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ABSTRAKT

Tato prace si klade za cil vytvofit za pomoci organickych molekul vytvotfit Host-Guest
nanocasticové systémy vykazujici emisi bilého svétla (WLE), které je dosazeno pomoci
mechanismu Forsterova rezonanc¢niho prenosu energie (FRET). K pfipravé nanocasticovych
systému byly pouzity latky na bazi substituovanych stilbentl, jako donor/matrice byly pouzity
latky CA-DPS-V (H2) a CA-DPS-CHO (H1). Dale jako akceptor/dopant CA-DPS-DCV (G1)
a DPA-DXS-1I00 (G2). Ze spoleénych roztokl latek v THF byly pomoci nanoprecipitace
vytvoteny 3 nanocasticové systémy: systém 1 (H1+G1), u kterého k WLE nedoslo, systém 2
(H2+G1) a systém 3 (H2+G2). Systémy 2 a 3 byly charakterizovany pomoci fluorescencni
spektroskopie a vypoctl parametrit FRET. Ukazalo se Ze v ptipadé systému 2 je Forsterova
vzdalenost mensi nez u systému 3. Rozdilnd Forsterova vzdalenost u téchto systémi potom
ovliviiuje slozeni pomért schopnych WLE. Nejvétsi blizkost bilému bodu (0,33 0,33)
vykazovaly v systému 2 poméry latkového mnozstvi 110:1 (0,32 0,38) a 164:1 (0,29 0,32) a
v systému 3 poméry 340:1 (0,34 0,30) a 476:1 (0,31 0,28). Cil prace byl tedy splnén a bylo
ukdzano, ze piipravit nanocastice schopné WLE takovymto zplsobem lze. Nevyhodou
pfipravenych nanocéstic vSak byla jejich nizka fotostabilita. Pokracovanim této prace by tedy
mohla byt piiprava takovychto stabilnéjsich nanocastic ze strukturn€ podobnych latek. U téchto
¢astic by jiz mohla byt provedena charakterizace struktury a dalSich vlastnosti z pohledu
moznych aplikaci.
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ABSTRACT

This study aims to create Host-Guest nanoparticle systems exhibiting white light emission
(WLE) using organic molecules, achieved through Forster resonance energy transfer (FRET)
mechanisms. Substituted stilbene-based compounds were utilized for the preparation of
nanoparticle systems, with CA-DPS-V (H2) and CA-DPS-CHO (H1) used as donor/matrix
materials, and CA-DPS-DCV (G1) and DPA-DXS-IO0 (G2) as acceptor/dopant materials.
Three nanoparticle systems were synthesized via nanoprecipitation from common solutions of
the compounds in THF: system 1 (H1+G1), which did not achieve WLE, system 2 (H2+G1),
and system 3 (H2+G2). Systems 2 and 3 were characterized using fluorescence spectroscopy
and FRET parameter calculations. It was found that the Forster distance in system 2 is shorter
than in system 3. This variation in Forster distance affects the composition ratios capable of
WLE. The closest proximity to the white point (0.33, 0.33) was observed in system 2 at molar
ratios of 110:1 (0.32, 0.38) and 164:1 (0.29, 0.32), and in system 3 at ratios of 340:1 (0.34,
0.30) and 476:1 (0.31, 0.28). Thus, the goal of the study was achieved, demonstrating that
nanoparticles capable of WLE can be prepared in this manner. However, a drawback of the
prepared nanoparticles was their low photostability. Future work could focus on synthesizing
more stable nanoparticles from structurally similar compounds. These particles could then be
further characterized in terms of structure and other properties for potential applications.
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1. UVOD

Organické latky skytaji diky chemické syntéze mnoho moznosti uprav své struktury. Na
prakticky libovolny uhlikaty skelet, ktery do syntézy vstupuje, mlizeme navazat rtizné
substituenty, vznikaji tak latky srozmanitymi vlastnostmi. Oproti anorganickym latkam
pouzivanym v soucasnych polovodicovych technologiich je jejich toxicita zanedbatelna. Jejich
vyroba a nakladani s nimi je také levnéjsi a Setrnéjsi k Zivotnimu prostiedi. Jednou z oblasti
pokroku soucasné elektroniky jsou displejové technologie. Ty urazily od prvnich CRT
obrazovek az po dnesni displeje pouzivajici kvantové tecky velky kus cesty.

Zakladem vétSiny displejti je vrstva emitujici svétlo bilé barvy. Z pohledu aplikace organickych
latek se v displejovych technologiich ke tvorbé zdroju bilého svétla pouziva vice pristupti. Mezi
hlavni jevy vyuzivané ke tvorbé emise bilého svétla (WLE) patfi intramolekularni pienos
protonu v ramci excitovaného stavu (ESIPT), monomer — excimerova emise, pfenos naboje
(IC), aditivni ladéni emise komponentami vramci jedné molekuly a v neposledni fadé¢
Forsteriiv rezonan¢ni prenos energie (FRET).

WLE pak mtize byt dosazeno za pouziti molekul jedné latky nebo systémy obsahujicimi vice
komponent. Za¢néme emisi bilého svétla dosaZzeného molekulou jedné latky. V tomto ptipadé
lze pouzit napt. ESIPT, v ramci, kterého piejde excitovand molekula z enol do keto formy.
V keto formé uz jsou v molekule jiné energetické hladiny a emise ma jinou vlnovou délku.
»Slozenim“ spekter se spektry molekul, u kterych ke zméné konformace nedoslo potom vznika
svétlo bilé barvy.

Dal$im popisovanym jevem muze byt monomer — excimerova emise, zde je ¢ast molekul ve
form¢ monomerti majicich jiné spektralni vlastnosti nez ty ve form¢ excimerd. Vysledna
spektra se opét skladaji za vzniku bilé barvy. U delsich molekul a polymert je pak mozné viadit
do struktury bloky s vhodnym spektralnim zastoupenim a celek opét produkuje WLE.

Systémy zaloZené na téchto principech jsou pouzivany a s pomoci molekul vykazujici ESIPT
jsou dokonce vyrabény komercné dostupné bilé LED [1]. Nevyhodou ale je ze pouzita molekula
bud’ musi mit potfebné vlastnosti (ESIPT, IC, tvorba excimerd a jejich vhodna emise), nebo
musi byt dostatecné velka, aby obsahovala vSechny dil¢i jednotky (ladéni emise aditivnimi
komponentami). Tvorba takto specifickych latek je tedy synteticky narocnd a tvorba WLE je
velmi Casto siln¢ zavisla na okolnich podminkach [1].

Pii pouziti vice riznych komponent je pak nejvice pouzivany ptistup pomoci Host-Guest
systému (v Cestin€ mozny ekvivalent jako systém hostitel — host), hostitelska latka (donor) zde
prendsi energii na molekulu latky hosta (akceptoru). V nich pak mezi donorem a akceptorem
dochazi k Forsterovu rezonan¢nimu pienosu energie (FRET). Podmnozinou takovychto
systémi jsou fluorescencni organické nanocastice (FON). U nich ma na emisi mensi vliv
prostiedi, ve kterém se nachéazeji a vlivem struktury pfipominajici pevnou fazi vykazuji vetsi
ucinnost prenosu energie. Problémem vsak je pomémé vzacna existence vhodnych, nejlépe
izomorfnich latek, které¢ vykazuji silnou fluorescenci v pevné fazi, a které jsou vhodné pro
pouziti v takovychto systémech [2], [3], [4].



V této praci se budeme zabyvat vybranymi derivaty distyrylbenzeni, CA-DPS-CHO, CA-DPS-
V, CA-DPS-DCV a DPA-DXS-100. U latek tohoto typu je ukazano Ze, relativné mald zména
molekulové struktury vede k vyznamné zméné polohy (tedy i barvy) fluorescence [5]. Struktura
latek je vSak potfad dostatecné podobna, aby doslo v pevné fazi k vhodnému uspotadani
molekul, tak aby fluorescence nebyla pfili§ zhaSena.

Experimentalnim tkolem této prace je tedy overfit moznost tvorby Host-Guest systémd,
pfipravit jejich nanocastice, studovat parametry jejich fluorescence a optimalizovat sloZeni
nanocastic pro dosazeni bile emise.

V teoretické ¢asti této prace (kapitola 2) jsou k tomuto ucelu uvedeny poznatky o fluorescenci,
barvé, organickych nanocasticich a FRET, vcetné matematickych vztahii tykajicich se
prezentovanych problému. Tento teoreticky aparat je posléze aplikovan v podobé vypoctl
pozadovanych parametrt a diskusi experimentalnich zavislosti v kapitole 4.

Co se tyka Clenéni experimentalni Casti prace, tak nejdiive byly charakterizovany fluorescen¢ni
parametry pouzitych latek vpevné fazi. Poté byly ztéchto latek vytvoreny a opét
charakterizovany nanocastice. Jako dalSi krok se pristoupilo k pfipravé nanocasticovych
systémd, u kterych se popis vlastnosti soustfedil zejména na vysledna emisni spektra, ze kterych
byly ziskany barevné souradnice. Déle byl kladen diraz na meéfeni casové rozliSené
fluorescence, jejiz vysledky umoznili podrobnou charakterizaci systému z pohledu FRET.

Ke konci prace jsou pak ziskana data pouzita k odhadu takového poméru v daném systému, pii
kterém by se barva jeho emise méla co nejvice ptiblizit ekvienergetickému bilému bodu
o barevnych soufadnicich (0,33 0,33) (kapitola 4.4).



2. TEORETICKA CAST

2.1. Fluorescence

K uvedeni do problematiky této prace je nejdiive nutné zavést vychozi pojmy. Zacneme u jevu
stojicim za vznikem svétla, jehoz modifikaci se bude tato prace zabyvat, tedy fluorescenci.
S popisem za¢neme u vyznamové¢ nadfazené luminiscence, coz je spontanni vyzarovani svétla
z elektronové excitované latky, kterd neni v tepelné rovnovaze se svym okolim. Pokracujme
situaci, kdy k excitaci dochazi absorpci ultrafialového, infracerveného zateni ¢i viditelného
svétla, potom hovofime o fotoluminiscenci. O fluorescenci mluvime tehdy zachovava-li se pii
fotoluminiscenéni emisi multiplicita spinu [6].

Dochazi-li v néjaké ¢asti molekuly k elektronovému prechodu spojenym s emisi nad 200 nm
nazyvame molekulu chromoforem. Je-li molekula, v naSem piipadé organickd molekula,
schopna fluorescence, nazyvame ji fluoroforem [6].

Mechanismus fluorescence, ktery bude popisovan niZe, miizeme pro prehlednost rozdélit do
vice fazi. V prvni fazi dochdzi k absorpci elektromagnetického zareni (UV/ Vis/IR), molekulou,
poté dochazi k prechodu na vyssi energetickou hladinu. Molekula na vyssi energetické hladiné
n¢jaky Cas setrvava. A nakonec nasleduje zativy prechod opé€t do zékladniho stavu. Emitované
svétlo je pak vyssi vinové délky (nizsi energie) nez svétlo které bylo absorbovano. Na
nasledujicich stranach budou jednotlivé kroky a s nimi spojené jevy vice rozvedeny [2].

2.1.1. Absorpce svétla a excitace organickych molekul

Absorpci svétla latkou charakterizuje veli¢ina zvana absorbance A, vyjadiena Rovnici 1 jako
logaritmus intenzity zafeni na latku dopadajici ku intenzité svétla ktera latkou prosla, tento
logaritmus je potom roven molarnimu absorpénimu koeficientu & nasobeného optickou
drahou [ a koncentraci c.

A=log17°=s-c-l. (1)

Tento vztah se nazyva Bouguer-Lambert-Beertiv zakon, vyuziva se pii méfeni roztoki latek a
plati v nizkych hodnotach koncentraci. Je-li absorbance vyjadiena graficky v zavislosti na
vlnové délce dopadajiciho zateni, mluvime o absorpénim spektru.

Za normalnich podminek se molekula nachdzi v zakladnim energetickém stavu. Podle teorie
molekulovych orbitalil jsou valencni elektrony atomti molekuly v sigma (o), pi (w), sigma
antivazebnych (c"), pi antivazebnych (n*) a nevazebnych (n) orbitalech. Energeticky nejvyssi
obsazeny orbital nazyvame HOMO a energeticky nejniz§i neobsazeny orbital nazyvame
LUMO. Pii absorpci elektromagnetického zafeni, v této praci se budeme zabyvat ultrafialovym
(vlnové délky 100-380nm) nebo viditelnym svétlem (380—770nm), dojde k predani energie
molekule, coz zptisobuje ptechod molekuly na vyssi energetické hladiny — excitaci. Energetické
hladiny v molekule jsou od sebe rizn¢ vzdalené, chceme-li molekulu excitovat na jistou hladinu
musime ji dodat zafeni o energii této hladiny. Vztah mezi energii a vinovou délkou excitatniho
zatreni udava Rovnice 2.

Eey =h- fiy h; )
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Hlavnimi ptfechody, ke kterym po excitaci dochazi jsou: n—> n*, n—->o", r - n*, 0 > 71",
o — o", (Obrazek 1), uvedeny vzestupné podle energetického rozdilu [7]. Pfi excitaci piechazi
jeden elektron orbitalu do vyssiho energetického stavu druhy zlstava v zdkladnim. Singletovy
excitovany stav vznikd, kdyz pfi excitaci dojde k prechodu elektronu s opacnym spinem na
vyssi energetickou hladinu. U molekul v singletovém excitovaném stavu mutize dojit ke
konverzi kdy elektron zméni spin, tento stav nazyvame tripletovy. Tripletovy stav je podle
pravidel kvantové mechaniky posazen energeticky nize nez singletovy (Obrazek 1).

T
SN I
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H [
S n
A
e et
n* LUMO t t
E
n(p) —4—Homo —H : 4 —t
n A + 1 * y + y
N Iy Ty Y I ?i L 4
4 4
c % l ?i | i | i ground singlet triplet
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Obrazek 1: Znazorneni molekulovych orbitalii, HOMO a LUMO hladin a moznych
meziorbitalovych prechodii z pro molekulu acetonu, dale je zndzornén rozdil mezi spinem
elektronii v singletovém a tripletovém excitovaném stavu. [8]

Molekula se da popsat jako dipol oscilujici vlivem tepelného pohybu. Dipol, tedy to, jak je
v molekule rozlozen naboj neboli polarni charakter molekuly popisuje veli¢ina zvana elektricky
dip6lovy moment. Ta je souctem vektort polarit vSech vazeb a ostatnich ptispévki k polarité
v molekule [9]. Behem absorpce zatfeni a nasledném energetickém ptechodu se rozlozeni
naboje v molekule méni, elektrony prestupuji do vysSSich energetickych hladin.
A v excitovaném stavu ma molekula jiny dipélovy moment nez v zakladnim [8], [2], [10].

2.1.2. Perrin-Jablonského diagram

Pro zndzornéni energetickych stavii a pfechody mezi nimi se pouziva schéma zvané Perrin-
Jablonského diagram (Obrazek 2). Toto schéma ukazuje hlavni singletové a tripletové
energetické stavy dale délené jesté vibraénimi hladinami.

V predchozi casti se hovotilo o absorpci svétla molekulou, jez méla za nasledek excitaci a
ptechod molekuly do vyssiho elektronického stavu. Dojde tedy k pfechodu ze zékladni hladiny
singletové hladiny So na singletovou hladinu S; pfipadné na Sn. Pfi pohybu nazpét k hodnotdm
sniz§i energii miZe mezi jednotlivymi singletovymi stavy molekula piechdzet pomoci
nezafivého prechodu — vnitini konverzi. Ta byva zejména v roztoku nasledovana vibracni
relaxaci, coZ je nezarivy prechod mezi jednotlivymi vibra¢nimi energetickymi hladinami. Dalsi
moznosti deexcitace je fluorescence, to je zafivi pfechod z nejnizsi vibracni hladiny prvniho
excitované¢ho singletového stavu do singletového zakladniho stavu, pfi tomto dé&i je
uvolnovano elektromagnetické zateni, s energii rovnou rozdilu energetické hladiny S; a
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pfislusné vibracni So kam molekula piechazi, v pfipad¢ latek pouZivanych v této praci,
odpovida vinové délce v oblasti viditelného svétla.

