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Prehled pouzitych zkratek a symboli

NTC

AV CR, v. v. i

AMR
DND
NNPs
ANPs
INPs
ENPs
7P
CVD
SLN
NLC
ROS
EDS

E. coli
FCC
PLA
Nd:YAG

E. aerogenes
S. aureus

C. difficile
VRE

L. acidophilus
S. mutans
HPHT

UHV
DI
EtOH
DLS
uv
Vis

Nové technologie — vyzkumné centrum

Akademie véd Ceské republiky, vefejna vyzkumna instituce
antimikrobialni rezistence (angl. antimicrobial resistence)

detonacni nanodiamant (angl. detonation nanodiamond)

piirodni nanocastice (angl. natural nanoparticles)

antropogenni nanocastice (angl. anthropogenic nanoparticles)
nahodné uvolnéné nanocastice (angl. incidentally released nanoparticles)
uméle vytvorené nanocastice (angl. engineered nanoparticles)

zivotni prostiedi

chemicka depozice z parni faze (angl. chemical vapor deposition)
pevné lipidové nanocastice (angl. solid lipid nanoparticles)
nanostrukturované lipidové nosice (angl. nanostructured lipid carriers)
reaktivni forma kysliku (angl. reactive oxygen species)

energiové disperzni spektroskopie (angl. energy-dispersive X-ray
spectroscopy)

Escherichia coli
krychlova plo$né centrovana miizka (angl. face-centered cubic lattice)
pulsni laserova ablace (angl. pulsed laser ablation)

neodymem dopovany yttrium hlinikovy granat (angl. neodymium-doped
yttrium aluminum garnet; Nd:Y3Als012)

Enterobacter aerogenes
Staphylococcus aureus
Clostridium difficile

vankomycin rezistentni enterokoky (angl. vancomycin-resistant
enterococci)

Lactobacillus acidophilus
Streptococcus mutans

za pomoci vysokého tlaku a vysoké teploty (angl. high-pressure high-
temperature)

ultravysoké vakuum (angl. ultra high vacuum)
deionizovana (voda)

ethanol

dynamicky rozptyl svétla (angl. dynamic light scattering)
ultrafialové zateni (angl. ultraviolet)

viditelné zateni (angl. visible)
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SEM skenovaci elektronovy mikroskop (angl. scanning electron microscope)

EDS energiové disperzni spektrometrie (angl. energy-dispersive X-ray
spectroscopy)

ELS elektroforeticky rozptyl svétla (angl. electrophoretic light scattering)

LDV laserova Dopplerova velocimetrie (angl. laser Doppler velocimetry)

CSN Ceska technick4 norma

EN Evropska norma (angl. European Standard)

ISO Mezinarodni  organizace pro normalizaci (angl. International
Organization for Standardization)

TEM transmisni elektronovy mikroskop (angl. transmission electron
microscope)

SAXS malouhlovy rozptyl rentgenového zateni (angl. small-angle X-ray

scattering)
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Uvod

Intenzivni a pouzivani Sirokospektralnich antibiotik v sou¢asném a minulém stoleti vedlo
ke vzniku antimikrobialni rezistence (AMR) vii¢i nim. Zvyseni rezistence mikrobialnich kment
vuc¢i stavajicim antibiotikim v piipadé intenzivni péCe a dalSich lékarskych zakroku je
Vv soucasné dob¢ obrovskym problémem. Vyznamnym problémem AMR jsou evolu¢ni procesy
mikrobli, které probihaji béhem 1éCby antibiotiky a vedou k dédi¢né rezistenci. Proto
V soucasnosti roste zajem o vyzkum v oblasti nanocéstic, které maji potencial bojovat proti
AMR. Antimikrobialni latky (napf. Ag) jsou ve skuteCnosti znamé jiz od starovéku.
V soucasnosti doslo k obrovskému pokroku ve vyvoji nanocastic s riiznou morfologii, jako jsou
nanokvéty, nanotyCinky, nanopruty, nanosféry, nanodesticky, protoze ptredstavuji piislib pro
potencialni biomedicinské aplikace. Diky tomuto nanorozmeéru jsou vytvoreny nové vlastnosti
a je jim umoznéno pronikat do bunék. Proto se teoreticka ¢ast bude vénovat obecné bioaktivnim
nanocasticim, dale pak antibakterialnim nanocasticim obsahujici Cu a Ag S obecnymi

mechanismy Géinku. Zavérem reserse budou diskutovany detonac¢ni nanodiamanty (DND) jako
mozny nosi¢ redukéniho ¢inidla pro nasledny experiment.

Cilem prace Vv experimentalni ¢asti bude tvorba nanokompozitti na bazi Cu nebo Ag
a detonacnich nanodiamanti (DND) pomoci pokrocilych technik redukce za asistence
laserového ozafovani (fotoredukce) a pulsni laserové ablace v kapaliné. U téchto
nanokompozitt budou charakterizovany velikosti Castic, zeta potencialy koloidt, chemicka
slozeni, morfologie a nasledné dojde k diskusi, zda a jakym mechanismem doslo K tvorbé
nanokompozitd. Tyto nanokompozity budou vytvotfeny s cilem poskytnout vysoce ucinnou
antibakterialni funkcionalizaci titanovych povrchd.
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Teoreticka ¢ast

1 Bioaktivni nanocastice

Céstice, ktera ma v priméru 1 — 100 nm, se povaZuje za nanoéastici. Diky takto malym
rozmérum a vysokému mérnému povrchu maji nanoc¢astice unikatni fyzikalni, chemické
a biologické vlastnosti. Dnes je mozné syntetizovat nanocastice na bazi uhliku, keramiky, kov1,
polovodi¢l, polymert a lipidi. Nejcastéji se nanocastice charakterizuji pomoci metod
elektronové mikroskopie, mikroskopie atomdrnich sil, dynamického rozptylu svétla,
rentgenové difrakce, rozptylu rentgenového zafeni, méfeni zeta potencialu, kapalinové
chromatografie s hmotnostni spektrometrii, infratervené spektroskopie s Fourierovou
transformaci a termogravimetrické analyzy. NanocCastice nasSly vyuziti ve spousté
biomedicinskych aplikaci, dale pak jako stimulatory rastu rostlin, ochrana povrchi, kosmetiky
a ukladani energie. BohuZzel nanocastice S sebou piinasi i zdravotni negativni G¢inky napf.
hepatotoxicitu, genotoxicitu, neurotoxicitu apod. Zarovenn mohou mit negativni ucinky jako
inhibitory ristu rostlin a vodnich organismd. [1]

1.1 Rozdéleni nanocastic

1.1.1 Dle vzniku

Nanocéstice pirirozené vyskytujici se na Zemi se pohybuji v riiznych slozkach (biosféra,
litosféra, atmosféra a hydrosféra) v rdmci globalniho biogeochemického cyklu. Na Zemi maji
dilezitou, avSak ne zcela komplexné pochopenou roli. Lidské ¢innosti vSak narusily kolobéh
ptirodnich nanocastic (NNPs) tim, ze ovlivnily jejich emise a uvolfiovani; zménily
environmentalni procesy zahrnujici nanocastice, tedy antropogenni nanocéastice (ANPS). Pod
ANPs spadaji jak ndhodn¢ uvolnéné nanocastice (INPs), tak uméle vytvorené nanocéstice
(ENPs). NNPs vznikaji v rtiznych slozkach ZP napt. biochemickym zvétravanim minerald,
fotooxidaci, redoxni a srazeci reakci, biomineralizaci, fragmentaci, nukleaci plyna a pevnych
latek v atmosféte atd. Mezi piiklady zdroji ANPS, které jsou zapfi¢inény vlastnimi lidskymi
¢innostmi, patii napf. vznik prachu pii tézbé, spalovani, obdélavani pidy a stavebnich pracich
¢i demolicich. ANPs také vznikaji v dusledku Zivotniho cyklu vyrobkd idiky pfirodnim
procesim. Napiiklad zvétravani plastd vede ke vzniku mikroplastll a nanoplastii ve vodach
a moiskych organismech, coz pfinasi stile nekvantifikované, ale potenciélni riziko v ZP pro
vSechny formy zivota. [2, 3]

Na obr. 1 je vyobrazeno schéma kolob&hu nanoéastic v ZP. Procesy distribuce mezi
slozkami ZP jsou psany kurzivou, vznik a pfeména jsou v krouzcich. ANPs (Eervend)
pochazejici z makroskopickych nebo nanomaterialti se po uvolnéni do Zivotniho prostiedi
ucastni stejnych distribu¢nich a transformacnich procest. [2]
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Obr. 1: Schéma kolobéhu a vzniku nanoéastic v Zivotnim prostiedi [2]

1.1.2 Dle interakce s lidskou tkani

Pokud nanocastice interaguji s biologickymi systémy, pak se jedna o biomaterialy. Jedna
se o prirodni, syntetické, zivé, nebo nezivé materialy. Biomaterialy lze klasifikovat dle jejich
biokompatibility jako bioaktivni, biodegradabilni, bioinertni nebo biotolerantni, viz obr. 2. [4]

Biotolerantni materialy jsou hostitelem piijimany, ale hostitelova tkan a implantat jsou
oddéleny vzniklou vlaknitou tkani (jizvou). Vrstva vlaknité tkané vyroste diky uvoliiovani
iontl, koroznich produktii a chemickych sloucenin z implantatu. Do této klasifikace spadaji
témét vechny syntetické polymery a vétsina kovi. [4]

Bioinertni materidly jsou stabilni a nereaguji s t¢lesnymi tekutinami ani tkanémi. Obecné
plati, Ze jsou bioinertni materialy podobné jako biotolerantni materialy zapouzdteny vlaknitymi
tkanémi. Nicméné, diky zménam urcitych podminek (naptf. uprava povrchu), bioinertni
materidly mohou mit strukturalni a funkéni spojeni s pfilehlou kostni tkani, aniz by doslo
k zapouzdieni vlaknitymi tkanémi. Typické bioinertni materialy jsou napi. Ti a jeho slitiny. [4]

Bioaktivni materidly se vyuZzivaji napf. pfi kostnich implantatech. Funguji v prostiedi
kostni tkan¢ tak, Ze vytvoii chemické vazby s kostni tkani a tim osteogenezi. Bioaktivni
materidly se rozdé€luji na osteokonduktivni a osteoinduktivni. Osteokonduktivni materialy
(napf. hydroxyapatit Cai0(POas)s(OH). a fosforec¢nan vapenaty Caz(POa4)2) umoznuji rist kosti
podél povrchu bioaktivniho materidlu. Osteoinduktivni materidly stimuluji a pfimo vyvolavaji
rust nové kosti. N&které materidly S osteoinduktivnimi vlastnostmi jsou téz nazyvany
osteoproduktivni materidly, protoze mizou podporovat rist kosti smérem od mista implantatu,
napf. bioaktivni skla. [4]

Biodegradabilni materialy jsou materialy, které se v lidské tkani rozkladaji ¢i rozpoustéji.
Vzniklé produkty z rozkladu ¢i rozpusténi se obvykle vylucuji ledvinami, aniz by zpisobovaly
zavazné ucinky na hostitele a zivotni prostiedi. Typickymi biodegradabilnimi polymery jsou
kyselina polyglykolova, polymlé¢na a jejich kopolymery. Pfikladem biodegradabilni keramiky
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jsou fosforeCnany vépniku, siran vapenaty a biokeramiky na bazi kfemicitand. Ptikladem
biodegradabilniho kovu jsou Mg a jeho slitiny. [4-6]

