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Bakalatska prace se zabyva charakterizaci velikosti nanoc¢astic pomoci metod, které jsou zalozené
na rozptylu svétla. Teoreticka ¢ast vysvétluje zakladni jevy a principy metod charakterizace na-
nocastic, zejména metodu DLS (Dynamic Light Scattering). Praktickd Cast se zabyva méfenim
velikosti nanocastic pomoci dynamického rozptylu svétla (DLS), vyhodnoceni namétenych dat
v programu MATLAB a nasledné kvantitativni a kvalitativni analyze velikosti nanocastic z na-

meétenych dat.

Klic¢ova slova: rozptyl svétla, DLS, Brownlv pohyb, korelace, nanoc¢astice

Bachelor thesis deals with the characterization of nanoparticles size using methods, which are
based on light scattering. The theoretical part explains the basic phenomena and principles of
methods for characterization of nanoparticles, mainly method DLS (Dynamic light scattering).
The practical part deals with measuring the size of nanoparticles using dynamic light scattering
(DLS), evaluation of measured data in MATLAB and subsequent quantitative and qualitative

analysis of nanoparticle size from measured data.
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Pro vyvoj v oboru nanotechnologie je velice dulezité charakterizovat castice, které jsou v dis-
perzi. Charakterizace ¢astic, ktera je v této praci feSena, znamena Stanoveni a rozdéleni velikosti
¢astic ve vzorku. Je cela fada metod pro popis velikosti nanocastic, avSak metoda DLS (Dynamic
Light Scattering), ktera je zaloZena na dynamickém rozptylu svétla, nam poskytuje idealni moz-
nost zjist'ovat velikost nanocastic ve velkém pracovnim rozsahu (typicky od jednoho nanometru
az po nékolik mikrometri v zavislosti na vybaveni a podminkach laboratote). Vyhodou této me-
tody je rychly, jednoduchy a neinvazivni prub&éh méfeni. Ziskané informace o zméné velikosti
Castice v ¢ase nam slouzi pro dalsi posouzeni vhodnosti pouzitého disperzniho prostiedi, ¢i urcit
spravny pomé&r koncentrace disperze. Jedna z mnoha aplikaci je pak v oblasti mediciny. V sou-
¢asné dobg, kdy se stale objevuji nové typy onemocnéni, je potieba neustale vymyslet nova 1é¢iva.

Léciva s nanocasticemi se daji vyuzit naptiklad v podob¢ kapsli ¢i krytt ran.

Prvni ¢ast prace popisuje zakladni poznatky tykajici se teorie rozptylu svétla, nanocCastice a me-
tody pro charakterizaci velikosti nano¢astic. Dale jsou vysvétleny zakladni principy metody DLS

(Brownuv pohyb, difuze, Rayleightiv rozptyl) a jeji vyhodnoceni (korelace, modelovani).

Druha experimentalni ¢ast prace predstavuje sestaveni aparatury pro méfeni velikosti nanoc¢astic
pomoci metody DLS a vyhodnoceni namétenych dat v programu MATLAB pomoci korelace a
modelovani. Dale je proméfen etalon Sigma200nm (vzorek Castic o znamé velikosti), vliv pola-
rizace a intenzity laserového svétla, koncentrace disperze vzorku pii méfeni metodou DLS a ne-
znamy vzorek ¢astic Oxidu zine¢natého (Zn0O). Pro ovéieni vysledki méfeni na nasi aparatuie

DLS je k dispozici porovnani s komerénim pfistrojem Zetasizer Nano od firmy Malvern.

Cilem této prace je sestavit otevieny systém pro meteni velikosti nanocastic pomoci metody DLS.
Zaroven se snazime ukazat vliv polarizace a intenzity dopadajiciho svétla na vzorek s ¢asticemi
a vliv koncentrace disperze vzorku na vyslednou velikost ¢astice zjisténou pomoci metody DLS.
Dale vyhodnocujeme méfeni etalonu Sigma200nm a neznamého vzorku ¢astic ZnO a porovna-

vame vysledky z nasi aparatury DLS s komerénim pfistrojem Zetasizer Nano.

Motivaci k sestaveni oteviené vlastni aparatury DLS je moznost zmény parametrd (metody DLS
nebo zkoumaného vzorku ¢astic) dle potieb daného métfeni. Oteviena aparatura DLS umoziuje
ptilozit na vzorek castic vngjsi elektrické pole, ménit teplotu vzorku v pribéhu méfeni ¢i pridat

kombinaci dalSich ptistrojti pro lepsi méteni velikosti ¢astic.
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Teoretickd Cast této bakaldiské prace si klade za cil seznamit ¢tenate se zdkladnimi jevy, které
jsou dulezité pro pochopeni metody DLS (Dynamicky rozptyl svétla). Je zde nastinéna proble-
matika rozptylu svétla, metody charakterizace nanocastic. Zejména jsou zde vysvétleny principy

metody DLS a jeji vyhodnoceni.

1.1 Svétlo

Metoda DLS je optickd metoda pro uréeni velikosti ¢astic ve vzorku, proto je potfeba nejprve

vysvétlit zakladni poznatky a jevy o svétle.

Svétlo zkouma véda, kterd se nazyva Optika. Optika se zabyva elektromagnetickymi vlnami,

které jsou viditelné lidskym okem a vlnami ze spektralni oblasti ultrafialové a infracervené.

Dle ucebnice [1] je Sifeni svétla specialni ptipad elektromagnetickych vin, které jsou popsany
vlnovou rovnici plynouci z Maxwellovych rovnic. Elektrické pole je popsano pomoci vektorové
veliginy, ktera se nazyva elektricka intenzita E v jednotkach [NC~1] respektive [Vm~1]. Elek-
trick4 intenzita je definovana jako sila, pisobici na jednotkovy naboj. Magnetické pole je popsano
pomoci vektorové veliCiny, kterd se nazyva magneticka indukce Bv jednotkach [T]. Magneticka

indukce vyjadiuje silové ucinky magnetického pole na pohybujici se nabitou ¢astici.

Matematicky je optickd vina popséana vinovou funkci u(7,t), ktera je realnou funkci polohy

7(x,y, ) a ¢asu t. VInova rovnice je popsana dle vztahu:

1 d%u

Au —
Cpr? Ot2

=0 (1)

, kde A je Laplaceuv operator (soucet druhych parcialnich derivaci podle slozek X, Y, z), U vinova
funkce, cp, rychlost svétla v daném prostedi a t Cas. Protoze je vinova rovnice linedrni, plati

princip superpozice, tj. jednotlivé vinové funkce se scitaji.
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Pfi popisu se Casto pouziva opticka intenzita I(7, t), ktera je definovana dle ucebnice [2] jako

opticky vykon na jednotku plochy a popisuje ji vztah:

1(7,t) = 2(u?(%, 1)) ()

, kde I je opticka intenzita, U je vinova funkce a operace (...) je stfedni hodnota pies ¢asovy

interval.

Rychlost postupu svételnych vin ve vakuu se znaci c,. Homogenni transparentni prostiedi je

popsano dle [2] konstantou n, ktera se nazyva index lomu a vypocte se dle vztahu:

n= o ©

,kde n je index lomu, c, je rychlost svétla ve vakuu a c,, je rychlost svétla v daném prostiedi.

Dalsi veli¢inou duleZitou pro popis svétla je vinova délka A, ktera dle [1] udava vzdalenost dvou

nejblizsich bodd postupného vinéni, kmitajici ve fazi. Vypocte se dle vztahu:

A= )

, kde X je vinova délka, ¢y, je rychlost Sifeni svétla v daném prostiedi a v je frekvence dané viny.

Polarizace svétla je vlastnost ptiéného elektromagnetického vinéni, popisujici chaotiénost svéta.
Pro metodu DLS je vliv a typ polarizace svétla velmi zasadni pro spravné méteni rozptylu svétla
na Casticich. VySetfeni polarizace je vztazeno k roving, ktera protina svételné viny kolmo ke
sméru jejich Sifeni. Obecné je svétlo nepolarizované, ma nahodily smér elektrické i magnetické
slozky vInéni v roviné kolmé na smér $iteni svétla. Elektricka slozka vinéni je popsana vektorem

E - elektricka intenzita. Magneticka slozka vInéni je popsana vektorem B- magneticka indukce.

vvvvv

k popisu polarizace pouze vektor elektrické intenzity E.
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Pokud kfivka, kterou vektor E opisuje v roviné kolmé na smér Sifeni, je obecné elipsa, specialné
kruznice ¢i ptimka, pak se jednd o svétlo polarizované. Polarizace se d4 dosahnout pomoci napf.
odrazu, lomu, absorpce. Tedy obé¢ slozky elektromagnetického vinéni maji staly smér. Linearné
polarizované svétlo ma dva extrémy. Horizontalné polarizované znamena rovnobézné s rovinou

rozptylu, vertikalné polarizované znamena kolmo s rovinou rozptylu. Vice je rozebrano v publi-
kaci [3].

Na obrazku 1.1 (Obr.) jsou zachycené druhy polarizace. Pro metodu DLS je dalezita linearni

polarizace ve vertikalnim sméru.

smér &ifeni A
bz 2

—

linearni
vertikalnf kruhova elipticka
polarizace polarizace polarizace

Obrizek 1.1: Druhy polarizace svétla. Cerné $ipky znaéi vektor elektrické intenzity E ve

2D zobrazeni a rizoveé je oznacen prubéh Siteni vin ve 3D. [4]

Interference svétla dle ucebnice [3] popisuje vzajemné ovliviiovani svételnych vin. Skladanim
dvou monochromatickych vin sice dle principu superpozice bude vysledna vinova funkce rovna
souctu vlnovych funkci jednotlivych vin, avSak to neplati pro intenzitu. Pro intenzitu vysledné

viny plati interferencni rovnice dle vztahu:

I = Il + 12 + 21112 COS((pZ - §01) (5)
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, kde 1 je vysledna opticka intenzita, I; je intenzita prvni viny, I, je intenzita druhé viny a @4, @,
jsou faze prvni respektive druhé viny. Pro DLS je tento vztah dulezity, protoze tato metoda ana-

lyzuje vyslednou intenzitu rozptyleného svétla.

Difrakce svétla je dle ucebnice [2] jev, kdy se svétlo neSiti pfimocafte, ale za piekazkami se
,ohyba®“, Termin difrakce se pouziva pro situace, kdy lze aproximovat dany jev interakci svétel-
ného vinéni s dvourozmérnym (2D) objektem vétsim, nez je vinova délka svétla. Difrakci l1ze
vySetiovat v riznych stupnich aproximace rozlozeni intenzity elektromagnetického pole pfi pri-
chodu elektromagnetickych vin v okoli prekazek. Dve dulezité aproximace jsou Fresnelova a

Fraunhoferova difrakce.

Rozptyl svétla dle profesora Komrsky [5] popisuje situaci, kdy dochazi k interakci svételného
vInéni s dvourozmérnym ¢i tiirozmérnym (3D) objektem. Termin rozptyl je tedy nejobecnéjsi a
pouziva se zejména pro situace, kdy jde o interakci zafeni s 3D objektem. Proto se pro metodu

DLS pouziva termin rozptyl svétla, protoze ¢astice je povazovana za 3D objekt.

K vysvétleni témét vSech jevi, které jsou nam dosud v Optice znamé, se pouziva pro popis Kvan-
tova optika. Zde je popsano dle u¢ebnice [1] svétlo jako Castice, které se nazyvaji fotony. Foton
ma nulovou klidovou hmotnost a nese elektromagnetickou energii a hybnost. Ma spin (vlastni
moment hybnosti), ktery uddva jeho polariza¢ni vlastnosti. Foton se pohybuje ve vakuu rychlosti
svétla ¢y a v prostredi rychlosti ¢y, ktera je niz8i. Zarovent ma foton vinovy charakter, ktery ur-
¢uje moznosti jeho lokalizace v prostoru a podle nichZ interferuje a difraktuje. Energie fotonu je

kvantovana dle vztahu:

, kde Ef je energie fotonu, h je Planckova konstanta a v je frekvence elektromagnetické viny

fotonu.

1.2 Rozptyl svétla

Metoda DLS je zalozena na teorii rozptylu svétla a pro pochopeni zékladnich principti je potieba
alespon nastinit tuto problematiku. Pfi interakci svétla s latkou je svétlo ¢aste¢né odrazeno, poté

se §ifi v latce a po ¢astecném odrazu na zadnim rozhrani mezi latkou a okolim prochézi dal.
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terakci svétla s latkou mohou tedy nastavat rizné jevy, kterymi jsou odraz, lom, absorpce. Tyto
jevy charakterizuje rychlost sifeni svétla a daji se popsat komplexnim indexem lomu. Z Ma-

xwellovych rovnic je odvozeny vztah pro index lomu:

i =.&0n (7)

, kde 7 je komplexni index lomu, &, je komplexni relativni permitivita a fi,- je komplexni relativni
permeabilita. Relativni permitivita popisuje elektrické vlastnosti latky a relativni permeabilita po-

pisuje magnetické vlastnosti latky.

Rozptyl svétla je tedy projev interakce zafeni s latkou, pii némz svétlo méni sviij smér Sifeni
latkou, ve které se index lomu méni na vzdalenostech mensich nez vinova délka daného svétla.
Pti pruchodu svétla hmotnym prostiedim vyvola v ¢asticich polarizaci. Vice je tato problematika

rozebrana v ucebnici [2].

Rayleightiv rozptyl nam vysvétluje rozptyl svétla na sférickych ¢asticich, které jsou podstatné
mensi, neZ je vinova délka svétla. Dle Rayleighlovi teorie v publikaci [6] se ¢astice chovaji jako

oscilujici dipoly, které rozptyluji pohlcenou svételnou energii izotropné v roving rozptylu svétla.