Také se muize uskutecnit mezisystémovy prechod na hladinu T, z ni poté dochézi k névratu do
So bud’ zativym piechodem — fosforescenci, nebo také nezarivym mezisystémovym pifechodem
do stavu So a naslednou vibra¢ni relaxaci. Fosforescence je piechod kvantové mechanicky
zakadzany pfi béznych podminkach byva méné Casty a zaCina se projevovat napiiklad pii
nizkych teplotich anebo v pevné fazi. Pfed probehnutim fosforescence muze jeSté dojit
k navratu na hladinu Si, dojde-li poté k fluorescenci nazyvame ji zpoZzdénou neboli E—- typem

[2], [8], [7], [10].
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Obrazek 2: Perrin-Jablonského diagram — energie roste svisle smérem nahoru, vodorovné
Cary predstavuji jednotlivé energetické stavy molekuly. Tlusté cary jsou elektronické
energeticke stavy a slabé vibracni energetické stavy [10]

Fluorescencni piechod je spojen se zativym prechodem molekuly do zakladniho energetického
stavu So. Kinetiku fluorescence miizeme popsat pomoci rychlostnich konstant, k> pro zafivé
piechody, kic°je konstanta pro nezafivou vnitini konverzi z Si do So a konstantu
mezisystémovych prechodi kisc (Obrazek 3). Souétem kic® a kisc obdrzime vyslednou konstantou

pro nezafivé d&je je k> [8].

. R

S,
Obrazek 3: Znazorneni rychlostnich konstant pro prechod mezi energetickymi hladinami [8]

2.1.3. Franc-Condonuv princip

Elektrony nachazejici se v molekulovych orbitalech jsou oproti jadrim atomi mnohonasobné
leh¢i, proto jsou vibrace elektroni mnohem rychlejsi nez vibrace jader. Absorpce fotonu, je
moc kratkd na to, aby se projevila v pohybu jader, elektrony staci reagovat rychleji. Pfrechod
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elektronti na vy$si energetickou hladinu trva fadové 107" s. Tézka jadra, ale takto rychle svoji
konfiguraci ménit nestac¢i — jsou tzv. ,,zmrzla“. Mluvime pak o Franck-Condonové stavu,
jaderna konfigurace se neméni a prechod elektronu se nazyva vertikalni tranzice (modra Sipka
Obrazek 4), elektron piestupuje do stavu leziciho vertikaln€ nad vychozim zakladnim stavem.
V excitovaném stavu pak po néjaké dob¢ dojde i ke zmén¢ jaderné konfigurace (rozdil oproti
zakladnimu stavu ukazuje na Obrazku 4 vzdalenost q;).

Z hlediska kvantové mechaniky dochazi k prechodu tak, aby se vibra¢ni vinova funkce zménila
co mozna nejméne. Vertikalni energie pak tedy odpovida prechodu mezi zakladnim stavem a
vibra¢ni hladiné excitovanym stavem, ktery odpovida stejné geometrii jako zékladni stav.
Zjednoduseng feceno. elektron piestupuje do takové energetické hladiny, kde je vinova funkce
ve stejné fazi jako v zakladni hladiné. Z tohoto diivodu nemusi nejintenzivnéjsi absorpcni pas
odpovidat rozdilu nejblizsich energetickych hladin. V absorpénim spektru je potom mozné
pozorovat prechody na rtizné vibracni hladiny, s intenzitou umérnou pravdépodobnosti
uskutecnéni se tohoto prechodu.

Zmeéna jaderné konfigurace v excitovaném stavu souvisi se stavbou molekuly, kde napiiklad
pro rigidni molekuly (polycyklické aromatické uhlovodiky) bude zména mala, tudiz bude
Na zménu jaderné konfigurace v excitovaném stavu ma dale vliv prostfedi obklopujici
molekulu [8], [11], [12].

> q;
"qio

Obrazek 4: Znazorneni Franck-Condonova principu a Kashova pravidla [13]
2.1.4. Kashovo pravidlo

K fluorescenci dochézi pti zativém prechodu z nejnizsi hladiny excitovaného singletového
stavu S1 (v Obrazku 4 — zndzornuje zelena Sipka a k pfechodu dochézi z hladiny oznacené jako
E;). Vlnové délka emise, potazmo celé emisni spektrum je proto nezavislé na vinové délce
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excitacniho zafeni. Pfi riznych excita¢nich vinovych délkach bude mit tedy emisni spektrum
stejny tvar. Cim se viak emisni spektrum pii riznych vinovych délkach bude lidit je jeho
intenzita. Proto méfime excita¢ni spektrum, aby bylo mozné zjistit co nejintenzivnéj$i emisi
pro nasledné meéfeni emisnich spekter, kvantového vytézku a doby zivota fluorescence [10],
[12].

2.1.5. Stoeksiiv posun

Energie emitovaného zateni je niZsi nez zateni, které je absorbovano. Ke zmén¢ energie dochazi
pfi vibra¢ni relaxaci do stavu Si. Stoekstv posun pak vyjadiuje rozdil ve vinové délce maxim
absorpéniho a emisniho spektra. Podava informace o excitovaném stavu molekuly, hlavné
o chovani energetickych ptfechodi v prostiedi rozpoustédla, kdy je znéj patrné ovlivnéni
dip6élového momentu molekuly v excitovaném a neexcitovaném stavu. Velikost Stoeksova
posunu je ovlivnéna prostiedim, ve kterém se molekula nachdzi, ovliviiuje ho polarita
rozpoustédla a teplota. Stoeksova posunu je mozné pouZzit pii méfeni polarity latek
fluorescencni molekulu obklopujicich [2]. Stoekstiv posun je na ukazku vyznacen ve spektru
jedné z latek pouzitych v této praci (Obrazek 5).

2.2. Charakterizace fluorescence

Fluorescenci charakterizujeme zejména emisnimi a excita¢nimi spektry, kvantovym vytézkem,
dale pak dobou zivota fluorescence. Métené parametry nam umoziiuji charakterizovat molekuly
fluoroford, jejich energetické prechody a vlastnosti v riznych prostfedich, nebo pozorovat déje
kterym podléhaji.

2.2.1. Excitaéni a emisni spektra

Emisni spektrum je zavislost intenzity fluorescence na emisni vinové délce pii urcité excitacni
vinové délce. Do jeho tvaru se promitaji pravdépodobnosti piechodu z nejnizsi vibra¢ni trovné
hladiny S; do rznych vibracnich hladin zakladniho stavu So. Kazda sloucenina ma spektrum
pro sebe charakteristické, jeho tvar vSak lze ovlivnit interakcemi s okolim molekuly, tj.
polaritou rozpoustédla, pH atd. Emisni a excita¢ni spektrum roztoku jedné z latek pouzivanych
v této praci ukazuje Obrazek 5.

Excitacni spektrum je zavislost intenzity fluorescence na excitacni vlnové délce métena pii
fixni emisni vlnové délce. Maximum v excitacnim spektru ukazuje, pii jaké vlnové délce
dopadajiciho zafeni bude fluorescence nejintenzivnéjsi. Teoreticky by se mélo absorpéni a
excitacni spektrum molekuly piekryvat, jejich odlisSnosti ukazuji na pfitomnost neradiacnich
deexcitacnich procest.
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Obrazek 5: Excitacni (Cerne) a emisni (Cervené) spektrum roztoku latky DPA-DXS-100
v THF.

Intenzitu fluorescence v zavislosti na excitac¢ni vinové délce Ao popisuje Rovnice 3.
Ir (Aex) = 2,3k ®p Iy (Aey) [e(Aex)(c] (3)

Zavisi tedy na kvantovém vytézku fluorescence @y, intenzité¢ dopadajiciho excitatniho zareni
Iy (Aex), posledni zavorka predstavuje absorbanci kde e(Aq) je absorpéni koeficient, ¢
koncentrace roztoku a [ opticka draha. Pro roztoky riiznych latek o stejné koncentraci bude tedy
intenzita fluorescence zaviset, kromé kvantového vytézku, i na absorpénim koeficientu.
Vnimany jas fluoroforu potom udava soucin ®r £(Aey). Vysoké kvantové vytézeky byvaji
spojeny s vysokymi absorpcnimi koeficienty piechodu S, — S;, pro excita¢ni vinové délky
urc¢itého absorp¢niho pasu bude tedy jas fluoroforu vysoky. Pro absorpcni vinové délky lezici
mimo tento pas vSak uz tak vysoky absorpcni koeficient byt nemusi a jas bude tedy mensi [8].

Absolutni hodnota intenzity fluorescence neni vlivem experimentalniho nastaveni méficich
ptistroju vzdy stejna. Proto byvaji spektra normalizovana a intenzita vyjadiovana bezrozmérné

[2], [8], [14].
2.2.1. Kvantovy vytézek fluorescence

Kvantovy vytézek je jakasi ,,aCinnost™ fluorescence. Je to podil poctu fotont, které jsou
vyzateny N, ku poctu fotont, které latka absorbuje N,y,. Jeho dal$i mozna vyjadieni ukazuje
Rovnice 4. Kde k3 je rychlostni konstanta zafivych piechodii ze singletového excitovaného
stavu, k3, rychlostni konstanta nezafivych piechodl ze singletového excitovaného stavu a T
doba zivota singletového excitovaného stavu.

Nem _ kf?
Nabs B ki's + kgr

“4)

CDF: = ki-s‘Ts.

K absolutnimu stanoveni kvantového vytézku slouzi integracni sféra [15] spojend se
spektrofotometrem. Do sféry se vklada stfidavé méteny vzorek a blank a vysledné prubéhy
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intenzit fluorescence se zpracovavaji softwarem, takto byly méfeny kvantové vytézky v této
praci.

Kvantovy vytézek je dilezitym parametrem pii hodnoceni schopnosti latky vyzatovat, a diky
jeho vyjadieni pomoci rychlostnich konstant zativych a nezativych prechodit umoziuje vhled
do procesii spojenych s emisi svétla [8], [10].

2.2.2. Doba Zivota excitovaného stavu a fluorescence

Doba zivota excitovan¢ho stavu 7., je Cas, ktery fluorofor stravi na vyssich energetickych
hladinach. Po tuto dobu miize molekula interagovat s okolim ¢i podléhat riznym déjam. Doba
zivota excitovaného stavu je obecné ovlivnéna jeho okolim a interakcemi s nim, v roztoku tedy
rozpoustédlem a jeho fyzikdlnimi vlastnostmi (polaritou, viskozitou atd.). Dobu zivota
excitovaného stavu definujeme jako prevracenou hodnotu souctu rychlostnich konstant
zativych a nezativych prechodu, jez byly zavedeny drive. Toto je vyjadieno matematicky podle
Rovnice 5.

fo= s (5)

ks + k3.

Pomoci doby zivota excitovaného stavu je mozné vyjadiit kvantovy vytézek podle Rovnice 6.

T
d=-= (6)
TT
V tomto vztahu vystupuje veli¢ina 7,., ktera ptedstavuje dobu zivota radiacni procesii, je mozné
nazyvat ji dobou zivota fluorescence. Tato doba je zjiStovana experimentdlné a pfi zndmém
kvantovém vytézku je tedy mozné dobu Zivota excitovaného stavu dle Rovnice 6 urcit.

Mg¢teni doby zivota fluorescence ndm umoznuje pozorovat fotofyzikalni déje, kterym fluorofor
podléha, vcetné popisu Forsterova rezonancniho pienosu. Pro experimentalni stanoveni doby
zivota fluorescence je nutné znat zavislost vyvoje intenzity fluorescence I v Case t, ten uvadi
Rovnice 7 respektive Rovnice 8. Samotné méfeni bude vice popsano v experimentalni ¢asti.
t
- 7

I(t) = Be % 7
Kde B je pred exponencialni faktor. Dulezitou informaci, kterou je potfeba na tomto misté
zminit je to, Zze molekula nemusi mit pouze jedenu dobu Zivota fluorescence, v tomto piipadé
ma intenzita v ¢ase multiexponencialni zavislost a miZzeme ji vyjadfit Rovnici 8.

= 8
1) =ZBie_% ®)

Pomoci pfed exponencidlnich faktorii potom muzeme vypocitat primérou dobu zivota
fluorescence pomoci Rovnice 9.

i=1Bi Ty ©)
_4Li=17r
(TB> - ?=1 Bi
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Rovnice 9 byla v této praci pouzivana pro vypocet pruimérné doby zivota fluorescence (7g),
kterd zase slouzila k vypoctu uc€innosti FRET, jelikoz pouzité latky vykazovaly praveé
multiexponencialni vyhasinani fluorescence [2], [8], [16].

2.3. Forsteriv rezonancni prenos energie

Forsteriiv rezonancni pienos energie je nezativy prenos pii kterém dochazi k pfenosu energie
mezi excitovanou molekulou donoru a molekulou akceptoru, ktera je v zdkladnim stavu. Na
rozdil od zafivych prenosti nedochazi k reabsorpci fotonu vyzafeného donorem. K pienosu
dochézi pomoci dip6l-dipdl interakce, energie je prenasena pomoci oscilujiciho elektrického
pole, které indukuji elektrony donoru a které excituje elektrony akceptoru [14]. Diky tomu
mize byt uskuteciovan na vzdalenosti az do deseti nanometri. K uskute¢néni FRET je nutna
energeticka blizkost deexcitacniho piechodu donoru a excitacniho pfechodu akceptoru. Z této
podminky tedy vyplyva, Ze emisni spektrum donoru a absorpcni spektrum akceptoru se musi
prekryvat a ¢im vetsi bude prekryv, tim uc¢innéjsi bude ptenos.

Dalsi z podminek, které by mély latky splilovat je dostatecné dlouhd doba Zivota fluorescence
donoru a vhodna prostorova orientace molekul, zejména jejich dipélovych momentt [10].

Pro zjisténi, jestli v systému probiha FRET Ize postupovat nasledujicimi zptsoby. Pfi
zvySovani koncentrace akceptoru je v emisnich spektrech patrna klesajici intenzita fluorescence
v oblasti vlnové délky charakteristické pro donor a rostouci intenzita fluorescence v oblasti
akceptoru. Dale plati Ze pfi pridavani akceptoru se bude snizovat doba Zivota excitovaného
stavu donoru [17].

Utinnost FRET je definovana jako podil excitovanych molekul, u kterych doglo

k energetickému pfenosu na akceptor. Pomoci doby Zivota excitované¢ho stavu donoru pak

v piipadé monoexponencialni zavislosti této doby, mizeme ucinnost vypocitat (Rovnice 10).
n=1- TDFRET (10)

Tpo

Kde tpprer je doba Zivota fluorescence stavu donoru s pfidavkem akceptoru a 74 je doba
Zivota fluorescence donoru v systému bez akceptoru. Uginnost je v rozsahu mezimolekularnich
vzdalenosti 2—-10 nm nepfimo umeérna Sesté mocniné této vzdalenosti, toho se vyuziva pii
urcovani vzdalenosti v biomolekulach a supramolekularnich celcich. Nakonec je dulezité
zminit ze k FRETu mtze dochazet i v ramci jedné molekuly [10], [18], [19].