(a) Biotolerantni (b) Bioinertni (c) Bioaktivni (d) Biodegradabilni

Obr. 2: Schéma znazornéni klasifikace biomateriali na p¥ikladu kostniho Sroubu [4]

1.2 Syntéza a vlastnosti nanocastic

1.2.1 Syntéza a vlastnosti nanocastic na bazi uhliku

Nanocastice na bazi uhliku se vyrabi za pomoci dvou typt technik: top-down a bottom-
up. Top-down technika znamend, ze velké uhlikové struktury jsou rozlozeny na nanocastice.
Pro tuto techniku se vyuZziva nejcastéji metoda chemické oxidace. Nevyhodami jsou obtize
kontroly reakce a vétsi velikost nanocastic. Bottom-up technika spocivad ve vytvofeni
nanocastic za pomoci men$ich uhlikovych struktur a rozpoustédel. Typickym piikladem
bottom-up techniky je hydrotermalni metoda. Nejcastéji vyuzivané metody pro syntézu
nanocastic na bazi uhliku jsou: chemickd metoda oxidace, pulsni laserova ablace v kapaling,
hydrotermélni metoda, metoda obloukového vyboje a chemicka depozice par (CVD).
Vlastnostmi jsou vysoka anizotropni tepelna vodivost, dobra elektricka vodivost, vysoka
povrchova plocha, rizné strukturni modifikace, vysoka stabilita, nizkd toxicita, Setrnost
k Zivotnimu prostiedi a biokompatibilita. [1]

1.2.2 Syntéza a vlastnosti keramickych nanocastic

Keramické nanocéstice se syntetizuji pomoci laserové pyrolyzy, metody sol gel,
elektrodepozice, mikroemulze a mechanickochemické syntézy. Vlastnostmi jsou Chemicka
odolnost a inertnost, vysoka tepelna odolnost, vysoka mechanicka pevnost, extrémni odolnost
viéi pH, vysoka stabilita, snadna inkorporace do hydrofobnich a hydrofilnich systémd.
Typickym piiklady nanocastic jsou SiC, TiO2, SiO2 a hydroxyapatit Cai0(PO4)s(OH)2. [1, 7]

1.2.3 Syntéza a vlastnosti kovovych nanocastic

Kovové nanocastice zahrnujici techniku top-down vyuzivaji metody naprasovani
iontovym svazkem, mleti kulickami, laserové ablace a pyrolyzy. Bottom-up techniky vyuzivaji
metody chemické redukce kovovych iontl z roztoku, radiaéné indukované syntézy a zelené
syntézy. Metoda zelené syntézy spociva ve vyuziti urCitych bakterii, hub, kvasinek, rostlin
a enzymi pro bioredukci kovovych iontli na nanocastice. Vlastnostmi kovovych nanocastic
jsou vysokd mechanicka pevnost, vysoky pomér povrchu k objemu, nizka teplota tani, optické
vlastnosti, magnetické vlastnosti, vysoké povrchové energie, kvantové efekty, excitace
plazmont. [1]

20



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Diplomova prace, akad. rok 2023/2024
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Bc. Martin Holzman

1.2.4 Syntéza a vlastnosti polovodicovych nanocastic

Polovodicové nanocastice jsou vyrabény za pomoci zmenseni jiz vyrobenych polovodici,
coz vede ke zmén¢ fyzikalnich i chemickych vlastnosti. Kazdy druh polovodicovych nanocastic
ma svij specificky zplisob vyroby, pfiCemz jednim z nejobvyklejSich zplsobii je pouziti
organokovovych latek, pii kterém jsou tyto latky podavany do horkého rozpoustédla ke zlepSeni
tvorby monodispersnich nanocastic béhem nukleace (produktem jsou nanocastice CdSe).
Zelena syntéza se vyuziva pro vyrobu PbSe a vyuziva houby rodu trichoderma. Polovodicové
nanocastice maji unikatni optoelektronické, magnetické vlastnosti, Casto extrémné malé
velikosti (1 — 20 nm) a vykazuji kvantové efekty jako rozsifovani pasu zakazanych energii
s klesajici velikosti, ¢imz Ize napiiklad ladit vinovou délku jejich fluorescence. V soucCasnosti
se jiz vyuzivaji v zobrazovacich technologiich. [1]

1.2.5 Syntéza a vlastnosti polymernich nanocastic

Odpatovani rozpoustédla byla prvni metoda vyvinutd pro pfipravu polymernich
nanocastic z piedem pfipraveného polymeru. Technika spocdiva v piipravé organické faze
z polarniho organického rozpoustédla, v némz se rozpusti polymer. Nasledné se ucinna latka
(napt. 1é¢ivo) do této faze rozpusti nebo disperguje. Organicky roztok se emulguje ve vodné
fazi s povrchové aktivni latkou (napt. polyvinylacetat; PVA), a poté se obvykle zpracovava
pomoci vysokorychlostni homogenizace nebo ultrazvuku, ¢imz vznika nanodisperze. Po
odpareni rozpoustédla Ize ztuhlé nanocastice promyt a purifikovat centrifugaci. Dal§i metoda
zvana emulgace s difuzi rozpoustédla spocivd ve vytvoreni emulze mezi ¢aste¢né vodou
misitelnym rozpoustédlem obsahujicim polymer a vodnym roztokem s povrchové aktivni
latkou. Modifikace této metody zvana emulgace s reverznim vysolovanim spociva v tom, ze
vodny roztok obsahuje navic gel ze salting-out ¢inidla a koloidniho stabilizatoru. Posledni
znamou metodou je nanoprecipitace. Princip spo¢iva v mezifazovém usazovani polymeru po
vytésnéni organického rozpoustédla z lipofilniho roztoku do vodné faze. Nanocastice polymeri
jsou Casto uzavieny ve vétSim polymeru. Pfedni vyhodou nanocastic polymert je jako
u polymert velky pocet opakujicich se jednotek (mert) vytvarejicich fetézcové struktury. Diky
tomu je mozné vytvaret rozmanité sloZeni, struktury a vlastnosti. Dal§imi vlastnostmi jsou
biodegradabilita, biokompatibilita a funkcionalizace. [1, 8]

1.2.6 Syntéza a vlastnosti nanocastic na bazi lipida

V ptipad¢é nanocastic na bazi lipidi jsou nanocastice (1é¢iv) uzavieny uvnit lipidové
vrstvy ¢i dvojvrstvy. Rozlisuji se pevné lipidické nanocastice (SLN) a nanostrukturované
lipidové nosice (NLC). SLN (napf. komplexni smési glyceridi, vysoce ¢isté triglyceridy nebo
vosky) jsou soucasti koloidu ve vodném roztoku s tenzidy. Tak jako pro vSechny nanocastice
i zde plati, ze odpudivé sily spole¢né s Brownovym pohybem puisobici na nanoc¢astice vyvazuji
gravitacni silu, coz vede ke vzniku koloidniho systému. NLC jsou modifikaci SLN, obsahuji
navic lipid, ktery se nachézi pfi aplikaci v lidském téle v tekuté fazi (napt. monoglyceridy,
skvalen, sojovy lecitin). Syntéza SLN i NLC probiha nejcastéji za pomoci techniky vysokotlaké
homogenizace. Ohtaty tenzid se pfidad do smiSené smési lipidi obsahujicich nanocastice 1é¢iva
(zhruba 10 °C nad teplotou tani). Vyslednda mikroemulze se nasledné homogenizuje za
vysokého tlaku, ¢imz se ziskd horka nanoemulze. Obvykle se pfed homogenizaci provadi krok
pfedemulgace. Vlastnosti nanocastic na bazi lipidi jsou vysoky pomér povrchu a objemu,
vysoka reaktivita a u¢innost absorpce v téle. Lipidové nanocastice jsou vysoce biokompatibilni
a biodegradabilni, velmi se hodi napt. na dorucovani 1é¢iv. [1, 9, 10]
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2 Antibakterialni nanocastice

Antibakterialni nanocastice maji diky svému nanorozméru nové vlastnosti a je jim
umoznéno pronikat do bunék. Dominantni vyhodou je, Ze maji velky pomér povrchu k objemu,
a proto mohou byt G¢inné antimikrobidlni interakce s bakteriemi a biofilmy. Principy
antimikrobialniho pisobeni nejsou dosud dobie znamy a ovliviiuji je slozeni, tvar, velikost, zeta
potencial a povrch. Zmény téchto vlastnosti umoznuji vyladit jejich antimikrobialni aktivitu pro
specifické aplikace. Zakladem antimikrobiadlni aktivity jsou fyzikalni, chemické
a toxikologické principy. Anorganické nanoCastice (piedev$im kovy a oxidy kovl) jsou
povazovany za jedno z fesSeni proti antimikrobialni rezistenci. Z oxidl kovti jsou v soucasnosti
nejvice zkoumany nanocastice ZnO, Fe304, TiO2, MgO, CuO, CeO; a Co304. Nejstudovangéjsi
kovové nanocastice z uslechtilych kovi jsou Ag, Au, Cu, Pd, Pt a z jinych kovi Ga, Ni, W.
[11]

2.1 Antibakterialni mechanismy nanocastic

Pro dosaZeni antibakterialni funkce musi byt nanocéstice v kontaktu s bakterialnimi
bunkami. Formy kontaktu jsou piedevs§im: elektrostaticka pfitazlivost, van der Waalsovy sily,
vazba typu receptor-ligand a hydrofobni interakce. Nanocastice prochazeji bakterialni
membranou a ovliviluji tak pribéh metabolické drahy, ¢imz méni tvar a funkci bunééné
membrany. Nasledné nanocastice interaguji se zakladnimi slozkami bakterialni buiiky (DNA,
lysozomy, ribozomy a enzymy), coz vede k oxida¢nimu stresu, heterogennim zménam,
zméndm propustnosti bunééné membrany, elektrolytové nerovnovaze, inhibici enzymd,
deaktivaci proteinli a zménam genové exprese. NejCastéjsimi mechanismy v soucasnosti
v oblasti vyzkumu jsou oxida¢ni stres, uvoliiovani ionti kovi a neoxida¢ni mechanismy.
Procesy antibakterialnich mechanismu jsou zobrazeny na obr. 3. [12]

Generace ROS .. Nanocastice
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Obr. 3: Ruazné procesy, které jsou zakladem antimikrobialniho mechanismu [11]

