povrSichotestic stibra jednotlivych
koloidnich roztok.

18000+ (a}

1 ... Ag(BH)+MB
16000 Ag(HA)+MB
_ Ag(Citr)+MB

14000

_‘_‘
8 B
8 8
1 1

Raman intensity

8000
6000

4000

2000

560 I 1OIDD l 1500 2000
Raman shift [cm™]
Obr. 4 SERS spektra methylenové niedv gitomnosti tetrahydridoboritanem,
hydroxylaminem a citrdtem redukovanych n&msiic stibra aktivovanych

chloridovymi ionty

V piipac, kdy byl sledovan vliviech fiznych agreganich cinidel (NaCl, NaNG,
NaSQO;) na nandastice gtibra redukovanych hydroxylamin hydrochloridem, bylo
pozorovano SERS spektrum se amasilngjSi odezvou nez vipdeSlém fipadt, avSak
polohy maxim nebyly nijak ovlivny (obr. ¢. 5). Ridavek aktivaénich ionti a MB

k primarnim ¢asticim gtibra je doprovazen znou naboje na jejich povrSich a
usnaduje tak jejich naslednou agregaci. Agregaty pakkpmgi na stgnych bodech
mezi jednotlivymi ¢asticemi tzv. ,hot spots”, kde je pozorovana nepiyBodnota
zesileni Ramanova signalu. V uvedeném spektruiti#, Ze jas nejvyssiho zesileni
bylo dosaZenoip aktivaci nandastic stibra chloridovymi ionty. Nutno podotknout, Ze
u vSech experimettoyl pouzit argonovy laser s exaitd vinovou délkou 514,5 nm.
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Obr. 5 SERS spektrum MB vifiomnosti nan®astic stibra redukovanych
hydroxylamin hydrochloridem a SERS spektra MBii@nnosti hydroxylaminem
redukovanych nari@stic stibra aktivovanych chloridovymi, dusianovymi a sirovymi

anionty

2.9.2 Antibakterialni u¢inky koloidniho stiibra

Od dob vzniku antibiotik (Alexander Fleming, olfeVv penicilinu, NC 1945) se
stale objevuji nové kmeny patogew lidském organismu, které jsoudr antibiotikim
velmi odolné, dokazi s nimi bojovat a snizuji takgh antimikrobiélni Ginky. Proto
védci nevahali a pustili se do vyvoje novych efekicmantimikrobialnicRinidel, které
by byly dostaténé odolné, ekologitéjSi a nezatzovaly by tolik lidsky organismus. Na
z&klad mnohaletého badéani bylo zjiab, Ze &¢mito vhodnymi kandidaty na misto
antibiotik se hodi, diky jejich vynikajicim vlaststem a nizké cytotoxictvaci lidskym
buitkdm, pra¥ nangastice stbra®® Antibakteriaini @inky stibra jsou znamy jiz ze
staro¥ku (naddoby na vodu) a od konce 20. stoleti se Haolastibro, jakozto inhibitor
vici infekcim, hojré uplatiuje v modernich &dach, zejména v medi@mag. pri 1écbé
popélenimr’>*

(~35 ppb), avSakipjeho nadnirném uzivani ize dojit k tzv. argyrii, cozZ je vyraz pro
otravu stibrem projevujici se Sedavym zbarvenirizé®* Mechanismus inhibice

stiibrnymi kationty spéiva v jejich navazani na zapérmabitou butcnou sénu
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bakterii. Dojde k deaktivaci b&énych enzyni, preruSeni membranové permeability
(propustnosti) a nakonec az k rozpadikyu

Koloidni skibro s vynikajicimi fyzikalg-chemickymi vlastnostmi, zejména
katalytickymi (&inky, je vyraz® reaktivni a ma velmi dobré toxickétinky vagci
riznym patogeéim.>? Studie ukazaly, Ze antibakterialnfitiky nang@astic stibra zavisi
jak na jejich velikosti, tak na jejich tvart.Vyhodou malychgastic (<10nm) je, Ze
mohou proniknout skrz b&dnou membranu, nahromadit se uyiitiiky a porusit tak
jejich patogenni funinost>

V souwasné dob maji antibakterialni &inky koloidniho stibra Siroké spektrum
uplatreni. Jednou z hlavnich oblasti je jiz zena medicina, kde se s koloidnim
sttibrem mizeme setkat jak v hygienickych rouskach, tak clginkych nastrojich a
endoprotézach. Dale se pak upigé @i cisteni vod a vzduchu, v potravifgivi,

kosmetice, textilnim odstvi a viadt domécich produkt
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3. Experimentalni ¢ast

3.1 Chemikalie

Dusknan stibrny (p.a., Tamda), amoniak (vodny roztok 25%,,d.achema),
hydroxid sodny (p.a., Lachema), D(+)-maltosa monivély (p.a., Riedel-de Haén),
chlorid/bromid/jodid sodny (p.a., Sigma-Aldrich)demin (Sigma-Aldrich, minimum

99%). Veskeré zde uvedené chemikalie byly pouzty dalSih@isteni.

3.2 Experimentalni vybaveni

Velikost ¢astic stibra byla sledovanaiistrojem pracujicim na dynamickém
rozptylu sétla (DLS) - Zeta Potential Analyzer Zeta Plus (Bdoaven Instruments
Corporation, USA). UV/Vis absoépi spektra disperze nafastic stibra byla
zaznamenavana spektrofotometrem Specord S 600 yknalena AG, Nmecko).
Velikost a morfologietastic byla ogrena pomoci transmisni elektronové mikroskopie
(TEM) na gistroji JEM 2010 (Jeol, Japonsko) s urychlovacinpétiem 160 kV.
Ramanova spektra byla ipena FT-IR spektrometrem (Nicolet FT-IR 6700, USA)
s argonovym laserem vinové délky v blizké iténavené oblasti spektra 1064 nm (NIR)
a germaniovym detektorem chlazenym dusikem. Dalg Bamanovy experimenty
provadny pii excitaci argonovym laserem ve viditelné oblagbeldra (488 nm)
na @istroji Jobin-Yvon T 64 000 (Jobin-Yvon, Franci&tery byl vybaven CCD
detektorem chlazenym kapalnym dusikem.

3.3 Pracovni postupy

3.3.1 Kiprava a aktivace nandastic stibra

Nanaastice gdtibra o ptimérné velikosti 28 nm byly ipraveny redukci
amoniakalniho komplexu i#brnych ionfi [Ag(NH3),]* maltosou. Postupifpravy byl
nasledujici: v litrové kadince byly smichanyegem pipravené zasobni roztoky

realkénich komponent o definovanych objemech a danycledwinacich v nasledujicim
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poradi - 160 ml 5.18 mol.I* AgNQs, 40 ml 0,1 molf NHs, 408 ml destilované vody
a 32 ml 0,24 mol} NaOH. K intenzive michané takto fipravené srési bylo gidano
160 ml vodného roztoku maltosy o koncentraci 0,@8.I" Reakce byla ifiblizng po
3 - 4 minutach ukatena a takto vznikly Zlutokidy koloidni roztok byl uchovavan
v tmavé zasobni lahvi pro pouZiti v nasledujicictpegimentech bez jakychkoliv
dalSich uprav. Reakce byla provedena v netempeéovaprostedi @i laboratorni
teplot (20 °C).