. T . - . o v xs .- A .
Pokud jsou Castice malé v porovnani s vinovou délkou laseru: praimér ¢astice d «< — kde A je

vlnova délka pouzitého svétla, n je relativni index lomu prostfedi, v kterém se svétlo rozptyluje a
d je polomér Castice na které se svétlo rozptyluje, potom rozptyl osvétlené ¢astice vertikalné po-

larizovanym laserem bude izotropni V roving polarizace rozptylu.

Rayleighova aproximace nam #ika, Ze intenzita rozptyleného svétla je imérna I ~ d®a také I ~
1 . o v v - . ;o1 oy v r1 ,
vl kde d je pramér Castice a A je vinova délky laseru. To znamena, ze svétlo kratkych vinovych
délek je rozptylovano vice nez svétlo delSich vinovych délek. Take tato zavislost na vinové délce
odpovida vykonové zavislosti vyzafovani kmitajiciho elektrického dipolu, kterym je mozné ma-
lou rozptylujici ¢astici modelovat. Uhlové rozdéleni rozptyleného svétla je citlivé na polarizaci a

izotropii dané latky.

Znazornéni izotropie Rayleighova rozptylu pro nepolarizované dopadajici svétlo, linearné pola-
rizované dopadajici svétlo vertikalné a horizontalné je zachyceno na Obr. 1.2. Je patrné, ze idedlni

izotropie rozptylu (kruhového tvaru) je dosazeno, pokud dopadajici svétlo je vertikalné linedrné
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polarizované (¢islo 1 na Obr. 1.2). Naopak horizontalni polarizace vykazuje mensi rozptylovou

intenzitu svétla a je nesymetricka (¢islo 2 na Obr. 1.2).

90 deg

180 deg

Obrazek 1.2: Rayleightiv rozptyl svétla. 1 — vertikalni polarizace; 2 — horizontalni polari-
zace; 3 — nepolarizované svétlo. [7]

Rayleightiv rozptyl je limitovan velikosti ¢astic a vinovou délkou pouzitého svétla, proto se pou-

Ziva obecnéjsi Mieova teorie rozptylu svétla. Vice rozebrano v publikaci [7].

vvvvvv

vétSinou vyzaduje numerické feSeni. Popisuje rozptyl svétla na sférickych casticich. Vychazi z
feSeni Maxwellovych rovnic pro homogenni sféru. Pokud je velikost ¢astic zhruba ekvivalentni
vinové délce svétla, jsou pozorovany komplexni funkce maxim a minim s ohledem na velikost

uhlu rozptylu.

Obecné index lomu daného materidlu je komplexni funkci vinové délky 7(y). Imaginarni ¢ast

indexu lomu materialu vyjadiuje ztraty svétla v disledku absorpce. Mieova teorie piinasi fazovou

funkeci, ze které se da vypocitat absorpce, rozptyl a faktor anizotropie rozptylu.

Je dulezité podotknout, Ze tato teorie uvazuje Castice pravidelnych tvart, avSak vysledky jsou
stale uzite¢né i pro nepravidelny tvar. Céstice, které maji nepravidelny tvar, se mohou chovat
jinak, nez popisuje Mieova teorie, proto je potieba pii popisu rozptylu svétla brat v potaz mozny
tvar Castice. Tento vliv se da odstranit, pokud pouzijeme jiz polarizované svétlo, které dopada na

castici.
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Na Obr. 1.3 je ukazan rozptyl svétla na sférickych Casticich velikosti 20 nm [Obr. 1.3 a), b)] a
500 nm [Obr. 1.3 ¢), d)], pfi¢emz idealni tvar (co nejvice soumérny) ma rozptyl svétla pii verti-
kalni linearni polarizaci [Obr. 1.3 b), d)] dopadajiciho svétla na ¢astici. Teckované Cary ukazuji
uhlové rozdeleni rozptylen¢ho svétla pro nezavislé (nahodné rozdelené) Castice a plné cary jsou
pro uspofadané Eastice, pro které hraje interference rozptylovych oblasti vyznamnou roli. Cel-
kovy rozptyl svétla je potlacen kvili interferenci mezi rozptylovymi oblastmi mimo fazi od jed-
notlivych castic. U malych ¢&astic je takové potlaceni rozptylovych fazi téméf izotropni a u

velkych ¢astic je vétSinou potlaceni rozptylovych fazi pii dopfedném rozptylu.

Ve vysledku se pro vSechny piipady (velké i malé ¢astice) stava rozptylujici svétlo vice soumérné
do vSech thlt (mensi zména rozptylové intenzity) pro vertikalni linearni polarizaci. Je dulezité si
uvédomit, ze na Obr. 1.3 u velkych ¢astic [Obr. 1.3 ¢), d)] je osa pro rozptylenou intenzitu v lo-

garitmickém méfitku. Vice je Mieova teorie popsana v publikaci [7].
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Obrazek 1.3: Vypoctené thlové zavislosti rozptylené intenzity z Mieovy teorie rozptylu
svétla pro a) mala sféricka Castice (20 nm) horizontaln€ polarizovana b) malé sféricka Castice
(20nm) vertikalné polarizovana c) velka sféricka ¢astice (500nm) horizontalné polarizovana d)
velka sféricka ¢astice (500nm) vertikalné polarizovana; teCkované ¢ary ukazuji vypocty pro ne-
zavislé (nahodné rozdé€lené) Castice, plné Cary pro uspotfadané Castice; vinova délka pouzitého
svétla A = 633 nm; relativni index lomu prosttedi rozptylu n = 1,105 (pocitano 1. L. Maksimova)

[7]
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1.3 Difuze ¢éastic

V kinematice tekutin dle publikace profesora Atkinse [9] velikost ¢astice charakterizuje fyzikalni
veli¢ina, ktera se nazyva hydrodynamicky pramér d(H) [m]. Hydrodynamicky pramér ¢astice
obecného tvaru je ekvivalentni primér sférické Castice se stejnym translaénim difuznim koefi-

cientem D.

Pro odvozeni zakladniho vztahu metody DLS, pomoci kterého se da popsat souvislost translac-
niho difuzniho koeficientu s hydrodynamickym priimérem ¢astice, je potieba vysvétlit pohyb cas-
tic v prostoru. Difuze castic znamena proces, pii kterém se samovolné rozptyluji Castice
v prostoru. Latky maji tu vlastnost, ze se snazi prechazet z prostedi s vyssi koncentraci do pro-
stiedi s niz8i koncentraci. Pohyb tekutiny se méfi veli¢inou, ktera se nazyva tok hmoty J v jed-
notkach m~2s~1. Jedna se o mnoZstvi hmoty (v naSem piipadé tekutiny), ktera projde plochou
S za Casovy interval At. Tok hmoty difundujici paralelné k 0se z je dan vztahem, ktery se nazyva

Prvni Fickav zakon:

J=-D— (8)

, kde J je tok hmoty [m~2s~1], D je difuzni koeficient [m?s~1], N je hustota ¢astic [m~3].

Pro tok hybnosti x-slozky ve sméru osy z plati vztah:

dv,
__ 9
]px n dz ( )

, kde Jp_ je tok hybnosti x-slozky [kgm™1], v, rychlost kapaliny, kter4 je kolma na smér §ifeni
kapaliny [ms~1] an je dynamicka4 viskozita kapaliny [kgm~1s~1]. Viskozita ndm charakterizuje
vnitini tfeni. Zavisi zejména na piitazlivych silach mezi ¢asticemi pfimo umeérnée.

Ptestoze pohyb iontli je do znacné miry ndhodny, pfitomnost elektrického pole ovlivni jejich po-
hyb (chaoticky pohyb ¢astic se vzajemné vyrusi) a tim dokazeme fesit driftovou rychlost iontd.

Driftova rychlost v, ktera znaci kolektivni pohyb ¢astic, je dana vztahem:
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DF
Va = o (10)

, kde v je driftova rychlost ¢astic [ms~1], D je difuzni koeficient [m?s~1], F je sila plisobici na
&astici [N], R je univerzalni plynova konstanta [Jmol~*K~1] a T je teplota v [K]. Zaroven driftova
rychlostiontlijevy; = u E (« je molarni vodivost [m?mols~1] a Eje elektricka intenzita [Vm™1])
pii empirické sile F' = Njez E (N4 je Avogadrova konstanta [mol~1], e je elementarni néboj [C],
Z je vzdalenost ve sméru osy zZ [m]). Pokud pouZijeme pro iontovou silu vztah F = Nye, pak po
substituci F' = N,ez E= Fz E dostavame rovnost driftové rychlosti vy = p E= %;E a pro mo-

larni vodivost dostaneme vysledny vztah, ktery se nazyva Einsteintv vztah:

zDF
= 11
W="pr (11)

, kde u je molarni vodivost [m?mols™1], z je vzdalenost od osy z [m], D je difuzni koeficient
[m?s™1], F je sila plisobici na &astici [N], R je univerzilni plynova konstanta [Jmol™*K~1]aT
je teplota v [K]. Tento vztah dava do souvislosti molarni vodivost elektrolytu a difuzni koeficient
iontd. Pro molarni vodivost plati také vztah u = Zf—e (z je vzdalenost od osy z [m], e je elementarni
naboj [C] a f je koeficient vnitiniho tfeni tekutiny). Einsteindv vztah lze také zapsat ve tvaru yu =
szTe (z je vzdalenost od osy z [m], D je difuzni koeficient [m?s~1], e je elementarni naboj [C], k
je Boltzmanova konstanta [JK 1], T je teplota [K]). Porovnanim téchto dvou vztahi dostaneme

Stokesovu-Einsteinovu rovnici:

D=— (12)

Pokud je tfeci sila popsana Stokesovym zakonem, kde koeficient vnitiniho tieni f = 3w nd(H)
(n je dynamicka viskozita [kgm~1s~1], d(H) je hydrodynamicky primér [m]), pak dostavame

vztah pro transla¢ni difuzni koeficient:

kT

? = S =

23



, kde D je translaéni difuzni koeficient [m?s~1], k je Boltzmanova konstanta [JK~1], T je teplota
[K], n je dynamicka viskozita [kgm~ts~1], d(H) je hydrodynamicky primér [m]. Hydrodyna-
micky prumér znaci ekvivalentni primér koule se stejnym translaénim difuznim koeficientem

nepravidelné ¢astice. Podrobnéji vysvétleno v publikaci [9].

1.3.1 Faktory ovliviiujici rychlost difize

lonty v médiu a celkova iontova koncentrace mohou ovlivnit difuzni rychlost ¢astice zménou
tloustky dvojité elektrické vrstvy, kterd se nazyva Debyeova délka (K1, typicka vzdalenost
v plazmatu, ve které je potencial bodového naboje odstinén v poméru % dle definice z ucebnice
[10]). Tedy disperze s nizsi vodivosti vytvoii vetsi dvojvrstvu iontl okolo ¢astice, snizi rychlost
diftze, coz ma za nasledek zvétseni hydrodynamického pruméru. Naopak disperze s vyssi vodi-
vosti vytvori mensi elektrickou dvojvrstvu a tim snizi hydrodynamicky primér. Pii méfeni je
potieba potlacit elektrickou dvojvrstvu, aby byl zachovan stejny hydrodynamicky primeér, jako

je ocekavany.

Povrchova struktura castice ovlivni rychlost difuze tak, ze pokud vy¢niva absorbovana poly-
merni vrstva do disperze, snizi rychlost difuze vice, nez kdyz polymer lezi naplocho na povrchu

disperze.

Nesférické ¢astice maji hydrodynamicky pramér sférické Castice, které maji ekvivalentni rych-

lost difiize. Podrobnéji je tato problematika rozebrana v publikaci [11].

1.4 Browniv pohyb

Metoda DLS méti rychlost Brownova pohybu, jedna se tedy o zakladni pilit teorie metody DLS.
Browniiv pohyb je dle publikace [11] ndhodny pohyb ¢astic v tekutiné zptisobeny narazy ¢astic
do molekul dispergovaného prostiedi, které &astice obklopuji. Cim vétsi je astice, tim pomalejsi
je Browndv pohyb. Mensi ¢astice jsou odstieleny do vétsi vzdalenosti s vyssi rychlosti. Abychom
mohli zméfit stfedni rychlost Brownova pohybu, je dileZzité znat viskozitu kapaliny, ktera je ne-

piimo umérna jeji teplote.
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Rychlost Brownova pohybu je definovana vlastnosti kapaliny, které se fika translacni difuzni ko-
eficient. Transla¢ni difuzni koeficient D je tenzor, ktery udava miru pohyblivosti molekul v dané

latce, jednotkou je m?s~1. Velikost ¢astice se vypocte ze Stokesovy-Einsteinovy rovnice:

d(H) = (14)

3mnD

, kde d(H) je hydrodynamicky pramér [m], k Boltzmanova konstanta [JK ~1], T absolutni teplota

[K], # dynamicka viskozita [kgm~1s~1], D transla¢ni difuzni koeficient [m?s~1].

Hydrodynamicky prumér je primér koule, ktera ma stejny translacni difiizni koeficient jako zkou-
mana Castice. Transla¢ni difiizni koeficient nezavisi pouze na velikosti jadra Castice, ale také na
povrchové struktuie, koncentraci a typ iontli v daném prostiedi. Vice je Brownlv pohyb popsan

v publikaci [12].