2.3.1. Vypocet Forsterovy vzdalenosti

Od roku 1946 publikoval Theodor Forster prace o energetickych prenosech mezi molekulami,
zabyval se hlavné rezonan¢nimi pienosy, proto byl po ném tento typ pojmenovan. Pomoci
klasické teorie elektromagnetického pole i kvantové mechaniky odvodil Forster vztah pro
vypocet rychlostni konstanty dipol-dipdlového pirenosu s dalekym dosahem. Dal§im
odvozovanim se poté dostal k vyjadieni Forsterovy vzdalenosti R, pfi této vzdalenosti ma
prenos energie praveé padesati procentni ucinnost (to vyplyva z rovnosti rychlostni konstanty
pfenosu a emisni rychlostni konstanty donoru), vztah pro R, potom udavéa Rovnice 11.
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o 9(In10)x?dy, (an
0™ 128715N,n*
Kde kje orientacni faktor, & kvantovy vytézek fluorescence donoru, N, Avogadrova
konstanta, n index lomu a J prekryvovy integral. Po vyjadieni vSech konstant a dodrzeni
jednotek [/] = molldm3cmnm*, dostivame Rovnici 12, pomoci které byla poéitana
Forsterova vzdalenost v této praci.

(12)

QN =

K2d,
R, = 0.02108 —/
n

Kde [Ry] = nm, déle je potieba vyjadrit piekryvovy integral. Pro spektra, jejichz intenzita neni

normalizovana na jednotkovou plochu lze prekryvovy integral vypocitat podle Rovnice 13.

B f Fp(Dey(D)A*dA (13)
[ Fp()da

J

Kde Fp je intenzita emisniho spektra, €4 molarni absorpcni koeficient a A vinova délka.

Urci-li se experimentalné ucinnost podle Rovnice 10, je potom mozné pomoci Rovnice 14
vypocitat vzdalenost donoru a akceptoru r, piipadn¢ i podle Rovnice 15 rychlostni konstantu
FRET [16], [20].

1
1 \¢ (14)
r= (E_1> RO
ktZL(R_§> as)
Tpo \T

Spojime-li Rovnici 12, a 14 a 15 a vztah upravime dostaneme vysledek ve formé Rovnice 16.
Urcujeme-li tedy u¢innost FRET pomoci méteni dob Zivota bude rychlostni konstanta zaviset
jen na namétfené dobé¢ Zivota fluorescence samotného donoru 7pg a dob¢ fluorescence donoru
podléhajiciho FRET tpgrgt, ktery se v Rovnici 15 ukryva v G€innosti pfenosu 7.

p =L (L) (15)

_TDO 1-n

2.4. Stavba pouZitych molekul

Zmeény barvy fluorescence organickych fluoroforti je mozné dosahnout substituci riznych
funkénich skupin nebo pozménénim stavby molekuly. Vlivem téchto zmén se totiz méni
rozloZeni elektronli v molekule v jehoz koneéném disledku i energie prechodi, které se
v molekule odehravaji. Toto ukazuje napiiklad prace [5], kde jsou na stejny molekularni
»skelet navazany rizné funkcni skupiny, sledovany a diskutovany zmény fluorescencnich
vlastnosti, které tyto substituenty zplisobuyji.
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V této bakalaiské praci jsou pouzivany molekuly na bazi substituovanych 2,5-difenylstilbend,
ty se vyznacuji rozsahlymi konjugovanymi mt systémy. U nichz dochézi k pfechodu n—mt*, jde
o tranzici energeticky nejméné narocnou a v porovnani s ostatnimi pfechody ma velky molarni
absorpcnim koeficient a kvantovy vytézek.

U molekul obsahujici pouze konjugovany m systém plati Ze, ¢im rozsahlejsi systém bude, tim
energeticky niz§i je prechod. Substituci riiznych funkénich skupin na skelet molekuly
dosdhneme zmény v absorpcnim i emisnim spektru. Tento jev nazyvame jako auxochromni
efekt a funk¢ni skupiny toto zptisobujici jako auxochromy [6].

V jiz zminované praci [5] jsou taktéZ na molekulu substituovanych 2,5-difenylstilbend
navazany elektron-akceptorni supiny. Je ukdzano ze s jejich rostouci silou téchto skupin klesa
LUMO energeticka hladina. Emisni vinova délka tedy roste a barva emise téchto latek se tedy
dle sily elektron-akceptorni skupiny méni od azurové po ¢ervenou.

Vychazime-li tedy z této prace muzeme predbézné odhadnout, jaké latky je mozné v nasem
ptipad¢ pouzit pro nanocasticovy systém jako donor a akceptor. Sefadime-li latky podle sily
substituované elektron-akceptorni skupiny ve vzestupném potadi: CA-DPS-V (vinylova
skupina), CA-DPS-CHO (formylova skupina), CA-DPS-DCV (kyano skupiny), DPA-DXS-
10O (substituovan indan-1,3-dion). Emisni maximum latek v takovémto potadi by se tedy méla
ménit od nizsich do vySich vinovych délek. Tato uvaha byla opravdu potvrzena, konkrétni
spektralni informace o pouZitych latkach jsou uvedeny v kapitole 4.1 [21], [20].

2.5. Fluorescencni organické nanoddstice

Oproti anorganickym luminiscenénim nanocasticim poskytuji organické nanocastice vyhody
jako je ladéni pomoci molekuldrniho designu, stalost optickych vlastnosti, vysoky
luminiscen¢ni kvantovy vytézek, nizké vyrobni néklady, snadnou velkoobjemovou vyrobu,
kompatibilitu s jinymi organickymi substraty a vétsi Setrnost k zivotnimu prostiedi, tim ukazuji
potencial pro vyuziti v optoelektronickych zatizenich nové generace jako jsou naptiklad ohebné
displeje [22].

Pro ptipravu organickych nanocastic se nejcastéji pouziva piistup top-down, tedy rozruSovanim
vysSich celki pro tvorbu rozmérové mensich napiiklad mletim [23]. Zde se ale zabyvame
tvorbou nanocastic z molekul, jdeme tedy od nizSich celkil k vy$sim. Tato metoda se nazyva
bottom-up a vyuzivaime metody zvané nanoprecipitace. Prvni pfiprava organickych nanocastic
touto metodou byla provedena v roce 1998, tato metoda spociva v pridavani rozpusténé latky
do kapaliny, ve které latka rozpustna neni. Toto pfidavani probiha po malych castech roztoku
latky za stalého michani smési. Metoda je jednoducha, levna a mnozstvim ptidavané rozpusténé
latky je pak mozné kontrolovat velikost pfipravenych ¢astic [24]. Zaroven je snaha ovliviiovat
morfologii, krystalinitu a optické vlastnosti takto tvotenych castic.

Optické vlastnosti anorganickych polovodic¢ovych nanocastic jiz byly prozkoumany pomérné
dikladné a bylo zjisténo ze vlastnosti se v zavislosti na velikosti vyrazné méni. Optické
vlastnosti organickych nanocastici se s velikosti méni také ale mechanismy fungovani oproti

vvvvvv

v pevném skupenstvi udrzovany van der Waalsovymi silami, ty jsou n¢kolikanasobn¢ slabsi,
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nez kovalentni interakce diky tomu vykazuji organické latky v pevné fazi napiiklad nizsi body
tani, snizenou tepelnou stabilitu a zmény v mechanickych vlastnostech [22].

U anorganickych nanocastic, ovliviiuje jejich velikost hloubku potencidlové jamy, ve které se
nachazi elektron, ktery je posléze excitovany. Velikosti se tedy pfimo modifikuje vinova délka
emise [25]. Organické nanocastice se skladaji z molekul silové na sebe pusobicich,
ovliviiovanim velikosti nanocastice pak mize dochazet ke zmén¢ interakci molekul uvnit
nanocastice €i nanocastic mezi sebou, to vede k ovlivnéni fluorescence molekul, tedy i barvy
vysledné emise.

Naptiklad k rstu mezimolekularnich interakci dochazi u nanocastic
1,3- difenyl- 5- (2- antryl)- 2-pyrazolinu. Ty vykazuji srostouci velikosti (do 160 nm)
bathochromni posun emisniho spektra, to je zplsobeno zvySenim interakce pyrazolinového
kruhu a antracenové ¢asti sousedni molekuly k némuz u mensich nanoc¢éstic (40 nm) dochazi
minimaln¢ [26]. Dal§im pfikladem mohou byt nanocastice 1-kyano-trans-1,2-bis-(4-
methylbifenyl)ethylenu (30—40 nm), kter¢ oproti roztoku vykazuji az sedmsetkrat intenzivnéjsi

Mrwe

Riznou koncentraci latek pritomnych v organickych nanocasticich je mozné meénit barvu emise
a je-li mezi latkami pfitomny pienos energie zvySuje se zpravidla ve form¢ nanocastic jeho
ucinnost [22].

2.6. Barva

Popis barev a jejich vnimani ¢lovékem je velmi komplexni problematika. Védni obor, ktery se
snazi popsat vnimani barev se nazyva kolorimetrie. Na zacatek je mozné uvést ze na vysledné
barvé maji vliv nejen fyzikalni vlastnosti svétla ale i citlivost oka a zpracovani nervovych
vzruchtl v mozku.

Zakladni teorie popisu barev stoji na sméSovacim experimentu. Pomoci n¢j byl odvozen
numericky popis spektralni odezvy pozorovatele tzv. colour matching funkce (CMF).
Nasobenim CMF spektralni hustotou zdroje ziskame trichromatické Cinitele. Ty je posléze
mozné piepocitat na barevné soutadnice. K znazornéni téchto soutadnic potom slouzi barevné
soufadnicové systémy.

V publikacich, zabyvajicich se podobnym tématem jako tato prace, je nejvyuzivanéjSim
diagramem CIE 1931 xyY, zejména pro jeho nadzornost. Malé x a y jsou barevné soutadnice
(s rostoucim x roste zastoupeni zelené, s rostoucim y zastoupeni Cervené) a velké Y je jas. Tento
diagram s konstantni velikosti jasu a vyznaCenymi oblastmi odpovidajici riznym barvam
ukazuje Obrazek 6. V této praci se zajimame zejména o oblast bilé barvy, nachazejici se
v blizkosti tzv. ekvienergetického bilého bodu (x = 0,33 a'y = 0,33), v kolorimetrii se pro tento
bod pouziva nazev [luminant E.

Jednim znevyhod spojenych s CIE 1931 xyY je jeho neekvidistantnost (nepomér mezi
vnimanim barvy a vzdalenosti vynasenych bodi). Z tohoto diitvodu v ném neni mozné vynaset
barevné odchylky [28].
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CIE Chromaticity Diagram
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Obrazek 6: CIE 1931 xyY barevny diagram se znazornenim oblasti odpovidajicim jednotlivym
barvam [29].

2.7. Soucasné strategie dosaZeni WLE

V tivodu jiz byly zminény nckteré strategie pouZzivajici se k tvorbé emise bilého svétla.
V ptipadé¢ této prace se tedy pouzivaji nanocasticové Host-Guest systémy tvoiené dvéma typy
organickych molekul, mezi kterymi dochazi k Forsterové pfenosu energie a tyto systémy jsou
pfipraveny pomoci nanoprecipitacni metody. Takovato kombinace pouzitych metod a pfistupti
je v literatufe pomérn€ vzacna.

V ptipadé souvislosti FRET mezi dvéma latkami a emisi bilé barvy, bylo zjisténo ze k WLE
dochazi pti vysokych ucinnostech pienosu energie (kolem padesati procent). Toto vSak bylo
pozorovano v roztoku latek v chlorbenzenu [17]. Dalsi prace [30] ukazuje tvorbu WLE pomoci
FRET v nanocasticich a opét je zde dosaZeno vyssi uc¢innosti FRET mezi donorni a akceptorni
latkou (opét kolem padesati procent). Tyto nanocastice vSak byly vytvoreny smichanim
fluorescencnich latek s monomerem a naslednou emulzni polymeraci [30].

Dale se nebudeme zabyvat typy systému dle jejich piipravy a mechanismu vzniku WLE ale
zamétime se na rozlozeni jejich emisnich spekter. Pro emisi bilé barvy je potieba urcité
spektralni rozlozeni, tedy vysledné emisni spektrum urcitého tvaru. Jak se ukazuje je z literatury
mozné pozorovat hlavni typy tohoto rozlozeni. Jedno z nich je ve formé jednoho piku [31], jeho
maximum musi byt vhodné umisténo (kolem 500 nm) a musi byt dostatecné Siroky a
symetricky, aby smérem od jeho stfedu byly vyssi i nizsi vinové délky dostate¢né zastoupeny.
Priklad takového spektra uvadi Obrazek 7.

Dal$im moznym rozlozenim je rizny pomér intenzit jednotlivych ¢asti spektra. To je dobie
patrné z Obrazek 8, kde je sice intenzivngjsi ¢ast v kratSich vinovych délkach, je vSak pomémne
uzka a je tedy vyvazena spektralné rozsahlejsi oblasti ve vétSich vinovych délkach [1]. Posledni,
zde popisovanou moznosti je poté zastoupeni dvou stejné, nebo velmi podobné intenzivnich
oblasti. Jak ukazuje Obrazek 9 zjiz zminované prace [17], kde pfi mnozstvi latky D3 a
zastoupeni 4,03-107° M latky A1 bylo dosaZeno soutadnic (0,30 0,33).
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Obrazek 7:WLE dosazena jednim pikem v emisnim spektru [31].
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Obrazek 8: WLE riiznym pomérem intenzit fluorescence v oblasti kratsich a delsich vinovych
delek [1].
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Obrazek 9: WLE pri stejné intenzité v oblasti donorni a akceptorni casti spektra [17].
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3. EXPERIMENTALNI CAST

Pro realizaci experimentt byly pouzity nasledujici prostredky:

Magneticka michacka Big Squid IKAMAG - IKA, (BioTech a.s.)
Analytické vahy EW 620-3NM, (KERN)

UV-Vis spektrofotometer Cary 50 Probe (Varian)
Spektrofluorometr Fluorolog (Horiba Jobin Yvon Scientific, Inc.)
Spektrofluorometr Fluorocube, (Horiba Jobin Yvon Scientific, Inc.)
Integracni sféra Quanta Phi (Horiba Jobin Yvon Scientific, Inc.)

Bézné laboratorni sklo a vybaveni

Jako rozpoustédlo pro pfipravu roztokit byl pouzit Tetrahydrofuran od spolecnosti Sigma-
Aldrich >99,9%. Voda pouzita pfi piipravé nanocastic byla deionizovana.

3.1. Pousité ltky

V této praci byly pouzité celkem ctyii latky na bazi substituovanych stilbenti, jako
donor/matrice byly pouzity latky CA-DPS-V (H2) a CA-DPS-CHO (H1) a jako
akceptor/dopant CA-DPS-DCV (G1) a DPA-DXS-I00 (G2) ekvivalentni nazvy latek uvadi
Tabulka 2. Struktury latek ukazuje Obrazek 10. Pouzité latky byly syntetizovany na Univerzité
Pardubice skupinou prof. Ing. Alese Imramovského, Ph.D. Molarni hmotnosti pouZitych latek
uvadi Tabulka 1.

Tabulka 1: Moldrni hmotnosti pouZitych latek

Latka Molarni hmotnost [g/mol]
CA-DPS-CHO 526
CA-DPS-V 524
CA-DPS-DCV 574
DPA-DXS-100 712

Tabulka 2: Ekvivalentni nazvy latek

CA-DPS-CHO DC-19 HI

CA-DPS-V DC-27 H2

CA-DPS-DCV | DC-20CA | Gl

DPA-DXS-IOO DC-20 G2
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Obrazek 10: Molekuly pouzitych latek. a) HI, b) H2, c) G1, d) G2

3.2. Pfiprava nanocastic

Celkem byly pfipraveny tfi nanocasticové systémy (Tabulka 3): CA-DPS-CHO s CA-DPS-
DCV (systém 1), CA-DPS-V s CA-DPS-DCV (systém 2) a CA-DPS-V s DPA-DXS-I00
(systém 3). Nejdiive byly pfipraveny zasobni roztoky jednotlivych latek rozpusténim 0,002 g
ptislusné latky ve 20 ml v THF. Nasledné byly tyto zasobni roztoky miSeny v objemovych
pomérech. Objem roztoku donoru pro pfipravu nanocastic byl vzdy 1 ml k némuz byl podle
potfebnych pomért pridavan zasobni roztok akceptoru, v ptipadé vétsiho nadbytku donoru byl
pridavan zésobni roztok akceptoru desetkrat zfedény. Naptiklad pomér oznaceny 100:1
znamena, ze k jednomu 1 ml zasobniho roztoku donoru bylo pfidano 10 pl zasobniho roztoku
akceptoru. Objemové pomeéry prepoctené na latkové mnozstvi pro jednotlivé systémy uvadi
Tabulka 4, Tabulka 5 a Tabulka 6.