Takto gipravené nantastice gfibra prostednictvim redukce amoniakalniho
komplexu stibrnych ionti maltosou slouZzily jako primarrsastice pro dalsi krok, a to
naslednou aktivaci. Jako aktiird cinidlo v této nésledné fazi slouzil zejména chlorid
sodny, dale pak pro porovnani mechanisristur stibrnych krystal bromid a jodid
sodny o stejnych vyslednych koncentracich.

Prvotni typ experimentu tykajici se aktivace priniéh nanoastic stibra
spaival v nésledujicim pracovnim postupu: do epperkyoblylo napipetovano 0.2 ml
zasobniho roztoku nasastic stibra o koncentraci Idmol.I* pripraveného postupem
uvedenym vySe. Naslednbylo do eppendorfky fidano 0.7 ml destilované vody
a 0.1 ml 4 M vodného roztoku chloridu sodnéhfig@dreé bromiduci jodidu sodného)
tak, aby byl vysledny objem 1 ml. Porigavku chloridovych iorit (pripadré
bromidovych¢i jodidovych) bylo okamzit s touto ngednou disperzi nari@stic stibra
dukladre zatepano. Vysledna koncentrace ak&ivéno ¢inidla v reaknim systému pak
byla 400 mM.

3.3.2 Sledovani dlouhodobé stability primarnich naoéastic s¥ibra

Z hlediska dalSich aplikaci a zejména pak \pyuZziti v povrchem zesilené
Ramano¥ spektroskopii je velmi wezita dlouhodob&tasova stabilita nardéstic
stiibra. Tento parametr byl sledovan po dobu&é®®0 dni na zakladmeieni pameérné
velikosti ¢astic a dale pak na zakkdneieni UV/Vis absorpnich spekter. Velikost
nana@astic stibra byla ni¢tena na fistroji, ktery pracuje na dynamickém rozptyltss
(DLS). Kazdou minutu byla zaznamenana velikost sleti® na konci ngeni
zpramérovana. UV/Vis absokmi spektra disperze natastic stibra byla ndtena
v plastovych kyvetach. Zaznam rozloZeni Urovni spelbyl provadn u desetkrat
ziedkného koloidniho roztoku, kdy bylo do kyvety napgpeino 0.2 ml zasobniho
roztoku stibra a 1,8 ml destilované vody tak, aby byl vyskedijem v kyvet 2 ml.
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Absorgini spektra byla &fena proticisté destilované vadv rozsahu vinovych délek
350 — 700 nm. Kyvety pouzivan&hem n&teni byly cistetny ve Zediné kyselir

dusiné v pongru 1:1.

3.3.3 Sledovani kinetiky aktivace nanéastic s¥ibra

Pribéh aktivace gfbrnych nanoastic halogenidovymi ionty byl sledovan
na zaklad mereni pameérné velikosti¢astic metodou DLS a zaznamenavani UV/Vis
absorgnich spekter. V obouifpadech byl postup nasledujici: 0.2 ml zasobniktoku
nana@astic stibra bylo né&edino 0.7 ml destilované vody a naslégiidano 0.1 ml 4 M
vodného roztoku chloridu fjpadré bromidudi jodidu) sodného tak, aby byl vysledny
objem 1 ml a tim vysledna koncentrace halogenidovignti v reaknim systému
400 mM. Okam:zit, po gidavku halogenidovych iofitk vodné disperzi naréstic
stiibra, bylo s reaini snesi zatepano a &hem par vtéin spus¢no neteni. V gipad
meieni paimeérné velikosti aktivovanycltastic metodou DLS byla po dobu 20 minut
kazdou minutu zgimérovana hodnota velikositastic a zaznamenana. Naopak p
sledovani kinetiky aktivace natastic stibra pomoci UV/Vis absotni spektroskopie
probihala analyza po dobu 30 minut a kazdych 2Qrsgtbylo zaznamenano spektrum.

Jako pima metoda pozorovani giehu zneny velikosti a tvaru nan@stic
sttibra po pidavku halogenidovych ioéit byla zvolena transmisni elektronova
mikroskopie. Fiprava vzork probihala stejn jako u vySe zmiénych metod DLS
a UV/Vis absorpni spektroskopie. AvSak v okamziku ptidavku aktiv&niho ¢inidla
k vodné disperzi nariéstic stibra byly spudiny stopky a wasech 30 sekund, 2 minuty
a 15 minut byly odebrany vzorky z reéak snmeési. Ve vSech fipadech byl odebrany
vzorek n@edn desetindsobnym mnozstvim destilované vody &detn pozastaveni

probihajici reakce a teprve pak nanesen ¢@nou stku pokrytou uhlikovou vrstvou.
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3.3.4 SERS experimenty

Déle byl sledovan vliv takto aktivovanych ngastic stibra chloridovymi ionty
(400 mM) na intenzitu signalu v povrchem zesiler@mBno¥ spektroskopii. Mieni
bylo provaéno pi dvou riznych excitanich vinovych délkach (1064 nm a 488 nm).
Jako modelovy analyt byl v obouipadech zvolen adenintiprava vzorku k rééeni
byla obdobna, jako u vySe zndfrych metod pozorovani. 0.2 ml zasobniho roztoku
nana@astic stibra bylo n#éedno 0.7 ml destilované vody. Nasledik této vodné
disperzi nangastic stibra bylo gidano 0.1 ml 4 M chloridu sodného akthdre s touto
reakini snesi zatepano. Nakonec bylo kmto zaktivovanym nari@sticim stibra pro
rizné vinové délky pouzitého laserovéhdera (1064 nm a 488 nmligano fizné
mnoZstvi 1¢ mol.I* adeninu (vysledné koncentrace 2,5 1fol.I* a 5.1 mol.I*)

a znovu byla sis dikladné promichana.
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4. Vysledky a diskuze

4.1 Sledovani dlouhodobé stability primarnich nan&astic s¥ibra

Tabulka 2. Pramgrné velikosti nangéstic stibra (10° mol.I") ode dne jejich fipravy

Cas [dny] Vel. castic [nm]
1 27,0
10 27,6
45 27,9
80 27,9
96 28,0

122 29,7
159 29,4
201 28,4
259 29,5
356 28,4
491 28,7
574 29,7
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Graf 1. Zavislost pameérné velikosti nandastic stibra zasobniho roztoku néase

ode dne jejich fipravy @i sledovanicasové stability v gibéhu téngr 600 dni
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Graf 2. Souhrn absokmich spekter zasobniho roztoku ne&dstic stibra
(desetindsolbin naredény destilovanou vodou) v fiochu téntr 600 dni. Legenda

popisuje uplynulé dny ode dnépravy koloidniho roztoku sbra

Obr. 6 TEM snimek primarnich nanastic stibra. Metodou DLS byla stanovena

pramérna velikosttdstic na 28 nm
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Prvnim krokem pro dalSi vyuzZiti a aplikace né&miic stibra, zejména pak
v povrchem zesilené Ramarospektroskopii, je velmiezit4 stabilita fipravenych
nanaastic stibra. Proto byla dlouhodoli@sova stabilita zasobniho roztoku n&asiic
stiibra o koncentraci IDmol.I"* sledovana na zaklacravidelnych niteni peimsrné
velikosti¢astic (metodou DLS) a abs@érpch spekter. Jak je patrné z grafu, velikost
nana@astic stibra Zistavala po dobu té&h 600 dni, v ramci experimentalni chyby,
konstantni a Ize tedyct, Ze nandastice pipravené uvedenou metodou jsou dlouhadob
stabilni.
Tento fakt byl sotasré potvrzovan zaznamenanymi absormi spektry u desetkrat
ziedkkného zasobniho roztoku naidgtic stibra (graf ¢. 2), kde po celou dobu
pravidelnych niteni nedochazelo ke zireym znenam piibéhu spektra. Dale byly tyto
téméf monodisperzni ¢astice charakterizovany pomoci transmisni elekiréno

mikroskopie (obr¢. 6), které potvrdily velikostastic stibra.
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4.2 Sledovani kinetiky aktivace nan&astic s¥ibra chloridovymi ionty