1.5 Nanodastice

Terminem nanocastice se pro nase ucely (métfeni velikosti priméru ¢astic metodou DLS) mysli
pevné Castice, které jsou velice malé (v fadech nanometri). Metoda DLS sice nevyzaduje empi-
ricky model ¢astice, ale je potieba pro ovéreni spravnosti funkce DLS aparatury pouzit takové

Castice, o kterych jsme si jisti jejich velikosti (etalony).

Pfi méfeni metodou DLS jsou zkoumané ¢astice rozptylené v tekutiné (disperze). Soustava obsa-
hujici alespoii dva druhy hmoty, pficemz jeden druh je rozptylen ve formé jemnych castic, se
nazyva disperze. Jednim z mnoha d¢leni disperze (pro nase ucely podstatné) je z hlediska rozde-
leni velikosti ¢astic na monodisperzni a polydisperzni systém. Monodisperzni systém ma rozpty-
lené Castice stejn€ velké, respektive ma tzké rozmezi velikosti Castic, pii kterém odchylka od
sttedni hodnoty velikosti ¢astic nepfesahne 10%. Polydisperzni systém obsahuje ¢astice mnoha

ruznych velikosti. Vice je disperze popsana v publikaci [13].

Dle publikace [14] jsou Vhodnym etalonem pii méfeni metodou DLS polymerni latexové kulicky.
Tyto polymerni latexové nanocastice jsou k dispozici jako monodisperzni, témét dokonalé koule.
Koule je jediny tvar Castice, ktery se da jednoznaéné popsat jednim parametrem — priumerem, coZ
odstranuje jakoukoliv nejistotu ohledné vypoctu stiedni velikosti ¢astic. Dalsi vyhodou polymer-
niho latexu je podobna hustota jako voda, proto ¢astice mensi jak 1 mikrometr ziistanou béhem

meéfeni v suspenzi a mohou byt skladovany pfi pokojové teploté az n€kolik mésicti.
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Dle standardu 1SO 13321 (publikace [15]) je vhodné pridat chlorid sodny (10mmol/I NaCl) do

vody, v které jsou Castice, aby doslo k potlaceni vlivu elektrické dvojvrstvy.

1.6 Metody charakterizace velikosti nanoé¢astic

Metody pro charakterizaci velikosti nanoéastic méfi bud’ fyzickou velikost nanocastice (tj. roz-
hrani tvrdého materialu), nebo hydrodynamickou velikost (tj. jak se pohybuje v disperzi vrstva
tekutiny, ktera je pfipojena k nanocastici). Pii méfeni velikosti ¢astice je potieba brat v potaz i
tvar Castice. Neékteré metody aproximuji vSechny tvary na sféry, kde pfiradi nesférickym ¢asticim
efektivni praimér. Kromé velikosti nanocastic je relevantni také znat distribuci (rozlozeni) veli-
kosti nano¢astic, kterda mtize indikovat $patnou disperzi nanoc¢astic. Jednim z moznych rozdéleni

metod pro charakterizaci velikosti nanocastic je podle mnozstvi zkoumanych castic:

e Metody, které zkoumaji cely soubor nanocastic v disperzi (napi.: DLS, Diskové centri-

fugy).
e Metody, které zkoumaji jednotlivé nanocastice zvlast' (napt.: NTA, TRPS, ATM, elek-

tronova mikroskopie).

Podrobnéjsi popis je v publikaci [16].

1.6.1 Diskové centrifugy (DC)

Tato metoda dle publikace [17] je zaloZena na odstiedivé sedimentaci a flotaci (separaéni proces
oddé¢leni dispergovanych ¢astic z kapaliny pomoci mikrobublinek vzduchu). Mé&fi se Cas sedi-
mentace zkoumané Castice a ta se porovna s Casem kalibracni ¢astice. Oproti metodé DLS se
diskové centrifugy vyuzivaji zejména pro urCeni distribuce velikosti ¢astic, tedy pro urceni hus-

toty, pokud je znama velikost Castice.

1.6.2 Analyza sledovani nanocastic (NTA = Nanoparticle Tracking analysis)

Metoda NTA kombinuje mikroskopii rozptylujiciho laserového svétla a snimani obrazu kamerou

s nabojovou vazbou (CCD), ktera umoznuje vizualizaci a zdznam nanocastic v disperzi. Tato me-
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toda sleduje a identifikuje jednotlivé nanocastice, které se pohybuji Brownovym pohybem, po-
moci softwaru NTA. NTA je novéjsi metoda pouzivajici identické fyzikalni vlastnosti jako me-

toda DLS, lisi se vahou distribuce ¢astic. Podrobnéji vysvétleno v publikaci [18].

1.6.3 Laditelné odporové snimani pulzu (TRPS = Tunable Resistive Pulse Sensing)

Tato metoda dle publikace [19] je zaloZena na mé&feni impedance (odporu) nanocastice. V elek-
trolytu je nanopor (maly otvor o velikosti na urovni nanometru), ktery je vzorkovan na urcitou
frekvenci. Céstice disperze jsou vedeny nanoporem pomoci kombinace tlaku a napéti a kazda
Castice zptusobi odporovy pulz nebo signdl tzv. ,,blokady*, ktery je detekovan a méten v aplikac-
nim softwaru. Naméiena frekvence neznamé Castice je nasledné porovnana s kalibracni ¢astici, U
které zname velikost, koncentraci a povrchovy naboj. Oproti metodé DLS se velikost Castice vy-

pocte ze zdanlivého objemu Castice, tedy je potifeba znat empiricky ziskané kalibra¢ni Céstice.

1.6.4 Mikroskopie atomarnich sil (AFM = Atomic Force Microscopy)

Tato metoda je dle publikace [20] zaloZena na méfeni povrchu vzorku (v pevném stavu), kdy
umisténa sonda tésné nad jeho povrchem snima obraz. Sonda ve tvaru hrotu se pohybuje té€sné
nad povrchem vzorku a vytvati signal zpétné vazby, ktery je vyuzivan k vertikalnimu polohovani
sondy. Mikroskopie AFM mapuje rozlozeni atomarnich sil na povrchu vzorku. Atomarni sily pfi-
tazlivé ¢i odpudivé jsou vyvolany tésnym priblizenim hrotu k povrchu. Tyto sily zpisobi ohyb
raménka s hrotem a tento ohyb je sniman obvykle laserovou diodou a fotodetektorem. Oproti
metodé DLS je nutné vzorek upravit pro pouziti této metody, protoze tato metoda zkouma pouze

strukturu povrchu a blizkych vrstev pod povrchem vzorku.

1.6.5 Elektronova mikroskopie

Jedna se o jednu z nejstarSich metod charakterizace nanocastic, ktera dokaze zkoumat cely objem
vzorku oproti AFM. Oproti klasickému mikroskopu, ktery pro zvétSeni velmi malych predméta
pouziva proud fotond (svétlo) a optické cocky, elektronovy mikroskop pouziva proud urychle-

nych elektront (tzv. elektronova tryska) a specialni civky (tzv. elektromagnetické ¢ocky), které
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upravuji chod elektronového proudu. Takovato aparatura musi byt ve vakuu, protoze na vzduchu
by dochazelo k pohlcovani elektrond. Obraz vzorku, ktery je vytvoteny ptes elektronovy mikro-
skop, nelze pozorovat ptimo lidskym okem, ale naptiklad fluorescencnim stinitkem ¢i obrazov-
kou. Pro zaznam tohoto obrazu se pouziva vétsinou specialni CCD kamera. Velikost vzorku se
odecte pomoci srovnavaciho métitka z obrazu vzorku na stinitku. Omezeni odec¢tu velikosti ¢astic
je omezeno na velikost zrn na stinitku. Opét oproti metodé DLS je nutné vzorek specialné€ upravit,

vétsinou pomoci tenkého fezu, ktery se umisti na sitku. Podrobnéjsi popis je v publikaci [21].

1.6.6 Staticky rozptyl svétla (SLS)

Metoda SLS je zaloZzena na teorii rozptylu svétla, pficemz intenzita rozptylu svétla v riznych
smérech predstavuje molekulovou hmotnost ¢astic. Vzorek je ozatfen laserovym paprskem svétla
a intenzita rozptyleného svétla je méfena detektorem Vv €O nejveétsim mozném poctu smért roz-
ptylu (obvykle 10 az 100 riznych smért), nasledné jsou naméfené intenzity v kazdém sméru pri-
mérovany V ¢ase (1 s ¢i vice). Na zaklad¢€ rozdéleni anizotropni intenzity a pomoci vhodné teorie
rozptylu lze ur¢it velikost ¢astice. Na rozdil od metody SLS, metoda DLS méfi fluktuace intenzity
rozptyleného svétla v jednom sméru, tyto fluktuace predstavuji difuzni koeficient ¢astice a name-
fena data jsou vyhodnocena v Casovém rozvoji, prumeruji se ve velmi kratkych ¢asovych inter-
valech (obvykle 100 ns). Rozdil mezi metodami SLS a DLS je 1épe patrny na Obr. 1.4. Vice o
SLS je v publikaci [22].
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Obrazek 1.4: Rozdil mezi metodami SLS a DLS. Svétlo rozptylené na ¢asticich ve
vzorku ma pramérnou intenzitu (I), ktera zachycuje molarni hmotnost ¢astic, zatimco fluktuace
intenzity maji charakteristicky fluktuacni Cas 1, ktery koresponduje s difuznim koeficientem D
Castice. [22]

1.7 Dynamicky rozptyl svétla (DLS)

Pro nasSe potieby je vhodné zvolit metodu DLS, protoze nasi snahou je sledovat vyvoj ¢astic v Case
od cca 100 nm az po n€kolik mikrometrii. DLS resp. Fotonova korela¢ni spektroskopie je metoda
pro meteni velikosti €astic V rozsahu od jednoho nanometru az po nékolik mikrometrti v zavislosti
na vybaveni a podminkach laboratote. DLS méfi rychlost kolisani (téz fluktuace) intenzity roz-
ptyleného svétla, vyplyvajici z Brownova pohybu. Velikost ¢astic se ziskava ze vztahu (14) pro
hydrodynamicky primér, kde je zapotiebi znat teplotu prostfedi, Bolzmanovu konstantu, visko-
zitu disperze a translaéni difuzni koeficient, ktery je vypocten z naméfenych dat. Podrobné&jsi po-

pis metody DLS je v uebnici [23].
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1.7.1 Zdroj svétla pro metodu DLS

Zdroj svétla pro metodu DLS musi mit tyto vlastnosti:

e Monochromati¢nost — je potfeba co nejuzsi vinova délka svétla.

e Koherence — abychom mohli pozorovat interferenci svétla a tim fluktuace intenzity.

e Stabilita— abychom méli co nejmensi amplitudovy Sum.

e Vysoka intenzita — abychom mohli pozorovat fluktuace intenzity i pro nizké koncentrace
¢astic ve vzorku a malé rozméry Céstic.

e Polarizace — abychom mohli pouzit vertikalné linearné polarizovany svétlo, které je dle

teorie nejvice izotropni v roviné rozptylu.

Idedlnim zdrojem svétla pro metodu DLS je laser. V laseru dochazi k lavinovité opakovanému
procesu stimulované emise a tim k vyraznému zesileni zafeni. Z laseru vychazi stabilni, kohe-
rentni zafeni o vysoké intenzit€ a znaéného stupné monochromatic¢nosti. Pro polarizaci svétla staci
pouzit polarizator nebo piimo laser, ktery je polarizovany. Podrobny popis laseru je v ucebnici
[24].

1.7.2 Popis metody DLS

Pii dynamickém rozptylu svétla dle publikace [11] se méfi rychlost, pfi které se ¢astice $ifi v du-
sledku Brownova pohybu. Jedna se o rychlost, pii které kolisa intenzita rozptyleného svétla pii
detekci s pouzitim vhodného optického uspofadani. Pozorovany signal z rozptyleného svétla za-
visi na fazi rozptyleného svétla, které dopada na detektor. Paprsky spolu interferuji, coz ma za
nasledek snizeni ¢i zvySeni detekované intenzity rozptyleného svétla. Pokud maji paprsky opac-
nou fazi, pak se navzajem vyrusi a na stinitku bychom vidéli tmavé misto. Naopak pokud maji

paprsky stejnou fazi, pak se zvysi intenzita a na stinitku bychom vidéli svétlé misto.

U systému Castic prochazejicich Brownovym pohybem je pozorovan skvrnity vzor, kde je poloha
kazdé skvrny viditelna v neustalém pohybu. Je to proto, ze faze svételnych vin, které jsou rozpty-
leny od pohybujicich se ¢astic, se neustale vyviji a formuje tak nové vzory. Skvrnity vzor se po-
hybuje s pohybujici se &astici a vytvafi tak ,,blikani“. Castice se tedy chovaji jako ,,3térbiny*,

které jsou orientované tak, Ze se z nich generuje interferen¢ni vzor, jak je patrné na Obr. 1.5.
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Obrazek 1.5: Interference konstruktivni a destruktivni. [25]

Rychlost kolisani intenzit zavisi na velikosti ¢astice. Malé Castice zptisobuji rychlejsi kolisani
intenzity nez velké Castice. Pfimé méteni spektra frekvenci, ktera jsou zahrnuta v kolisani inten-

zity (plynouci z Brownova pohybu), je mozné, ale neefektivni. Proto se pouZziva korelace signalt.

1.7.3 Korelace a modelovani

Korelace dle publikace [11] je matematicka metoda pro méfeni stupné podobnosti mezi dvéma
signaly nebo jednim signalem se sebou samym (autokorelace) v ruznych ¢asovych intervalech.
Pokud se intenzita signalu porovnava sama se sebou v delsim ¢asovém intervalu, pak pro ndhodné
kolisavy signal intenzity nebudou nijak spolu souviset, tj. nebude existovat zadna korelace mezi

dvéma signaly.