2.1.1 Oxidaéni stres

Zékladnim antibakteridlnim mechanismem je oxidac¢ni stres vyvolany reaktivni formou
kysliku (ROS). ROS je typem nestabilni molekuly ¢i reaktivni meziprodukt obsahujici kyslik,
ktery snadno reaguje sjinymi molekulami v bufice diky silnému kladnému redoxnimu
potencidlu. Rtzné typy nanocastic produkuji riizné ROS redukci molekul kysliku. Rozdéluji se
Ctyfi typy ROS: superoxidovy radikal (-O2’), hydroxylovy radikal (-OH), peroxid vodiku
(H202) asingletovy kyslik (O2). Kupfikladu nanoc¢astice CaO a MgO mohou tvotit O,
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zatimco ZnO ne (ZnO tvoii H202 a -OH). Naproti tomu oxidy Cu mohou generovat vSechny
typy ROS. Dnes je diky studiim dokazano, ze -OH a Oz mohou vést k akutni smrti mikrobii,
kdezto -O2” a H202 zplsobuji méné akutni stresové reakce a mohou byt neutralizovany
endogennimi antioxidanty, jako jsou superoxidové enzymy a katalaza. Hlavnimi faktory, které
ovliviuji produkci ROS jsou krystalicka struktura, vady mfizky a kyslikové vakance v krystalu.
Za normalnich okolnosti by méla byt produkce a eliminace ROS v bakteridlnich bunkach
vyvazena. Pii nadmérné produkci ROS diky zminénym faktorim redoxni rovnovaha buiky
uptfednostnuje oxidaci. Oxidace, jakoZto projev nevyvazeného stavu vyvola oxidacni stres,
ktery pfispiva ke zméné propustnosti bunééné membrany a poskozuje jednotlivé slozky
bakterialnich bunék. Nanocastice produkuji ROS riznymi mechanismy. Soucasnym
prevladajicim postojem je fotokatalyticka hypotéza. Kdyz nanocastice oxidd kovu piijmou
svételné zafeni s energii vétSi nebo energii rovnou zakazanému pasmu, elektrony (e) ve
valen¢nim pasu jsou stimulovany a piejdou do vodivostniho pasu. Nasledkem je vznik diry ve
valenénim pasu (h*) a produkce vysoce reaktivnich reaktantt (elektrond a dér) na povrchu
auvnitf katalytického materialu. H* interaguje s H>O nebo OH" a ulpivd na povrchu
nanocastice, nasledné se pak zoxiduje na hydroxylovy radikal (-OH). Podobné¢ se hydroxylovy
radikal diky elektronovym interakcim s O2 a pfilnutim k povrchu redukuje na superoxidovy
radikal (O2). Dale se predpoklada, Zze antimikrobialni aktivita nevyzaduje specifické umé¢lé UV
zafizeni, ale Ze antimikrobialni aktivace je dosazeno i pii bézném osvétleni. Dokonce existuje
studie, ktera prokazala antimikrobialni aktivitu ZnO i ve tmé&. [11-14]

2.1.2 Uvoliovani ionta kova

Tento princip je zalozeny na tom, ze oxidy kovu uvoliiuji ionty kovii a jsou absorbovany
ptes bunéénou membranu. V burice nasledné dochazi k piimé interakci s funkénimi skupinami
(typicky sulfanylova skupina (-SH), aminoskupina (-NH>) a karboxylova skupina (-COOH))
proteinti a nukleovych kyselin, coz poskozuje aktivitu enzymi, méni strukturu bunky, ovlivituje
fyziologické procesy a ve vysledku dojde k inhibici mikroorganismu. Nicméng, suspenze oxidt
kovii ma maly vliv kovovych iontti na pH uvniti lipidovych vezikul béhem antibakterialniho
procesu a antimikrobidlni aktivita je slabd. Rozpusténé ionty kovl nejsou hlavnim
antimikrobialnim mechanismem nanocastic oxidi kovu. lonty téZkych kovu ale mohou
nepiimo pulsobit jako nosice antimikrobidlnich latek diky priniku do bun&né membrany,
a zasahovat tak do pfenosu transmembranovych elektronii. [12]

2.1.3 Neoxida¢ni mechanismy

Tyto antibakterialni mechanismy nanocastic nesouvisi s peroxidaci membranovych lipidi
jako je tomu u oxida¢niho stresu. Neoxida¢ni mechanismus byl vyvozen na zakladé¢ toho, ze
kdyzZ je bakterialni buné¢na membrana porusena S jasné viditelnymi povrchovymi pory, nejsou
V buiice pozorovany nanocastice. Kromé toho nejsou ve spektrech EDS patrné Zadné nadmérné
ionty. Inhibi¢ni u€inek oxidl kovl tedy poskozuje bunécnou membranu. Dale nékteré typy
nanocastic zaroven negeneruji ROS. Poslednim dikazem je to, ze lipopolysacharid (LPS)
a fosfatidylethanolamin (PE, téz kefalin) se v bunééné sténé pusobenim nékterych typa
nanocastic vyrazné¢ neméni. Toto naznaCuje neperoxidaci lipidi a zaroven se nezvySuje
mnozstvi proteinii spojenych s ROS. Vyrazné se snizuje mnozstvi kritickych bunécnych
metabolickych procesi souvisejicich s proteiny. [12]

2.2 Toxicky u¢inek nanocastic

Nanocastice oxidi kovii maji sice velky potencial pro boj s fadou onemocnéni
a rezistentnimi kmeny bakterii, ale jejich pouziti v antimikrobialnich aplikacich je omezené
kvtli jejich genotoxicité. Mechanismy genotoxicity se rozdé€luji na priméarni a sekundérni, viz
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tab. 1. Nekolika studiemi bylo prokazano, ze nanocastice oxidd kovi jsou ve vyssich
koncentracich toxické pro lidské fibroblasty, makrofagy, ledvinové a jaterni bunky. Diky velmi
malym rozmérim se mohou dostat do uvedenych mist, ktera byla diive pro vétsi Castice
nepiistupnd. Castice S nizkou reaktivitou v disledku zvétseného povrchu jeji nanoformy miize
vykazovat zvySenou aktivitu. Nezadouci toxicita kovovych nanoc¢éstic by mohla mit feSeni
V podobé polymernich povlakii. V experimentalnich studiich bylo zjisténo, ze u fibroblasti,
které byly vystaveny pusobeni samotnych nanocastic TiO2, se vazné snizuje objem bunék,
jejich proliferace, pohyblivost a schopnost kontrahovat kolagen. Kozni fibroblasty, které byly
vystaveny nanocasticim TiO2 s polymernimi povlaky, dosahly témért stejné rychlosti rlistu ve
srovnani s kontrolnimi vzorky. Navic nanocastice TiO2 s polymernimi povlaky nepfilnuly
k bunkam fibroblasti, a tudiz nevstoupily dovnitf na rozdil od Cistych nanocastic TiO2, které
pronikly do bun¢k a provedly morfologické zmény. [15-17]

Tab. 1: Potencialni mechanismy s genotoxicitou ¢astic [16]

Sekundarni

Primarni genotoxicita P r
genotoxicita

Castice vy&erpavaji
antioxidanty nebo
inhibuji opravu DNA,
takze zvySuji ustaleny
stav endogenniho
(oxida¢niho) poskozeni
DNA, napt. v disledku
ROS vznikajicich v
mitochondriich.

Podnécovano zanétem,
napf. prostfednictvim
oxidantl produkovanych
fagocyty.

Castice vstupuji do jadra

Mechanismy a pfimo interaguji s DNA

2.3 Antibakterialni nanocastice obsahujici méd’

Cu mé krychlovou plosné centrovanou miizku (FCC). Obecné se Cu povaZzuje za
chemicky staly kov (stabilizovany koloid Cu viz obr. 4a), ale to plati pouze pro objemovy (bulk)
material. Diky vysokému mémému povrchu dochazi k pomérné rychlé oxidaci (<30 min pro
5 ml koloidu Cu nanogastic), pti¢emz dojde ke vzniku jasné zlutého roztoku nanocastic Cu20,
které absorbuji svétlo s krat$imi vinovymi délkami od fialové po modrou, viz obr. 4b). Sice je
oxid Cu20 obvykle popisovan jako Cervena sloucenina, ale diky své polovodivé povaze ma
optické vlastnosti zavislé na velikosti a méni barvu z ervené na Zlutou, pokud se velikost ¢astic
snizi pod 100 nm. [18]

Koloidni stabilita Cu nanocastic je zpusobena odpuzovanim mezi nabitymi povrchy
nanocastic. Um¢lé snizeni této stability (tzv. agregace) koloidu Cu je mozné diky pridani
kyseliny (napt. H2SO4). Snizeni koloidni stability Ize pozorovat, kdyz se barva koloidu zméni
z ¢ervené na tmaveé zelenou az modrou (obr. 4¢) v disledku aglomerace Castic. Barevné zmény
nesouvisi s chemickou reakci, ale vysvétluji se rozdilem v optickych vlastnostech mezi
samostatnymi a agregovanymi, Viz obr. 4 vpravo. [18]
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Obr. 4: Fotografie a absorp¢ni spektra ¢istych (a), oxidovanych (b) a agregovanych (c) nanocastic Cu [18]

Stabilizatory koloidniho roztoku Cu nanocastic mohou byt napf. jodidové ionty.
Stabilizace jodidovych ionti je zaloZena na vzajemné Silové interakci s povrchem Cu, coz vede
k vytvoteni zéporného povrchového néboje. V dusledku toho dochazi k elektrostatickému
odpuzovani nabitych povrchit Cu a diky nizké velikosti (10 - 20 nm) pfispiva k lepsi koloidni
stabilité i Browniv pohyb. Citratové ionty (CeHsO773) mohou taktéz zajistit koloidni stabilitu,
ale velikosti stabilizovanych Cu jsou vSak obvykle vétsi (20 - 40 nm) a jejich optické vlastnosti
jsou horsi. Ve vsech ostatnich piipadech (CI, Br, SOs* aBsO7%) jsou Cu nestabilni
a sedimentem je Cerna srazenina. Pro odhad interakci halogenidovych iontt s povrchem Cu Ize
pfiblizné pouzit soucin rozpustnosti pro CuCl (1,72 x 107), CuBr (6,27 x 10?®) a Cul (1,27 x

cv v

vazby. [18]

Nanocastice Cu jsou kladné nabité a mohou tak snadno reagovat s gramnegativnimi
bakteriemi na zaklad¢ elektrostatické ptitazlivosti. Jejich baktericidni u¢inek je tudiz vétsi na
gramnegativni bakterie, jako je E. coli. Nanocastice Cu mohou snadno proniknout dovnitt
bakterialni buiiky pfes bunéfnou membranu. Toxicita zprostfedkovand nanocasticemi Cu
Vv bakterialnich buiikdch podporuje degradaci mitochondrii, ribozomil a rtiznych proteinti
pritomnych v bakteridlni bunééné membrané. Karboxylova a aminova skupina, kterd je
pfitomna v bakteridlni bunécné membrané, pomahd ucinné pfitahovat ionty Cu. Toxicita
nanocastic Cu se vyrazné lisi podle velikosti a tvaru ¢astic (vzhled Cu nanostruktur viz obr. 5).
Cu ma velky redoxni potencial, ktery miZe plsobit jako donor nebo akceptor elektront tim, ze
produkuje ionty Cu. Takto vzniklé ionty jsou pro bakterialni buiky velmi toxické a tvofi pak
superoxidy a hydroxylové radikaly, coz vede k oxidaénimu stresu. [19, 20]
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Obr. 5: Reprezentativni snimky z elektronové mikroskopie syntetizovanych Cu nanostruktur. (a - d) Cu
nanosféry, (e, f) Cu nanokrystaly, (g) Cu nanohvézdice, (h, i) Cu nanokolonie [21]