Nana:astice dtibra o rozndrech okolo 28 nm jsou sice stabilni po dokkalika
meésial az let bez jakychkoliv znamek agregace a to i piétanych stabilizujicich
¢inidel, nybrz vSak tyto maléstice samy o sétbez dalSich Uprav neposkytuji Zzadouci
zesileni v Ramane@vspektroskopii. Proto je v tomtdipad nutna aktivace primarnich
¢astic. Mezi BZzr¢ pouzivana aktivni ¢inidla nan@astic stibra pati halogenidové

ionty, zejména pak chloridy.
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Graf 3. Prabéh zmeny primérné velikosti nangastic stibra po pidavku chloridovych
ionta o vysledné koncentraci 400 mM. Chybové dksepiedstavuji rozmezi hodnot,
které byly ziskany &em 12 nezavislych &eni zngény primérné velikosticastic po

piidavku NaCl v piib¢hu jednoho roku
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Graf 4. Souhrn absokmich spekter nardstic stibra po pidavku chloridovych iorit
o vysledné koncentraci 400 mM. Legenda popisujeyrupy c¢as od pidavku
chloridovych ion

Proces aktivace naséstic stibra vysoce koncentrovanym vodnym roztokem
chloridu sodného byl sledovan na zakladéreni paimeérné velikosticastic metodou
DLS a zaznamenavani UV/Vis absémfch spekter. Z grafa. 3 je patrné, Zedmhem 20
minut po gidavku Cl o vysledné koncentraci 400 mM doSlo k obrovskéradistu
velikosti ¢astic z @ivodnich 28 nm az na t&mh400 nm. Ze z&tku phbeh zavislosti
pramérné velikosti¢astic prudce vzrostl a ke konci se uz velikoginika jen malo.
Tento fakt byl naslednpotvrzen narérenymi absorpnimi spektry, jak je vié v grafu
¢. 4. Pik s absogmim maximem fi 410 nm je typicky pro primarnicastice
o velikostech okolo 28 nm beziganych chloridovych iorit Okamzit po pidavku
chloridovych ioniéi k vodné disperzi naidstic stibra byl zaznamenan obrovsky pokles
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absorgniho maxima, ktery je typicky pro tyapodni ¢astice a zarowese v ten samy
okamzik objevil druhy pik s absamim maximem fi 570 nm. Sasem roste velikost
aktivovanyche¢astic, tim je absogmi maximum gvodnich¢astic (28 nm) potkovano

a druhy pik, typicky pro nastajici ¢astice, se neustale posouva k delSim vinovym
délkam. Po 20 minutdch ma spektrum naprosto plogtioch bez jakéhokoliv
vyrazného maxima, coz odpovida zcela rekrystalimgnacasticim o rozrrech okolo
400 nm. Cely tento fgbéh rekrystalizace primarnickéastic stibra byl doprovazen

vyraznou zninou zabarveni regkiho systému ze Zluté na Sedou.

Dale byla velikost a morfologietéstic aktivovanych chloridovymi ionty
(400 mM) studovana pomoci TEM snitnkPo gidavku chloridovych iorit byly
z reakni snesi odebrany vzorky ¥asech 30 sekund, 2 minuty a 15 minut.

(L » -~

Obr. 7 TEM snimek nangastic stibra po 30 sekundach od aktivace chloridovymi ionty

o vysledné koncentraci 400 mM
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[100m

1 um

Obr. 8 TEM snimek nangastic stibra po 2 minutach od aktivace chloridovymi ionty

o vysledné koncentraci 400 mM
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Obr. 9 TEM snimek nangastic stibra po 15 minutach od aktivace chloridovymi ionty

o vysledné koncentraci 400 mM
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Na obr.¢. 6 jsou vidt ¢isté primarni nandastice stibra bez jakychkoliv dalSich
Uprav. Po 30 sekundéach aktivace chloridovymi iqd§0 mM) bylo na TEM snimcich
pozorovano znamé mnoZzstvi nari@stic stibra o velikostech menSich jak 25 nm
(~90%) (obr. 7). AvSak zbylych zhruba 10%&astic dosahovalo rozimi 50 — 100 nm
(vloZzeny obrazek v obk. 7). Tento sotasny vyskyt, jak malych, takétsich nandastic
stiibra je znanym dikazem poatku rekrystalizéniho mechanismuastu krystal. Na
obr. ¢. 8, kde jsou elektronovym mikroskopem zachyceéastice po 2 minutach od
jejich aktivace chloridovymi ionty, pozorujeme \kalsti okolo 150 nm &astice mensi
jak 25 nm se jiz zde nevyskytuji. Zatim co po 1Butéch od aktivace byly pozorovany
jiz rekrystalizované&iastice dosahujici velikosti az 400 nm (ofr.9), malécastice,

piipadre jejich agregaty, se zde zadné nevyskytovaly.

Dale zde byly po 15 minutach od aktivace chloridavyionty pozorovany
castice (20%) o velmi ddab definovanych tvarech jako jsou Sestithelnikjnika a
trojuhelnik (obr.¢. 10, 12 a 14). Tyto rozmanité tvary rekrystalizogeh castic
pravdEpodobré souvisi s tvary primarnickastic (28 nm), které se takto vyskytovaly jiz

v pivodni vodné disperzi nasastic stibra (obr.¢. 11, 13 a 15).
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50 nm
Obr. 10 TEM snimek rekrystalizovanych nat&stic stibra po 15 minutach od aktivace

chloridovymi ionty (400 mM) ve tvaru Sestiuhelniku

Obr. 11 TEM snimek primarnich nanastic stibra (28 nm) ve tvaru Sestithelniku

vyskytujici se jiz v vodni disperzi nangstic stibra
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100 nm

Obr. 12 TEM snimek rekrystalizovanych nat&stic stibra po 15 minutach od aktivace
chloridovymi ionty (400 mM) ve tvaru &nky

Obr. 13 TEM snimek primarnich nagastic stibra (28 nm) ve tvaru &nky

vyskytujici se jiz v vodni disperzi nangstic stibra
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100 nm

Obr. 14 TEM snimek rekrystalizovanych naféstic stibra po 15 minutach od aktivace

chloridovymi ionty (400 mM) ve tvaru trojuhelniku

) - ~ 2000m |

Obr. 15 TEM snimek primarnich nanastic stibra (28 nm) ve tvaru trojuhelniku

vyskytujici se jiz v pvodni disperzi nan@stic stibra
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4.2.1 Sledovani kinetiky aktivace nanéastic sk¥ibra chloridovymi ionty

pii zvysené teplog

Proces aktivace nadastic stibra vyvolany 4 M chloridem sodnym byl také
pozorovan fi zvySené teplatreakiniho systému. Tyto experimenty byly progag na
zaklad meéieni caso¥ zavislych UV/Vis absofnich spekter. Tim, Ze byla zvySena
teplota, dochazelo jednak k rychlejSimistu ¢astic a tim i k rychlejSim zémam

pozorovanych ve spektrech.