Pro jakykoliv ndhodny proces, jako je naptiklad difiize, znalost pocatecni intenzity signalu neu-
moznuje predvidat intenzitu signalu v nekonecném case. Avsak pokud je intenzita v Case t Srov-
navana s intenzitou v ¢ase t + t, kde 7 je velmi kratké Casové posunuti, bude existovat velmi silny
vztah mezi intenzitami signald, tj. signaly jsou silné korelované. Protoze je signal metody DLS
odvozeny od nahodného jevu (Brownav pohyb je nahodny), pak pro signaly v ¢ase t a t + 21
bude také existovat korelace, avSak nebude tak dobra, jako korelace v ase t + 7. Z toho vypliva,

ze korelace se s Casem sniZuje.

Casovy interval T oznacuje posunuti signalu v ¢ase. Je velice maly, v fadi nanosekund ¢i mikro-
sekund. Pro leps$i nazornost a prezentaci vysledu se udava normovana korelace. Dokonala nor-

movana korelace (porovnani signalu v ¢ase t sam se sebou) ma hodnotu 1. Korela¢ni funkce g(7)

31



DLS metody, ktera se porovnava sama sebou (autokorelace), je v zavislosti na ¢asovém posunuti

klesajici funkce, kde po urcitém case je korelace témét nulova.

Pokud jsou ¢astice velké, signal se bude ménit pomalu a korelace bude pretrvavat del§i dobu.
Naopak pokud jsou ¢astice malé a pohybuji se rychle, pak se korelace snizi rychleji. Na Obr. 1.6
je znazornéni intenzity méfenych fluktuaci rozptyleného svétla v zavislosti na ¢ase t (vlevo) a
priubéhu normované korelacni funkce g(7) pro malé a velké ¢astice v zavislosti na ¢asovém po-

sunuti T (vpravo).

Korelace
Malé ¢astice *= 1
i ; korelaéni
koeficient
0 LI
Cast
01 '
Velké castice 1
korelaéni
- koeficient
D L]
Cast 04 T
Malé castice
I e L
korelaéni P
koeficinet
" 0 A
céast
0123 ©
Velké ¢astice
I 1 5
korelacni !
koeficient
- 0 LI '
cas t 0123 7 w

Obrazek 1.6: Znazornéni naméfené intenzity fluktuaci rozptyleného svétla v zavislosti na
Case t (vlevo) a normovana korelace v ¢asovém posunuti t =1 a7 = oo (vpravo) pro malé a

velké Castice. [26]
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Cas, kdy korelaéni funkce zaéne vyznamné klesat, je indikatorem stiedni velikosti vzorku. Cim
rychlejsi je pokles korelacni funkce, tim vyssi je monodisperzita vzorku. Naopak, ¢im pomalejsi
je pokles korelacni funkce, tim vice je vzorek polydisperzni. Nejcastéji se prubéh korela¢ni funkce
vykresluje semilogaritmicky v zavislosti na ¢ase, tedy na ose X je vyneseno ¢asové posunuti
In(t). Na Obr. 1.7 je ukazan typicky prtibéh normované korela¢ni funkce g, (t) v zavislosti na

casovém posunuti In(7). Podrobnéji popsano v publikaci [11].

Cas, kdy se korelace za¢ina snizovat,
udava informaci o stiedni velikosti éastic

¥

1.0
gradient znaci
g2(1) polydisperzitu vzorku ;
D.E‘ I \
0.0

T -5 -3 -1
10 10 In(1) 10 10

Obrazek 1.7: Normovana korela¢ni funkce v zavislosti na In(t). [26]

Dle publikace [25] pohyb c¢astic pti ozateni svétlem zpusobuje fluktuace rozptyleného svétla na
urcité casové skale, kdy se Castice pohybuji kolem jedné vinové délky. Plati iméra pro zménu

polohy ¢astice a vinové délky svétla, tedy:

Ax =

Il
~

(15)

Z Brownova pohybu ¢astic plyne vztah:

(Ax)? = Dr, (16)
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, kde Ax je zména polohy [m], t. je ¢asovy rozsah fluktuace a D transla¢ni difuzni koeficient

[m2s~1].
Pokud do vztahu (16) dosadime hodnotu vinové délky svétla z laseru A = 532,5nm a hodnotu
difuzniho koeficientu pro 200nm &astici D = 2,5 * 10712 m2s~1, pak

= (532,5¢107%)° =

T¢ 251012 113 ms.

Z t&chto vztaht je vidét, ze vysledny ¢asovy rozsah fluktuace bude velmi maly v fadu [ms].

Zmétené fluktuace a pohyb ¢astic se daji popsat dle publikace [22] korelacnimi funkcemi:

g1(7) — korela¢ni funkce elektrického pole (E ), ktera popisuje pohyb ¢astic (co doo-
pravdy castice délaji)
g2 (7) — korela¢ni funkce optické intenzity (I), ktera popisuje metené fluktuace (co je

nameéieno)

Pro optickou intenzitu I plati dle uebnice [1] vztah:

I=|E’=E~E" (17)

, kde I je opticka intenzita, £ je komplexni vyjadfeni elektrické intenzity a E* znamena kom-

plexné sdruzena elektricka intenzita.

Zavislost mezi méfenim intenzity fluktuace a pohybu ¢astice popisuje Siegertlv vztah:

92(v) = B[1 + Blg: (D] (18)

, kde B a f jsou konstanty. Siegertuv vztah dava do souvislosti méfitelné intenzity fluktuaci s
realnym pohybem ¢astic. Konstanta B predstavuje prisecik s korelacni 0sou y v nekone¢ném case
korelace a méla by pro normovanou korelaéni funkci klesat k nule. Konstanta f predstavuje pri-
seCik s korelaéni osou y na zacatku a pro normovanou korela¢ni funkci je vétSinou méné nez
jedna, protoze rozhoduje az druhy ¢len v korelaci. Dale v textu je pod pojmem korelaéni funkce
mySlena normovana korela¢ni funkce. Podrobné&jsi popis korela¢nich funkei DLS je v publikaci
[22].

Na Obr. 1.8 je ukazana typicka korela¢ni funkce metody DLS se znazornénim konstant B a 5. Na

0se X je Casové posunuti logaritmicky In(7) a na ose y korelaéni funkce g, ().
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Obrazek 1.8: Typicka korelacni funkce metody DLS se znazornénim konstant B a 8. Na

ose X je Cas v logaritmickém méfitku a na ose y je korelaéni funkce méfenych fluktuaci. [25]

Korela¢ni funkce optické intenzity g, (t) popisuje dle publikace [22] rychlost zmény intenzity

rozptylu pomoci porovnani intenzity v ¢ase t s intenzitou v ¢ase t + 7 (z je kratké ¢asové posu-

nuti). Timto miZeme kvantitativné popsat méfeni fluktuaci rozptyleného svétla. Matematicky za-

pséano:

1 (T
g2(1) = —f 1®)I(t + 1)dt
0

Ty

(19)

, kde g, (7) je korelacni funkce, T, je celkovy Cas autokorelace, | je opticka intenzita, t je Cas a ©

je kratké ¢asové posunuti. Vétsinou korela¢ni funkce g, (t) vykazuje exponencialni ¢asovy po-

kles autokorelace.

Graf 1.1 zachycuje nami naméfené fluktuace rozptyleného svétla pro 200nm ¢astice 0 hmotnostni

koncentraci 0,01 % ¢astic ve vodé, pouzita intenzita svétla laseru 50 mw.
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Graf 1.1: Naméfené fluktuace optické intenzity etalonu (Eastice o velikosti 200 nm) z na-
Seho méfeni a znazornéni ¢asového posu-nuti 1. Intenzita svétla laseru 50 mW.

Graf 1.2 ukazuje typicky prub&éh normované korela¢ni funkce g, (t) v zavislosti na In(7) pro nase

méfeni. Vypoctena velikost priméru ¢astic d(H) = 206 nm.

Normovana korelaéni funkce g2(+) v zavislosti na In(+)
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0rr
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Graf 1.2: Normovana korela¢ni funkce g2(t) etalonu (200 nm, hmotnostni koncentrace
0,01 % castic ve vode), typicky prubéh naseho meteni. Vysledna velikost castic d(H)= 206 nm.
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Korela¢ni funkce elektrického pole g, (t) popisuje dle publikace [22] pohyb korelovanych ¢as-

tic a matematicky je vyjadiena jako:

1 (M,
g1(v) = E—fo EME(t+ 1)dT (20)

, kde g, (7) je korela¢ni funkce, T, je celkovy Cas autokorelace, E je intenzita elektrického pole,

tje cas a 7je kratké casové posunuti.

Pro systém, ktery je popsan Brownovym pohybem, je tato funkce popsana jako:

g1(0) = e (21)

, kde ¢ je konstanta poklesu exponencialni funkce.

Konstanta poklesu ¢ je odvozena z Brownova pohybu vzhledem k difuznimu koeficientu D takto:

§ = —Dg? (22)

, kde D je transla¢ni difuzni koeficient a g2 reflektuje vzdalenost, kterou &astice urazi.

Pro g plati vztah:

4mtn 0
= ——gin|— 23
1 A st (2) (23)

, kde n je index lomu dané latky, ve které se ¢astice pohybuji (naptiklad voda), 4 je vinova délka

pouzitého laseru, 8 je uhel, pod jakym snimame rozptyl svétla z laseru na vzorku.

Pak s pouzitim Einstein-Stokesovy rovnice (13) dokdZzeme vypocitat z Brownova pohybu hydro-
dynamicky prumér Castice ze vztahu (14). Je nutné pfipomenout, ze vétsi ¢astice difunduji poma-
leji nez mensi Castice, proto pro vétsi Castice ma prubeh korelacni funkce pomalejsi spad (viz Obr.
1.9).
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Obrazek 1.9: Pribéh monomodalni korelacni funkce g2 pro mensi a vétsi ¢astice. Je vi-
dét vetsi spad funkce g2 pro mensi Castice. [25]

Protoze naméfena data a z nich korela¢ni funkce zachycuji intenzity fluktuaci, je potfeba tuto
korelacni funkei prolozit vhodnou spojitou funkci, tzv. modelovani funkce. Existuje vice zpiisobti
jak modelovat, abychom ziskali potfebné parametry pro vypocet funkce g, (7). Podrobné roze-

brano v publikaci [27].

Mozné zpusoby analyzy naméi‘enych dat:

Vysetieni monomodalnich rozdéleni, tj. LINEARNI nebo CUMULANT modelovani (modelo-
vani zde znamena metodu aproximace naméfenych dat, prolozeni vhodnou kiivkou) — zde se dle

publikace [27] uvazuje rozdé€leni, které zachycuje pramérnou velikost vSech ¢astic ve vzorku.

Vysetfeni nemonomodalnach rozdéleni, tj. CONTIN regulace nebo exponencialni vzorkovani —
zde se dle [27] uvazuje rozdéleni, které zachycuje velikosti ¢astic, které maji odlisnou velikost.
Tato metoda je matematicky a numericky robustnéjsi nez metoda CUMULANT a poskytuje de-

tailni tvar rozdéleni velikosti ¢astic. Typicky pribéh bimodalniho rozdéleni je na Obr. 1.10.
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Obrazek 1.10: Typicky priabéh bimodalniho rozdéleni. [25]

1.7.4 Obecny postup metody DLS

Nejprve zméiime fluktuace intenzity, které jsou dany rozptylem svétla na ¢asticich. Dale prove-

deme autokorelaci (korelace sama se sebou) a dostaneme korelaéni funkci:

N(large)

GOy Y G+ )
i=1

Tento vztah ndm tika, ze zmérené fluktuace intenzity odpovidaji vazenému souctu intenzit fluk-

tuaci jednotlivych ¢astic.

Poté je potfeba normalizovat korelaéni funkci g, (7):

=92(T)—B _

c(1) B

IBe—Z(ST (25)
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Dale vime, ze korelacni funkce elektrického pole g4 (t) mize byt popsana jako pohyb jednotli-

vych ¢astic ze vztahu:

9:(0) = ) gi(&)e~0r (26)

, kde g(6) je vazeny intenzitni koeficient poklesu, ktery je spojeny s mnozstvim jednotlivych
castic.

Nakonec se vypocte velikost ¢astice ze znalosti téchto veli¢in:

konstanty poklesu ¢ — tuto veli¢inu nezname a musime ji ziskat z méfeni; indexu lomu prostiedi
n, ve kterém se Castice pohybuji; vinové délky pouzitého laseru A; thlu 6, pod kterym snimame

rozptyl svétla z laseru; teploty v laboratofi T; Boltzmanovy konstanty k; dynamické viskozity n

prostiedi, ve kterém se ¢astice pohybuji; takto:

kT
d(H) = 3nD (27)
é
D= pes (28)
q= 47;—71 sin (g) (29)

Tento postup je odvozen z publikace profesora Glattera [23].

40



1.7.5 Monomodalni rozdéleni

Pro prakticky zisk konstanty poklesu ¢ dle publikace [11], je potieba modelovat korelaéni funkci
z naméfenych fluktuaci intenzity. Castice v monomodalnim rozdéleni maji primér s rozdélenim
kolem stedni hodnoty. Pro aproximaci korelaéni funkce g, (t) optické intenzity je vhodné pouzit

metodu CUMULANT, ktera je matematicky popsana rovnici:

- B
In <%> =1np — 267 + K,*12 (30)
, respektive
920 =B _ np-2504i,77) (31)

B

, kde po proloZeni dat korelace touto funkei je potieba uréit konstantu poklesu J, pomoci které se
vypocte stfedni hodnota praméri ¢astic, a polydisperzni koeficient PDI, ktery se ziska z konstanty
K, takto:

PD] = -2 (32)

Polydisperzni koeficient PDI souvisi s Sitkou Gaussovského rozdéleni. Plati, ze ¢im mensi je PDI,

tim ma vzorek vyssi stupefi monodisperzity. Podrobné&jsi popis je v publikaci [11] a [23].