2.3.1 Metody pripravy nanocastic Cu

Ptiprava nanocastic Cu je zna¢né ztizena kviili aglomeraci a rychlé oxidaci. Cu se béhem
ptipravy a skladovani snadno zoxiduje na CuO a Cu.0 a poté se preméiiuje na ionty Cu?*, takze
nelze ptipravovat tyto nanocastice v bézném prostredi. Optimalizaci reak¢nich podminek, jako
jsou povrchové aktivni latky, prekurzory, stabiliza¢ni ¢inidla a rizné typy rozpoustédel, 1ze fidit
pii chemické syntéze rtust a morfologii nanocastic Cu. [20]

Mikroemulzni metodou za pomoci chemické redukce CuCl, lze vyrobit sférické
nanocastice Cu o pruméru 25 - 50 nm za pouziti NaBH4 jako redukéniho ¢inidla, 1-hexanolu
a cyklohexanu jako stabiliza¢niho ¢inidla a alkylarylpolyetherového alkoholu jako disperzantu
(obr. 6A). Nanocastice V kapaling 1ze poté vysusit proudicim dusikem. [22]

Stabilni sférické nanocastice Cu o priméru 5 - 20 nm lze také vyrobit za pouZiti
destilované vody a acetonu jako rozpoustédla pomoci kapalné pulzni laserové ablace (PLA)
médénych terét Nd:YAG laserem (obr. 6B). Pfed laserovou ablaci byl ter¢ vyc€istén
ultrazvukem v acetonu a poté byl ponofen do propanolu. Délka trvani laserového pulzu byla
7 ns a opakovaci frekvence 10 Hz pfi energiich laseru 30, 50 a 70 mJ. Celkova doba ablace
¢inila 1 h. [23]

Zajimavou metodou je pouziti extraktu z fiku (ficus carica) jako ptirodniho redukéniho
¢inidla a stabiliza¢niho ¢inidla k redukci CuCl; na sférické nanocastice Cu o priméru v rozmezi
60 - 80 nm (obr. 6C). Extrakt z plodi fika byl pfipraven dikladnym omytim fika destilovanou
vodou a ty nasledn¢ byly suSeny v susarné pii 40 °C po dobu 6 hodin a rozdrceny. Jedna se
o velmi ekologickou metodu vzhledem Kk nizké spotiebé energie a vyhnuti se chemickym
¢inidlim. [24]
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Obr. 6: A. Metoda mikroemulze B. Metoda pulsni laserové ablace C. Biosyntéza Cu nanoc¢astic [20, 22-24]
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2.3.2 Nanocastice oxida Cu

CuO je polovodi¢ova sloucenina krystalizujici v monoklinické soustavé. Jako vyznamny
polovodi¢ ma CuO mnoho rozmanitych aplikaci napt. jako katalyzator, soucasti v plynovych
senzorech, Dbateriich, vysokoteplotnich supravodi¢ich, solarnich ¢lancich.  Koloidy
s nanoc¢asticemi CuO mohou pro pfenos energie zlepsit viskozitu kapalin a zvysit tepelnou
vodivost. Krystalové struktury CuO maji uzké zakazané pasmo, diky tomu maji fotokatalytické
nebo fotovoltaické vlastnosti a jsou relativné stabilni z hlediska chemickych i fyzikalnich
vlastnosti. Nanocastice CuO se také pouzivaji ve vyzkumu pesticidi diky svym biocidnim
vlastnostem a antibakterialnimu pusobeni. Studie ukazuji, ze nanocastice CuO mohou
vykazovat antimikrobialni aktivitu proti gramnegativnim (E. aerogenes) i grampozitivnim (S.
aureus) bakteriim. Dokonce byl prokazan vyznamny cytotoxicky G¢inek na lidskou bunécnou
linii rakoviny tlustého stfeva. [25, 11, 26]

Biocidni a antibakterialni aktivita uzce souvisi s oxida¢nim stavem oxidu Cu. V piipadé
E. coli vykazuji nanoc¢astice Cu20 G¢inngjsi antibakterialni aktivitu. Cu2O maji zaroven vyssi
afinitu Kk bakterialnim bunkam, proto jsou tyto nanocastice jednou z nejpouzivanéjSich
antibakterialnich latek, a to diky svému vysoce ucinnému antibakteridlnimu ptisobeni proti
Sirokému spektru mikroorganismti. Nanoc¢éstice Cu20 zabijeji bakterie synergickym efektem
predev§im uvoliiovanim Cu?* a produkci ROS pii kontaktu s bakteriemi. Cu®* ionty afinitng
reaguji s aminovymi a karboxylovymi skupinami na povrchu bakterialnich bun€k, coz narusi
biochemické procesy v buikach. [27, 20]

2.3.3 Nanocastice sulfidit Cu
Mezi sulfidické nanodastice Cu patii sulfidy jako napf. CuzS, CuS, CuS:

a nestechiometrické sulfidy médi Cu1.12S, Cuy7sS atd. CuS krystalizuje v Sestere¢né miizce
a jejich nanoc¢astice maji napf. tvar koule ¢i vlocky. Nanocéstice CuS jsou slibnym materidlem
pro elektrické, optické, environmentélni a biomedicinské aplikace. JSou Siroce vyuzivany jako
antibakterialni latky. Jejich antibakterialni aktivita funguje jako u oxidi na principu uvolnéni
iontll Cu?*, které nasledné interaguji s negativné nabitymi proteiny buné&né membrany. Jedna
studie dokonce poukazala na lepsi antimikrobialni aktivitu a extrémné nizkou cytotoxicitu
a vysokou biologickou bezpecnost pro zemédélskou piadu nanocastic CuS ve srovnani
s tradiénimi méd’natymi slouceninami. Nanocastice CuS by mohly byt tudiz vyhodné pro
syntézu u¢inného, bezpecného a ekologicky Setrného baktericidu. [20, 28, 29]
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2.4 Vyuziti antibakterialnich nanocastic obsahujici méd’

2.4.1 Hydrogelové obvazy

Hydrogelové obvazy jsou jednim z dilezitych antibakterialnich materiald. Kvali AMR
a vzniku superbakterii je infekcnost a patogenita tradicnich bakterii stale silngjsi. Byl jiz
vyvinut hydrogelovy obvaz s nanocasticemi Cu proti S. aureus a E. coli. Nanocastice Cu
vykazuji i fototermalni antibakterialni aktivitu (schéma uc¢inku obr. 7). Dale byl vyvinut
i antibakterialni hydrogel na bazi $krobu s nano¢asticemi kiemi¢itanu méd’natého CuSiOs. [20,
30]

Self-healing

Hydrogel
o 4
+— PP o o
Laser i o
C o o )

© Cu nanoéastice @ Zivé E. Coli #3Mrtvé E. Coli

Obr. 7: Schéma uc¢inku antibakterialni aktivity pomoci fototermalni terapie [30]

2.4.2 Textil

Patogenni mikroorganismy jako jsou S. aureus, C. difficile a vankomycin rezistentni
enterokoky (VRE), se mohou nachazet na textilech v nemocnicich a mohou tak byt hlavnimi
zdroji dalsich infekci. Nanocastice Cu a jeji soli maji vyznamné vyuziti jako antibakterialni
latky diky kombinaci nizkych néakladt, snadné ptipravé a silnému antibakterialnimu Géinku.
KdyZ jsou naneseny na bavinénou tkaninu, vykazuji dobrou stabilitu, ¢imz zabratiuji ristu
infekénich agens (choroboplodnych zarodk). [20]

2.4.3 Stomatologie

S nastupem implantatii jako jedné z hlavnich metod 1é¢by pacientt se ztratou zubti roste
poCet pacienti s onemocnénim v okoli implantati. Stejné jako parodontitida, je
I periimplantitida spojena se zubnim plakem. V soucasnosti jsou Ti a jeho slitiny nejcastéji
pouzivanymi materialy pro zubni implantaty vzhledem k jejich dobré biologické aktivite,
korozni odolnosti a vynikajicim mechanickym vlastnostem. Jejich povrchy ale nemaji zadné
antibakterialni ¢i baktericidni vlastnosti. Nicménég, bylo publikovdno mnoho studii o tom, Ze
funkcionalizovany Ti na bazi Cu miize s vysokou uc¢innosti redukovat pocet bakterii usazenych
¢i ulpénych na implantatu a potlacit tvorbu bakterialniho biofilmu. Povlak z nano¢astic CuO
a chitosanu miize uvoliiovanim Cu?* vyznamné snizit obsah bakterii L. acidophilus a S. mutans
obsazenych v Gstni dutiné. Cu se pouZziva téZ jako legura pro dentdlni amalgdmy. Tyto
amalgamy se obecné oznacuji jako slitiny s nizkym obsahem Cu (5 % nebo mén¢ Cu) a slitiny
s vysokym obsahem Cu (13 % az 30 % Cu). Nanocastice Cu je pak mozné vyuzit pro dentalni
polymery, pryskyfice a cementy. [20, 31, 32]

2.4.4 Baleni potravin

Onemocnéni zpasobena plisnémi, viry a bakteriemi z potravin jsou pti¢inou problémi
S bezpecnosti potravin na celém svété disledkem globalizace. Jednou z nejucinngjSich metod
snizeni rizik onemocnéni z potravin je vVyvoj antibakterialnich obalti. Nanocastice Cu se jako
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antibakterialni ptisady pro baleni potravin pfipojuji k polymertim, jako je karagenan, kyselina
polymlé¢na, polyethylen, skrob, jily atd. [20]

2.45 Keramika a sklo

Nanocastice Cu se také hojné pouzivaji v antibakteridlni keramice, skle a natérech.
Krom¢ toho lze nanocastice pridat také do glazury pro vyrobu antibakterialni keramiky, aby
zajistily antibakterialni vlastnosti povrchu proti S. aureus a E. coli. [20]

2.5 Antibakterialni nanocastice obsahujici stfibro — vlastnosti, priprava,
vyuZziti
V tomto oddilu jsou stru¢n¢ sumarizovany poznatky o nanocasticich Ag z divodu
vyznamné v§eobecné zndmosti.

lonty Ag a slouceniny na jejich bazi maji velkou schopnost zabijet mikroorganismy.
Nanocastice Ag maji tu vyhodu, Ze jejich vétsi povrch zvysuje expozici mikrobl. Dostupny
povrch nanocastic Ag navic umoznuje koordinaci mnoha ligandd, coz umoziuje obrovské
moznosti, pokud jde o funkcionalizaci povrchu. V oblasti nanomediciny jsou nanocastice Ag
dalezité diky svym fyzikdlné-chemickym vlastnostem a biologické aktivité, véetné vysoké
antimikrobidlni ucinnosti, relativni netoxi¢nosti, Sirokému spektru baktericidnich vlastnosti
a protinadorovym vlastnostem. Maji jedine¢né schopnosti vytvaret rozlicné nanostruktury

Obr. 8: Reprezentativni snimky z elektronové mikroskopie syntetizovanych Ag nanostruktur. (A) Ag
nanosféry, (B) Ag nanoretizky, (C - E) Ag nanohranoly, (F) Ag nanotetraedry, (G) Ag nanohvézdice, (H)
Ag nanodrity, (1) Ag nanocastice zapusténa do ¢astice oxidu ki‘emiéitého SiO2 [34]

Pro ucinnou syntézu nanocdstic stiibra se vyvinulo mnoho pfistupli a metod, vcetné
fyzikalnich, chemickych a biologickych technik. Fyzikalni a chemické metody jsou komeréné
vyhodnéjsi, biologické metody jsou relativné méné naro¢né na zivotni prostiedi. [33]