Pro ptipravu nanoc¢asticovych systémi bylo do vialky o objemu 10 ml pomoci pipety odméteno
5 ml destilované vody. Poté do ni bylo vlozeno michadélko a byla pfenesena na magnetickou
michacku. Po zapnuti michéni bylo do vzniklého viru ptikapavano pomoci mikropipety, 0,1 ml
spole¢ného roztoku latek v THF o pozadovaném sloZeni.

Tabulka 3: SlozZeni studovanych systémii

Systétm 1 | H1 + G1

Systém 2 | H2 + G1

Systém 3 | H2 + G2
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Tabulka 4: Slozeni roztokil pro pripravu nanocasticového systému 1

Objemovy pomér | CA-DPS-CHO CA-DPS-DCV | Pom¢ér latkového
zasobnich roztoki [mol] [mol] mnozstvi
5:1 1,90-1077 3,49-10°8 6:1
10:1 1,90-1077 1,74-1078 11:1
25:1 1,90-1077 6,97 -10~° 27:1
50:1 1,90-1077 3,49-107° 55:1
100:1 1,90-1077 1,74-107° 110:1
125:1 1,90-1077 1,39-107° 136:1
200:1 1,90-1077 8,72-1071° 218:1
250:1 1,90-1077 6,97 - 10710 273:1
1000:1 1,90-1077 1,74 -10710 1091:1

Tabulka 5: Slozeni roztokil pro pripravu nanocasticového systému 2

Objemovy pomér CA-DPS-V CA-DPS-DCV Pomeér latkového
zasobnich roztokl [mol] [mol] mnozstvi
10:1 1,91-1077 1,74-1078 11:1
50:1 1,91-1077 3,49 -107° 55:1
100:1 1,91-1077 1,74-107° 110:1
150:1 1,91-1077 1,16-107° 164:1
250:1 1,91-1077 6,97 - 10710 273:1

Tabulka 6: Slozeni roztokii pro pripravu nanocasticového systému 3

Objemovy pomér CA-DPS-V DPA-DXS-IOO | Pomér latkového
zasobnich roztoki [mol] [mol] mnozstvi
100:1 1,91-1077 1,40-107° 136:1
250:1 1,91-1077 5,62-1071° 340:1
350:1 1,91-1077 4,01-1071° 476:1
500:1 1,91-1077 1,16-107° 680:1
750:1 1,91-1077 6,97 - 10710 1020:1
1000:1 1,91-1077 1,40-10°10° 1360:1
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3.3. Fotofyzikalni vlastnosti

3.3.1. Emisni a excitaéni spektra

Vsechna fluorescen¢ni spektra uvadéna v této praci byla méfena na pfistroji Fluorolog od
spolecnosti Horiba. Zdrojem excitacniho zafeni je zde xenonova obloukova vybojka. Piistroj
umoznuje zaznamenavat excitacni a emisni spektra vrozsahu 250-850 nm. Méfeni byla
provadéna v rozsahu 8-12:10° CPS na detektoru T1. Pro zdznam byla pouZita detektorova
algebra Tlc/Rlc. Tato kombinace poskytuje fluorescencni signal korigovany na spektralni
odezvu detektoru a kolisani intenzity.

3.3.2. Casové rozliSena fluorescence

Pro charakterizaci jednotlivych latek a nasledné vypocty ucinnosti FRET a rychlostnich
konstant bylo nutné zjistit Casové zavislosti vyhasinani fluorescence. Tato méfeni byla
provadéna na piistroji Horiba FluoroCube metodou ¢asove korelovaného pocitani jednotlivych
fotonti (TCSPC). K analyze namétrenych dat, tedy rekonvoluci excitacniho pulzu z namétené
Casové zavislosti a fitovani této zavislosti byl pouzit software DAS6 od spolecnosti Horiba.
V tomto programu byla naméfend data fitovana pomoci multiexponencidlniho vyhasinani.
Vysledkem této operace potom byly casy dob zivota T a hodnoty pied exponencidlnich faktora
B a jejich relativni hodnoty B.. Relativni amplitudy B, software pocitda pomoci ¢asové
vazenych prumért ptredexponencidlnich faktort. V pfipadé multiexponencidlni zavislosti
vyhasinani byla pocitana pramérna doba Zivota fluorescence (tg) dle Rovnice 9. Pfesnost fitu
experimentalnich dat se hodnoti pomoci Chi kvadratového testu, videalnim piipadée
pozadujeme pro y? hodnoty 1,0—1,2, tohoto rozmezi bylo v této praci prakticky vzdy dosazeno.

Jak bylo uvedeno vyse, t¢innost FRET se urcuje metodou zhaseni donoru, kdy je nutné znat
dobu fluorescence samotného donoru a poté dobu fluorescence donoru v jednotlivych
pomérech. V piipadé méfeni Casoveé rozliSené fluorescence pro nanocasticové HG systémy
proto bylo méteni ve vSech pripadech provadéno pii excitacni vinové délce 361 nm, emise byla
meéfena pii 457 nm, coz odpovidd maximu emisni vinové délky latky H2 ve formé¢ nanocastic.

3.3.3. Kvantovy vytézek
Kvantové vytézky byly méfeny pomoci integracni kvantové sféry Quanta—Phi pfipojené na
ptistroj Fluorolog, oboje od spolecnosti Horiba.

3.3.4. Absorp¢ni spektroskopie

Meteni absorpcnich spekter probihalo na UV-Vis spektrofotometru Cary 50 probe od
spolecnosti Varian. Spektra byla métena s krokem 1 nm. Ve vSech ptipadech se pted zacatkem
meéfeni provadéla korekce na zékladni linii pomoci blanku. V ptipadé méfeni roztokutt v THF
bylo blankem samotné rozpoustédlo THF, v pfipad¢ nanocastic byla blankem voda.

3.4. Vypocty barevnych souradnic

Barevné soutadnice byly pocitany pomoci doplitku Chromacity Diagram v programu Origin.
Tento doplnek umoziuje vypocet barevnych soufadnic x,y z importovanych fluorescencnich
spekter (importovana byla opét spektra zmétena algebrou T1c/R1c). Vypocty byly provadény
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pro 2° pozorovatele. Urceni barevnych soufadnic nebude tak presné jako pii pouziti
kolorimetru.

3.5. Vypocty spojené s FRET

Pro nanocésticové systémy byly provedeny vypocty Forsterovy vzdalenosti, ze zméfenych Casi
doby zivota fluorescence potom vypoctena u¢innost pfenosu a pomoci ni vypocitana vzdalenost
donor akceptor. Dale byly pomoci kvantovych vytézkii a dob Zivota fluorescence vypocteny
rychlostni konstanty zafivych a nezafivych pfechodt pro donorni latku ve formé roztoku
nanocastic i v pevné fazi.

Vztahy zminéné v kapitolach 2.2.2 a 2.3.1 byly implementovany do kodu vytvoteného v jazyce
Python, ktery byl vytvofen autorem prace a nachazi se v ptiloze k této praci. Vystupem tohoto
programu jsou graficky znazornéné zavislosti (Obrazek 11), jako je zavislost absorpcnich
koeficientd na vinové délce pro akceptor, piekryv absorpénich a emisnich spekter, znazornéni
prekryvové funkce. Dale program vytvaii textovy soubor (Tabulka 7) s hodnotou ptekryvového
integralu, rychlostni konstantou pifenosu, uUcinnosti pienosu, Forsterovou vzdalenosti a
vzdalenosti donor — akceptor.

Jako piiklad vystupu z programu je uveden Obrazek 11 znazoriujici vlastnosti latek pouzitych
ke tvorb¢ systému 3. Prvni ze Ctyt grafii (a)) ukazuje vynesené absorp¢ni koeficienty piislusné
akceptorni latky, vpravo nahote (b)) je poté vyneseno emisni spektrum donorni latky (H2) pro
ucely vypoctu normalizované na jednotkovou plochu. V levém spodnim rohu (c)) jsou pak ob¢
predchozi zavislosti vyneseny do grafu spolecné s ptekryvovou funkci, ta udava miru prekryvu
obou spekter a jeji hodnoty se projevuji do velikosti piekryvového integralu. V ptipadé€ tohoto
zobrazeni jsou pro nazornost vSechny vynaSené zavislosti normovany. Posledni graf (d))
v pravém dolnim rohu ukazuje ptekryvovou funkci detailnéji véetné hodnot, kterych nabyva.
Vysledek integrace této funkce je potom piekryvovy integral, jehoZ hodnota a z né€j vypoctena
Forsterova vzdalenosti jsou v tomto grafu vepsany.
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Obrazek 11: Graficky vystup z vytvoreného programu
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Tabulka 7: Ukazka textového vystupu z vytvoreného programu
H2 a G2 476:1
Vysledek integralu: 9.30E+14 M*-1 cm”-1 nm”-4

Rychlostni konstanta: 1.01E+00 ns”-1
Forsterova vzdalenost (R0): 3.48 nm

Vzdalenost donor akceptor: 3.78 nm

Ucinnost prenosu: 0.38

Pro ovéteni vypoctu Forsterovy vzdalenosti byl program testovan na experimentalnich datech
dostupnych z [32] a vypoctené hodnoty byly porovnavany s hodnotami uvedenymi v literatufe
[20], vysledky tohoto testu ukazuje nasledujici Tabulka 8.

Tabulka 8: Porovnani hodnot vypoctenych programem s hodnotami uvedenymi v literature.

Latky (donor — akceptor) Ry literatura [20] [nm] Ro vypocet [nm]
Rhodamin 101 — Rhodamin 101 5,8 6,1
Perylen — Perylen 3,8 3,9
Pyren — Perylen 3,6 3,6
Antracen-Antracen 2,2 2,3

Z této tabulky je patrné ze program pocitd Forsterovu vzddlenost pomérné precizné
s prumérnou odchylkou 0,1 nm a s primérnou relativni nejistotou 3,1 %.

Pro vypocty tykajici se studovanych nanocasticovych systému musely byt kviili nedostupnosti
nekterych parametri uskuteCnény urcité aproximace jako volba indexu lomu ¢i orientacniho
faktoru, jejich vliv na presnost je diskutovan v kapitole 4.3. Zde jsou uvedeny pouze technické
informace s vypoctem spojené.

Pro vypocet absorp¢nich koeficientii akceptoru byly podle kapitoly 3.2 vytvofeny samotné
nanocastice latky akceptoru. Namisto 0,1 ml vSak bylo ptikapavéano 0,2 ml zasobniho roztoku
v THF, jelikoz u ptivodniho mnozstvi byla absorbance Castic dispergovanych ve vodé prilis
nizka a naméfené absorpcni spektrum jiz obsahovalo zna¢ny Sum. Diky zndmé koncentraci
zasobniho roztoku bylo mozné vypocitat koncentraci latky ve vod¢, které bylo ve vialce vzdy
5ml.

Pomoci této koncentrace se potom absorbance Bouguer-Lambert-Beerovym zakonem
(Rovnice 1), prepocitala na absorpcni koeficienty pro kazdou vlnovou délku. Tato koncentrace
pro systém 2 ¢inila 6,03-107¢ mol/l, v piipadé systému 3 pak 5,60-107¢ mol/I.

Pro ziskéni emisniho spektra donoru byly totoznym postupem jako v kapitole 3.2 vytvofeny
nanocastice donorni latky a zméteno jejich emisni spektrum na pfistroji Fluorolog. Pro vypocet
se potom pouzival signal naméteny detektorovou algebrou T1c/R1c. Emisni spektrum se dale
v pribéhu vypoctu normalizuje na jednotkovou plochu.
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Poslednimi parametry potfebnymi k vypoctu Forsterovy vzdalenosti byl index lomu prostiedi,
ktery byl zvolen jako 1,25, orienta¢ni faktor k2 jako % a nakonec kvantovy vytézek nanocastic

donoru H2 ktery ¢inil 0,08.

Uginnost pfenosu byla vypoétena pomoci Rovnice 9 a Rovnice 10, diky ni potom i vzdalenost
donor—akceptor. Pro vypocet prumérné doby zivota fluorescence byla pouzita Rovnice 9, ve
které byly pouzity koeficienty B ze softwaru DAS6 Analysis, tyto maji fyzikalni vyznam pied
exponencidlnich faktor. V souvislosti s tim je tfeba zminit, Ze relativni pfed exponencialni
faktory B,; softwarem uvadéné v procentech jsou vypocteny na zakladé ¢asové vazeného
praméru jednotlivych dob Zivota fluorescence. Rychlostni konstanta ptfenosu kgpzpr byla
vypoctena pomoci Rovnice 15.

29



4. VYSLEDKY A DISKUSE

V této kapitole jsou prezentovany ziskané vysledky a jejich ptehled je doplnén patfi¢nou
diskusi. Zacina se popisem vlastnosti pouzitych latek v pevné fazi ve formée prasku. Déle jsou
charakterizované samostatné nanocastice latek H2, G1 a G2. Nasleduji nanocasticové systémy,
u kterych jsou v prvni ¢asti diskutovana spektra a parametry casoveé rozliSené fluorescence.
Dale je ve vétsi mife nez u pevné faze a nanocastic vénovan prostor barveé jejich emise.
Ptedposledni kapitola se vénuje FRET v systémech 2 a 3 a posledni kapitola fesi moZnost, jak
urcit prokladem experimentalnich dat pomér slozek v systému, tak aby byly barevné souradnice
co nejblize ekvienergetickému bilému bodu.

4.1. Viastnosti pouZitych latek

4.1.1. Pevna faze

Na pocatku byly pouzité latky v pevné fazi ve forme¢ prasku. Bylo nutné zjistit jejich excitacni
a emisni spektra. Potfebnymi informacemi dostupnymi z tohoto méfeni potom byla poloha a
tvar spekter, aby bylo mozné urcit latky které by mohly vytvofit optimalni spektralni pokryti.
Vychazelo se z uvahy, Ze v nanocasticich se latka nachéazi v pevné fazi, tudiz pii navrhovani
kombinaci jednotlivych systémt by mélo byt mozné z métfeni prask vychazet. Tato uvaha se
ukdzala jako spravna jen ¢astecné, jelikoz pfi tvorb€ nanocastic doslo ke zménam tvart spekter
i poloh emisnich maxim.

Bylo také dilezité zjistit kvantové vytézky jednotlivych latek, protoze ty zejména v piipadé
donort ukazuji jeho pouzitelnost pro FRET. Ze stejného diivodu byly zjistovany parametry

dasove rozliSené fluorescence.
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Obrazek 12: Excitacni (¢arkované) a emisni spektra (plna cara) latek pouzitych v této praci
ve formé prasku.
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Tabulka 9: Spektralni parametry pro pouZzité latky merené ve formé prasku.

Latka Aex MAX Aem MAX QY
[nm] [nm] [-]
H2 425 457 0,44 + 0,06
HI 471 499 0,29 £ 0,02
Gl 542 618 0,17 £ 0,01
G2 601 657 0,025 £ 0,002

Spektra pouzitych latek v pevné fazi jsou vynesena v Obrazek 12. V Tabulka 9 jsou uvedena
excitaéni, emisni maxima téchto latek a jejich kvantové vytézky. Stokestiv posun ¢ini v piipadé
H2 32 nm pro H1 28 nm, G1 76 nm a pro G2 je 56 nm.