—0,1 min

— 0,33 min
0,66 min
1 min

15
—2min

5 min
— 10 min
20 min

Absorbance

300 500 700 900
Vinova délka [nm]

Graf 5. Souhrn¢asow zavislych absofmich spekter nar@stic stibra po pidavku
chloridovych ioni o vysledné koncentraci 400 mNii peplo& 60 °C. Legenda popisuje
uplynuly ¢as od pidavku chloridovych iorit
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500 nm ]

Obr. 16 TEM snimek nangastic stibra po 20 sekundach odigavku chloridovych
ionta pri teplot 60 °C

T 200mm L | 2 pm

Obr. 17 TEM snimek nangastic stibra po 2 minutach odtglavku chloridovych iorit
pii teplog 60 °C
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Absorgni spektrum pozorované po 10 minutach eiigovku Cl pii pokojové
teplog€ (20 °C) (viz graf.¢. 4) nelo stejny pfibéh jako spektrum pozorované
po 2 minutach P teplok 60 °C (graf ¢. 5). TEM snimky nangastic stibra
po 20 sekundach odigavku CI pii této zvySené tepldtodhalily polydisperznéastice
o velikostech vrozsahu 10 — 70 nm (obr.16). Zatim co po 2 minutach byly
pozorovany jiz zcela rekrystalizované, #nmonodisperznigastice o velikostech
~350 nm (obr¢. 17). Na TEM snimcich nebyly pozorovany zagregévistice ani jak
pii 20 °C, tak ani fi 60 °C. Na zaklagltakto ziskanych dat byl potvrzen rekrystalizia

mechanizmustistu ¢astic.

4.2.2 Sledovani kinetiky aktivace nanéastic skibra chloridovymi ionty

bez pritomnosti rozpus&ného kysliku v realéni smési

K tomu, abychom zjistili, jaky vliv ma nebo nemditpmnost rozpughého
kysliku na rekrystalizaci nagastic stibra vyvolanou chloridovymi ionty, byly zasobni

roztoky probublany argonem a zbaveny tak rozmé$to kysliku.

ko

4 4
2 um

Obr. 18 TEM snimek zagregovanych nadstic sktibra ziskanych po favku
chloridovych iont (400 mM) bez fitomnosti kysliku

56



Obr. 19 TEM snimek nangastic stibra na povrchu agregatu ve vysokém rozliSeni

Po 15 minutach odifbavku chloridovych iorit (400 mM) k vodné disperzi
nana@astic stibra byl ogt odebran vzorek na transmisni elektronovy mikrps&doyly
pozorovany obrovské kulovit&stice dosahujici 2 — 3 um (obr.18). Pro dkladrgjsi
prozkoumani byly tyto objekty zobrazeny ve vysok@uzliSeni a na zakl&toho bylo
zjisténo, Ze jsou sloZzeny z natéstic stibra o velikostech 20 nm. Tyt®éstice jsou
dolre pozorovatelné zejména na povrchu agregatu (©brl9). Za¥rem tohoto
pozorovani mzeme ftict, Ze bez fitomnosti kysliku v realnim systému dochazi

k agregaci, nikoliv k tolik Zadouci rekrystalizaci.
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4.3 Sledovani kinetiky aktivace nan&astic sk¥ibra bromidovymi

a jodidovymi ionty

Abychom se vice za#tili na mechanismusistu stibrnych krystal vyvolany
vysoce koncentrovanymi chloridovymi ionty, byly sasré provadny obdobné
experimenty s vysoce koncentrovanymi bromidovynmjo@idovymi ionty (400 mM).
V obou gipadech aktivace dochazelo ke stejnémibgtu znmeény zabarveni reakiho
systému, jako u vySe zn@mé aktivace chloridovymi ionty, kdy celyiieh reakce byl
doprovazen zimou zabarveni ze Zluté na Sedeébdm rékolika malo sekund. Nicmén
tato zntna zabarveni doprovézejici zanik primarnich,&€monodisperznich¢astic
nenazn&ovala jejich rekrystalizaci jako tomu bylo u chbiwivych ionfi, nybrz vSak
srazeni a vznik halogeridbromidi/jodida) stibra. Tyto procesy srazeni bromidovymi
a jodidovymi ionty byly pozorovany zejména na zdéklazaznamenavani UV/Vis

absorgnich spekter a gizenim snimk z transmisni elektronové mikroskopie.
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Graf 6. Praibé¢h zmeny velikosti nandastic stibra po pidavku bromidovych iorit

o vysledné koncentraci 400 mM
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Graf 7. Souhrn absokmich spekter nard@stic stibra po pidavku bromidovych ioriit
o vysledné koncentraci 400 mM. Legenda popisujeyrupy cas od pidavku

bromidovych ioni
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beam

5s

Erm & i i
Obr. 20 TEM snimky¢astic vzniklych po 15 minutach odigavku NaBr. Obrazek B

znazotuje transformactastic po ozgeni elektronovym paprskem
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Graf 8. Pribéh zmeny velikosti nanoastic stibra po pidavku jodidovych iont

o vysledné koncentraci 400 mM.
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Graf 9. Souhrn absofmich spekter nardstic stibra po pidavku jodidovych ionit
o vysledné koncentraci 400 mM. Legenda popisujeyrupy cas od pidavku

jodidovych ionfi
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Obr. 21 TEM snimky ¢astic vzniklych po 15 minutach odigavku Nal. Obradzek B

znazotuje transformactastic po ozéeni elektronovym paprskem

Podivame-li se na snimky z transmisniho elektréhovnikroskopu (obg. 20
a 21), pozorujemeifiomnost agregéato velikostech dosahujicichékolik desitek az
stovek nanomeilr; které vznikly po fidavku NaBr (Nal) k vodné disperzi priméarnich
nana@astic stibra. Po oz&ni €chto agregdit proudem elektroih pri transmisni
elektronové mikroskopii doslo k jejiatast&né (obr.¢. 20B) nebo celkové (obk. 21B)
destrukci. Tento jev je pannasledkem vznikajicich broniid(v piipac aktivace
NaBr) ¢i jodida (v pripad aktivace Nal) gfbra. Toto odliSné chovani oproti
chloridovym ionfim, které nastava potidavku bromidovych a jodidovych iantje
odrazeno i v pibéhu casow zavislych UV/Vis absormich spektrech (graf. 7 a 9).
Pribéh spektra pozorovany po 20-ti minutach otdldavku Nal ma tégf nulovou
absorbanci, coz je dalSim faktorem, ktery ndm pofe;, Ze se v systému nenachazeji
Zadné kovové nagastice. Je znamo, Ze ionty halogei nizSich koncentracich slouzi
jako srazecicinidla a g vysSich koncentracich jako komplexotvor&iaidla. lonty
halogeri mohou reagovat s atomyisira na povrchu #brnych nangastic a nasledn
je odtrhavaf®>*

Zawrem tedy lzefict, Ze vysoce koncentrované roztoky brodimal jodidi
neposkytuji optimalni podminky pro kontrolovateln@krystalizaci nangastic stibra
jako tomu bylo u vysoce koncentrovanych chloriddvyionti, jelikoz zde dochazi
k tvorke halogenid (bromidi ¢i jodida) stibra.
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4.4 SERS experimenty

Castice aktivované chloridovymi ionty o velikosteclsahujicich 400 nm
a steji tak i pavodni castice o velikostech 28 nm byly dale vyuzity préely
v povrchem zesilené Ramanrospektroskopii. Mieni byla provagha jak f#i excitaci

v blizké infraervené oblasti spektra (1064 nm), tak i ve vidiéebblasti (488 nm).