29



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Diplomova prace, akad. rok 2023/2024
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Bc. Martin Holzman

Antibakteridlni vlastnosti Ag znali jiz ve starovéku PerSané, Fénic¢ané, Rekové, Rimané,
Egyptané a dalsi, kdy byla voda pfepravovana a uchovavana ve sttibrnych nadobach a zlistala
tak déle Cerstva. Vyvoj technologii a hlubsi poznatky mechanismu puasobeni stiibra, které
vyznamné piisp€ly k usmrcovani mikroorganismt, pomohly v nanomediciné v prevenci
nemoci. Nanoc¢astice Ag jsou vyuzivany v riznych oblastech biomediciny jako napt. podavani
1éCiv, obvazy na rany, tkanové scaffoldy a aplikace ochrannych povlaki. Mimo biomedicinu
nachdzeji své uplatnéni v dalSich odvétvich, napt. ve zpracovani potravin, zeméd€lském
prumyslu, dale pak ve filtrech jako protinadorova latka. Ag se bézné pouziva i ve formé
dusi¢nanu stibrného (AgNO3) pro antimikrobidlni aktivitu. [33, 35]
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3 Detonaé¢ni nanodiamanty (DND)

3.1 Obecny uvod

Diamanty jsou alotropicka modifikace uhliku a maji mimofadnou kombinaci vlastnosti,
které z nich ¢ini velmi atraktivni material pro Sirokou $kalu aplikaci. Nizka toxicita umoznuje
biomedicinské aplikace. Diamanty jsou piedevS$im znamé svym postavenim na vrcholu
Mohsovy stupnice tvrdosti. Maji extrémné vysokou tepelnou vodivost az 22 Wem™K?
a zaroven jsou diky Sirokému zakazanému pasmu 5,5 eV elektrickym izolantem. Kazdy atom
C ve struktufe diamantu je tvoien &tyimi sp3-hybridizovanymi atomovymi orbitaly, které se
prekryvaji se sousednimi atomy a vytvareji sigma (o) vazby, ¢imz vznikd kratkd délka
kovalentni vazby C - C 0,154 nm a vysoka vazebna energie 711 kJ/mol. Tyto kovalentni vazby
umoziuji efektivni Sifeni tepla prostiednictvim miizkovych vibraci, coz je plvodem
mimofadné vnitini tepelné vodivosti diamantu navzdory jeho velkému elektricky izolacnimu
chovani. Kombinace vysoké tepelné vodivosti a nizké elektrické vodivosti je mezi ostatnimi
materialy neobvykla. Pevnost vazby C - C také ¢ini diamant chemicky inertnim a odolnym vici
ucinkiim ozafovani. Nastup syntetického diamantu pomoci napf. vysokoteplotnich
a vysokotlakych technik (HPHT), chemické depozice z plynné faze (CVD) nebo detonaci
vybu$nin obsahujici uhlik (DND) dnes umoznil vyrobu materialu s kontrolovatelnymi
vlastnostmi. Pokud je jiny zakonéujici (terminacni) atom na povrchu diamantu nez C, vznika
dipol v duasledku rozdilu elektronegativity mezi atomem uhliku a zakoncujicim atomem.
Nejcastéji studované jsou H- nebo O-terminace, coz zapficini snizeni celkové povrchové
energie. Terminace je umoznéna diky chemicky aktivnimu povrchu nanodiamantu. [36, 37]

3.2 H-terminace

H-terminace ma pfimy vliv na povrchovou vodivost diamantu. Diamanty s H-terminaci
maji zvySenou emisi elektronti na jeden adsorbovany foton a tento efekt je ptisuzovan negativni
elektronové afinité povrchu ~y = — 1,3 eV, generované rozdilem elektronegativit vazby C - H.
S polarnim kovalentnim charakterem vazby C® - H*" (znazornéni dip6lu obr. 9) je spojen pokles
elektrického potencialu kolmo k povrchu diamantu, pticemz elektrické pole se rozsifuje podél
délky vazby C - H. IToniza¢ni potencial 4,2 eV pro H-terminaci diamantu je nizsi nez u vétsiny
polovodict a je umoznén jiz nizkou elektronovou afinitou vlastniho diamantu. Napiiklad Si ma
ioniza¢ni potencial ~5 eV, piestoZze ma mnohem mensi zakazané pasmo nez diamant. [36]
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Obr. 9: Znazornéni dipo6lu vytvoreného na povrchu (100) s H-terminaci diamantu, ktery vznika p¥i
pusobeni rozdilem elektronegativity mezi C a H [36]

31



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Diplomova prace, akad. rok 2023/2024
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Bc. Martin Holzman

Pro hydrogenaci diamantovych povrcht existuje nékolik metod. V roce 1873 byla
vyvinuta technika le$téni diamantového povrchu pomoci olivového oleje a diamantové drti,
Vv které olivovy olej tidajné pisobil jako zdroj vodiku a touto metodou bylo dosazeno ¢astecné
hydrogenovaného diamantu. Technika plazmou zesileného CVD (PECVD) pro vyrobu
diamantu vede obvykle k hydrogenaci jiz pii jeho rustu diky pfitomnosti vodikovych radikala
pfimo V rustové komote. V soucasné dobé se k vyrobé CVD hydrogenovaného diamantu
I nanodiamantu pouzivaji optimalizované iterace mikrovinnych PCVD (MPCVD) metod. [36,
38]

Pro optimalni pomér uhliku, vodiku a kysliku v ristové komote se pouziva tfislozkového
diagramu, ktery definuje ideélni faze pro nizkotlakou syntézu diamantu, viz [39].

Ex-situ mikrovinna plazmova H-terminace spoc¢iva v pusobeni vysoce vykonného
vodikového plazmatu pii zvySenych teplotach (typicky 600 - 800 °C) na O-terminovany povrch
diamantu. Pti této technice dojde K riiznému zdrsnéni povrchu v zavislosti na riznych faktorech,
jako je doba expozice, hustota vykonu plazmatu, kvalita krystall a lesténi. Dal$im osvéd¢enym
zpisobem je tepelna hydrogenace, ktera je alternativou k piisobeni plazmatu. Tento pfistup
vyuziva davkovani atomarniho H za pomoci horkych vlaken. Pod UHV lIze generovat atomarni
H pomoci zahtatého wolframového vldkna (~1800 °C) umisténého v blizkosti diamantového
povrchu. Pro dosazeni hydrogenovanych nanodiamanti je dnes b&éZnou metodou Zihani DND
za proudéni vodiku pii teplotach nad 600 °C po dobu nékolika hodin. [36, 38]

3.3 O-terminace

Na rozdil od H-terminace ma diamantovy povrch s O-terminaci kladnou elektronovou
afinitu kolem y = +1,7 eV. To je diky obracenému povrchovému dipélu C>* - O%, kde
elektronegativita O je vétsi nez C. Chemie O na diamantovych povrsich s nizkym Millerovym
indexem C(100) je nicméné vice komplikovana v duasledku koexistence karbonylovych,
hydroxylovych, peroxidovych, epoxidovych a etherovych skupin. [36]

Existuji rizné moznosti oxidace diamantovych povrchi: tepelna oxidace, krakovani za
tepla, ozonizace, ptisobeni plazmatu, chemicka oxidace a anodicka elektrochemicka polarizace
Nejcastéjsi zplsoby oxidace nanodiamantll jsou Zihani na vzduchu, chemicka oxidace
a ozonizace. Zpusob oxidace ovliviiuje povrchovou koncentraci O. Ku pfikladu metody mokré
chemické oxidace vedou k nejvyssi povrchové koncentraci O ~10,2 %, zatimco
elektrochemicka oxidace vyvolava vysoké pokryti O > 18 %. [36, 38]

Kromé rozdilu elektronové afinity se mohou zmény v terminaci povrchu vyrazné projevit
na tribologickych a elektrochemickych parametrech a hydrofobicité. [36]
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3.4 Fotokatalytické vlastnosti DND

Pokud jsou DND upraveny H- nebo O-terminaci, dojde k ovlivnéni jejich
fotoelektrochemickych/elektrochemickych vlastnosti. Bylo zjisténo dle nékolika studii [37,
40], Zze hydrogenované DND V koloidni disperzi ve vodé rozkladaji vodu na Hz (ktery se
redukuje) a oxid uhelnaty (CO) pii ozafovani pulznim laserem s vinovou délkou 532 nm (viz
obr. 10 graf a histogram). Dochazi ke grafitizaci nanodiamanti do cibulovité uhlikové
struktury. Pii této grafitizaci vznika CO rozkladem grafitickych vrstev DND. Jedna se
0 oxidaén¢ degradacni reakci (1), ktera nasledné¢ vytvori laserem indukovanou reakci (2).
Minoritni produkt CH4 (z obr. 10) vznikl pravdépodobné redukci grafitickych vrstev (3):

C + Hz0 — CO + 2H* + 2¢ 1)
C +H,0 — CO +H, (2)
C+4H"+4e — CHy (3)

Nanocastice kovu jako napi. Au, Pt, Pd, Ag a Cu na DND zvysuji jak rychlost vyvinu
plynu, tak grafitizaci. Bylo zji§téno, e Au je z ostatnich nano¢astic nejuc¢inngjsi. Uginek byva
pfisuzovan U¢innému oddéleni naboje mezi kovovymi nanocasticemi a fotokatalyticky
aktivovanymi redukénimi ND ¢inidly. [37]
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Obr. 10: (a) Vyvoj plynného Hz, CO a CHs z hydrogenovanych ND v deionizované vodé v zavislosti na
¢ase pri ozarovani 532 nm Nd:YAG laserovymi pulzy (b) Histogram zobrazujici rychlost vyvinu Hz, CO
a CH4 se zménou rychlosti vyvinu p¥i proéisténi Oz [37]
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4 Navrh experimentu

Cilem experimentu je tvorba Cu a Ag nanocastic a nanokompozitia na bazi DND + Cu
nebo Ag, které nasledn¢ budou slouzit pro funkcionalizaci Ti povrchi. Tyto povrchy
s funkcionalizovanymi vlastnostmi budou urceny k pouziti jako implantaty s antibakterialnim
ucinkem. K tvorbé nanokompoziti budou pouzity dvé varianty:

1) Laserem asistovana fotoredukce Cu a Ag zroztoku jejich soli v pfitomnosti silné
redukéni disperze hydrogenovanych DND

2) Pulsni laserova ablace Cu a Ag v kapaliné.

Koloidni roztok, popf. ziskany material bude pozorovan nebo méfen pomoci metod DLS,
méfeni zeta potencialu, Ramanovy spektroskopie, UV-Vis, SEM/EDS. Soucasti vznikajiciho
Cu/Ag koloidu bude také disperze DND, které budou slouzit jako redukéni ¢inidlo a jako Cinitel
ovliviiujici zeta potencial. Nanodiamanty maji totiz nejvyssi znamou hodnotu zeta potencialu
(hodnoty az ptes + 60 mV, vysvétlujici tabulka viz tab. 2). Kladny zeta potencial nanodiamantti
je ptiznivy pro elektrostatické ptitahovani bunék. V dusledku toho by mély mit Cu nebo Ag
nanocastice navazané na DND povrch antibakteridlni u¢inek.