Rozlozeni emisnich maxim latek H2 a HI v nizSich vlnovych délkach naznacuji moznost
pozdéjsiho pouziti ve FRET systému jako donor. Naopak poloha maxim G1 a G2 naznacuje
pouzitelnost latek jako akceptor. V kapitole 4.1.2 se ukazuje ze formovanim nanocastic se
z diivodu pozménéni spekter barva emise lehce méni. Jiz v této fazi charakterizace latek je vSak
mozné alespoi hrubé odhadnout, jestli barva emise vychozich latek bude ve vzniklém systému
umoznovat WLE (viz. Obrazek 13 dole). Ve svétle tohoto se ukazuje, ze pozd¢€jsi volba donoru
H1 v kombinaci s akceptorem G1 byla chybnym krokem. Stejné neptiznivého vysledku by se
pravdépodobné dosahlo i kombinaci H1 a G2.

Obrazek 13: Nahore: fotografie pouzitych latek ve formé prasku pod UV lampou (z leva: H2,
HI, GI, G2). Dole: zndzornéni barevnych souradnic emise.

Dale nasleduji tabulky s parametry ¢asové rozliSené fluorescence pro pouzité latky ve formée

prasku.
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Tabulka 10: Parametry casové rozlisené fluorescence pro pouzité latky ve forme prasku 1/2

Latka x° 71 T3 73 Biret | Bare | Bsrel
[ns] [ns] [ns] [Yo] [%] [%]
H1 1,1275 9,8 40,1 2,0 41,5 33,3 25,2
H2 1,0964 1,6 2,6 — 82,5 17,5 —
Gl 1,3415 4.0 14,8 — 13,8 86,2 —
G2 1,4261 1,4 0,2 4.4 42.8 35,6 21,6

Tabulka 11: Parametry casové rozlisené fluorescence pro pouzité latky ve formé prasku 2/2

Latka B; B, B; ()
(-] (-] [-] [ns]

H1 0,04 7,02-1073 0,11 5,7
H2 3,17-1072 417-1073 - 1,7
Gl 1,46 -1072 2,44-107% - 10,8
G2 1,48-1072 6,90 - 10~2 2,27-1073 0,5

Ukézalo se ze latky H1 a H2 vykazuji vysoké kvantové vytézky (H1: 0,29 a H2 0,44) a relativné
vysoké primérné doby Zivota fluorescence (H1: 5,7 ns a H2: 1,2 ns). V tomto ohledu byla tedy

potvrzena vhodnost jejich vybéru jako donorni komponenty pro nanocasticové systémy.

4.1.2. Nanocastice

Pro latky ve formé nanocastic dispergovanych ve vodé byla méfena absorpcni, excitacni a
emisni spektra, kvantové vytézky a casové rozliSena fluorescence pro ziskdni doby zivota
fluorescence. Na nasledujicich stranach jsou prezentovany vysledky pro nanocastice latek H2,
G1 a G2. Nanocasticim latky H1 zde neni vénovana pozornost, jelikoz v 4.2.2 v systému s timto
donorem nedochazi k WLE.
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Obrazek 14: Excitacni (carkované) a emisni spektra (plna cara) pro latky H2, GI1 a G2 ve
formé nanocastic dispergovanych ve vodném prostiedi.

Tabulka 12:Spektralni parametry latek ve formé nanocastic dispergovanych ve vodé

Latka Aabs MAX Aex MAX Aem MAX QY
[nm] [nm] [nm] [-]
H2 352 351 457 0,080 £ 0,006
Gl 452 452 632 0,13 +£0,01
G2 489 489 676 0,020 £+ 0,003

Poloha emisniho maxima latky H2 ziistala oproti pevné fazi nezménéna, cely emisni pik se ale
rozsifil. Z rozboru Obrazek 12 a Obrazek 14 je patrné ze v piipad€ pevné faze je dlouhovinny
konec emisniho spektra okolo 600 nm, zatimco u nanocastic spektrum konci az pii 700 nm.

Dale doslo ke zméné¢ polohy excita¢niho spektra z 425 nm na 351 nm.

U akceptornich latek ve formé nanocastic doslo oproti pevné fazi i k posunu emisnich spekter,
pro G1 v pevné fazi 618 nm v nanocasticich 632 a pro G2 657 nm v pevné fazi, v nanocasticich
676 nm. A maximum excita¢niho spektra bylo pro G1 pfesunuto z 542 na 452 nm a u latky G2
z 601 na 489 nm.

Stoekstiv posun dosahuje hodnot 106 nm u H2, 180 nm pro G1 a u G2 187 nm, oproti pevné
fazi tedy doslo k navySeni u H2 0 74 nm, 0 104 nm u G1 a o0 131 nm u nanocastic G2.

U vsech latek byl oproti pevné fazi zaznamenan pokles kvantového vytézku. Nejvice u latky
H2 ze 0,44 na 0,08 u latek G1 a G2 jiz tak velké rozdily nejsou. G1 z 0,17 na 0,13 a G2 z 0,025

na 0,02.
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Obrazek 15: Fotografie nanocastic latek H2 (vlevo), G1 (uprostied) a G2 (vpravo)
dispergovanych ve vodé a vyneseni jejich barevnych souradnic.

Z Obrazek 15 je patrna nizka intenzita fluorescence nanocastic latky G2, ktera souvisi s jejim
nizkym kvantovym vytézkem, dale je oproti G1 patrny vétsi posun do Cervené oblasti coz je
znazornéno v barevném diagramu a svéd¢i o tom i hodnoty barevnych soutradnic (Tabulka 13).
Z diagramt (Obrazek 13, Obrazek 15) a hodnot soufadnic je také mozné pozorovat posun latky
H2 v nanocasticich oproti pevné fazi k vyssim hodnotdm soufadnice x i y, barva latky je
posunuta vice do azurové. V ptfipadé¢ H2 je maximum emise v pevné fazi i nanocasticich
totozné, barevny posun je tedy zplisoben rozsifenim emisniho piku (Obrazek 12 vs. Obrazek
14). Ve vysledné emisi nanocastic je tedy zvétSen podil vyssich vinovych délek, coz zpisobuje
onen barevny posun.

Tabulka 13: Barevné souradnice pro latky H1, H2, G1 a G2 v pevné fazi ve formé prasku a
nanocastic latek H2, Gl a G2.

Pevna faze | Barevné soutadnice
[xy]

H1 0,23 0,55

H2 0,150,16

Gl 0,64 0,36

G2 0,69 0,31
Nanocastice

H2 0,21 0,26

Gl 0,62 0,37

G2 0,70 0,29

Pienos energie probihajici v pozd¢ji pfipravenych systémech se projevuje ve zméné ¢asovych
parametrd fluorescence donoru. Déle je tedy detailnéjsi pozornost vénovana diskusi parametra
popisuyjicich kinetiku vyzatovani donorni latky H2.
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Obrazek 16: Casova zavislost vyhasinani fluorescence pro ldatku H2.

Obrazek 16 ukazuje naméfeny a nafitovany pribéh vyhasinani fluorescence nanocastic H2.
Zjisténé parametry byly dale dulezité zejména pro vypocty ucinnosti FRET. Nasledujici
Tabulka 14 shrnuje, jak se méni jednotlivé parametry donorni latky v mikrokrystalické formé
(prasek), v roztoku THF a ve forme nanocastic.

Tabulka 14: Hodnoty pro donor H2

Faze Kvantovy () Tex k, k.
vytézek [ns] [ns] [ns~1] [ns~1]
[-]
Pevna 0,44 + 0,04 1,69 + 0,04 0,74+0,07 | 0,59+0,01 0,8+0,1

Roztok 0,147 £0,004 | 0,581 £0,008 | 0,085+0,002 | 1,72+0,03 | 10,0+0,3
Nanocastice | 0,080 0,006 | 0,61+0,01 |0,048+0,004 | 1,65+0,02 | 19,0+0,2

Je patrné ze dochazi ke snizovani kvantového vytézku pii formovani nanocastic (oproti pevné
fazi z 0,44 na 0,08) i ke snizovani prumérné doby zivota fluorescence (oproti pevné fazi
7 1,69 ns na 0,61 ns u nanocastic). To ukazuje na snizeni doby zivota excitovaného stavu
molekuly Tex Ukazuje se, Z¢ tvorbou nanoééstic roste zastoupeni nezéfivych deexcitaénich
1nteragujlclh0 s polarnim prostiedim (vodou) ve kterém se castice nachazi. Toto miZeme
pozorovat na k., jejiz hodnota oproti pevné fazi vzrostla vice nez dvacetinasobné. U vybéru
vhodné donorni latky tedy musime dbat na co nejvyssi hodnotu kvantového vytézku a doby
zivota fluorescence.

Nasleduje shmuti parametrti Casové rozlisené fluorescence pro nanocastice H2, G1 a G2
(Tabulka 15,Tabulka 16)
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Tabulka 15: Parametry casové rozlisené fluorescence pro latky H2, G1 a G2 ve forme
nanocastic 1/2

Latka x° T1 72 T3 Birel B3 rel B3 rel
[ns] [ns] [ns] [%] [%0] [%0]

H2 1,2273 1,7 0,3 5,6 50,0 33,6 16,4
Gl 1,2205 2,8 0,4 7,4 42,2 7,4 50,4
G2 1,2187 1,2 3,2 0,2 49,8 35,5 15,8

Tabulka 16: Parametry casové rozlisSené fluorescence pro latky H2, GI a G2 ve formé
nanocastic 2/2

Latka B; B, B; (1)
(-] (-] [-] [ns]

H2 3,54-1072 0,16 3,41-1073 0,61
Gl 2,95-1072 4,15-1072 1,33 1072 23
G2 6,80 1072 1,87 1072 0,12 0,80

Ukazuje se, Ze kvantovy vytézek u vSech latek ve formé nanocastic oproti pevné fazi klesl
(Tabulka 9 a Tabulka 12). Priméma doba Zivota fluorescence potom u nanocastic latek H2 a
G1 klesla, u nanoc¢astic G2 nepatrné stoupla (Tabulka 11,Tabulka 16). Snizeni téchto hodnot
ukazuje na vetsi zastoupeni neradiacnich deexcitacnich procest, které pravdépodobné souvisi
s interakci molekul latky s vodou na povrchu castice.

Dulezitym parametrem zjistovanym pro akceptroni latky G1 a G2 ve form¢ nanocastic byly
jejich absorpéni spektra. Pii popisu FRET nas totiz zajima piekryv téchto spekter s emisnimi
spektry donoru. Faktory promitajicimi se do tohoto piekryvu jsou tedy v tomto pifipadé tvar a
poloha absorpcniho spektra.

Jak mizeme vidét na Obrazek 17 jsou absorpcni maxima téchto spekter podobné vysoka
(G1: 0,14 a G2: 0,13), tento rozdil se posléze jesté zmensi pii pfepoctu na molarni absorpcni
koeficienty (Obrazek 28, Obrazek 29). Spektra se vSak lisi polohou svych maxim
(G1: 451 nm a G2: 489 nm). Jak se ukazuje v kapitole 4.3 tak tyto posuny maji vliv na piekryv
s emisnim spektrem donoru H2, a tedy i hodnotu Forsterovy vzdalenosti.
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Obrazek 17: Absorpcni spektra nanocdastic latek G1 a G2 pouzivanych v systémech jako
akceptory.

4.2. Nanocasticové HG systémy

4.2.1. Fotofyzikalni vlastnosti

Dale nasleduje cast zabyvajici se vlastnostmi nanoc¢asticovych systému 1, 2 a 3. Jako pomeéry
udavané v grafech a tabulkach jsou poméry latkového mnozstvi donoru a akceptoru (viz.
kapitola 3.2). Emisni spektra pro systém 1 byla métfena pfi excitacni vinové délce 400 nm a pro
systémy 2 a 3 pfi 355 nm.
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Obrazek 18: Emisni spektra systéemu 1
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Z Obrazek 18 mizeme pozorovat ze v systému 1 doslo ke splynuti spekter obou komponent a
vysledkem je jeden S§irsi pik, ktery ptfi zvySovani zastoupeni latky H1 v ¢astici méni polohu
svého maxima od 599 do 531 nm.

Nasledujici obrazky ukazuji spektra systému 2 a 3.
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Obrazek 19: Emisni spektra systému 2
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Obrazek 20: Emisni spektra systému 3

Ve spektrech systému 2 (Obrazek 19) a systému 3 (Obrazek 20) se objevuji dvé lokalni maxima,
jedno v kratkovInné oblasti pohybujici se okolo emisni vinové délky donorni latky H2 (457 nm)
a druhé zplsobené akceptorni latkou v dlouhovinné oblasti. S rostoucim zastoupenim
akceptorni latky je pak patrné, Ze se u obou systému zvySuje intenzita ¢asti spektra odpovidajici
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akceptoru. Vlivem pouziti dvou spektralné riznych akceptornich latek je u systémil rozdilna
poloha sedla mezi dvéma maximy. Budeme-li jeho polohu porovnavat u pomért s podobnou
intenzitou v kratkovinné i dlouhovinné oblasti spektra, systému 2 164:1 a v systému 3 340:1.
Tak v systému 2 lezi na vinové délce 504 nm, u systému 3 potom na 532 nm.

Pfi tvorbé nanocasticovych systému se ukazuje, ze dlouhovinna ¢ast spektra odpovidajici
akceptorni latce je oproti nanocasticim tvofenych pouze touto latkou vyrazné posunuta smérem
ke kratSim vlnovym délkam. Srovnejme emisi nanocastic Gl (632 nm) s emisi poméru
s nejvetsim zastoupenim G1 (55:1) v systému 2 (566 nm). U systému 3 je potom maximum
dlouhovInné casti poméru 136:1 pii 608 nm, kdezto latka G2 ve form¢ nanocastic vykazuje
maximum pii 676 nm.

Tabulka 17: Maximum emisnich vinovych délek pro donorni a akceptorni komponenty
v systemu 2 a 3.

Systém 2 Aem MAX H2 Aem MAX Gl

Poméry [nm] [nm]
55:1 462 566
110:1 462 553
164:1 454 551
273:1 448 540

Systém 3 )lem MAX H2 Aem MAX G2

Poméry [nm] [nm]
136:1 460 608
340:1 460 597
476:1 452 596
680:1 452 595
1020:1 452 588
1360:1 452 585

Z Tabulka 17 je dale patrné, Ze maximum emisni vinové délky akceptorni latky G1 a G2 se
sjejim rostoucim mnozstvim v systému posouva k vétSim vinovym délkam. V ptipadé
systému 2 s latkou G1 od 540 do 566 nm U systému 3 s akceptorem G2 od 585 do 608 nm.

Ve spektrech nanocasticovych systémii byly tedy popsany dva efekty. Prvni spocival
v celkovém posunuti emisniho maxima akceptorni slozky do nizSich vlnovych délek. Druhy
efekt ukazuje, Ze s rostoucim obsahem akceptoru v systému se jeho emisni maximum, posunuté
jiz ptedchozim efektem ke kratsim vinovym délkam, posouva opét do vyssich hodnot vinové
délky.
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Co by mohlo hrat roli v prvnim ptipadé je zabudovani akceptorni latky mezi Castice donoru.
V ptipad¢ samostatnych nanocastic akceptoru je diky jeho polarnimu charakteru, polarita uvnitt
nanocastice vyssi nez v piipadé¢ Host-Guest ¢astic, kde je vyslednd polarita ur€ovana malo
poldrnim donorem. V poldrn€jSim prostfedi v samostatnych nanocasticich dochazi
k bathochromnimu posunu, ten poté v ptipadé Host-Guest systému, diky sniZeni polarity
donorem, jiz neni tak velky a spektrum akceptoru je tedy oproti jeho nanoc¢ésticim posunuto ke
krat$im vlnovym délkam. K tomu je nutné jesté uvazovat aditivitu spekter. Protoze i donorni
latka v pozorované oblasti vyzafuje s nezanedbatelnou intenzitou je vysledné emisni spektrum
posunuto mirn¢ hypsochromng.