Graf 1.3 ukazuje typicky prubéh korela¢ni funkce pro etalon Sigma200nm z méfeni na nasi apa-
ratufe DLS. Na ose y je korela¢ni funkce g,(7) a na ose X je ¢asové posunuti v logaritmickém

métitku In(t).
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Normovana korelacéni funkce g2(+) v zavislosti na In(+)
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Graf 1.3: Normovana korelaéni funkce g, (7) v semilogaritmickém méfitku vzhledem
k ¢asové ose x pro etalon Sigma200nm z méfeni na nasi aparatuie DLS.

Graf 1.4 ukazuje namodelovani korela¢nich dat metodou CUMULANT.

Korelace a CUMULANT namodelovani

* data korelace
CUMULANT namodelovani

1.5

In (g2(tau))

0 0.5 1 15 2 25
taui [s] %1072

Graf 1.4: Data korelace a CUMULANT namodelovani pro etalon Sigma200nm.

Vysledek nami naméfeny: d(H) = 206 nm; PDI = 6e-4.
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2  Experimentalni ¢ast

Experimentalni ¢ast této prace se zabyva métenim velikosti nanocastic pomoci optické metody
DLS. Nejprve je ukdzana aparatura metody DLS, popsany jednotlivé komponenty aparatury, poté
jsou proméfeny etalony, u kterych je jisté, jakou maji astice velikost. Dale je ukdzano zpracovani
naméfenych dat v programu MATLAB a jejich vyhodnoceni. Také je ukazan vliv polarizace, in-

tenzity laserového paprsku a koncentrace vzorku ¢astic v kapalin¢ na méteni metodou DLS.

Obecné schéma metody DLS je znazornéno na Obr. 2.1, kde je laser, kyveta se vzorkem &astic v
kapaling, detektor zachycujici rozptylené svétlo pod tthlem 90° a pfipojeny pocitac pro zpracovani
naméfenych fluktuaci intenzity rozptylené¢ho svétla. Uhel snimani rozptyleného svétla () je

mozné volit dle Mieovy teorie rizné, avsak nejjednodussi je thel 90°, jak je na Obr. 2.1.

Obecnée schéma metody DLS

kyveta se
vzorkem

laser

laserové svétlo

detektor
svétla

PC (korelace)

Obrazek 2.1: Obecné schéma metody DLS. [26]

2.1 Sestaveni aparatury

Na zéklad¢ teorie metody DLS jsme sestavili otevieny systém pro méteni vzorku s ¢asticemi roz-
ptylenymi v kapaliné. Méfeni probéhlo v optické laboratofi katedry Fyziky na Technické univer-
zité v Liberci. Tato laboratof je vybavena specialnim stolem, ktery dokaze tlumit vibrace a
zaroven se na néj da uchytit veSkery potiebny material. Nejprve jsme zvolili zdroj svétla — pev-

nolatkovy Nd:YAG (neodym-yagovy) laser DPSS od firmy LASOS; typ GLK 3250 TS; vinova
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délka A = 532 nm; maximalni vykon 50 mW. Za tento laser se dal regulator intenzity svétla z la-
seru, slozeny z ptl vinové desticky a polarizovaného délice svazku, dale polarizator a spojna
¢ocka, aby se vice zuzil paprsek z laseru. Vzorek v kyveté jsme dali na podlozku s drzatkem a
pod uhlem 90° jsme umistili co neblize detektor — 200 kHz Optical Receivers model 2001; DC
vystupni napéti 2 V; maximalni zisk 10%; vykon ekvivalentniho umu 1 pW /v/Hz, pro snimani
fluktuaci intenzity rozptyleného svétla na Casticich vzorku. Dale jsme na detektor pfipojili osci-
loskop RTM3K-COM4 Rohde&Schwarz pro rychlé pozorovani signalu a to propojili ptes kartu
NI USB 6212 BNC na pocitac, kde jsme sbirali data v softwarovém prostredi Labview. Pievodu
z analogového detektoru na digitalni kartu a pocita¢ s Labview, jednoduse sbéru dat, fikame

zkratkou DAQ (Data acquisition).

Na Obr. 2.2 je schéma nasi aparatury DLS.

DPSS Laser

M2 PBS B OSCILOSKOP
L - Cocka e ——— PC
V - M&feny zorek ﬁ%ﬂ — - ’
PD - fotodioda / g
PBS - polarizagni déli¢ I );:/,2
P - Polarizator r-L ( 1
2 - pulvina desticka L e PD

| (mE
B - pohlceni svazku vV ng.i/ L J
| DAQ NI 6212
B=

Obrazek 2.2: Schéma nasi aparatury DLS.

2.2 Meéreni etalona

Po sestaveni otevieného systému pro méfeni metodou DLS bylo potieba nastavit a vyladit
vSechny potifebné parametry a vlivy na méfeni pomoci etalonti, u kterych je zndma velikost ¢astic

ve vzorku a jejich koncentrace.
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2.2.1 Experimentalni pracovni postup metody DLS

Na zaklade¢ teorie a zkusenosti v laboratofi pti méfeni etalonu se ustalil takovyto pracovni postup

pro méfeni vzorku, ve kterém jsou rozmichany Castice:

1.

Zjistit informace o vzorku a tyto parametry: teplota v laboratofi; dynamicka viskozita a

index lomu tekutiny v kyveté, ve které jsou €astice dispergovany (vétSinou voda).

Nastavit vertikalni polarizaci svétla dopadajici na vzorek.

Nastavit vhodnou intenzitu svétla z laseru.

Nastavit vzorkovaci frekvenci v PC (po testovani jsme nechali vzorkovani: 200 kHz ku
200 000 vzork).

Pomoci detektoru svétla, ktery je pod tthlem 90° od sméru laserového paprsku dopadaji-

ciho na vzorek, zaznamenat fluktuace intenzity rozptylu svétla.

Provést nékolik méfeni pro dané nastaveni (vétSinou 5 az 15).

Vyhodnotit naméfend data v programu MATLAB:

a.

Nacist naméfené fluktuace intenzity rozptyleného svétla (data z detektoru jsou
ve formé napéti U [V]) V Case L.

Fluktuace intenzity pfevést pomoci autokorelace na korelacni funkci optické in-
tenzity g, (7), ktera piedstavuje rychlost Brownova pohybu.

Normalizovat tuto korelacni funkei g, (7).

Odftiznout nizko-frekvenéni Sum, ktery je zptisobeny nepiesnostmi méteni (napf.
prachové ¢astice ve vzduchu).

Namodelovat funkci g, (t) pomoci CUMULANT modelovani na funkci elektric-
kého pole g4 (7).

Z piedpisu této funkce g4 (7) zaznamenat koeficienty, pomoci kterych se dle te-
orie vypocte vysledna velikost ¢astice d(H) a polydisperzni koeficient PDI.

Z vice méteni jednoho vzorku pfi stejnych parametrech ziskat primérnou hod-
notu velikosti ¢astice a smérodatnou odchylku pro uréeni chyby méfeni d(H).
Stejné tak z vice méfeni jednoho vzorku pii stejnych parametrech ziskat primér-
nou hodnotu polydisperzniho koeficientu PDI a smérodatnou odchylku pro ur-
¢eni chyby PDI.

45



Nastavované parametry v programu MATLAB:

A vlnova délka laseru

n, index lomu disperzniho prostiedi, ve které jsou Castice

T teplota v laboratoii

0 uhel, pod kterym detekujeme fluktuace rozptylu svétla na vzorku
n dynamicka viskozita disperzniho prostiedi, ve které jsou Castice

Nastavované parametry na aparatufe:
I vykon svétla z laseru, ktery pfedstavuje intenzitu svétla dopadajici na vzorek

DP dolni propust na detektoru

HP horni propust na detektoru

R ohniskova vzdalenost cocky — urcuje typ Cocky

v, rozsah napéti snimané detektorem

PM pocet meéteni

Pol typ linearni polarizace — vertikalni pokud neni uvedeno jinak
U pramérné detekované napéti fluktuaci

Nastavované parametry v programu MATLAB jsou dany zejména vlastnostmi vzorku s ¢asti-
cemi, které métime. Tedy ménil se index lomu a viskozita v zavislosti na disperznim prostiedi

¢astic.

Nastavované parametry na nasi aparatufe DLS jsme ménili tak, abychom doséhli co nejlepSich
vysledkd pti méfeni. Vykon svétla z laseru jsme ménili pomoci regulatoru z pil vinové desticky
a hodnotu intenzity svétla z laseru jsme zmétili na wattmetru. Tento parametr ma vliv na velikost
detekovaného napéti fluktuaci rozptyleného svétla od ¢astic. Primérné detekované napéti fluktu-
aci jsme regulovali pomoci vykonu svétla z laseru. Frekvencni filtr dolni propust jsme nastavovali
piimo na detektoru za ucelem potlaceni nizkych frekvenci predstavujici Sum. Typ (natoceni) li-
nearni polarizace jsme nastavovali pomoci polarizatoru pro vhodné detekované napéti fluktuaci.
Pocet méfeni jsme volili tak, abychom méli dostate¢nou statistiku méfeni a zaroven bylo mozné

rychlé vyhodnoceni.
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2.2.2 Vyhodnoceni naméfenych dat v programu MATLAB

Namétené fluktuace intenzity byli vyhodnocovany v pocita¢i pomoci programu MATLAB. Tento
program byl zvolen pro jednoduché zpracovani naméfenych dat. V tomto programu jsou jiz né-
které robustni funkce a numerické metody implementovany a také je zde pro nase potieby vhodné

grafické znazornéni dat. Samotny kod programu je s komentarem v piiloze — Piiloha A.

2.2.3 Méieni etalonu Sigma200nm

Prvni testovani bylo provedeno na etalonu Sigma200nm. Etalon Sigma200nm je certifikovany od
firmy Sigma-Aldrich ze Svycarska. Oficidlni nazev etalonu udavany vyrobcem je: Standard veli-

kosti mikrocastic zaloZzeny na polystyrenu, monodisperzni velikost: 200nm.

Test vyrobce pro etalon Sigma200nm ze dne 24. 2. 2020 na diskové centrifuze podle NS-stan-
dardu — typ méteni ,,CPS DISC CENTRIFUGE DC 24000 vySel takto: nominalni pramér ¢astic
200nm; kalibrovany prumér Castic d(H) = (188 + 4) nm; sloZeni ¢astic — polystyren; hmot-
nostni koncentrace ¢ = 2,2 %. Tuto hodnotu jsme povazovali za nejpiesnéjsi a porovnavali jsme

s ni naSe vysledky.

Prvni méfeni etalonu Sigma200nm bylo pro hmotnostni koncentraci ¢ = 0,01 % castic ve vodg,
vertikalni polarizaci dopadajiciho svétla a intenzitu laseru 2,6 mW. Nastavili jsme vzorkovani na
200 kHz ku 200 000 vzorkd, takto nastavené vzorkovani se osvéd¢ilo a proto jsme jiz hodnotu
vzorkovani neménili. S nastavenim vzorkovani 200 kHz ku 200 000 vzorkd jedno méfeni trvalo

1s.

Takto jsme provedli 11 méfeni, ta jsme vyhodnotili v programu MATLAB a ur¢ili vysledny hyd-
rodynamicky primér ¢astic d(H) ve vzorku jako stfedni hodnotu se smérodatnou odchylkou pro

urceni nejistoty méteni.

Nastavené parametry v programu MATLAB:

A =532,5nm;n, =1,333; T =295K; 0 = %; n = 0,001 kgm=1s71
Nastavené parametry na aparatufe:

I, =26mW; DP=0Hz, HP =100 kHz; R=75mm; V,=0d —2V do+2V; PM = 11,
Pol = vertikdlni; U =1,7V
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Vysledky méfeni etalonu Sigma200nm, ¢ = 0,01 %, I; = 2,6 mW na nasi aparatuie DLS:
d(H) = (184 +18)nm; PDI = (52+0,6)*107% U = 1,7V

Na Obr. 2.3 je ukazano na jednotlivych grafech pribéh zpracovani jednoho méteni v programu

MATLAB na nasi aparatuie DLS.

' 78 Namérena data Nnr1mwané korelacni funkce g2(r), In{7)
| T a(H)
2176
; — e PDI
o [
@ o 0.5 . L
=474 =2 nizko-frekvencnj Sum
=
o
1.72
0
0 0.5 1 1|j‘5 1[]':'
t[s] In(7) ]
Nnr{nuvané korelacni funkce g2(r), In(T) o CUMULANT
- data
fitted curve
= =1
£os S
= =2
=1 £.9
] -3
107 o 0.5 1 1.5 2
In(7) [s] T [s] <107

Obrazek 2.3: Ukazka zpracovani namétenych fluktuaci pro etalon Sigma200nm,
¢ = 0,01 % na nas8i aparatute DLS. Na prvnim grafu jsou namétené fluktuace, na druhém grafu
je korela¢ni funkce s nizko-frekvenénim Sumem, na téetim grafu je korela¢ni funkce s odfiznu-
tym nizko-frekvenénim Sumem a na ¢tvrtém grafu je zachyceno prolozeni korelacni funkce bez
Sumu CUMULANT namodelovanim korelacnich dat pro urceni velikosti ¢astic d(H). Vysledky:
d(H) = (184+18) nm; PDI = (5,2e-04+0,6e-04); U =17 V.