Tab. 2: Rozmezi hodnot zeta potencialu pro uréeni stability koloidu [41]

Zeta potencial mV Stabilita koloidu
OdO0do+5 Rychla koagulace nebo flokulace
Od + 10 do £+ 30 Pocate¢ni nestabilita
Od £30 do £40 Mirna stabilita
Od £ 40 do £ 60 Dobr4 stabilita
Vice nez £61 Vyborna stabilita

4.1 Princip pouzitych metod

Laserové ozafovani pomoci fotoredukce roztoki soli kovii ve vod€ nebo kapalnych
prekurzort je pfistup bottom-up, kterym lze dosahnout koloidni suspenze nanocastic. Soli kovi
v roztoku se nejprve fotochemicky indukuji za vzniku neutralnich atom@ MP, které posléze
podléhaji shlukovani za tvorby nanoéastic. Na obr. 11 Ize vidét, ze M° atomy se daji ziskat bud’
pfimou fotoredukci kovovych iontli pomoci fotochemicky generovanych meziproduktl (napf.
excitované molekuly a radikaly) nebo pomoci fotosenzitivniho ¢inidla, které¢ fotoredukci
generuje meziprodukt. DND navic mohou fungovat jako substrat (nosi¢) a reduktant pro vyrobu
kovovych nanokompozitd. Pokud dojde k excitaci nanocastic pomoci fotoni s energii
ptresahujici energii zakdzaného pdsma, vznikaji pary elektronli a dér. Excitované elektrony
mohou redukovat ionty kovii adsorbované na povrchu DND za vzniku atomi M°. Tyto atomy
se spolu shlukuji a tvofi samostatné nanocastice, které pak dale mohou vytvaret na povrchu
DND vrstvu. Vysledkem je tedy vznik nanokompozita s DND a kovovym plastém. [42]

Princip pulsni laserové ablace je specifikovan jiz v kapitole 2.3.1 [23], dale pak v mé
ptedchozi bakalarské praci [43]. Pulsy laseru dopadaji na povrch materialu (terée), pii¢emz
energie pulsu je absorbovana v povrchu materialu. Doba trvani pulsu je u této metody velice
kratka, obvykle v rozmezi nanosekund aZ femtosekund.
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Obr. 11: Schémata pro primou fotoredukci a fotosenzibiliza¢ni redukci roztoki soli kovii nebo kapalnych
prekurzori [42]

4.2 Laserem asistovana fotoredukce Cu a Ag z roztoku jejich soli v
pritomnosti silné redukéni disperze DND

Nejdiive bude proveden experiment pro ziskani nanocastic Cu tak, ze se ve ziedéném
koloidu DND pomoci deionizované vody (DI) na koncentraci 1 mg/ml necha rozpustit
CuS04-5H,0 tak, aby molarita soli byla v koncentraci 10* M. Poté probéhne pulsni laserové
ozafovani roztoku CuSO4-5H20 v disperzi DND za pomoci Nd:YAG laseru po dobu 30 min.
Experiment bude proveden pro druhy (532 nm) a tfeti (355 nm) harmonicky modul zakladni
vlnové délky laseru, pti¢emz zakladni vinova délka laseru je 1064 nm.

Pro ptipravu Ag nanocastic budou platit identické podminky za pouziti AgNO3 jako
vychozi soli.

4.3 Pulsni laserova ablace Cu a Ag v kapaliné

Druhym zptisobem ptipravy nanocastic Cu nebo Ag bude ablace tuhého terce z chemicky
¢istého Cu nebo Ag ¢tvercového terce o rozmérech 10x10 mm s tloustkou 2 mm v ethanolu
(EtOH) po dobu 2 h. EtOH byl zvolen jako mén¢ korozivni kapalné médium pro vzniklé
nanocastice pii ablaci z ter¢e. Koloidni disperze Cu v EtOH maji dobrou stabilitu a po dlouhou
dobu neméni své vlastnosti. Vodné disperze se naopak v procesu skladovani oxiduji na
dvojmocny oxid CuO a vysrazi se. Experiment byl proveden pouze pro 3. harmonicky modul
(355 nm) zakladni vinové délky. [44]

4.4 PouZité méFici a pozorovaci metody a jejich principy

441 DLS

Metoda dynamického rozptylu svétla (DLS), také znama pod nazvem fotonova korelacni
spektroskopie, spociva v méteni Brownova pohybu, ktery se uvadi do vztahu s velikosti ¢astic
a méfeni zavisi na Rayleighové rozptylu koloidnich nanocastic. Jedna se o béZné pouZivanou
metodu pro stanoveni velikosti ¢astic v koloidnim roztoku. Princip spo€iva v tom, Ze laser
narazi na nanocastice a dopadajici svétlo se rozptyluje do vSech smért a intenzita rozptylu je
zaznamenana detektorem. Rozptylené svétlo bud’ vede k vzdjemné niCivym fazim vin
avzajemné se zrusi, nebo interferuje k vzajemné konstruktivnim fazim, které pak vytvofi
detekovatelny signal. Nasledn¢ digitalni autokorelator koreluje fluktuaci intenzity rozptyleného
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svétla vzhledem k Casu. Z toho Ize ur¢it, jak rychle intenzita fluktuuje, coz souvisi s difiznim
chovanim nanocastic. [45, 46]

4.4.2 ELS - Zeta potencial

Zeta potencial { je mira elektrického naboje, ktery je vyvijen pii piivedeni pevného
povrchu do kontaktu s vodnym roztokem. Vznikly elektricky ndboj na rozhrani ma za disledek,
ze mistni volné ionty v roztoku se pieuspoiadaji tak, ze v blizkosti rozhrani existuje tenka oblast
s nenulovym nabojem. Tato oblast je obvykle oznacovana jako elektricka dvojvrstva. Ta se
rozdéluje na Sternovu a difizni vrstvu. Okamzité vedle nabitého pevného povrchu se nachazi
Sternova vrstva nehybnych ionti kviili silné elektrostatické pfitazlivosti. Za ni je difuzni vrstva
s ionty, které jsou vice pohyblivé. Méfeni zeta potencialu jsou zalozena na nepiimych ode¢tech
pomoci elektrokinetickych efektl. Métfeni Vv ramci experimentu diplomové prace vyuziva
efektu elektroforézy, kde se pohybuji nabité castice pod vlivem aplikovaného elektrického pole
ve vztahu ke kapaling, ve které jsou suspendovany. Technika vyuzivana pro méfeni
elektroforetické pohyblivosti se nazyva elektroforeticky rozptyl svétla (ELS). Lze ji najit i pod
nazvem laserova Dopplerova velocimetrie (LDV). Stejné jako u metody DLS je koloid osvétlen
laserovym paprskem viditelné vinové délky (400 — 800 nm). P#i pouziti elektrického pole se
nabité Castice v nepohyblivém koloidu v kapilare kyvety presunuji k elektroddm v zavislosti na
znaménku jejich celkového naboje. Na nabité Castice ptisobi I nahodné sméfovany Browntiv
pohyb. Tato sméfovand slozka pohybu zpusobuje Doppleriv posun rozptyleného svétla
rozptylenymi Césticemi, ktery je zachycen optickym systémem a na jehoz zdkladé je méten
pohyb ¢astic. Elektroforeticka pohyblivost je ptfevedena prostfednictvim modelu vhodného pro
typ vzorku podrobeného analyze na hodnotu zeta potencidlu v mV na hydrodynamické kluzné
roviné kolem kazdé Castice. Novodobé piistroje umoznuji métit DLS i zeta potencial. Zeta
potencial koloidd zavisi na fadé faktorech, jako je koncentrace iontl, valence iontid, hodnota
pH a teplota. [47, 48]

443 UV-Vis

UV-Vis spektroskopie je zalozena na interakci svétla s latkou a spociva v absorpci
ultrafialového nebo viditelného svétla pfi prichodu vzorkem. Kdyz elektromagnetické vinéni
dopadd na materidl, mize dochazet k jevim, jako je transmise, absorpce, odraz a rozptyl.
Zakladnim konceptem molekulové spektroskopie je, Ze pii absorpci svétla latkou dochazi
k excitaci atomt, coZ ma za nasledek vznik spektra. K absorpci dochazi, kdyz se frekvence
dopadajiciho svétla rovna rozdilu energii mezi zdkladnim a excitovanym stavem molekuly.
Charakteristicka absorpéni spektra umoznuji vyhodnoceni pro fadu latek. Pomoci UV-Vis
spektrofotometru Ize zméfit absorpci slouceniny a ziskat jeji molekularni strukturu a dalsi
souvisejici informace jako napt. koncentraci latky. Vzhledem k nizkym nékladiim a snadné
realizaci je tato metoda vyuZzivana v Siroké skale aplikaci. [49]

4.4.4 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je metoda zalozena na rozptylu, tzv. Ramanové jevu. Jev
spo¢ivd v tom, ze frekvence malé Ccasti rozptyleného zéafeni se 1iSi od frekvence
monochromatického dopadajiciho zafeni. To je uskutecnéno diky nepruznému rozptylu
dopadajiciho zafeni prostfednictvim jeho interakce s vibrujicimi molekulami. Pfi Ramanové
spektroskopii se vzorek osvétluje monochromatickym laserovym paprskem, ktery interaguje
s molekulami vzorku a vznika rozptylené svétlo. Rozptylené svétlo s jinou frekvenci, nez ma
dopadajici svétlo (nepruzny rozptyl), se pouziva ke konstrukci Ramanova spektra. Pouze mala
¢ast rozptyleného zateni ma frekvenci odliSnou od frekvence dopadajiciho zafeni a predstavuje
Ramaniv rozptyl. Velka ¢ast tohoto rozptyleného zatreni ma frekvenci, které se rovna frekvenci
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dopadajiciho zafeni a je oznaCovéna jako Rayleighliv rozptyl. Rozptylené zateni se obvykle
méii pod pravym uhlem k dopadajicimu zafeni. Ramanovo spektrum je znazornéno jako
zavislost intenzity na posunu vinové délky. [50]

445 SEM

Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) je metoda, kterd skenuje povrch vzorku
pomoci fokusovaného svazku elektroni a poskytuje detailni zobrazeni topografie, slozeni
a vlastnosti povrchu vzorku. Pii interakci svazku elektrond se vzorkem vznikaji riizné druhy
signalti jako napi. sekundarni elektrony, zpétné rozptylené elektrony nebo charakteristické
rentgenové zaieni. Signaly jsou pak shromazd’ovany a zpracovavany za ucelem vytvoreni
snimki povrchu vzorku s vysokym rozliSenim, které poskytuji detailni zobrazeni morfologie
povrchu pii velkém zvétSeni. Pripraveny vzorek musi byt upevnén ve vakuové komotre SEM,
kde je vystaven elektronovému paprsku pro zobrazovani a analyzu. [51]

446 EDS

SEM c¢asto umoziuje provadét prvkovou analyzu pomoci techniky, jako je pravé
energeticka disperzni rentgenova spektroskopie (EDS), ktera identifikuje prvky a jejich
rozloZeni. EDS funguje na principu detekce charakteristického rentgenového zateni pii ozareni
vzorku svazkem elektronli. Ve vzorku je pro kazdy prvek vyzafovano rentgenové zareni
s jednozna¢nou energetickou hladinou, coz umoziluje prvkovou analyzu. Pro dosazeni
spolehlivych vysledku je tieba dbat na to, aby byl povrch vzorku ¢isty. [51]
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5 Popis vlastniho experimentu

Na obr. 12 je ukdzdna experimentalni sestava, kterou tvoii samotny laser vcetné
optickych modulii pro zménu vinové délky, zaostiovaci cocka a reaktor. Béhem laserového
ozatovani bylo nutné nosit ochranné bryle kvili ochrané zraku. Pro laserové ozafovani byl

Bc. Martin Holzman

pouzit pevnolatkovy Nd:YAG laser Q-Smart 850 (parametry laseru v tab. 3).