Druhym efektem je posun emise akceptoru do vysSich vinovych délek s jeho rostoucim
zastoupenim v Host-Guest ¢asticich. Vychazi z toho, ze pfi rostoucim mnozstvi akceptorni
latky se zvySuje mira pienosu energie (ukazano v kapitole 4.3 rostouci u€innosti prenosu), tim
se ve vysledném spektru zacina vice projevovat akceptorni latka a emisni maximum této ¢asti
spektra se tedy presouva do vysSich vinovych délek k maximu jeji samostatné emise. I zde se
uplatiiuje aditivita spekter. Vzhledem k piekryvu emisnich spekter donoru i akceptoru je pfi
malé intenzité fluorescence akceptoru (malém zastoupeni akceptoru v ¢asticich) jeho maximum
vyrazné posunuto smérem k emisi donoru. Pfi ristu jeho mnoZstvi se potom jeho spektrum
zacina vice projevovat.

Nasledujici tabulky uvadi parametry ziskané zméfeni casové zavislosti vyhasindni
fluorescence pro rizné pomery v ramci jednotlivych systému. Ve vSech piipadech bylo méfeno
pfi emisni vinové délce 457 nm, kterd odpovidd emisni vinové délce donoru H2 ve forme
nanocastic. Excitovano bylo vinovou délkou 361 nm.

Nasleduji tabulky s parametry ¢asové rozliSené fluorescence systémti 2 a 3.

Tabulka 18: Parametry casoveé rozlisené fluorescence systéemu 2 a donorni latku H2 1/2

Pomér x° T1 T2 13 B rel B rel B3 el
[ns] [ns] [ns] [%] [%] [%]

11:1 1,1634 0,6 0,4 1,2 11,0 60,6 28,4
55:1 1,2042 0,1 1,0 4,1 53,0 38,6 8,4
110:1 1,2657 1,1 0,2 4,6 44,8 423 12,9
164:1 1,1799 1,3 0,2 4,8 39,7 47,6 12,7
273:1 1,2075 0,2 1,0 3,9 55,7 36,1 8,2
H2 1,2273 1,7 0,3 5,6 50,0 33,6 16,4

Z hodnot y2 blizkych hodnoté 1,2 z Tabulka 18 je mozné fici, Ze data byla nafitovana dobte.
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Tabulka 19: Parametry casove rozlisené fluorescence pro systém 2 a donorni latku H2 2/2

Pomér B; B, B3 (tg)
[-] [-] [-] [ns]

11:1 7,69-1073 0,24 9,77-1073 0,16

55:1 0,16 0,02 8,68-10~* 0,24

110:1 1,85-1072 0,11 1,32-1073 0,36
164:1 1,46 - 1072 0,11 1,25-1073 0,39
273:1 0,10 0,02 8,82-10~* 0,35
H2 3,54-1072 0,16 3,41-1073 0,61

Tabulka 20: Parametry casové rozlisené fluorescence pro systéem 3 a donorni latku H2 1/2.

Pomér x° T1 T2 13 B rel B rel B3 el
[ns] [ns] [ns] [%] [%] [%]

136:1 1,1431 0,2 0,8 3,0 66,0 26,5 7,5
340:1 1,1489 0,2 1,0 3,5 56,1 32,4 11,6
476:1 1,2235 0,2 0,9 33 49,7 37,0 13,3
680:1 1,1095 0,3 1,0 3,8 533 36,0 10,7
1020:1 1,2041 0,3 1,0 5,4 454 41,9 12,8
1360:1 1,0478 0,3 1,2 4,4 47,5 41,0 11,5
H2 1,2273 1,7 0,3 5,6 50,0 33,6 16,4

Tabulka 21: Parametry casove rozlisené fluorescence pro systém 3 a donorni latku H2 2/2

Pomeér B, B, B, (1)
(=] (=] [-] [ns]

136:1 0,17 1,22-1072 9,43-10"* 0,21
340:1 0,11 1,38-1072 1,39-1073 0,34
476:1 9,52-1072 1,76-1072 1,72-1073 0,38
680:1 8,27 -1072 1,53-1072 1,24-1073 0,44
1020:1 7,58-1072 0,02 1,54-1073 0,48
1360:1 6,77 - 1072 1,65-1072 1,25-1073 0,56
H2 3,54-1072 0,16 3,41-1073 0,61
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Obrazek 21: Casova zavislost vyhasinani fluorescence pro systém 2
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Obrazek 22: Casova zavislost vyhasinani fluorescence pro systém 3

7 Tabulka 19 a Tabulka 21 je patrné ze v ¢asticich s vét§im pomérem H2 (donoru) se zvySoval
prumérny ¢as doby Zivota fluorescence () . Tento jev je zptsoben tim, Ze s vétsim piebytkem
donoru, a tedy mensim mnozstvim akceptoru v systému nedochazi k pfenosu energie v takové
mife, jako pii jeho vétSim zastoupeni. Fluorescence donoru je fakticky zhasena akceptorem,
kde zhageni probihd pravé formou FRET. Casové zavislosti vyhasinani fluorescence jsou
vyneseny na Obrazek 21 a Obrazek 22 a je z nich patrné, jak u pomérii s vétSim mnozstvim
akceptoru (55:1/136:1) multiexponencidlni fitovana kiivka strméji klesa, to znaci pravé ono
zkracovani doby zivota fluorescence. Porovname-li jesté tyto obrazky s Obrazek 16 kde je
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zavislost vyhasinani nanoc¢astic H2 bez ptidaného akceptoru znazornéna, je jeho zhaSeni jesté
patrnéjsi.
Tabulka 19 a Tabulka 21 dale ukazuji Ze hodnoty (zg) jsou v piipad¢ systému 2 niz$i, nez je

tomu u systému 3. Z toho je tedy mozné tvrdit ze u systému 2 je vyssi zhaseni fluorescence
donoru nez v systému 3. Toto tedy naznacuje vyssi miru pfenosu energie v systému 2.

4.2.2. Barva emise

Prvni, ¢im byla hodnocena barva emise bylo pozorovani okem pod laboratorni UV lampou,
dale byl kazdy systém pted samotnym méfenim vyfotografovan. Jednotlivé poméry jsou na
obrazcich sefazeny tak, ze vlevo se nachazi pomér s nejvetsSim obsahem akceptoru a smérem
doprava jeho obsah v Casticich klesa. Vedle fotografie je potom vzdy CIE 1931 diagram se
znazornénymi barevnymi soufadnicemi.

Obrazek 23: Fotografie systému 1 pod UV lampou a vyneseni jeho barevnych souradnic.

U systému 1 vzniklo spektrum sestavajici se z jednoho pomérné Sirokého piku. Coz by samo
o0 sob¢ nemuselo WLE vylucovat. Problémem je vSak poloha jeho maxima, kterd se pohybuje
od 599 do 531 nm. Dle [31] je mozné predpokladat, ze kdyby bylo maximum blize k 500 nm
a pik byl symetricky, k WLE by dochézelo. Pro WLE jednim pikem by tedy byly potieba
doslo k co nejvétsimu pokryti viditelIného spektra. V piipadé tizkych emisnich spekter by opét
k WLE nedoslo a vysledna emise by byla barevna (pravdépodobn¢ odstiny zelené barvy).

Obrazek 24: Fotografie systému 2 pod UV lampou (z leva od 11:1 do 273:1) a vyneseni jeho
barevnych souradnic.
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Obrazek 25: Fotografie systému 3 pod UV lampou (z leva od 136:1 do 1360:1) a vyneseni
jeho barevnych souradnic.

Vlivem spektralniho rozloZeni donoru a akceptoru se v pfipadé systému 2 (Obrazek 24)
a systému 3 (Obrazek 25)) ukazuje, Ze pomér nejblizsi bilému bodu je takovy, pii kterém jsou
normalizované intenzity donoru a akceptoru ve vysledném spektru co nejpodobné;jsi.

Spektra (Obrazek 19 a Obrazek 20) jsou normalizovana na emisni vinovou délku donoru, potom

tedy jeho relativni intenzita v systému bude I, = 1. Hodnota relativni intenzity akceptoru

v systému I, bude nabyvat riznych hodnot. Intenzity pak miizeme vyjadfovat pomérem i—D, kde
A

pro pozadovanou rovnost intenzit Iy = I, = 1, plati ze i—D = 1. Poméry téchto intenzit potom
A
pro rizné poméry latek v obou systémech ukazuje Tabulka 22. Zavedeni i—D, 1 kdyZz se miize zdat
A

jako zbytecné komplikované, ma svoje opodstatnéni, které se naplno projevi v kapitole 4.4 o
ur¢ovani optimalnich pomért.

Tvrzeni o nejlepsi WLE pii stejnych intenzitach donorni a akceptorni slozky lze opfit o udaje
v Tabulka 22 a Obrazek 24 a Obrazek 25. I kdyz to neni v souvislosti s pouzitym barevnym
prostorem zcela korektni je mozné pohledem do vynesenych barevnych soufadnic pozorovat Ze
v pfipad¢ systému 3 pomér 340:1 s j—z = 1,03 je bodu o soufadnicich (0,33 0,33) nejblize a

idedlni pomér by mél byt o trochu mensi.

Pti dal$im zvySovani mnozstvi donoru uz soutadnice x a y pro dalsi poméry klesaji, coz je vidét
jednak v barevném diagramu (Obrazek 25) tak i v Tabulka 22. Obdobny jev je mozné pozorovat
iusystému 2. Tam je z diagramu (Obrazek 24) patrné, Ze nejblize bilému bodu by bylo sloZzeni
nékde mezi poméry 110:1 (j—j =0,81) a 164:1 (j—j = 1,20).

Vyrovnani intenzit obou komponent tedy v systémech 2 a 3 znamena nejvétsi blizkost bilému
bodu. U idealniho poméru (mezi 110:1 a 164:1) v systému 2 by pravdépodobné bylo dosazeno
jesté priznivéjSich soutadnic. Porovnejme nyni ale barevné rozdily mezi systémem 2 a 3.
Z barevnych diagramil je patrné Ze, u systému 2 vede myslena spojnice jednotlivych bodu ptilis
vysoko a pravdépodobné bily bod neprotina. U systému 3 je zase spojnice moc dole a poméry
pod bilym bodem jsou zbarveny spise do rizova. Zdivodnéni poskytuji spektra akceptornich
latek (Obrazek 14), latka G2 ma totiz emisni maximum ve vétSich vinovych délkach.
V diagramu v Obrazek 15 je mozné pozorovat vétsi posun G2 do Cervené barvy. Pii tvorbé
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systému se stejnym donorem (H2) tedy fidi tento posun spektrum akceptorni latky a vSechny
poméry v systému 3 tedy budou ,,cervenéjsi®.

Pro dosaZeni bilého bodu v ¢asticich s donorem H2 by tedy bylo idealni volit akceptorni latku
s emisnim maximem mezi hodnotami maxim G1 a G2. Tedy mezi 618 a 657 nm pro latku

v pevné fazi a mezi 632 a 676 nm pro latku ve formé nanocastic.

Tabulka 22: Barevné souradnice x,y pro systém 2 a 3 s vyznacenymi poméry vykazujicimi WLE

a pomery relativnich intenzit donoru a akceptoru .

Pomér | Barevné soutadnice I_D

[x] "

[=]

Systém 2 11:1 0,48 0,45 0,10
55:1 0,38 0,41 0,46

110:1 | 0,32 0,38 0,81

164:1 | 0,29 0,32 1,20

273:1 |0,250,27 1,74

Systém 3 136:1 |0420,34 0,46
340:1 | 0,34 0,30 1,03

476:1 | 0,31 0,28 1,35

680:1 |0,290,26 1,70

1020:1 | 0,25 0,24 2,59

1360:1 | 0,24 0,22 3,22
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4.3. FRET

Tato kapitola na zacatku kratce rozebira systém 2 a roztoky ze kterych byly nanocastice v tomto
systému pripraveny z pohledu parametri FRET. Ukazuje, jakou roli hraje mezimolekularni
vzdalenost donoru a akceptoru v systémech s podobnou Forsterovou vzdalenosti na vyslednou
emisi. Déle jsou prezentovany ziskané parametry FRET pro nanoc¢asticové systémy 2 a 3 a tyto
parametry diskutovany v kontextu dosazeni emise bilé barvy. Na konci je pak rozebirana
presnost vypoctl a jakym zplisobem by ji $lo eventualné do budoucna zlepsit.

Jak se ukazuje, ma vzdalenost mezi molekulami, v naSem piipadé mezi H2 a G1, na barvu emise
velky vliv. V roztoku latek H2 a G1 v THF slouzicim pro pfipravu nanocasticového systému 2
(Obrazek 26 nahote), ktery je pomérné dost ziedény (10™* mol/l H2 a 107> az 1077 G1) jsou
mezimolekularni vzdalenosti z hlediska FRET obrovské. K FRET proto nedochazi i kdyz
u pouzitych latek je pfitomen piekryv jejich spekter a vypoctena Forsterova vzdalenost (Ro) je
dokonce podobna jako Ry nanocasticovych systémi (Obrazek 27 vs. Obrazek 28). Vysledna
emise (tedy i barva roztoku) je tedy dana donorni latkou H2. Formovanim nanocastic se poté
mezimolekularni vzdalenosti mnohonasobné zmensi a k FRET jiz dochazi, coz je nejvice patrné
praveé na barvé, ve které se zacne projevovat emise akceptorni latky G1. K pozorovani FRET
v roztoku THF by byla nutné vétsi koncentrace obou latek.

Obrazek 26: Nahore: Spolecny roztok ldatek H2 a G1 v THF pouzitych pro pripravu
nanocastic systému 2. Dole: nanocastice systému 2.
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Na nasledujicich obrazcich jsou zndzornény vlastnosti nanocasticovych systému 2 a 3, které se
promitaji do vysledku vypoctu. Déle jsou vypocteny a diskutovany parametry FRET téchto

systémd a jejich vliv na WLE.
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a) absorpcni spektrum G1 b) normalizované emisni spektrum H2 c) ukdzka prekryvu obou

T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700

vinovéa délka [nm]

spekter s vynesenou prekryvovou funkci d) prekryvova funkce a vysledky vypoctii




le-13

a) 124b)

25000 A

1.0 A
20000 -
= 0.8

0.6

e[M1lem?
intenzita [-]

0.4 1

0.2 q

T T T T T r T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700 350 400 450 500 550 600 650 700
vinova délka [nm] vinova délka [nm]

Lo4c) —— absorpce G1

emise H2
--- prekryvova fce.

J=9.30E+14 M"Y em~! nm*
Rg: 3.48 nm

0.8 q

=4
o
L

intenzita [-]
°
=

0.2 1

0.0 q

T T T T T T T " T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700 350 400 450 500 550 600 650 700
vinova délka [nm] vinova délka [nm]

Obrazek 29: Grafické znazornéni zavislosti promitajicich se do vysledkii vypoctu pro systém 3
a) absorpcni spektrum G2 b) normalizované emisni spektrum H2 c) ukdzka prekryvu obou
spekter s vynesenou prekryvovou funkci d) prekryvova funkce a vysledky vypoctii

Ceho je diilezité si na viimnout Obrazek 28 a Obrazek 29, je velikost piekryvu emisniho spektra
donoru a absorp¢niho spektra akceptoru (c)). Akceptory v obou systémech vykazuji podobné
hodnoty absorp¢nich koeficientil. Jak je vSak ukazano v kapitole 3.3.1 lisi se absorpcni spektra
svoji polohou. Absorp¢ni spektrum latky G2 je posunuto do oblasti vysSich vinovych délek,
v dusledku ¢ehoz je prekryv s emisnim spektrem H2 vétsi. To se potom odrazi ve vyssi hodnoté
prekryvového integralu a vétsi Forsterové vzdalenosti nez v kombinaci H2 a G1 v pfipadé
systému 2.