Citlivost metody DLS pii méfeni nasi aparaturou byla kontrolovana zméfenim vzorku na komer¢-
nim piistroji Zetasizer Nano ZS od firmy Malvern, ktery je také zalozen na metodé¢ DLS a je
umistén v tstavu Nanotechnologii na TUL. Zetasizer Nano je v§eobecné povazovan za standard
metody DLS v méfeni nanocastic. Zetasizer dle publikace [28] méti hydrodynamicky pramér a

tzv. Z — average, ktery udava sttedni hodnotu hydrodynamického priiméru vazenou intenzitou.
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Specifikace Zetasizeru Nano ZS dle vyrobce [28]: 633 nm He-Ne (helium-neonovy) laser s kon-
stantni intenzitou 4 mW; délka korela¢niho ¢asu 25 ns az 8000 s; rozsah méteni 0,3 nm az 10 pum;

snimaci tthel 8 = 13°+173°; priméruji se vzdy po sobé 3 spravnd méfeni jednoho vzorku.

Vysledek méfeni etalonu Sigma200nm, hmotnostni koncentrace ¢ = 0,01 % na piistroji Zetasizeru
Nano ZS:

d(H) = (240 + 80) nm; Z — average = 209 nm; PDI = 0,103

Chyba méteni d(H) na Zetasizeru je uvadéna vyrobcem jako standardni odchylka jednoho méfeni
vzorku. Chyba méfeni d(H) na na$i aparatuie DLS je statisticka chyba z 11 po sobé stejnych

méfeni jednoho vzorku.

Graf 2.1 ukazuje korela¢ni data z méfeni na ptistroji Zetasizer Nano ZS pro etalon Sigma200nm

a hmotnostni koncentraci 0,01%.
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Graf 2.1: Ukazka korela¢nich dat z mé&feni na pfistroji Zetasizer Nano ZS pro etalon
Sigma200nm, ¢ = 0,01 %.

Graf 2.2 ukazuje rozloZeni hydrodynamického priméru v zavislosti na intenzité z méfeni na

Zetasizer Nano ZS pro etalon Sigma200nm, ¢ = 0,01 %.
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Size Distribution by Intensity
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Graf 2.2: Ukazka rozlozeni velikosti hydrodynamického priméru ¢astic v zavislosti na
intenzité z métfeni na Zetasizeru Nano ZS pro etalon Sigma200nm, ¢ = 0,01 %. Vysledky:
d(H) = (240+80) nm; Z-average = 209 nm; PDI = 0,103

Toto bylo prvni méteni funk¢nosti na nasi aparatute DLS jako tvodni test, poté jsme zacali zkou-

mat rizné vlivy na samotné méfent.

2.3 Meéreni Sumii aparatury DLS

Jako kazdé méfeni, 1 pfi naSem méteni na aparatuie DLS vznikal nezadouci Sum pfi: sbéru dat
(DAQ), na samotném detektoru (DAQ a zakryty detektor) a béhem detekei fluktuaci svétla (DAQ
a nezakryty detektor se svétlem).

Na Obr. 2.4 jsou uvedeny postupné mozné Sumy, naméiena data a jejich korelaéni funkce:

e Sum pfi sbéru dat (DAQ).
e  Sum na samotném detektoru svétla (zakryty detektor).

e Sum pii detekei fluktuaci rozptyleného svétla (detektor se svétlem).
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Obrazek 2.4: Zachyceni moznych Sumt pro DAQ (prvni fadek), DAQ a zakryty detektor
(druhy tadek), DAQ a nezakryty detektor se svétlem (tieti fadek).

v

Dalsi méfeni mozného Sumu jiz nebylo z pohledu méficich pfistroji, ale z pohledu urceni dolni
hranice hydrodynamického pruméru, ktery bychom byli schopni z rozptylu svétla zachytit. Poku-
sili jsme se vyhodnotit méfeni kyvety se vzorkem vody bez ¢astic. Tento signal detekovanych
fluktuaci byl velmi ovlivnén Sumem a do CUMULANT namodelovani byli zahrnuty jen 4 body,
ale i pfesto se podafilo vyhodnotit méfeni. Vysledek hydrodynamického priméru pro kyvetu s vo-

dou na nasi aparature DLS:
d(H) = (1,9 +£0,3) nm.
Timto jsme si ovétili mozny spodni limit nasi aparatury DLS.

Na Obr. 2.5 je ukazka zpracovani jednoho méteni pro vzorek vody bez €astic, hmotnostni kon-
centrace ¢ = 0 %, intenzita laseru 50 mW. Horni limit nasi aparatury DLS, ktery je dan zejména

Sumem prachovych ¢astic pii méteni, je diskutovan v dalSich ¢astech prace.
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EII!.Izaurzrlléﬁenii data - vzorek vody bez castic
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Obrazek 2.5: Ukazka jednoho méteni vzorku vody. Vysledek: d(H)= (1,9+0,3) nm.
Jedna se 0 mozny spodni limit nasi aparatury DLS.

Daéle jsme prométili mozné nastaveni parametrd na nasi aparatuie DLS.

2.4 VIiv typu polarizace dopadajiciho svétla z laseru na méreni

Podle teorie rozptylu svétla ma typ polarizace dopadajiciho svétla vliv na intenzitu rozptyleného
svétla do riznych thlu. Pti vertikalni linearni polarizaci vychazi dle Mieovy teorie rozptyl svétla
do stran nejvice soumérny. P¥i méfeni bylo zjisténo, respektive potvrzeno, Ze nejlepsi je vertikalni

linearni polarizace dopadajiciho svétla na vzorek, aby bylo méfeni co nejpiesnéjsi.

Graf 2.3 ukazuje vliv polarizace na velikost ¢astice a na detekované napéti fluktuaci pro etalon
Sigma200nm, d(H) = 188 nm (vyrobce méfil na Diskové centrifuze) s hmotnostni koncentraci

¢ = 0,001 % pfi intenzit¢ laseru I; = 48 mW.

Nastavené parametry v programu MATLAB:

A=5325nm;n, =1,333; T =295K; 0 = %i n =0,001 kgm=1s~1
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Nastavené parametry na aparatuie:

[, =48 mW, DP = 0Hz; HP = 100kHz, R=75mm; V, =od —2V do+2V; PM = 11,

Pol = rizna; U = rizné
Z grafu 2.3 je patrné, Ze nejlepsi je volit vertikalni polarizaci, pti které jsme naméftili:
d(H) = (189 + 20) nm

, coz je s prihlédnutim na odchylku méteni stejné jako uvadi vyrobce. Rovnéz je vidét, Ze nejvetsi
detekované napéti fluktuaci je pro vertikalni linearni polarizaci. Tento vliv se da ocekavat dle

Mieovy teorie rozptylu svétla viz Obr. 1.3.

Proto jsme pii dalSich méfeni volili jen vertikalni linearni polarizaci laserového svétla, ktera je

idealni pro méteni metodou DLS.

Graf vlivu polarizace na vypocet d(H) pro etalon Sigma200nm
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Graf 2.3: Vliv polarizace na hydrodynamicky primér ¢astice d(H) a na detekované na-
péti fluktuaci U pro etalon Sigma200nm, hmotnostni koncentrace ¢ = 0,001 %, intenzita la-
serul; = 48mW.
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2.5 Méreni koncentra¢ni fady pro etalon Sigma200nm

Pro méfeni DLS metodou je zapotiebi roziedit pivodni koncentraci ¢astic od vyrobce do vody
v kyveté tak, aby dochazelo k co mozna nejleps§imu rozptylu svétla z laseru bez turbulenci a né-
kolikanasobného rozptylu ve vzorku. MnozZstvi ¢astic ve vodé je charakterizovano hmotnostni

koncentraci, kterou zna¢ime ¢ [w/w %)].

Ne¢kolikanasobny rozptyl je nezadouci jev pii méteni, kdy dochazi zejména u velkych koncentraci
k nékolikanasobnému rozptylu na ¢asticich a tim se zneviditelni fluktuace intenzity rozptylu

svétla.

Na Obr. 2.6 je znazornén rozdil mezi jednoduchym a nékolikanasobnych rozptylem ve vzorku.

jednoduchy rozptyl nékolikanasobny rozptyl

Obrazek 2.6: Znazornéni jednoduchého a nékolikanasobného rozptylu svétla ve vzorku,
Sipka znaéi laserovy paprsek. [25]

Vytvorili jsme koncentra¢ni fadu ¢ = <0,0001; 0,0005; 0,001; 0,005; 0,01; 0,02; 0,05; 0,1> %

z etalonu Sigma200nm roziedénim puvodni koncentrace od vyrobce.

Na Obr. 2.7 je vyfocena koncentra¢ni fada etalonu Sigma200nm, kterou jsme vytvofili. Je patrné,
Ze pro nizké koncentrace Castic ve vodé nepozorujeme zbarveni a Castice nejsou vidét lidskym

okem, zato pro vysoké koncentrace je zbarveni do bila a téméf neprihledné pro lidské oko.
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c: 0%  0,0001% 0,0005% 0,001% 0,005% 0,01%  0,02% 0,05% 0,1%

voda koncetracni rada etalonu Sigma200nm

Obrazek 2.7: Fotografie koncentracni fady etalonu Sigma200nm.

Nastavené parametry v Malabu:
A=5325nm;n, = 1,333; T = 295 K; 6 = 2 = 0,001 kgm™'s~*
Nastavené parametry na aparatufe:

I} = rtizné; DP = rtzné, HP =100 kHz; R=75mm; V,=0d —2V do+2V; PM = 11,

Pol = vertikalni; U = ruzné

Tyto vzorky etalonu Sigma200nm s riznymi koncentracemi jsme méfili na nas$i aparatufe DLS

s odlSinymi parametry nastaveni a porovnavali s vysledky z méfeni piistrojem Zetasizer Nano
ZS.

Ze Zetasizeru jsme méli k dispozici pro porovnani hodnoty etalonu Sigma200nm pro tyto

koncetrace:

¢ = 0,005%; d(H) = (200 £ 100) nm; Z — average = 215 nm,
c = 001%; d(H)= (240+80)nm; Z — average = 209 nm,
c =01% d(H)= (200+40)nm; Z — average =197 nm.

Chyba udavana z vysledkl na Zetasizeru je standardni odchylka jednoho méteni. Chyba d(H),
kterou udavame my u jednotlivych méfeni, je statisticka chyba z 11 po sobé stejnych méfeni

jednoho vzorku.

Postupné jsme méftili koncentracni fadu s nastavenim riznych parametrii a snazili se zachytit
vlivy takto zménénych parametrii na vysledné urceni hydrodynamického priméru ¢astic pri

méfeni na na$i aparature DLS.
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2.5.1 Vliv intenzity svétla na méieni koncentracni rady etalonu Sigma200

Velikost intenzity svétla z laseru (I;), ktera dopada na vzorek, hraje vyznamnou roli pii detekci
rozptyleného svétla. Intenzitu svétla z laseru je dobré volit tak, aby primérna hodnota detekova-
ného napéti fluktuaci rozptyleného svétla byla vhodna pro dany detektor, pro kterou je vyrobcem

uvedena nejlepsi detekce svétla.

Nejprve jsme se pokusili méfit koncentraéni fadu s konstantni intenzitou svétla z laseru I; =
10 mW, pii které je 1épe vidét vliv intenzity svétla z laseru na primérné detekované napéti fluk-

tuaci rozptyleného svétla.

Graf 2.4 ukazuje zavislost primérného detekovaného napéti fluktuaci na koncentraci ¢astic pro
etalon Sigma200nm pii konstantni intenzité svétla z laseru 10 mW. V grafu je vidét nejprve velmi
nizké detekované napéti pro nizké koncentrace, poté vysoky nartist detekované¢ho napéti pro
vhodné koncentrace a pro vysoké koncentrace mirny pokles napéti z ditvodu nékolikanasobného

rozptylu svétla pii husté koncentraci ¢astic ve vzorku.

Graf zTévisIosli prumérného detekovaného napéti na koncentraci pfi Ik = 10mW
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Graf 2.4: Zavislost primérného detekovaného napéti fluktuaci rozptyleného svétla na
koncentra¢ni fadé etalonu Sigma200nm pii konstantni intenzité svétla z laseru 10 mW. Na ose x
je koncentrace Castic ve vzorku a na ose y je prumérné detekované napéti fluktuaci.
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Pro nas detektor je idealni snimané napéti cca 2 V, proto jsme se snazili dale nastavit, pomoci
zmény velikosti intenzity svétla z laseru, primérné detekované napéti fluktuaci rozptyleného
svétlana U = 1,7 V. Pro nizké koncentrace (c=<0,0001;0,0005;0,001> %) jiz neslo udrzet napéti

na 1,7 V, a proto se mefilo s maximalni intenzitou laseru I; = 48 mW.

Graf 2.5 zachycuje zavislost intenzity svétla z laseru a primérného detekovaného napéti na kon-

cvvr

musi byt pouZita vétsi intenzita laseru, abychom mohli detekovat dostate¢né velky signal fluktu-

aci rozptyleného svétla.

Vliv intenzity svétla z laseru na koncentracni radu etalonu Sigma200nm
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Graf 2.5: Vliv intenzity svétla z laseru a primérného detekovaného napéti na koncen-
tracni fadu etalonu Sigma200nm. Snaha regulace intenzity laseru tak, aby bylo detekované na-
péti kolem hodnoty 1,7V. Pro nizké koncentrace jiz neslo udrzet napéti na hodnoté 1,7V
z diivodu dosazeni maximalni intenzity laseru.