A
A
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B
C
500 1000 1500

Wavenumber (cm'1)

Obr. 22 Povrchem zesilené Ramanovo spektrumiitopinosti rekrystalizovanych
nana@astic stibra (~400 nm) chloridovymi ionty (A). Ramanovo kjam

v prfitomnosti malych primarnickastic (28 nm) (B). Ramanovo spektrum vodného
roztoku adeninu o koncentraci 0.1 mol(C). V&echnait spektra byla zaznamenana p
excitaci v blizké infréervené oblasti 1064 nm.
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Graf 10. Casové zavislost zesileni Ramanova signalu ademirakiivaci chloridovymi
ionty pii excitatnich vinovych délkach ve viditelné (488 nm) a id&revené oblasti
spektra (1064 nm)

Na obr.¢. 22A je vidit typické SERS spektrum adeninu (o vysledné komaent
2,5.10° mol.I®) zaznamenaného Wipmnosti rekrystalizovanyctéstic (~400 nm), kdy
dochazi k obrovskému nistu intenzity Ramanova signalu po excitaci v itdéraené
oblasti spektra (1064 nm). Naopak, byly-li poufityuze malé priméarriastice (28 nm)
bez gitomnosti chloridovych iorit, nepozorovali jsme Zadné zesileni signalu adeninu
(obr. ¢. 22B). Pro porovnani, kjakému doslo zesileni &ignv gitomnosti
rekrystalizovanych ¢astic, bylo zaznamenano spektrum samotného adeninu

o koncentraci 0.1 mol*l(obr.&. 22C).
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Déle fi téchto experimentech byla sledovatesova zavislost intenzity zesileni
¢astic stibra po pidavku chloridovych iorit na zesileni Ramanova signalu po excitaci
ve viditelné (488 nm) a infearvené (1064 nm) oblasti spektra (gtafl0). Ri excitaci
v blizké infraervené oblasti spektra bylo maximalniho zesilegm&u dosazeno mezi
12. az 16. minutou po fjgavku chloridovych iorit (400 mM) k vodné disperzi
nana@astic stibra. To je pray okamzik, kdy doSlo k uplné rekrystaliza¢astic
dosahujicich velikosti az 400 nm. dg&beEni nafist zesileni signalu se da vydit na
zaklad naristajici velikosti nangastic stibra them procesu rekrystalizace.

V piipadt excitace ve viditelné oblasti spektra (488 nm)afgf. 10) bylo
dosazeno zrmého zesileni signdlu jiz po dvou minutach dttlgvku chloridovych
iontd, kdy se velikostastic pohybovala okolo 150 nm (viz okit. 8). Se vazistajici
velikosticastic nadale rostlo i zesileni Ramanova signalaniadecoz se da vystiit na
z&klad nepravidelného povrchuétdiny rekrystalizovanycltastic poskytujici aktivni
mista pro zesileni. VSeobécje znamo, Ze chloridové ionty o nizkych konceritac
(okolo 10 mM¥*>>>" vyvolavaji agregaci primarnichastic o velikostech pouhych
desitek nanomaetra na jejich stynych bodech pak dochazi ke Znému zesileni
Ramanova signalu. Tyto mad@stice jsou vSakdnné pouze p excitaci ve viditelné
oblasti spektra. Nicménv této praci naSe pozornost bylagavana k aktivaci vysoce
koncentrovanymi chloridy (400 mM), které vyvolagnik rekrystalizovanyclEéstic o
velikostech stovek nanomaéta ty jsou pak velmidinné (¥ zesileni Ramanova signalu
jak pii excitaci ve viditelné oblasti spektra (488 nnak tv blizké infrgervené oblasti
spektra (1064 nm).
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5. Zawér

PredloZzena diplomova prace se zabyvala cilenou alitiman@éstic stibra
pripravenych redukci amoniakalniho komplextitstych ionfi D-maltosou o prmérné
velikosti okolo 28 nm. U taktofjpravenych nangastic stibra (28 nm) o koncentraci
10° mol.I"* byla sledovéana dlouhodoliasova stabilita. Jejich {merna velikost byla
po dobu téns 600 dni nernna, coz bylo potvrzenodenim piimeérné velikosti¢astic
metodou DLS a pravidelnym zaznamenavanim UV/Viogiiaich spekter. K aktivaci
primarnich nangastic stibra byly vyuZity vysoce koncentrované halogenidawgty,
zejména pak naSe pozornost bylanavana chloridm. HRidavkem vysoce
koncentrovanych chloridovych iant (400 mM) byla vyvolana rychla
a reprodukovatelna rekrystalizace némstic stibra dosahujicich rozéni az 400 nm,
které poskytuji znmé zesileni Ramanova signélu adeninu jalepcitaci ve viditelné
oblasti spektra (488 nm), tak v blizké infeavené oblasti spektra (1064 nm).
Pro srovnani mechanismiistu aktivovanych nar@stic stibra chloridovymi ionty byl
v dalSi fazi experimefitsledovan vliv vysoce koncentrovanych (400 mM) bidowaych
a jodidovych iont na pifibéh aktivace. Zde vSak nebyla vyvolana rekrystaliz&stic
sttibra. Dochazelo k agregaci za vzniku halogénikgBr ¢i Agl, které pak nebyly

efektivni pro aplikaci v povrchem zesilené Ramagpektroskopii.
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6. Summary

The aim of this diploma theses was the activatdnsilver nanoparticles
prepared by a reduction of ammoniacal complex lkesiion by D-maltose with an
average particle size 28 nm. The time stabilitghaé primary silver nanoparticles (28
nm) with concentration 1D mol/L was observed during a period of 600 dayse Th
average particle size remains constant as proveddb$ data and by periodic
measuring the UV/Vis absorption spectra that warehanged during the mentioned
period of time. Halide ions, particularly chloridegith resulting concentration of 400
mM served as the activation agents of the primdversparticles. By adding a highly
concentrated solution of chloride ions (400 mM) waduced a rapid recrystallization
process towards larger silver crystals (~400 nrayiging considerable enhancement of
Raman signal of adenine with excitation both in\sble (488 nm) and near infrared
region (1064 nm). To compare the mechanism of itierscrystal growth induced by a
highly concentrated NaCl solution were performeadilgir experiments with NaBr and
Nal solutions of the same final concentrations (40M). The highly concentrated
solutions of bromides and iodides were not appleator activation of silver
nanoparticles dispersion because of the precipitaif silver halogenides AgBr or Agl

and no enhancement of the Raman signal of aderasegacorded.
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The common approach of silver nanoparticles activation for surface enhanced Raman spectroscopy

often exploits an addition of chloride ions, generally at low concentrations of about 0.1-10 mM in the
final dispersion. For the first time, we report the applicability of a highly concentrated NaCl solution
(final concentration of 400 mM) for the SERS activation of silver nanoparticles (~30 nm). Microscopic,
optical and particle size distribution measurements reveal the rapid and reproducible re-crystallization
of the primary silver nanoparticles to one-order larger crystallites (~400 nm) already after 15 min after
NaCl addition. The crystal growth mechanism is discussed with respect to the proved essential role of

oxygen in the reaction system. The specific action of chloride ions is demonstrated through

a comparison with NaBr and Nal solutions of the identical concentrations, which do not induce the
analogous crystallization process. The recrystallized silver particles are efficient in an enhancement of
the Raman signal not only for visible (488 nm) but also for near infrared laser excitation (1064 nm) as

illustrated with the representative spectra of adenine.