Obr. 12: Fotodokumentace za¥izeni pro funkcionalizaci Ti povrchi nanoéasticemi pomoci pulsni laserové
ablace (1 - Nd:YAG laser, 2 - reaktorova komora, 3 - optické komponenty: fokusaéni ¢o¢ky, tésnéni,
pFiruby, vstupni okénka) [43]

Tab. 3: Parametry Nd:YAG laseru

Parametry laseru

Zakladni vlnové délka
Doba pulsu
Frekvence opakovani pulzu
Primér svazku
Energie pulsu pro 1064 nm

Energie pulsu pro 2. harmonicky modul
(532 nm) zakladni vinové délky

Energie pulsu pro 3. harmonicky modul
(355 nm) zakladni vinové délky

Divergence svazku
Stabilita energie pulzu
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1064 nm
do 10 ns
10-15Hz
5-10 mm
850 mJ

340 mJ
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Varianta s laserem asistovanou fotoredukci Cu a Ag z roztoku jejich soli spocivala
v piipravé koloidu (viz kapitola 4.2) a uzavieni do reaktorové komory z pyrexového skla.
Uzavieni a utésnéni bylo pomoci borosilikdtovych sklicek a pryzovych krouzka
Z fluorouhlikového kauc¢uku. Nasledn¢ se nechal nahiat laser. P¥ipraveny koloid s roztokem soli
byl ozafovany fokusovanym zafenim V pulsnim rezimu V komote, pfi¢emz fokusacni
vzdalenost dvojvypuklé ¢ocky byla 75 mm (schéma viz obr. 13)

Fokusovany Nd: YAG
laser

——%

Reaktorova komora naplnéna Cu
nebo Ag roztokem jejich soli
s disperzi hydrogenovanych DND

Obr. 13: Schéma fotoredukce Cu nebo Ag z jejich soli v pfipraveném koloidu s DND [20]

Druhd varianta, tedy pulsni laserova ablace Cu a Ag v kapalin¢, spocivala v tom, ze
laserovy paprsek byl fokusovan na Cu nebo Ag tuhy ter¢ (viz kapitola 4.3) v reaktorové komote
naplnéné EtOH, viz obr. 14. Dalsi postup byl stejny jako u prvni varianty.

Fokusovany Nd: YAG Cunebo Ag
laser tuhy ter¢

Reaktorova komora
naplnéna ethanolem

Obr. 14: Schéma pulsni laserové ablace Cu nebo Ag tuhého terce v EtOH [20]

Laserové ozatfovani trvalo v zavislosti na pfipravované koloidni disperzi a parametrech
laseru v rozmezi 30 min — 2 h. Do ziskaného koloidu po ozafovani byla pak umisténa Ti tableta
(polotovar &ista Ti kruhova ty¢ grade 2 CSN EN ISO 5832-2) s laserové texturovanym nebo
hladkym povrchem tak, aby na povrch Ti mohly c¢astice z koloidu sorbovat. Sorpce probihala
pfi konstantni teploté v susarné pti 70 °C az do Uplného vysuSeni koloidni disperze.

Celkem bylo ptipraveno 6 typa vzorkd koloidnich disperzi pomoci PLA v kapaliné. Tti
typy byly na bazi kovu Cu a dalsi tii na bazi Ag.

5.1 Priprava a vlastnosti koloidnich disperzi hydrogenovanych a
oxidovanych DND

Pro ucely experimentu byly vytvoieny koloidy z hydrogenovanych nanodiamanti v DI.
Praskovy material DND byl poskytnut od spolecnosti OZM Research Ltd., kde nominalni
velikost byla stanovena na 5 - 6 nm. To bylo uréeno na zakladé méteni transmisni elektronovou
mikroskopii (TEM) a malothlového rozptylu rentgenového zateni (SAXS). PraSek DND byl
nejprve oxidovan zihdnim na vzduchu piti 450 °C po dobu 30 minut a poté hydrogenovan pfi
700 °C po dobu 6 hodin pii pritoku vodiku 5 1/min za atmosférického tlaku. Nasledn¢ prasek
DND byl deagregovan a dispergovan (100 mg praSku DND v 50 ml DI) v homogenizatoru
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Bandelin Sonopuls pomoci ultrazvukové sonotrody (typ MS 73, mat. TiAl6V4) pii 120 W po
dobu 1 hodiny. Pro laserové ozatovani byl koloidni roztok ziedén na pracovni koncentraci
1 mg/ml.

Méfeni probihalo na piistroji Litesizer DLS 500 od firmy Anton Paar. Na tomto pfistroji
probihalo 1 méfeni zeta potenciald. Pocet runti byl 3, kde doba jednoho runu byla 10 s. Méfeni
DLS probihalo v rezimu ,,intenzity. Pro méfeni DLS a zeta potencialu byl koloid zfedén na
pracovni koncentraci 1 mg/ml. Pro porovnani byly vytvoieny i koloidy z oxidovanych
nanodiamanti v DI (DND byly pouze pii vyrobé zihany), které budou pouzity pozdéji. U
hydrogenovanych a oxidovanych DND koloidii byl naméfen pomoci DLS hydrodynamicky
prumér piiblizné 200 nm (viz obr. 15 a 16). Na obr. 15 u hydrogenovanych DND byl navic
nameéfen pik v oblasti 10 nm, coz potvrzuje piitomnost nanoc¢astic. Zeta potencialy se znacné
lisi. Hydrogenované DND (obr. 17) maji prumérny zeta potencial + 60 mV, zatimco oxidované
maji — 40 mV (obr. 18). Nicméné v obou piipadech jsou hodnoty zeta potencialu tak vysoké,
ze to odpovida stabilité koloidu.
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Obr. 15: DLS velikostni distribuce hydrogenovanych DND v DI H-O dle intenzity
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Obr. 16: DLS velikostni distribuce oxidovanych DND v DI Hz0 dle intenzity
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Obr. 17: Distribuce zeta potencidlu hydrogenovanych DND v DI H.O
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Obr. 18: Distribuce zeta potencialu oxidovanych DND v DI H.0
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6 Metody charakterizace ziskanych materiali (DLS, Méreni zeta
potencialu, Raman, UV-Vis, SEM/EDS)

Vsechny pouzit¢ metody jsou kliCové pro zkoumani vlastnosti, struktury a chovani
materiali. Jejich kombinaci tak byl ziskan komplexni pohled na vzorky, at” uz se jednalo
0 analyzu koloidu ¢i povrchu s nanocasticemi. Lze fici, Ze pouzité metody jsou
komplementarni, tedy ze se navzajem vhodné dopliuji. Zaroven plati, ze vSechny pouzité
metody byly nedestruktivni, a tak se mohlo méfeni na stejném vzorku opakovat né¢kolikrat.
Kapitoly s analyzami jsou roz¢lenény vzdy samostatné pro Cu a Ag z divodu piehlednosti.

6.1 Méreni DLS koloidnich disperzi na bazi Cu

M¢teni DLS probihalo pied a po fotoredukci disperze DND + roztoku soli, v piipadé
ablace tuhého terée Cu/Ag bylo DLS méteno az po ablaci.

Pied samotnou fotoredukci 2. harmonickym modulem (532 nm) zakladni vinové délky
laseru mél piipraveny koloid z DND a CuSOs4-5H20 vysoky prumér ¢astic, viz obr. 19. Takto
vysoké hodnoty pruméru ¢astic spocivaji v tom, Ze doslo k aglomeraci koloidu, coz bylo patrné
pouhym okem. Proto byl v experimentu laser namifen na sedimentovanou ¢ast koloidu, aby se
sediment mohl rozrusit. Po 5 minutach se fotoredukce pierusila z divodu pozorovani chovani
koloidu a na obr. 20 je vidét, Ze se podafilo zmensit velikost ¢astic, coz dokazuje oranzova
a zelena kiivka. Na konci redukce za asistence laserového ozafovani byl sediment ptitomen
stale, viz obr. 21.
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Obr. 19: DLS koloidu na bazi Cu DND pied fotoredukei laserem s 2. harmonickym modulem (532 nm)
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Obr. 20: DLS koloidu na bazi Cu DND po 5 minutach fotoredukce laserem s 2. harmonickym modulem
(532 nm)
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Obr. 21: DLS koloidu na bazi Cu DND po fotoredukci laserem s 2. harmonickym modulem (532 nm,
vlevo), kyveta méfeného koloidu se sedimentem (vpravo)

Fotoredukce 2. (532 nm) a 3. (355 nm) harmonickym modulem zakladni vinové délky se
1181 velikosti ¢astic. Pripraveny koloid, kde byl pouzit 3. harmonicky modul vinové délky laseru,
vykazoval mensi hodnoty velikosti ¢astic pied fotoredukei (obr. 22) a i po fotoredukci (obr. 23).
Bylo dosazeno koloidu pod velikost ¢astic 100 nm. Rozdilné hodnoty v distribuci velikosti
Castic a zeta potencialu (viz tab. 4) naznacuje vysokou citlivost koloidni disperze DND vici
pritomnosti roztoku CuSOs-5H20. Rozdilné namétené hodnoty mohou byt zpiisobeny
nepatrnym rozdilem v koncentraci rozpusténé soli. Tento poznatek vede k potiebé proveést
dikladné reprodukovani experimentu a monitorovani vlivu koncentrace soli na koloidni
chovani DND.
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Obr. 22: DLS koloidu na bazi Cu DND pied fotoredukei laserem s 3. harmonickym modulem (355 nm)
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Obr. 23: DLS koloidu na bazi Cu DND po fotoredukci laserem s 3. harmonickym modulem (355 nm)
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Na obr. 24 Ize vidét, ze pomoci ablace Cu terce byly ziskany castice jak mensich velikosti
(pik 80 nm), tak vyssich (pik v fadu 1 000 nm). Méieni po 1 tydnu ziskaného koloidu posunulo
ktivky grafu na obr. 25 k vy$§im hodnotam velikosti objektt. Koloid se tedy stabilizoval pfi
agregaci a mél lehce namodralou barvu.
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Obr. 24: DLS Kkoloidu na bazi Cu po ablaci v EtOH laserem s 3. harmonickym modulem (355 nm)
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Obr. 25: DLS koloidu na bazi Cu po ablaci v EtOH (355 nm), méieni po 1 tydnu

6.2 Méreni DLS koloidnich disperzi na bazi Ag

V piipad¢ ptipraveného koloidu DND s AgNOsz byla naméfena velikost ¢astic kolem
200 nm pied fotoredukci (obr. 26, 28). Po fotoredukci 2. harmonickym modulem laseru se
kiivky méteni (obr. 27) rozsifily smérem kK mensi velikosti Castic, a tak 1ze pozorovat zmenseni
urcité distribuce Castic. Fotoredukce 3. harmonickym modulem laseru (obr. 29) vétsi zménu
v distribuci ¢astic nepfinesla.
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Obr. 26: DLS koloidu na bazi Ag DND pred fotoredukei laserem s 2. harmonickym modulem (532 nm)
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Obr. 27: DLS koloidu na bazi Ag DND po fotoredukci laserem s 2. harmonickym modulem (532 nm)
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Obr. 28: DLS koloidu na bazi Ag DND pred fotoredukei laserem s 3. harmonickym modulem (355 nm)
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Obr. 29: DLS Kkoloidu na bazi Ag DND po fotoredukci laserem s 3. harmonickym modulem (355 nm)
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Pomoci ablace Ag terée bylo dosazeno velikosti ¢astic i pod 100 nm, viz obr. 30. Na

obr. 31 po stabilizaci koloidu Ize pozorovat vyraznou diferenciaci kiivek, kde doslo ke zméné
distribuce castic.
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Obr. 30: DLS koloidu na bazi Ag po ablaci v EtOH laserem s 3. harmonickym modulem (355 nm)
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Obr. 31: DLS koloidu na bazi Ag po ablaci v EtOH (355 nm), méieni po 1 tydnu
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6.3 Meéreni zeta potencialu koloidnich disperzi na bazi Cu

U fotoredukce koloidu laserem s 2. (532 nm) a 3. (355 nm) harmonickym modulem
zakladni vinové délky se zeta potencialy snizily, viz tab. 4. V ptipadé ablace Cu ter¢e doslo ke
zvyseni zeta potencialu. To znaci navySeni stability koloidu. Hlavnim vysledkem z tab. 4 je, ze
po Ozafovani se zeta potencial vyrazné nemeni.