V kapitole 4.2.1 byly diskutovany ménici se ¢asy dob zivota fluorescence pro jednotlivé
poméry. Bylo zji§téno Ze u systému 2 dochazi k vétsimu zhaseni nez u systému 3. Uginnosti
prenosu vypoctené pomoci (Tz) dle Rovnice 10 ukazuji, Ze v piipadé systému 2 probiha ptenos
s vy$$i ucinnosti nez v systému 3.

Vys8i zhaseni fluorescence donoru dokladaji rychlostni konstanty pfenosu energie kgpgr,
vypoctené pomoci ucinnosti pfenosu, ty se v pfipad€¢ fluorescence donoru zapocitavaji do
rychlostnich konstant jeho nezativych prechodt a bude-li hodnota téchto konstant rtst, doba
fluorescence donoru se bude snizovat. Konstanty kgggt jsou opravdu v piipade systému 2 vyssi,
nez je tomu u systému 3. Tyto informace je mozné nalézt v Tabulka 23.

Pomoci Forsterovy vzdalenosti a G€innosti prenosu je tedy mozné vypocitat vzdalenost donor—
akceptor a ztohoto pohledu porovnavat systémy mezi sebou. Forsterova vzdalenost byla
v kapitole 2.3.1 definovana jako vzdalenost, pti které ma FRET tG¢innost prave padesat procent.
Vétsi hodnota této vzdalenosti tedy znamend, ze prenos bude stejné ucinny i na delsi
vzdalenosti. Nebo naopak, ze pii stejné¢ vzdalenosti mezi molekulami bude vétsi ucinnost
prenosu u systému s vyssi Forsterovou vzdalenosti. Toto je mozné demonstrovat u vzdalenosti
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donor—akceptor 3,1 nm, ucinnost pfenosu v pripad¢ systému 3 je o 6 % vyssi, neZ je tomu u
systému 2. (Tabulka 23).

K emisi WLE bylo u obou systému dosazeno pfi pomeéru, u kterého byla ucinnost pfenosu
podobna (blizka 0,4). V konecném disledku tedy zfejmé vyssi Forsterova vzdalenost
u systému 3 pfispiva k tomu, Ze v poméru produkujicim WLE bylo mensi mnozstvi akceptorni
latky.

Tabulka 23: Vypoctené hodnoty souvisejici s FRET pro rizné objemové pomery studovanych
systémii s vyznacenymi pomery, u kterych doslo k WLE.

Systém | Forsterova Piekryvovy Pomér | Uginnost Vzdélenost kerer | (TrreT)
vzdalenost integral ptenosu | donor — akceptor [ns~1] [ns]
[nm] [M~'lcm~'nm*] ] [nm]
2 3,3£0,1 6,510 11:1 0,74 28+0,1 4,67 0,21
55:1 0,60 3,1+0,1 2,46 0,41
110:1 0,40 3,5+0,1 1,09 0,92
164:1 0,36 3,6£0,1 0,92 1,09
273:1 0,42 3,5+0,1 1,19 0,84
3 3,5+0,1 9,3:101* 136:1 0,66 3,1+0,1 3,18 0,31
340:1 0,43 3,7+0,1 1,24 0,81
476:1 0,38 3,8+0,1 1,00 1,00
680:1 0,27 4,1+0,1 0,61 1,64
1020:1 0,21 43+0,1 0,43 2,33
1360:1 0,08 53+0,1 0,14 7,14

Obrazek 30 a Obrazek 31 vynaseji zavislost ucinnosti pienosu na vzdalenosti donor — akceptor,
ze zavislosti je dobfe patrné, Ze s mensim zastoupenim akceptoru roste vzdalenost mezi jeho
molekulami a molekulami donoru. V dasledku ¢ehoz se snizuje ti¢innost prenosu. Ukazuje se,
ze ucinnost prenosu musi byt dostate¢né vysoka na to, aby se dostatecné projevila emise
akceptorni latky. Pii velkych u¢innostech se vSak zastoupeni donoru ve spektrech zacina klesat.
WLE bylo u obou systém dosaZeno pii G€innosti kolem 40 % (Tabulka 23).
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Obrazek 31: Uc¢innost FRET v zavislosti na vzdalenosti donor—akceptor pro systém 3

V souvislosti s provadénymi vypocCty je nutné diskutovat jejich presnost. U vypoctl u€innosti
je presnost velka. Pfipadné nepiesnosti vychazi z nejistot parametrt fitu experimentalnich dat
zavislosti vyhasinani fluorescence, tyto nejistoty jsou pifi dodrzeni optimalniho proloZeni
(dodrzeni hodnoty y? okolo 1,2, opticka kontrola rezidui) velmi malé. Z nich po¢itana Gi¢innost
ptenosu je tedy také pomérné piesna.

Problém vSak nastava u vypoctu Forsterovy vzdalenosti a vzdalenosti donor—akceptor. Tyto
vypocty jsou zatizeny pomérné velkou systematickou chybou. Pouzita hodnota 2/3 orienta¢niho
faktoru se v literatufe vyskytuje nejCastéji protoze vyjadiuje nahodné orientované dipoly
donoru a akceptoru. Jisté neptfesnosti vnasi nizka hodnota a rozsah absorbance pfi méteni
absorpénich spekter. Nejvétsi problém je ale s indexem lomu. FRET probihd mezi jednotlivymi
molekulami a neni jasné, jestli pouzit index lomu THF, jehoz zbytky by se molekulami mohly
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nachéazet, nebo pouzit index lomu vody, kterd tvoifi disperzni prostfedi ¢astic. V limitnim
pfipad¢ by pak mohlo byt vSechno THF z mezimolekularniho prostoru vytlaceno a mezi
molekulami byt volny prostor. Proto byl pro vypocet zvolen index lomu n = 1,25 jako ur¢ita
sttedni hodnota. Diky této aproximaci indexu lomu je systematickd chyba tohoto vypoctu
odhadnuta az na 20 % [16].

Z vySe uvedeného je ziejmé Ze neni mozné pracovat s konkrétnimi hodnotami. Diky preciznosti
vypoctu (odhadnuto jako <0,1 nm) je vSak mozné sledovat trendy ve vypoctenych hodnotach,
coZ pro potieby této prace dostacuje.

Orientacni faktor, by pii budouci snaze o zptesiiovani vypoctu mohlo jit zjistit pomoci méfeni
Zakladni motivem pro vyvoj téchto nanocastic je jejich technologické uplatnéni, naptiklad ve
formée tenkych vrstev pro displejové technologie. V piipadé tenkych vrstev je mozné k uréeni
indexu lomu vyuzit elipsometrii. V literatufe je dale popsano pouziti Kramersovych-
Kronigovych relaci, které¢ umoziuji vypocet indexu lomu z absorpcnich koeficientii. K témto
vypoctim dokonce existuje volné dostupnad webova stranka, ktera je provadi [33]. V budoucnu
by pak po zptfesnéni potfebnych parametrd, zejména indexu lomu, tyto vypocty poskytovaly

v

jeste cenngjsi informace.

4.4. Urceni optimdalnich pomérii pro dosaZeni WLE

Tato kapitola ukazuje, jakym zptisobem je mozné ze ziskanych spekter nanocasticovych
systému predikovat idealni pomér ve smyslu dosazeni Cist¢ WLE (nejvétsi blizkost (0,33 0,33)).
Do nasledujicich tivah nebudeme zahrnovat systém 1, jelikoz u néj k WLE viibec nedoslo. Dale
je nutné upozornit na to ze u systému schopnych produkovat WLE, pomoci jiného rozlozeni
vysledného spektra, zejména pomérem intenzit v riznych oblastech spektra (Obrazek 8), tento
vypocet nebude platny. Z vyse uvedencho tedy vyplyva, ze nasledujici tivahy jsou platné pro
systémy studované v této praci a jim obdobné.

Z experimentalnich vysledki této prace se ukazuje ze, emisi barvy nejpodobnéjsi bilé vykazuje
systém s takovym pomérem komponent, u né&jz dojde k vyrovnani relativnich intenzit
v kratkovinné a dlouhovInné oblasti spektra, toto ukazuji spektra pro systém 2 (poméry 110:1
a 164:1) a systém 3 (pomery 340:1 a 476:1) (Tabulka 22).

Otazkou tedy je, jak je mozné urcit z experimentalné¢ ziskanych dat idealni pomér latek v Host-
Guest systému, tak aby vsystému byly dosazeny barevné soutadnice co nejblizsi
ekvienergetickému bilému bodu.

w o , ok g . y , , .
Jako teSeni se ukazalo vynést zavislost poméru I—D na piebytku donoru v nasobku latkového
A
oo o v . L I
mnozstvi akceptoru (znacen jako x). A prolozit ziskanou zavislost I—D = f(x). To sebou ale
A

pfinasi otazku, jakou zévislosti prokladat, zda pouze sklon zavislosti y = Ax nebo i posunuti
na ose y funkci y = Ax + B a jaké maji tyto proklady fyzikalni vyznam. Z pohledu vyznamu
parametrii, by B mélo byt nulové, protoze v pfipad¢ jeho nenulovosti by pii obsahu donoru
v systému rovnému nule byla intenzita v jeho emisni oblasti nenulova. Takovéto extrémy vSak
pravdépodobné kvuli redlnému chovani systému a experimentalnim podminkam uvazovat
nelze. Data tedy byla fitovana obéma zavislostmi a idealni poméry byly v ptipadé prokladu
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y = Ax vypocteny jako x = %, u prokladu y = Ax + B potom jako x =

pozadovanym vysledkem byla rovnost intenzit tedy y = 1.

1_

5 Jelikoz
A

Grafické znazornéni prokladii zavislosti je zobrazeno na Obrazek 32, fitované parametry 4 a B
vcetné jejich nejistot potom uvadi Tabulka 24. Zavislosti byly prokladany v programovacim
jazyce Python pomoci funkce curve_fit z knihovny Scipy.
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Obrazek 32: Prolozent zavislosti I—D = f(x) linedrni funkci. a) systém 2 prolozen zavislosti
A

y = 0,0068 b) systém 2 prolozen zavislosti y = 0,0062 + 0,1 ¢) systém 3 proloZen zavislosti
y = 0,0024 d) systém 3 prolozZen zavislosti y = 0,0022 + 0,24

Tabulka 24: Hodnoty fitu Ib — f(x) pro systéemy 2 a 3.
14

Systém Prokladand funkce A B R’
2 y = Ax 0,0068 + 0,0003 - 0.9797
y=Ax+B 0,0062 £ 0,0004 0,10 + 0,05 0.9907
3 y = Ax 0,0024 + 0,0001 - 0.9706
y=Ax+B 0,0022 +0,0001 0,24 + 0,09 0.9893

Podle hodnoty R?, ktera nabyva vysSich hodnot v ptipadé prokladu s posunem B je moZné
tvrdit, Ze tento proklad je lepsi. Jak ukazuje Tabulka 25 koeficienty 4 a B ale maji pomérmn¢
velké nejistoty, které se projevuji zejména v ptipadé vypoctu optimalnich pomért u systému 3.

V ném vychazi teoreticky pomér jesté vyssi (350:1), nez redlny zméteny (340:1, j—D =1,03), ze
A

kterého se usuzovalo ze optimalni pomér bude o trochu nizsi nez prave 340:1. V ramci nejistoty
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urceni poméru ((350 +40):1) potom ale opravdu realnd hodnota nizsi nez 340:1 byt muze. [ pres
takovouto nejistotu nam ale vysledek miize naznacovat, ze prolozZeni s parametrem B je
spravnéjsi, protoze u druhého prokladu i pfi odeCteni maximalni vypoctené nejistoty
((410 = 15):1) se pomér pod hodnotu 340:1 nedostane. Z vysledku pro systém 2 nic o spravnosti
prokladu fici nejde, protoze se poméry urcené v obou typech prolozeni i pti zapocteni svych
nejistot pohybuji v intervalu od 110:1 do 164:1, ve kterém je vyrovnani intenzit ptedpokladano.
Nejistoty optimalnich pomért byly ureny v programovacim jazyku Python pomoci knihovny
uncertainties.

Tabulka 25: Teoreticky vypoctené pomery, ve kterych by mélo u studovanych systémii
dochdzet k WLE

Systém Prokladana funkce Optimalni pomér
donor: akceptor
2 y = Ax (148 + 6):1
y=Ax+B (144 + 12):1
3 y = Ax (410 + 15):1
y=Ax+B (350 +40):1

V obou proloZenich se objevuje sklon piimky 4. Cim vétsi 4 bude, tim rychleji bude tedy
- o , oo oML e . o
zavislost rust. V kontextu studovanych systémi to fika ze pozadované hodnoty poméru I—D =1,
A

bude v ptipadé vysSiho 4 dosazeno pii mensi hodnoté soufadnici na ose x, tedy mensim
prebytku donoru (vys$Sim obsahu akceptoru) nez v pitipad€ nizs$i hodnoty parametru 4. Musi
vném byt tedy obsazeny vlastnosti latek tvofici systém, jako jsou jejich kvantové vytézky,
absorp¢ni koeficienty atd. a dilezitou roli v hodnoté 4 budou hrat i parametry FRET, k némuz
mezi jednotlivymi latkami dochézi. V souvislosti s tim by bylo zajimavé vytvofit vztah, ktery
by z vychozich parametrii vstupnich latek umoziioval vypocitat pomér pii kterém se jejich
intenzity vyrovnaji. Jak je ale vidét jen z prokladani experimentalnich dat a vezmeme-li v ivahu
vSechny d¢je k nimz v systému mezi latkami dochazi, je to problém velmi obtizny, ne-li
nemozny.

Jak se tedy ukazuje s ohledem na ptesnost urceni optimalnich poméri je tento postup v ptipadé
systému 3 prakticky nepouzitelny, k velmi hrubému odhadu by vsak slouzit mohl. Jako feSeni
se nabizi vétsi mnozstvi experimentalnich dat, rychlejsi by v tomto ptfipadé ale zfejmée bylo
zkouset vytvaret poméry, které jsou nejblize k tomu, ktery se zda pod UV lampou nejbéle;jsi.
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5. ZAVER

Uvodni charakterizace latek v pevné fazi ukazala vhodné spektralni zastoupeni latek H2, G1 a
G2. U latky H2 lezelo maximum emisniho spektra v oblasti kratSich vinovych délek. U latek
G1 a G2 se poté emisni maximum nachdzelo ve vétSich vinovych délkach. U emisniho spektra
H2 a excitacnich spekter G1 a G2 dochazi k prekryvu. Bylo tedy urceno pouziti latky H2 jako
donor a latek G1 a G2 jako akceptor. Latka H1 ptekryv s akceptory také spliovala. Jak se vSak
pozdéji ukazalo pro WLE s akceptorem G1 nebo G2 neméla vhodnou spektralni polohu emise.
Latky v pevné fazi vykazovaly pomérné vysoké kvantové vytézky, coz je jeden z pozadavki
na vychozi latky pro pozdg€jsi tvorbu nanocasticovych Host-Guest systémil. Dal§im
pozadavkem byl piekryv excitanich spekter latek zamyslenych jako akceptor a emisnich
spekter latek uvazovanych jako donor. Toto bylo splnéno taktéz.