Introduction

Fleischmann’s 1974 discovery of Surface Enhanced Raman
Scattering (SERS) on a silver electrode,! and especially its re-
discovery on colloidal silver particles in 1977 by Creighton,?
started the extensive development of a new and very sensitive
analytical method®*” enabling to detect molecules in the
concentration range from pico- to femtomols.® High enhance-
ments of SERS even allowed the detection of individual mole-
cules adsorbed on a single silver particle.®*> Some studies have
shown that the highest value of enhancement is achieved only on
the silver particles of a certain size which are referred to as ‘hot
particles’. The optimal size of these hot particles depends on the
wavelength of the laser used for excitation and ranges from
approximately 70 nm to 200 nm for excitation wavelengths
between 488 and 647 nm."* For the commonly used argon laser
with a wavelength of 514.5 nm, the ‘hot particle size’ is reported

“Regional Centre of Advanced Technologies and Materials, Department of

Physical Chemistry, Faculty of Science, Palacky University, 17 Listopadu
119212, 771 46 Olomouc, Czech Republic. E-mail: zboril@prfnw.upol.cz;
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+ Electronic supplementary information (ESI) available: Additional
UV-vis absorption spectra, DLS measurement data, TEM images,
XRD and SAED patterns. See DOI: 10.1039/c0ce00776e

from 80 to 100 nm.*'* For a use of lasers with an excitation
wavelength in the red region (4 = 785 nm), and especially in the
NIR region (A = 1064 nm), we can assume that the highest
enhancement of the Raman signal would be achieved with
particles of around 400 nm in diameter. Nevertheless, the prep-
aration of such large particles represents a hard task from the
synthetic viewpoint. Moreover, particles of these dimensions are
unstable and usually settle within a few hours. Silver nano-
particles (Ag NPs) of 20-30 nm in sizes can be stable for several
months or years, even without any extra stabilization. However,
these small particles themselves usually do not provide
enhancement of the Raman signal. For this purpose, they must
be activated for example by the addition of some inorganic
ions.”’> ! The most frequently used activation agents of the
silver nanoparticles prepared by the common reduction proce-
dures*’*?® include halide ions, particularly chlorides.*~>*
However, the mechanism of the activation has not yet been fully
explained.?*° One possible explanation is based on the forma-
tion of silver particle aggregates.?’ Recently, it has been shown
that a very strong increase in the Raman signal is achieved in
nanocrystal junction sites between two nanoparticles.**?

In this work, we report a simple and reproducible method for
the activation of monodispersed Ag NPs by introducing the
concentrated NaCl solution (resulting concentration of 400 mM)
into the Ag NP dispersion. It is worth mentioning that the effect
of as-high concentrations of chloride ions, which is one to three
orders higher than commonly mentioned in the literature, have
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not been studied yet. In almost all cases when chloride ions were
used for the SERS activation, the final concentration of chlorides
ranged from 0.1 mM to 20 mM.2%21-2427 Ag g principal result, the
high concentration of chloride ions induces a rapid re-crystalli-
zation (in only a few minutes) of the primary Ag NPs to crys-
tallites of around 400 nm, which convey reproducible Raman
enhancement both for the visible and near infrared excitation.

Experimental
Preparation of the silver nanoparticles

Ag NPs, with a diameter of approximately 28 nm, were synthe-
sized by a reduction of the complex [Ag(NHj3),]" cation with p-
maltose. The initial concentrations of the reaction components
were 10 M and 102 M for AgNO; and the reducing sugar,
respectively. The concentration of the ammonia used was 5 X
10* M. Sodium hydroxide solution was added to the reaction
system to adjust the value of pH at 11.5 £+ 0.1, as well as to
achieve a reaction time of 3-4 min. The as-prepared aqueous
dispersion of the silver NPs was used for the subsequent exper-
iments without any additional modifications. All the measure-
ments were performed at the laboratory temperature (20 °C).

The specific Ag NPs treatment procedure for DLS and UV-vis,
was as follows: The amount of 0.2 mL of the stock solution of Ag
NPs was diluted by 0.7 mL of deionised water and then 0.1 mL of
the 4 M NaCl solution was added. After adding chloride ions to
the diluted dispersion of Ag NPs, the solution was quickly mixed
and immediately (within several seconds), the measurements
began. For the purpose of SERS measurements, 0.2 mL of the
stock solution of Ag NPs was diluted with 0.7 mL of deionised
water. Then, 0.1 mL of 4 M NaCl was quickly added to the
diluted dispersion of Ag NPs and the solution was shaken. Next,
an appropriate amount of 103 M solution of adenine was added,
the solution was shaken again, and the Raman spectrum was
collected.

Materials and chemicals

Silver nitrate (99.9%, Safina), ammonia (25% (w/w) aqueous
solution, p.a., Lachema), sodium hydroxide (p.a., Lachema),
sodium chloride/bromide/iodide (p.a., Sigma-Aldrich) and p(+)-
maltose monohydrate (p.a., Riedel-de Haén) were used for the
preparation of silver NPs without any further purification.

Instrumentation

The size of the well-dispersed silver NPs as well as the size of the
agglomerates formed during the re-crystallization process was
determined by a dynamic light scattering method (DLS) using
a Zeta Plus analyzer (Brookhaven, USA). TEM observations of
the silver NPs were performed with a JEM 2010 (Jeol, Japan)
electron microscope at 160 kV of the acceleration voltage. SEM
images were collected using a SU 6600 (Hitachi, Japan) at an
accelerating voltage of 10 kV. UV-vis absorption spectra of the
silver NP dispersions were acquired by using a Specord S 600
(Analytic Jena AG, Germany) spectrophotometer. Experiments
concerning the usage of Raman spectrometry were performed
using an FT-IR spectrometer (Nicolet FT-IR 6700, USA) with
a Raman accessory (NXR FT-Nicolet module, USA) equipped

with a liquid nitrogen-cooled germanium detector. An FT-
Raman was equipped with an argon laser with a wavelength of
1064 nm (near infrared), laser power incident onto a sample was
300 mW, 256 scans were obtained for each measurement and data
were averaged. Spectra were measured in the range from 200 to
2000 cm'. Raman experiments concerning visible excitation were
performed at laboratory temperature on a Jobin-Yvon T 64 000
(Jobin-Yvon, France) spectrometer equipped with a liquid
nitrogen-cooled CCD detector. The argon laser (Coherent Innova
90C FreD, Coherent Inc., A =488 nm) was used for the excitation.
Spectra were registered in the range from 600 to 2000 cm ™" with 1
cm~! resolution and 10 s scan time; 10 accumulations were made.
The laser light power incident onto a sample was 100 mW.

Results and discussion

The primary Ag NPs were synthesised by a reduction of the
complex [Ag(NHs),]" cation with D-maltose.®® Silver NPs
obtained in this way are nearly monodispersed with an average
particle size of 28 nm (as determined by the Dynamic Light
Scattering method—DLS). With regard to the use of these Ag
NPs in practical applications including SERS measurements,
their time stability is an important practical aspect. Thus, the
time stability of Ag NPs stored in a dark flask at the laboratory
temperature was monitored by measuring their average size
(DLS) and absorption spectra. During a period of 600 days, the
average particle size remains constant (28.4 & 0.8 nm) as proved
by DLS data (inset in Fig. S1)T and by measuring the absorption
spectra that were unchanged during the mentioned period of time
(Fig. S1).t However, an application of these NPs (without
further treatment) in SERS is not particularly effective, as these
NPs usually do not provide any significant enhancement of the
Raman signal.