Graf 2.6 ukazuje zavislost intenzity svétla z laseru (prava osa y) a vypocteného hydrodynamic-

kého priméru ¢astic d(H) (leva osa y) na koncentraéni fadé (osa x).
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Pro vyssi koncentrace dochézi k n¢kolikanasobnému rozptylu na ¢asticich a tim je méteni zati-
zeno chybou. Sipky v grafu 2.6 zna¢i méfeni, ktera jsou zatizena velkou chybou pro nizké kon-
centrace, kde vysSel hydrodynamicky primér d(H) na Grovni micrometru, coz pravdépodobné

zpisobilo nizké detekované napéti spolu s nizkymi frekvencemi signdlu fluktuaci.

Nizké frekvence detekovaného signalu fluktuaci ukazuji na jevy, kdy ve vzorku mohlo dojit
K: turbulencim, fluktuacim laserového paprsku, zachyceni velkého prachového Sumu. Horni limit

nasi aparatury DLS je tedy n¢kde v mikronové oblasti, kde jiz pfevazuje prachovy Sum v méteni.

Graf vlivu intenzity z laseru na koncentraéni fadu pro vypocet d(H) pro etalon Sigma200nm
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Graf 2.6: Vlivu intenzity svétla z laseru na koncentraci ¢astic ve vzorku a vypocet d(H).

2.5.2 Méieni koncentracni ady s odliSnym nastavenim parametri

Postupnym méfenim a ladénim parametrti intenzity svétla z laseru a primérného detekovaného

nap¢ti jsme nasli vhodné rozmezi koncentrace pro etalon Sigma200nm pro nasi aparaturu DLS.

Graf 2.7 zachycuje méteni koncentraéni fady pro riizné nastaveni: méfeni 1 — snaha o konstantni
primérni napéti na detektoru U = 1,7 V pomoci regulace intenzity svétla dopadajici na vzorek;
meéfeni 2 — ponechana konstantni intenzita svétla z laseru I; = 10 mW, ktera je vhodna pro vyssi
koncentrace a zaroven Ize detekovat signal pro niz§i koncentrace; méfeni 3 a 4 — ponechano opét

konstantni detekované napéti U = 1,7 V.
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V Grafu 2.7 je naznacena oblast vhodné koncentrace pro etalon Sigma200nm ¢ = <0,005; 0,02>
% castic v tekuting. Pro vyssi koncentrace dochazi opét k nékolikanasobnému rozptylu na ¢asti-

cich a tim je méfeni zatizeno chybou.

Opét pro velmi nizké koncentrace vychazi velikost ¢astice velmi vysoka (v mikronové oblasti),

coz je ovlivnéno, pfi detekci nizkych frekvenci, jevy: vyssi detekei prachovych Castic; turbulenci

¢astic ve vzorku, fluktuaci laserového paprsku, kvili nizké koncentraci ¢astic v tekuting.

Graf zavislosti praméru éastice d(H) s chybou na koncentraci c
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Graf 2.7: Méteni koncentraéni fady s nastavenim konstantni intenzity laseru (méfeni 2) a
se stalym prameérnym detekovanym napétim fluktuaci (méfeni 1,3,4). Vhodna koncentrace, kde
vychazi d(H) podobné jako na Zetasizeru, je pro koncentrace ¢ = <0,005;0,02> % castic v teku-

ting.

2.5.3 Méreni koncetraéni rady s odliSmym nastavenim frekvencniho filtru

detektoru

Nizko-frekven¢ni Sum jsme z korelacnich dat jednoduse odiizly pii zpracovani v programu MAT-
LAB, avsak stale byl v datech efekt detekovanych nizkych frekvenci pfitomny zejména u nizkych

koncentraci a bylo potfeba navic nastavit analogové potlac¢eni nizkych frekvenci.

Pti dalsim méfeni koncentracni fady jsme zkouseli potlacit nizké frekvence, které znaci prachovy
Sum, turbulence, fluktuace laseru, zejména pro nizké koncentrace ¢astic. Na detektoru jsme tak

nastavili analogovy frekvenéni filtr dolni propust (DP), pomoci kterého jsme chtéli docilit snizeni
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vlivu Sumu na nizkych frekvenci. Dolni propust znamena potlaceni detekce frekvenci od nuly do

nastavené hodnoty na detektoru.

Graf 2.8 ukazuje zavislost ur¢eni d(H) na koncentraci ¢astic v tekuting ¢ pro riizna nastaveni filtru
a intenzity svétla z laseru. Z grafu lze vidét tendence, zejména pro nizké koncentrace, pouziti
frekvenéniho filtru DP. Cim vys§i je hodnota frekvenéniho filtru DP, tim je vypoéteny hydrody-
namicky pramér d(H) ¢astic nizsi. U vysSich koncentraci jiz tento efekt neni tak dominantni, pro-
toZze méfeni neni zatizeno tolik Sumem, jako je tomu u nizkych koncentraci. Vhodna hodnota

frekvencniho filtru DP je v rozmezi 10 Hz az 30 Hz.

Graf zavislosti praméru d(H)na koncentraci ¢ s nastavenim filtru na detektoru
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Graf 2.8: Méfeni koncentra¢ni fady pfi nastavéni frekvenéniho filtru na detektoru po-
stupné dolni propust (DP) 10,30,100Hz. Pro Méfeni 1 — byl nastaven filtr DP10Hz, Méfeni 2 —
filtr DP30Hz a pro ob&é Mé&feni 1 a 2 byla snaha drzet primérné detekované napéti na U=1,7 V.
Pro Méfeni 3 a 4 byl nastaven filtr DP100Hz a konstantni intenzita laseru v piipadé¢ Méfeni 3 I

V7

=10 mW (optimalni intenzita pro vyssi koncentrace) a v ptipadé Méfeni 4 I, = 48 mW (maxi-
malni intenzita vhodné&j$i pro vyssi detekované napéti u nizkych koncentraci).

Graf 2.9 ukazuje zavislost ur¢eni d(H) na koncentraci ¢astic v tekuting ¢ bez nizkych koncentraci
pro riznd nastaveni filtru a intenzity svétla zlaseru. Pro vhodnou koncentraci etalonu
Sigma200nm na nasi aparatufe DLS (c = <0,005; 0,02> %) jsou vysledky velikosti ¢astic témet
srovnatelné s métenim bez filtru, s hodnotami namétené na Zetasizeru a udavané vyrobcem z dis-

kové centrifugy.

60



Graf zavislosti praiméru d(H)na koncentraci ¢ s nastavenim filtru na detektoru BEZ nizkych koncentraci
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Graf 2.9: Méteni koncentraéni fady bez zobrazeni nizkych koncentraci pii nastavéni
frekvencniho filtru na detektoru postupné dolni propust (DP) 10,30,100Hz. V tomto ptipad¢ je
nejvhodnéjsi pouzit filtr DP10Hz nebo DP30Hz, kde jsou vysledky témét shodné s méfenim na

Zetasizeru a s hodnotou udavanou vyrobcem.

2.6 Méreni neznamého vzorku ¢astic ZnO

Neznamy vzorek ¢astic ZnO (oxid zine¢naty) jsme dostali z Ustavu Nanotechnologie, pokro¢ilé
technologie a inovace na Technické univerzité v Liberci. Tyto ¢astice byly dispergovany v eta-
nolu. O¢ekavany hydrodynamicky pramér ¢astic byl (6 az 36) nm.

Po zméfeni na komerénim pfistroji Zetasizeru Nano ZS byl zjistén hydrodynamicky prameér:
d(H) = (37,5+ 0,5) nm; Z — average = 31 nm.

Pravdépodobné doslo ke shlukovani Castic do vétsich celkd. Pti tomto méfeni vyrobce udava sta-
tistickou chybu 3 stejnych méteni.

Provedli jsme nékolik méfeni na nasi aparatuie DLS a zkusili jsme vypozorovat vliv intenzity
laseru na hydrodynamicky pramér d(H) pro tento vzorek. ProtoZe se jedna jiz o velice malé ¢as-
tice, vzorek neni ve vodg, ale v etanolu, proto jsme museli pii vypoctech zménit viskozitu a index

lomu pro etanol, misto vody, ktera byla doposud.
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Nastavené parametry v programu MATLAB:

A=5325nm;n, = 1,36; T = 295 K; 6 = Z: 5y = 0,0012 kgm™~1s~1

2 b
Nastavené parametry na aparatuie:

[ =rGzné; DP =0Hz; HP =100 kHz; R=75mm; V,=0d -2V do+2V; PM = 11,

Pol = vertikalni; U = rizné

Pro intenzitu laseru I; = 15 mW a praimérné detekované napéti U = 1,7 V vysla hodnota hyd-
rodynamického primeéru:

d(H)=(39+6)nm

, na nasi aparatufe DLS, coZ je nejblize k vysledku ze Zetasizeru. Chyba je ze statistiky 11 méfeni.
Graf 2.10 ukazuje vypoctené d(H) z méfeni neznamého vzorku ¢astic ZnO pro rizné nastaveni
intenzity laseru. Je vidét, Ze nejvétsi shoda s méfenim na Zetasizeru je pro intenzitu I, = 15 mW/,
kde bylo primérné detekované napéti 1,7 V, coz je vhodna velikost napéti signalu pro nas detek-

tor.

Neznamy vzorek ¢astic ZnO pfi prliznych intenzitach laseru
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Graf 2.10: Graf vlivu intenzity laseru pii méfeni neznamého vzorku ¢astic ZnO a porov-
nani s naméfenou hodnotou z piistroje Zetasizer. Nejblizsi hodnota d(H) = (39 + 6) nm nami
naméfena na nasi aparatufe DLS je pro intenzitu svétla z laseru I; = 15 mW, pfi které bylo pru-

meérné detekované napéti fluktuaci 1,7 V.
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2.7 Diskuze méreni na nasSi aparatuire DLS

Sestavili jsme v laboratofi otevieny systém pro méfeni metodou DLS. Pouzili jsme pevnolatkovy
Nd:YAG laser, ktery sice neni tak stabilni jako HeNe laser, ale ma vyssi vykon, respektive inten-

zitu svétla.

Nasi aparatufe DLS jsme museli nastavit optimalni parametry. Pro tento ucel jsme nejprve métili
etalon se znamou velikosti ¢astic: Sigma200nm. Vyrobce uvadi certifikované méteni z diskové

centrifugy etalonu:
d(H) = (188 + 4) nm.

Na Zetasizeru Nano ZS jsme naméfili velikost astic etalonu Sigma200nm pro koncentraci ¢ =

0,01 %:

d(H) = (240 + 80) nm; Z — average = 209 nm.

Na nasi aparatufe jsme naméfili velikost ¢astic etalonu Sigma200nm pro koncentraci ¢ = 0,01 %:
d(H) = (184 + 18) nm.

Nase méfeni na aparatute DLS bylo ze statistiky 11 méfeni, jednotliva méfeni trvala 1 s, celkem
i se zpracovanim dat v programu MATLAB trvalo méteni ptiblizné 1 az 2 minuty. Chyba d(H)

udavana pro nasi aparaturu DLS je statisticka chyba z 11 po sob¢ stejnych méteni jednoho vzorku.

Méfeni ptistrojem Zetasizer Nano dle vyrobce bylo zprimérovanim 3 po sobé spravnych méfeni
a celé méfeni trvalo 70 s. Chyba d(H) udavana ve vysledcich vyrobcem byla smérodatna odchylka
jednoho méfeni vzorku. Proto je spiSe odpovidajici hodnota Z — average, u které ov§em vyrobce

chybu neuvadi.

Pro odhad dolniho limitu méfeni na nasi aparatufe DLS jsme zkusili vyhodnotit méfeni vzorku

vody v kyveté s vysledkem:
d(H) = (1,9 + 0,3) nm.

Horniho limit méfeni na nasi aparatufe DLS byl nékde v mikronové oblasti, kde jiz dominoval

prachovy Sum v méfeni.

Pozorovali jsme vliv typu linearni polarizace na urceni hydrodynamického priméru metodou
DLS. Nejvhodné&jsi polarizaci laserového svétla dopadajici na vzorek s Casticemi se osvédcila
vertikalni linearni polarizace, kde i v teorii vychazi rozptyl svétla do vSech thli nejvice soumérny.

Primérné detekované napéti fluktuaci je rovnéz nejvétsi pro vertikalni linearni polarizaci, coz je
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pozadovano z diivodu dostatecné velkého signalu fluktuaci rozptyleného svétla zachycené detek-

torem.

Roziedénim piivodni koncentrace ¢astic ve vode etalonu Sigma200nm jsme ziskali koncentracni
fadu, na které jsme hledali optimalni nastaveni parametrti nasi aparatury DLS a vhodnou koncen-

traci, pro kterou je méteni spravné a nedochazi k chybam méfeni.

Zavislost intenzity svétla z laseru na koncentraci je nepiimo timérna. Tedy pro nizké koncentrace
musime pouzit vysokou intenzitu svétla, abychom mohli detekovat signal fluktuaci rozptyleného

svétla.

Pro velké koncentrace dochazi k chybé méteni, kde je koncentrace castic tak husta, Ze dochéazi
k nékolikanasobnému rozptylu. Pro malé koncentrace je méfeni zatizenou velkou chybou (vy-
sledna velikost ¢astic vychazi v mikronové oblasti), coz zpisobuje nizké detekované napéti a de-
tekce nizkych frekvenci fluktuaci, které zna¢i Sum diivodu vyskytu z moznych jevu: zachyceni

prachovych ¢astic, turbulenci ¢astic ve vzorku, fluktuaci laserového paprsku.