Ve spektrech nanocéstic doSlo k posunim spekter a zvétSeni Stokesova posunu. Bylo
pozorovano lehké ovlivnéni barvy emise. U nanocastic H2 se oproti pevné fazi vlivem rozsiteni
emisniho spektra pii zachovani stejného emisniho maxima ptidaly slozky s vétsi vinovou
délkou, coz mélo za vysledek posun emise této latky smérem k azurové barve. Barvy G1 a G2
se vlivem posunu spekter nanocastic do vyssich vinovych délek posunuli vice do Cervené.

Dale byl u nanocastic patrny pokles kvantovych vytézka, proto je potieba zejména u donorni
latky v pevné fazi, ze které se Castice posléze pripravuji co nejvyssi kvantovy vytézek.
Absorp¢ni spektrum nanocastic latky G2 bylo v nanocasticich oproti G1 posunuto k vys$Sim
vlnovym délkam, namétena absorbance, respektive posléze vypoctené absorpcni koeficienty
obou latek nabyvaji podobnych hodnot. Posun absorpénich spekter mél u nanocasticovych
systému vliv na Forsterovu vzdalenost.

Poté jiz byly pfipraveny celkem tfi systémy, u prvniho (H1+G1) vlivem vybéru donorni latky
jejiz spektralni vlastnosti s pouzitym akceptorem nebyly vyhovujici k WLE nedoslo. Dale tedy
byly podrobné charakterizovany jen systém 2 (H2+G1) a systém 3 (H2+G2). Ze spekter se
ukazuje Ze emise obou systému byla bilému bodu nejpodobnéjsi tehdy, kdyz se intenzita
v donorni i akceptorni ¢asti spektra blizila co nejpodobnéjsi hodnote.

Nejvétsi blizkost bilému bodu vykazovaly v systému 2 poméry latkového mnozstvi 110:1 (0,32
0,38)a 164:1 (0,29 0,32) av systému 3 340:1 (0,34 0,30) a476:1 (0,31 0,28). Pomé&ry systému 3
byly posunuty v diagramu vice dolii coZ bylo zplisobeno emisnim maximem akceptorni latky
G2 pii vyssich vinovych délkach. Pro dosazeni bilého bodu s donorni latkou H2 by byl zfejmé
potieba akceptor s maximem emisni vinové délky v oblasti mezi maximy latek G1 a G2.

Z porovnani emise roztoku THF latek H2 a G1, ktery slouzil k pfipravé nanocasticového
systému 2 a nanocastic tohoto systému bylo zjisténo, ze i kdyZ je systém charakterizovan v obou
ptipadech velmi podobnou Forsterovou vzdalenosti, tak vlivem mnohem vétsi mezimolekuldrni
vzdalenosti v roztoku k FRET nedochazi. Vysledna barva emise v pfipadé roztoku byla tedy
dana pouze donorni latkou. V pfipadé nanocastic, kdy jsou molekuly jednotlivych latek
mnohem blize jiz FRET probiha a akceptor je ve spektru, potazmo ve vysledné barvé patrny.

Dale se z vypoctenych parametri ukazuje ze v systému 2 je mensi Forsterova vzdalenost nez
systému 3. Také bylo zjiSténo ze k emisi bilého svétla dochazi pti podobnych tcinnostech
prenosu (kolem ctyficeti procent). Z tohoto divodu je u systému s vys§i Forsterovou
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vzdalenosti vétsi vzdalenost donor-akceptor a WLE muze produkovat pomér s niz§im
zastoupenim akceptoru. V pfipadé vypoctu je v budoucnu prostor kjeho zptesnéni.
Nejdulezitéjsi je z tohoto pohledu presnéjsi zjisténi indexu lomu prostiedi, ve kterém k FRET
dochazi.

Pii snaze urcit pro systémy 2 a 3 pomér jehoz barevné soufadnice budou nejblizsi (0,33 0,33)
bylo zjisténo Ze nejoptimalnéjsi proloZzeni dat je pfimkou se smérmici 4 a isekem na ose y B.
Smérnice 4 pak popisuje, kdy se v systému vyrovnaji intenzity jednotlivych slozek, ¢im vétsi
je, tim je v idedlnim poméru vetsi zastoupeni akceptorni latky. Vypoctené teoretické poméry
vSak byly zatizeny velkou nejistotou, coz snizuje pouzitelnost tohoto postupu.

Hlavnim problémem u pfipravenych systému byla jejich nizké fotostabilita, ktera byla ziejmé
vlastnosti pfipravenych ¢astic potom znac¢né urychlovalo vystaveni UV zafeni. Z tohoto diivodu
nebyl u systému 2 a 3 méfen kvantovy vytézek a nebyla charakterizovana velikost ¢astic i kdyz
to ptivodné bylo v planu. Re$enim by mohlo byt nahrazeni donorni latky latkou s podobnymi
spektralnimi a strukturdlnimi vlastnostmi ale lepsi fotostabilitou.

V této praci bylo ukazano, Ze pouzitym piistupem je mozné pfipravit nanocastice produkujici
WLE. Dalsi smétovani, naptiklad ve formé diplomové prace, by bylo vyuziti ziskanych
zkuSenosti a za pouziti analogickych latek, vytvoftit systémy vykazujici vys$si stabilitu a u nich
pak jiz charakterizovat i jejich strukturu. Dale pak vytvofit tenké vrstvy, zkoumat jejich
elektroluminiscenci a dal$i parametry s ohledem na mozné budouci realné pouziti.
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7. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU
ICT — intramolekularni pfenos naboje

S — singletovy excitovany stav

T — tripletovy excitovany stav

HOMO - horni obsazené molekulové orbitaly
LUMO - spodni neobsazené molekulové orbitaly
ISC — intra systémovy piechod

IC — vnitini konverze

FON - organické fluorescencni nanocastice

THF — tetrahydrofuran

a.u. — relativni jednotka

FRET — Forsteriiv rezonanéni pienos energie

WLE — emise bilého svétla
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8. PRILOHY

V ptiloze se nachéazi program v jazyce Python, ktery byl vytvoien pro potieby této prace.

Pomoci néj byly pocitany parametry spojené s FRET.

import pandas as pd

import numpy as np

import math as m

import matplotlib.pyplot as plt

from scipy.integrate import trapezoid

data = pd.read_excel("testfret.xlsx")

#promene

donor = ("DC-27")

akceptor = ("DC-20")

kpow?2 = 2/3 #orientacni faktor???

qydonor = 0.08 #QY donoru

n = 1.25 #index lomu???

koncentrace = 5.3e-6 #koncentrace akceptoru v mol/l

#ucinnost

tDA =np.array([1.14674, 0.1819502, 4.6286])#casy donor + akceptor [ns]
BDA = np.array([1.8530e-2, 0.1101295, 1.31925¢-3]) #B donor + akceptror
BD = np.array([3.5396e-2, 0.1636623, 3.4144e-3]) # B donoru

tD = np.array([1.73, 0.2525, 5.8697]) # casy donor [ns]

vinabs = data["lambdaabs"]
absorbance = data["abs"]
vlnem = data["lambdaem"]
emise = data["em"]

r =np.arange(0., 10., 0.01)
#%%

T
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#vypocet casu donoru vazencho B
tDavrg = np.average(tD,weights=BD)
print(tDavrg)
#vypocet ucinnosti prenosu
def ucinnost (BDA,tDA,BD,tD):
tauDAavrg = np.average(tDA,weights=BDA)
tauDavrg = np.average(tD,weights=BD)
uckor = (1-(tauDAavrg/tauDavrg))
return(uckor)
qytexp = ucinnost(BDA,tDA,BD,tD)
print(qytexp)
#%%
#absorpcni spektrum akceptoru
plt.plot(vlnabs, absorbance, "-")
plt.ylabel(‘absorbance [-]")
#%%
#normalizovane emisni spektrum donoru na jednotkovou plochu
plt.plot(vinem, emise/sum(emise*(vinem**4)),"-")
plt.ylabel('intenzita [—]')
#%%
#vypocet absorpcnih koeficientu je-li potfeba
if max(absorbance)<10: #pro spektra absorbance abs. koeficienty pocita
def abskoef (koncentrace):
koef = absorbance/koncentrace
return koef
absorpcnikoef = abskoef(koncentrace)
print(absorpcnikoef)
plt.plot(vinabs, absorpcnikoef, "-")
elif max(absorbance)>10: #nahrajou-li se rovnou abs. koef jenom je vypise
absorpcnikoef = absorbance
print(absorpcnikoef)
plt.plot(vlnabs, absorpcnikoef, "-")
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#%%
#prekryv spekter
absnorm = absorbance/max(absorbance)
emnorm = emise/max(emise)
plt.plot(vinabs,absnorm , "-")
plt.plot(vinem,emnorm ,"-")
plt.legend(['absorpce akceptoru','emise donoru'])
plt.ylabel('normalizovana intenzita[—]')
#%%
#prekryvova funkce- pro kontrolu vypoctu
def prekryvfce (absorpcnikoef,vinem,emise):
vysledek1 = (emise*absorpcnikoef*(vinem™**4))
normalizacel = trapezoid(emise)
vysledeknorm1 = vysledek1/normalizacel #normalizace plochy pod grafem
return vysledeknorm1
prekryvovafunkce = prekryvfce (absorpcnikoef,vinem,emise)
# graficky
plt.plot(vinem,prekryvovafunkce,"-")
plt.ylabel('[-]")
plt.title("prekryvova funkce")
#hodnoty
print (prekryvovafunkce,"M”-1 cm”-1 nm”™4")
#%%
#prekryv spekter+prekryvova fce
plt.plot(vlinabs, absorpcnikoef/max(absorpcnikoef), "-")
plt.plot(vlnem, emise/max(emise),"-")
plt.plot(vinem,prekryvovafunkce/max(prekryvovafunkce),"--")
plt.legend(['absorpce akceptoru','emise donoru',"prekryvova funkce"])
plt.ylabel('normalizovan intenzita [-]")
#%%
#integral numericky

def integral2 (absorpcnikoef,vinem, emise):
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nasobeni = emise*absorpcnikoef*(vinem**4)
vysledek = trapezoid(nasobeni,vinem)
normalizace = trapezoid(emise,vinem)
vysledeknorm = vysledek/normalizace
return vysledeknorm
hodnotaintegralu = integral2 (absorpcnikoef,vinem, emise)
print(hodnotaintegralu)
print (hodnotaintegralu,"M”"-1 cm”-1 nm”4")
#%%
#vypocet Forsterovy vzadalenosti
RO = 0.02108*m.pow(((kpow2*qydonor)*(n**-4)*hodnotaintegralu),1/6)
print("Forsterova vzdalenost:",R0,"nm"
#%%
#vykresleni krivky-teoreticka ucinnost prenosu v rozsahu 1 az 10 nm
qytteor = (1/(1+(r /R0O)**6))
#%%
#experimentalni vzdalenost vypoctena pomoci experimentalne zjistene ucinnosti prenosu
rexp = m.pow(((1/qytexp)-1),1/6)*R0O
print("vzdalenost donor akceptor:",rexp," nm")
#rychlostni konstanta FRETu
kt = ((1/tDavrg)*((m.pow(R0,6))/(m.pow(rexp,6))))
print("rychlostni konstanta FRETu:" kt,"ns"-1")
print("polo¢as FRETu:",(1/kt),"ns"
#vyneseni do grafu
plt.plot(r, qytteor, "-")
plt.plot(rexp,qytexp,"+")
plt.xlabel('r [nm]")
plt.ylabel(‘t¢innost ptenosu [—]')
#%%
#vystupni soubory
plt.figure(figsize=(15,9))
plt.subplot(231)
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plt.plot(vinabs, absorpcnikoef, "-")
plt.title("absorp¢ni koeficienty "+ akceptor)
plt.ylabel("$\epsilon$ [M"-11cmA-1]")
plt.subplot(232)

plt.plot(vinem, emise/sum(emise*(vinem**4)),"-")
plt.ylabel('norm. intenzita [-]")
plt.title("normalizované emisni spektrum")
plt.subplot(233)

plt.plot(vlnabs,absnorm , "-")
plt.plot(vinem,emnorm ,"-")

plt.legend(["absorpce " + akceptor,"emise " + donor])
plt.ylabel('norm. intenzita[—]')

plt.title(donor+ " a " +akceptor)

plt.subplot(234)

plt.plot(vlnabs, absorpcnikoef/max(absorpcnikoef), "-")
plt.plot(vinem, emise/max(emise),"-")
plt.plot(vinem,prekryvovafunkce/max(prekryvovafunkce),"--")
plt.legend([akceptor, donor,"piekryvova fce."])
plt.ylabel('normalizovana intenzita [—]')
plt.subplot(235)
plt.plot(vilnem,prekryvovafunkce,"-")
plt.ylabel(‘prekryv [M”-1 cm”-1 nm”™4]")
plt.title("prekryvova funkce")

plt.subplot(236)

plt.plot(r,qytteor, "-")

plt.plot(rexp,qytexp,"+")

plt.xlabel('r [nm]")

plt.ylabel(‘t¢innost ptenosu [—]')

plt.title("ucinnost pienosu")

plt.savefig("fret vysledky.png")

#vystupni soubory

plt.figure(figsize=(15,9))
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plt.subplot(221)

plt.plot(vlnabs, absorpcnikoef, "-")

plt.ylabel("$\epsilon$ [M$"{-1}$ | cm$"{-1}]$",fontsize = 12)
plt.text(350,26000,"a)", fontsize= 15)

plt.xlabel("vInova délka [nm]",fontsize = 12)

#plt.legend(["absorpce "+akceptor])

plt.subplot(222)

plt.plot(vilnem, emise/sum(emise*(vlnem**4)),"-", color = "orange")
plt.ylabel(‘intenzita []',fontsize = 12)

plt.xlabel("vInova délka [nm]", fontsize =12)

#plt.legend(["emise " + donor])

plt.text(350,1.18e-13,"b)", fontsize= 15)

plt.subplot(223)

plt.plot(vlnabs, absorpcnikoef/max(absorpcnikoef), "-")

plt.plot(vlnem, emise/max(emise),"-")
plt.plot(vinem,prekryvovafunkce/max(prekryvovafunkce),"--")
plt.legend(["absorpce "+akceptor,"emise "+ donor,"piekryvova fce."],fontsize = 12)
plt.ylabel(‘intenzita [—] ', fontsize = 12)

plt.xlabel("vIlnova délka [nm]", fontsize = 12)

plt.text(350,0.97,"¢c)", fontsize= 15)

intsci = '%.2E' % Decimal(hodnotaintegralu)

gRO ="%.2F" % (RO)
plt.subplot(224)
plt.plot(vinem,prekryvovafunkce,"-"
plt.ylabel('piekryv [M$"{-1} I$ cm$"{-1}$ nm$"{4}]$', fontsize = 12)
plt.xlabel("vIlnova délka [nm]", fontsize = 12)

plt.text(540, 8e12, "$J$=" + intsci+" M$*{-1} 1$ cm$"{-1}$ nm$"{4}$", fontsize =12 )
plt.text(540, 7e12, "$R_{0}$: " + gRO + " nm", fontsize = 12 )

plt.text(350,8.5¢12,"d)", fontsize= 15)

,color = "green")

from decimal import Decimal
file name = "fret vysledky.txt"

with open(file_name, "w") as file:
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file.write( donor + " a " +akceptor + "\n")

file.write("Vysledek integralu: " + '%.2E' % Decimal(hodnotaintegralu) + " M”*-1 cm”-1
nm/\_4" "\n")

file.write("Rychlostni konstanta: " +'%.2E' % Decimal(kt) + " ns”-1" "\n")
file.write("Forsterova vzdalenost (R0O): " + '%.2F' % Decimal(R0) + " nm" "\n")
file.write("Vzdalenost donor akceptor: "+ '%.2F' % Decimal(rexp) + " nm" "\n")
file.write("Ucinnost prenosu: " + '%.2F' % Decimal(qytexp) + "\n")

#%%
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