The process of silver particle activation by a highly concen-
trated NaCl solution was monitored by measuring the average
particle size (using the DLS method) and by recording the UV-
vis absorption spectra. The experiments were repeated twelve
times in order to verify the reproducibility (see error bars,
Fig. 1A). The particle size was averaged out after every minute of
the measurement and the resulting values for the final concen-
tration of Cl~ equal to 400 mM are shown in Fig. 1A. The
representative absorption spectra demonstrating the change in
the average size of Ag NPs are depicted in Fig. 1B. Immediately
after the addition of NaCl solution to Ag NPs, there was
a considerable change in the colour of the dispersion of Ag NPs
with corresponding changes in its absorption spectrum. The
colour of the dispersion changes immediately from yellow to
violet. 20 s after the addition of sodium chloride solution, the
colour of the dispersion becomes grey. The original absorption
peak with the maximum at 410 nm, corresponding to the surface
plasmon of the original nanoparticles, was considerably sup-
pressed, while at the same time, the secondary peak with the
maximum at 570 nm has emerged. The secondary peak with the
similar maximum was previously reported for Ag particles with
dimensions of 100-110 nm.3*3% After the first minute following
the addition of chloride ions, there was a further decrease in the
absorption maximum at 410 nm and a shift of the secondary
absorption maximum to 650 nm, which moved to 680 nm over
the next two minutes. This shift in the position of the secondary
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Fig. 1 Time dependence of average size of Ag NPs (A) and the repre-
sentative UV-vis absorption spectra (B) recorded during 20 min after the
addition of the NaCl solution (the final concentration of 400 mM).

absorption peak can be considered as a confirmation of the
gradual increase in the average size of Ag particles. After the 5th
minute, the absorption spectra already had a very flat course
without any pronounced maximum, which is characteristic of Ag
particles with dimensions of about 200 nm and larger.3s

In order to explore the re-crystallization process including
changes in the size and morphology of Ag NPs after NaCl
addition, several representative samples were analysed by TEM.
Fig. 2A shows the primary non-activated particles included in the
stock solution of Ag NPs without the presence of any chloride
anions. The average particle size (24 nm) determined by TEM is
in a good accordance with the value determined by the DLS
method (28 nm). From TEM measurements, the average particle
size was determined by the image analysis performed for two
independent images containing 50 nanoparticles in minimum in

the window. Other samples were taken at the time of 30 s, 2 min,
and 15 min after the addition of NaCl solution. In these cases, the
samples were diluted by the tenfold amount of deionised water
before spreading on a copper grid coated with a carbon layer, due
to the suppression of the reaction that could be in progress
further (in case of non-dilution). After 30 s, TEM image revealed
considerable amount of silver nanoparticles with the size of equal
to or below 25 nm (~90%) (Fig. 2B). However, a certain number
of particles (~10%) had dimensions ranging from 50 to 100 nm
(inset in Fig. 2B). In the sample taken 2 min after the addition of
NaCl solution, the presence of Ag particles with a size of around
150 nm was observed, and the particles of dimensions of around
25 nm were almost not present (Fig. 2C). After 15 min, the large
Ag particles with the size of around 400 nm were found in the
dispersion (Fig. 2D), while any smaller particles and/or their
aggregates were not detected. Approximately 20% of the Ag NPs
were present in the form of well-defined crystalline shapes, such
as hexagonal (Fig. 3A), rod-like (Fig. 3B), and triangular
(Fig. 3C). The miscellaneous morphologies of recrystallized
particles are probably related to the presence of particles with
different shapes already present in the original dispersion
(Fig. 3D, 3E, 3F). The single-crystal character and typical cubic
structure of these recrystallized silver particles were confirmed by
the selected area electron diffraction (inset in Fig. 3C). The
chemical composition of transformed large silver particles was
also confirmed by XRD measurement (Fig. S2).7 The process of
re-crystallization of silver nanoparticles induced by 400 mM
NaCl was investigated at different reaction temperatures. These
experiments were monitored via time-dependent UV-vis
absorption measurements (Fig. S3).f The time changes in
absorbance were accelerated/decelerated by increasing/
decreasing the reaction temperature. The absorption spectrum
obtained after 10 min since the addition of NaCl solution at
a reaction temperature of 20 °C was almost the same as that
recorded after 2 min since the addition of NaCl solution at
a reaction temperature of 60 °C. TEM images of the sample
taken after 20 s at this temperature revealed particles with sizes
between 10 nm and 70 nm (Fig. S4A).+ After 2 min since the
addition of NaCl solution, the fully recrystallized large silver
particles (~350 nm) were observed (Fig. S4B). The obtained
data confirm the reductive deposition along dissolution-re-
growth mechanism as there are no TEM indications of the
particle aggregation neither at 20 °C nor at 60 °C. TEM images
reveal the intermediate presence of silver crystallites with a rather
broad size distribution (Fig. 2B and Fig. S4A).1 Just the simul-
taneous presence of smaller and larger crystals compared to the
original particles is a strong evidence for dissolution-re-growth
mechanism. The particle re-growth is finished as soon as all
dissolved silver is consumed. This is supported by temperature-
dependent observations when the final size of silver particles is
almost the same independently on the temperature (compare
Fig. 2D and Fig. S4B)} although the rate of crystal growth is
evidently higher with increasing temperature (see Fig. S3).T

To get a deeper insight into the mechanism of the silver crystal
growth induced by a highly concentrated NaCl solution, we
performed similar experiments with NaBr and Nal solutions of
the same final concentrations (400 mM). In all cases, the yellow
colouring changed to the grey colour within several seconds.
However, this colour change, implying for a disappearance of the
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Fig.2 TEM images of primary non-activated Ag NPs (A) and those formed by gradual crystallization after 30 s (B), 2 min (C), and 15 min (D) since the
addition of the 4 M NaCl solution. The inset in D demonstrates the final 400 nm-sized single crystal imaged by SEM, while other insets show TEM

images evidencing for gradual crystal growth.

original well-dispersed nanoparticles, is not due to the re-crys-
tallization of silver nanoparticles as observed after the NaCl
addition. In the case of NaBr and Nal additions, the primary
dissolution followed by a secondary precipitation of silver hal-
ogenides are competitive processes, which were proved by
detailed TEM (Fig. 4) and UV-vis measurements (Fig. S5).1
TEM images of the objects formed after NaBr (Nal) addition
revealed presence of aggregates (particles) with the sizes of
several tens to hundreds of nanometres (Fig. 4A and 4C). These
objects were, after the radiation by electrons in the transmission
electron microscope, subjects to partial (Fig. 4B) or almost total
destruction (Fig. 4D). This might be a proof of the formation of
a certain amount of AgBr (in the case of NaBr addition) or even
prevailing amount of Agl (in the case of Nal addition). The
chemical compositions were confirmed by the selected area
electron diffraction (Fig. S6A and S6B).7 The different action of
iodide ions in comparison with chloride ions is also reflected in
the obtained absorption spectra (see representative spectra after
iodide addition in Fig. S5B)f when almost zero absorbance,
between wavelengths of 500-900 nm, registered after 20 min since
the Nal addition, gives further support for an absence of metallic
nanoparticles in the system. Evidently, the highly concentrated
solutions of bromides and iodides are not applicable for