Oblast vhodné hmotnostni koncentrace pro etalon Sigma200nm pti méfeni na nasi aparatuie DLS,

kde vychazeli nejlepsi vysledky pro hydrodynamicka pramér, byla:
¢ =<0,005; 0,02 > % castic ve vzorku.

Abychom snizili vliv Sumu v oblasti nizkych frekvenci pfi métfeni koncentracni fady etalonu
Sigma200nm, zkusili jsme na detektoru nastavit analogovy frekvenéni filtr dolni propusti. Zavis-
lost frekven¢niho filtru DP na uréeni hydrodynamického pruméru ¢astic d(H) je nepfimo umérna.
Tedy pro vyssi hodnoty frekvence filtru DP je vypocétena velikost ¢astic mensi. Nejveétsi vliv
frekvencniho filtru byl pro nizké koncentrace. U vyssich koncentraci, véetné oblasti vhodné kon-
centrace pro etalon Sigma200nm, jiz vychazeli vysledky témét shodné s métenim bez filtru. Op-

timalni hodnota frekven¢niho filtru pro nasi aparaturu DLS je v rozmezi (10 aZ 30) Hz.

Nakonec jsme proméfili nezndmy vzorek ¢astic ZnO v kyvet€ s etanolem pro rlizné intenzity
svétla laseru a porovnali vysledky s méfenim na piistroji Zetasizer Nano. Nejvetsi shoda byla pro
intenzitu 15 mW, pii této hodnoté bylo primérné detekované napéti fluktuaci rozptyleného svétla

1,7 V, coz je nejvhodné;jsi pro méteni timto detektorem.
Vysledek na nasi aparatufe DLS pro intenzitu laseru 15 mW:
d(H) = (39 + 6) nm.

Vysledek z ptistroje Zetasizer Nano:

d(H) = (37,5+ 0,5) nm; Z —average = 31 nm.
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Nase chyba je opct statisticka chyba 11 méfeni. Chyba Zetasizeru, kterd je zde uvedena je statis-
ticka chyba 3 méfeni. S ohledem na chybu méfeni vySel hydrodynamicky primér uréeny nasi

aparaturou DLS témé&f shodny s hodnotou z ptistroje ZetasizerNano.
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Cilem této prace bylo sestavit otevieny systém pro mefeni velikosti nanoc¢astic pomoci metody
DLS. Ukazali jsme vliv polarizace a intenzity dopadajiciho svétla na vzorek s ¢asticemi a vliv
koncentrace disperze vzorku na vyslednou velikost ¢astice zjisténou pomoci metody DLS. Vy-
hodnotili jsme méfeni etalonu Sigma200nm a neznamého vzorku ¢astic ZnO a porovnali jsme

vysledky z nasi aparatury DLS s komerénim piistrojem Zetasizer Nano.

V experimentalni ¢asti jsme na zaklad¢ teorie sestavili aparaturu metody DLS pro métfeni veli-
kosti ¢astic a vytvorili program v prostiedi MATLAB pro vyhodnoceni naméfenych dat a urceni
hydrodynamického priméru ¢astic ve vzorku. Proméfili jsme etalon Sigma200nm, ktery je certi-
fikovany na diskové centrifuze od vyrobce. Ukazali jsme, jak v méfenych datech vypada sum a
mozné druhy Sumt, které maji vliv na presnost méteni. M¢éfili jsme s riznymi druhy linedrni
polarizace laserového svétla na nasi aparatuie DLS. Vhodné je zvolit vertikalni linedrni polarizaci

laserového svétla, coz potvrzuje i teorie rozptylu svétla.

Roziedénim ptivodni koncentrace etalonu Sigma200nm od vyrobce jsme ziskali koncentracni
fadu, na které jsme dale sledovali vliv rizné nastavenych parametrti na urc¢eni hydrodynamického
pruméru ¢astic ve vzorku. Vypozorovanymi vztahy pro rizné nastavené parametry na nasi apara-
tufe DLS jsme se snazili nalézt optimalni nastaveni pro mefeni hydrodynamického priméru ¢as-

tic.

Zavislost intenzity svétla z laseru na koncentraci Castic ve vzorku byla méfena na koncentracni
fad¢ etalonu Sigma200nm a je nepiimo umérna. Po dalSich méteni koncentracni fady se ukédzalo
vhodné nastavit intenzitu svétla z laseru tak, aby bylo primérné detekované napéti fluktuaci roz-
ptyleného svétla okolo hodnoty udavané vyrobcem, pfi které detektor snima nejlépe. Protoze pro
nizké koncentrace Castic ve vzorku je méteni zatizeno velkou chybou z diivodu detekce nizkych
frekvenci, zkusili jsme nastavit na detektoru frekvencni filtr dolni propust, ktery pro nizké kon-
centrace snizil chybu méfeni. Nasli jsme vhodné rozmezi koncentrace ¢astic ve vzorku pro etalon

Sigma200nm, pti které vychazel hydrodynamicky prumeér ¢astic podobné, jako udava vyrobce.

Po méfeni etalonu Sigma200nm, pii kterém jsme odladili parametry nasi aparatury DLS pro op-
timalni uréeni hydrodynamického priméru ¢astic, jsme proméfili neznamy vzorek ¢astic ZnO.
Pro kontrolu citlivosti nasi aparatury DLS jsme veSkeré méfeni porovnavali s komerénim pfistro-

jem Zetasizer Nano, ktery je rovnéz zalozen na metod¢é DLS.

Podaftilo se ndm sestavit otevienou aparaturu DLS, kterda méfi hydrodynamicky pramér ¢astic
Vv tekuting. Stale je mnozstvi faktort, které ovlivituji méfeni. Je potfeba tyto faktory vypozorovat

a odstranit. Jednou z moznosti je pouzit stabilngjsi zdroj svétla — HeNe laser, tim bychom snizili
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vliv nizkych frekvenci. Pro snizeni Sumu pii detekei fluktuaci rozptyleného svétla bychom mohli
pouzit kvalitngjsi detektor s fotonasobi¢em, zkratit drahu laserového svétla ¢i zakrytovat apara-
turu proti prachu. Pro lepsi méfeni pti vyssich koncentraci vzorku ¢astic by se dalo vyuzit otevie-
ného systému aparatury a pridat metodu DWS (Diffusing Wave Spectroscopy), ktera snima

nekolikanasobny rozptyl svétla kamerou.

Motivaci pro sestaveni otevieného systému byla moznost zmény parametr metody DLS nebo
podminek méteni, pii kterych analyzujeme vzorek. Mit otevieny systém metody DLS ma své
vyhody, miZzeme pfimo ménit parametry méfeni. AvSak ma i své nevyhody, zejména prach v la-

boratofi ma vliv na detekci rozptyleného svétla v podob¢ Sumu.
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Priloha A — kod pro vyhodnoceni méreni na nasi aparature

DLS

Funkce pro metodu CUMULANT namodelovani korela¢nich dat:

function [fitresult, gof] = createFit(t, 1lng2)
% Vstupni data:

% t - Casovy vektor méreni

% 1Ing2 - korelac¢ni data po zlogaritmovéani

% Vystupni data:

% fitresult - vypis parametrt z CUMULANT namodelovani korelac¢nich dat
% gof - vysledky statistické shody namodelovani

% Data pro modelovéani.

xData, yData] = prepareCurveData( t, 1lng2 );

% nastaveni parametrt modelovani pro CUMULANT metodu.

ft = fittype( '(a)-2*c*t+k*2*t"2', 'independent', 't', 'dependent',
'g2' )i

opts = fitoptions( 'Method', 'NonlinearLeastSquares' );
opts.Algorithm = 'Levenberg-Marquardt';

opts.Display = 'Off';

opts.Robust = 'Bisquare';

opts.StartPoint = [0.362903438203221 0.501809589371405
0.278498218867048];

% Namodelovéani dat.
[

fitresult, gof] = fit( xData, yData, ft, opts );
coeffvalues (fitresult);
end

Funkce pro vypocet hydrodynamického priuméru d(H):

function dh = calcDh(c)

lamda = 532.5e-9; % vlnova délka laseru

nv = 1.333; % index lomu tekutiny, v které jsou Céastice

T = 295; % teplota v laboratori

k = 1.380649%9e-23; % Boltzmanova konstanta

fi = pi/2; % tGhel pod kterym snimame intenzitu rozptylu svétla detek-

torem

es = 0.001; % dynamickéd viskozita tekutiny, v které jsou castice
% ¢ - parametr z CUMULANT namodelovani korelac¢nich dat

g = (4*pi*nv*sin(fi/2))/lamda;

DD = c¢/g”2; % difuzni koeficient

dh = (k*T)/(3*pi*es*DD); % hydrodynamicky prumér castic

end

Funkce pro nacteni n-.xlsx soubori a vyhodnoceni jednotlivych méfeni:

function [res,meanl] = autocorDLS (n,pathname,plotname)
% Vstupni data
n - pocet méreni

o©



Q

% pathname - string, odkaz na umisténi souboru s .xlsx daty z méreni
DLS

plotname - string, pojmenovani daného méreni

Vystupni data

res - matice vysledkt d(H) a PDI pro n-méreni

o° oo

o\

% meanl - prumérnd hodnota detekovanych fluktuaci

res = zeros(n,2); % inicializace proménné res

for i = 1:n
fname = sprintf('ss %d',pathname,i-1);
DATA = xlsread(fname); % vektor vstupnich dat v souboru .xlsx
I = DATA(:,1); % naméfené napeti resp. intenzita fluktuaci
meanI = mean(I); % stredni hodnota detekovaného napéti fluktuaci
t = linspace(0,1,length(I))"'; % Cas méreni
1 = length(I);
I = I(1:1);
t=t(1l:1);

% moznost nastaveni digitéalniho filtru

Fs = 200000;

I = highpass(I,30,Fs); %pouze pro DIGI filtr
% autokorelace

o\

o\

’

g2 = ifft (£ft(I).*conj (FEL(I)));
% normovani
g2 = (g2-min(g2))/ (max(g2)-min (g2));
% odriznuti nizko-frekvencéniho Sumu
tr = 0;
for j=30:1length(g2)-1
if 92(§)<g2 (3+(1:30))
tr=j;
break;
end
end
ggz = g2;
gg2 (tr:end)=0;% zaméni vSechny hodnoty vys$3i neZ trshthold za 0
992 (gg2==0) = [];
)

L = length(gg2
tt = t(1l:L);
% CUMULANT namodelovéani predpisem exp (log(a)-2*c*t+k"2*t"2)
Ing2 = log(gg2);
fitresult = createFit(tt,lng2);
koef = coeffvalues (fitresult);
c = koef(2); % parametr z predpisu namodelovani pro vypocet d(H)
PDT
k = koef (3);% parametr z predpisu namodelovani pro vypocet PDI
pdi = k/c"2; % vypocet PDI
dh = calcDh(c); % vypocet d(H)
% vypis vysledkta z méreni
write = sprintf('$s dh = %d m \n pid = %d \n U = %d V', plotname,
dh, pdi, meanI);
% vykresleni vysledktl.
figure ('Name',write)
grid on
subplot (2,2,1)
plot(t,I)
title ('Namérena data')
xlabel ('t [s]")
ylabel ('U [V] (resp. I [W])")
subplot (2,2,2)
semilogx (t(1:1-200),g2(1:1-200),"'.")
title ('Normovanéd korelac¢ni funkce g2 (\tau), 1ln(\tau)')
xlabel ("In(\tau) [s]")
ylabel ("g2 (\tau) ")



subplot (2,2, 3)
semilogx (tt,gg2,'.")
title ('Normovana korelac¢ni funkce g2 (\tau), In(\tau)"')
xlabel ("In (\tau) [s]")
ylabel ('g2 (\tau) [11")
subplot (2,2,4)
plot (fitresult, tt, 1lng2 );
title ('CUMULANT")
xlabel ('\tau [s]")
ylabel ('1In (g2) [1]")
res(i,1) = dh;
res(i,2) = pdi;

end

end

Spoustéci skript pro vyhodnoceni n-méieni, vykresleni a vypis vysledki jednotlivych mé-

Feni:

clear

clc

$format long
% cesta umisténi souboru s .xlsx daty

pathname = 'C:\Users\MP\Desktop\BP\data\me-

reni 16 03 21 Vaclav_vlivSUMaKoncentrace\eta-

lon sigma200nm c0,01 5mW\sigma200nm c0,01 5mW'; %ndzev dokumentu a xls

souboru

n = 11; % poCet méreni
plotname = 'sigma200nm, c=0,01%"'; % popis méfeni daného vzoreku
[res,meanl] = autocorDLS (n,pathname,plotname); %

smod = std(res); % smérodatnad odchylka vysledkd d(H) a PDI
res2 res;

pr2 = mean (res2); % prumér vysledkl d(H) a PDI

kres = abs(res2(:,1)-pr2(:,1))<3*smod(l); % kontrola dat ze statistiky
res = res (kres, :);

prumer = mean(res)';

sd = std(res)';

dhnm = prumer (1l).*1079; S%Sprevod na d(H) v [nm]

deldhnm = sd(1).*10"9; %smérodatna odchylka d(H)

pid = prumer (2); % PDI

delpid = sd(2);

U = meanI.*10"3; % prumérné detekované napéti fluktuaci

o)

% Vypis vysledkua

w = sprintf('%$s: \n d(H) = (%.2f\x00B1%.2f)nm \n PDI =
(%$.2d\x00B1%.2d) \n U = %.2f mV', plotname, dhnm, deldhnm, pid, del-
pidr U);

disp (w)