activation of silver nanoparticle dispersion due to the precipita-
tion of silver halogenides. It is well known that halide anions can
serve as a precipitant of Ag* ions at a low concentration and
a complexing agent at a high concentration of halides. The halide
ions can react with the silver atoms and dissociate them from the
surface of Ag particles. This phenomenon is known as the
oxidative etching process.**® Henglein et al.*® have reported that
oxidative etching of silver particles is accelerated through the
presence of complexing agents. They observed that ligands that
coordinated more strongly with silver induced the oxidative
etching at much faster rates. The suggested mechanism under-
lying this phenomenon was that the silver atoms on the surface
are coordinated by halide ions and this action is accompanied
with a simultaneous pick-up of the electrons by oxygen. Under
such conditions, the varying behaviour of Br~ and I ions
compared to Cl~ is therefore given by significantly higher
stability constants of AgX,~ complexes with Br~ and I~ ions
(B1=3.23,6,=5.15for AgCl,, 8, =4.68, 8, =7.70 for AgBr,",
61 = 6.58, 6, = 11.7 for Agl,). In the case of bromides and
iodides, etched Ag* ions are more firmly tied up into a respective
complex compound and the subsequent recrystallisation of
particles proceeds with a greater difficulty (Br~) or almost not at
all (I"). In summary, it can be concluded that chloride ions in
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Fig.3 TEM images taken 15 min after the addition of the 4 M NaCl solution exhibiting recrystallized Ag particles with various morphologies (A, B, C),
and images of primary non-activated Ag NPs of the same crystal shapes (D, E, F).

Electron
beam

Electron
beam

58

A
Cc D

T 100nm | [ 100mm |
Fig. 4 TEM images demonstrating the electron beam induced trans-
formation of particles formed after 15 min since the addition of the NaBr

(A, B) and Nal (C, D).

a high concentration provide the optimal means for controlled
re-crystallization of Ag NPs, while the solutions containing
bromides, iodides and nitrate in the same concentrations are not
able to induce the same activation effect.

In order to examine the role of oxygen in the chloride induced
re-crystallization of Ag NPs, the dissolved oxygen was removed
by bubbling argon in the solutions used. The sample was taken
15 min after the addition of NaCl solution and the transmission
electron microscopy revealed large globular objects ranging from
2 to 3 um in size (Fig. 5A). When these objects were explored in
a high resolution mode, it was found out that they are composed
of Ag NPs with dimensions of around 20 nm, which are well seen
mainly on the aggregate surface (Fig. 5B). We can certainly
conclude that, in the absence of oxygen, the aggregation of the

primary Ag NPs occurs as a predominant process, while their re-
crystallization is suppressed. The question is how oxygen acts in
this oxidative etching process. Xia ez al.* have studied the similar
phenomenon after the addition of chloride ions in the polyol
synthesis of Ag NPs. In the presence of oxygen, they observed
enhanced oxidation and preferential etching of twinned particles,
leaving the single-crystals to grow. When this reaction was per-
formed without the presence of oxygen, there was no oxidation
to compete with the polyol reduction, and multiply twinned
particles grew quickly into long nanowires.

The original Ag NPs (~30 nm), as well as the recrystallized Ag
particles transformed after the addition of NaCl (~400 nm) were
tested for application in surface enhanced Raman spectroscopy
with adenine as an model analyte. SERS measurements were
performed for the two excitation laser wavelengths (1064 nm and
488 nm). The final concentrations of adenine were 2.5 x 10> M
(A =1064 nm) and 5 x 10°° M (1 = 488 nm). Fig. 6A shows the
typical SER spectrum of adenine recorded using the recrystal-
lized Ag particles for the excitation wavelength of 1064 nm.
When the diluted dispersion of the original Ag NPs (28 nm)
without NaCl activation was used, no spectrum of adenine was
registered (Fig. 6B). For the evaluation of enhancement, the
Raman spectrum of adenine alone (concentration of 0.1 M) was
measured without the presence of Ag NPs (Fig. 6C).

The enhancement of the Raman signal was monitored
depending on the period of time that elapsed since the addition of
the NaCl solution to the diluted dispersion of original Ag NPs
(Fig. 6D). For an excitation wavelength of 1064 nm, the
enhancement reached maximum between the 12th and the 16th
minute. The increase in the enhancement during the first 12 min
can be explained by an increase in the particle size caused by the
re-crystallization process. After the mentioned time elapsed since
the addition of sodium chloride, the particle size reached a value
of around 400 nm, which is in good agreement with the

2246 | CrysttngComm, 2011, 13, 2242-2248
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100 nm

Fig. 5 TEM images of Ag aggregates obtained after the addition of
NacCl (400 mM) using oxygen-free solutions (A). Detail of nanoparticles
on the aggregate surface and in its near surrounding (B).

prediction of optimal size of silver particles based on previously
published results regarding the dependence of enhancement of
the Raman signal on the particle size for the given excitation
wavelength.'® In the case of excitation at 488 nm, a considerable
enhancement was achieved within two minutes after the addition
of the NaCl solution. The size of Ag particles reached approxi-
mately 150 nm at this moment (Fig. 2C). Surprisingly, the
enhancement grew further with the increasing particle size. This
fact can be probably connected to the irregular surface of most
Ag particles providing active sites for the enhancement and
consequent investigation of this phenomena is under progress.
Generally, it is well-known that chloride anions, in low concen-
trations (about 10 mM),?*212%27 induce the aggregation process
and the junctions among silver nanoparticles (tens of nano-
metres) represent the active sites for the Raman signal
enhancement. However, data presented in this work indicate that
chloride ions (in high concentrations of about 400 mM) cause the
formation of large silver particles (hundreds of nanometres),
which are very efficient for the Raman signal enhancement.?
Accordingly, the presence of transformed Ag particles with
dimensions of around 400 nm induced by 400 mM chloride ions is
necessary for application in the NIR region. In summary, the
mentioned facts would be of primary importance for the practical
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Fig. 6 Surface enhanced Raman spectrum of adenine in the presence of
silver particles transformed by chloride ions (A). Raman spectrum of
adenine in the presence of primary non-activated Ag NPs with (B).
Raman spectrum of adenine in deionised water (C). All spectra were
taken for an excitation wavelength of 1064 nm. Time dependence of
enhancement of Raman signal of adenine after the addition of chloride
ions for the excitation wavelengths of 1064 nm and 488 nm (D). The
enhancement factor was determined by comparing the intensities of the
most intensive peak in spectrum at 734 cm™'.

use of the developed re-crystallization procedure in the surface
enhanced NIR-visible Raman spectroscopy. It is worth to mention
that when NaBr and Nal were used for the transformation of Ag
NPs, no enhancement of the Raman signal of adenine was

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2011
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recorded. This is in accordance with the above mentioned fact that
application of Br~ and I~ anions in such high concentrations
results in a formation of large amount of AgBr or Agl particles.

Conclusions

We described the simple and reproducible procedure how to acti-
vate silver nanoparticles (~30 nm) for an efficient application in the
surface enhanced Raman spectroscopy. By adding the concentrated
solution of chloride ions, we induced a rapid re-crystallization
process towards larger silver crystals (~400 nm) providing
a considerable enhancement of Raman signal with excitation in the
near infrared region. This simple way to obtain SERS substrate
possesses a great application potential in the analytical practice.
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