Tab. 4: Zeta potencialy koloidnich disperzi na bazi Cu DND a Cu v EtOH

Méreny koloid Primérny zeta potencial [mV]

Cu DND pied fotoredukci laserem

s 2. harmonickym modulem (532 nm) 125
Cu DND po fotoredukci laserem 121

s 2. harmonickym modulem (532 nm) ’
Cu DND pred fotoredukci laserem 21 4

s 3. harmonickym modulem (355 nm) ’
Cu DND po fotoredukci laserem 0.2

s 3. harmonickym modulem (355 nm) ’
Cu po ablaci v EtOH laserem 148

s 3. harmonickym modulem (355 nm) ’
Cu po ablaci v EtOH (355 nm), po 1 tydnu 17,7

6.4 Méreni zeta potencialu koloidnich disperzi na bazi Ag

Fotoredukci koloidu laserem s 2. harmonickym modulem se zeta potencial snizil, ale
Vv ptipadé pouziti laseru s 3. harmonickym modulem doslo ke zvyseni zeta potencialu (tab. 5).
Ablace Ag terCe ptinesla velmi vysokou hodnotu zeta potencialu koloidu, ktery byl po 1 tydnu
sniZen do oblasti poc¢atecni nestability, viz tab. 2.

Tab. 5: Zeta potencialy koloidnich disperzi na bazi Ag DND a Ag v EtOH

Méieny koloid Prumérny zeta potencial [mV]
Ag DND pied fotoredukci laserem 95 5
s 2. harmonickym modulem (532 nm) ’
Ag DND po fotoredukci laserem 20.6
s 2. harmonickym modulem (532 nm) ’
Ag DND pted fotoredukci laserem 276
s 3. harmonickym modulem (355 nm) ’
Ag DND po fotoredukci laserem 293
s 3. harmonickym modulem (355 nm) ’
Ag po ablaci v EtOH laserem 30.0
s 3. harmonickym modulem (355 nm) ’
Ag po ablaci v EtOH (355 nm), po 1 tydnu 16,9
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6.5 Méreni UV-Vis koloidnich disperzi na bazi Cu

Mgéfeni probihalo na UV-Vis spektrofotometru DU 730 od firmy Beckman Coulter. UV-
Vis spektra byla méfena vzdy po fotoredukci (piip. ablaci) a vzorek zistal ve stejné
polystyrenové kyvet€ jako pro méteni DLS. Pro ziskani pozorovatelnych vysledki musely byt
koloidy zfedény dle potieby DI. Na obr. 32 je koloid po fotoredukci s absorpénim pikem pii
vlnové délce 300 nm. To znaci vyskyt oxidovanych Cu nanocastic, jelikoz vzniklé absorpéni
piky v pasmu mezi 250 az 350 nm v dusledku povrchové plasmonové rezonance jsou piifazeny
pravé k tvorbé nanocastic oxidi Cu. Tento pik se vyskytl az pii zfedéni na polovicni (Cerna
kiivka) a ¢tvrtinovou (hnéda) koncentraci pivodniho koloidu. Méteni UV-Vis po 1 tydnu
(modra kiivka) je oproti hnédé kiivce polozeno vyse, nicméné polohy absorpcnich past jsou
stejné. VSechny koloidy byly rizné fedény, proto se lisi jejich absorbance. [52]

Na obr. 33 predstavuje absorp¢ni pik pti 300 nm u koloidu Cu DND po fotoredukci
laserem s 3. harmonickym modulem pik podobné jako u obr. 32. Pro porovnani se v grafu
nachdzi 1 samotny koloid DND pfed i po ozatfovani. Pii absorpénim piku 300 nm se nachazi
nanocastice oxidii Cu a jelikoz DND ma rovnéZ absorpéni pik 300 nm, tak se piky prekryvaji.
Diky tomu nelze presné urcit, jaka z téchto latek dominuje. Absorpéni pik samotného DND
koloidu po ozafovani se nachazi pii 290 nm. To by mohlo ptedstavovat zménu struktury DND.
[52, 53]

Na grafu na obr. 34 dominuje absorp¢ni pik pii 285 nm, coz odpovida vzniku nano¢astic
oxidl Cu. Absorpéni pas kolem 700 nm by mohl naznacovat solvataci (rozpousténi) Cu. [52]
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Obr. 32: UV-Vis koloidu na bazi Cu DND po fotoredukci laserem s 2. harmonickym modulem (532 nm)
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Obr. 33: UV-Vis koloidu na bazi Cu DND po fotoredukci laserem s 3. harmonickym modulem (355 nm)
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Obr. 34: UV-Vis koloidu na bazi Cu po ablaci v EtOH laserem s 3. harmonickym modulem (355 nm)

6.6 Meéreni UV-Vis koloidnich disperzi na bazi Ag

Na obr. 35 je graf UV-Vis vzniklého koloidu Ag s DND po fotoredukci S riznymi
koncentracemi. Redéno bylo jako v ptipadé koloidi s Cu pomoci DI na polovinu a étvrtinu
ptivodni koncentrace. Absorp¢ni piky pii 295 nm (svétle modréa kiivka) a 330 nm (cihloveé
ervena a tmavé modra kiivka) odpovidaji kovovému Ag, jelikoz elektronové prechody Ag® se
nachazeji ve spektralnimu rozsahu 250 - 330 nm. Nanocastice Ag vykazuji charakteristicky pas
povrchové plasmonové rezonance s centrem v rozmezi 418 az 428 nm, coZz odpovida

absorp¢nimu piku 425 nm (cihlové Cervena kiivka). [54]
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Kiivky v grafu na obr. 36 predstavuji podobné piky jako u obr. 35. Absorpéni piky kolem
300 nm odpovidaji kovovému AgP. Absorpéni pik 300 nm muze zde jako u Cu koloidi opét
ptekryvat vliv DND. [54]

Kiivka grafu na obr. 37 obsahuje absorpéni pik pfi 285 nm (op&t Ag®) a charakteristicky
pas povrchové plasmonové rezonance s jasné viditelnym absorpénim pikem v oblasti nad
400 nm. [54]
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Obr. 35: UV-Vis koloidu na bazi Ag DND po fotoredukci laserem s 2. harmonickym modulem (532 nm)
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Obr. 36: UV-Vis koloidu na bazi Ag DND po fotoredukci laserem s 3. harmonickym modulem (355 nm)
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Obr. 37: UV-Vis koloidu na bazi Ag po ablaci v EtOH laserem s 3. harmonickym modulem (355 nm)

6.7 Ramanova spektroskopie sorbovanych ¢astic na bazi Cu

Ramanova spektroskopie byla provadéna na piistroji DXR3xi od firmy Thermo Scientific
s pevnolatkovym laserem o vinové délce 532 nm. Vsechny vzorky tuhych residui koloidl po
odpareni kapaliny (na bazi Cu i Ag) byly méfeny na hladkych Ti substratech, na kterych byly
puvodné jednotlivé koloidy sorbovany a vypatfeny v laboratorni susarné pti teploté¢ 70 °C.
Meéfeni pomoci laseru byla bodova.

Na obr. 38 jsou dvé naméiena spektra, ktera odpovidaji dvéma vybranym mistim.
Namétené piky 1590, 1560 a 1330 cm™ by mohly odkazovat na ¢aste¢né grafitizované DND.
Dle literatury je typicky pik pro &isty diamant 1332 cm™ a pro &isty grafit 1580 cm™. DND maji
oba piky, jelikoZz se nejedna o0 Cisté diamanty. Méfeni naznacuje, ze b&hem laserového
ozafovani dochazi ke grafitizaci pvodnich DND. Pik 215 cm™! odpovida Cuz0 a jeho §irsi pas
naznacuje amorfni fazi. [55-57]
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Obr. 38: Raman sorbovanych ¢astic na bazi Cu DND po fotoredukci laserem s 2. harmonickym modulem
(532 nm)

Obr. 39 predstavuje s piky 1580 a 1330 cm™ &aste¢né grafitizované DND (piipadné
pievazné grafiticky C), podobné jako je tomu na obr. 38. Pik 510 cm™ byl nalezen pouze
V jednom meéfeni a pravdépodobné patii k Cu20. Tento oxid by se ale mél nachazet v oblasti
520 — 528 cm™. [55-57]
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Obr. 39: Raman sorbovanych ¢astic na bazi Cu DND po fotoredukci laserem s 3. harmonickym modulem
(355 nm)

Na obr. 40 je vidét, ze béhem ablace Cu terce vzniklo velké mnozstvi latek. Cu se zde
vyskytuje v oxidovanych formach CuO a Cu20O, dale s piky 490 a 292 cm™ jako hydroxid
Cu(OH),. Vyskytuji se zde i piky nanodiamantti 1605 a 1320 cm™. Objemovy diamant ma sice
1332 cm, ale hodnota 1320 cm™ miize stale odpovidat nanodiamantu, ktery je bud velmi maly
(2 - 3 nm), nebo zna¢né defektni. Nekteré studie ukazuji [58], Ze ablaci ethanolu zalozenou na
ultrarychlém laserovém ozareni kapalného prekurzoru lze vytvotit kontrolované prostiedi pro
reakce disociace a nukleace, coZ ma za nasledek vznik nanodiamantti s homogenni distribuci
velikosti. Vysoké hodnoty Ramanova posunu (2800 - 3000 cm™) odpovidaji vazbam
uhlovodikovych zbytktt CHz a CH.. [55-60]
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Obr. 40: Raman sorbovanych ¢astic na bazi Cu po ablaci v EtOH laserem s 3. harmonickym modulem
(355 nm)
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6.8 Ramanova spektroskopie sorbovanych ¢astic na bazi Ag

Meéfeni Ramanovy spektroskopie (viz obr. 41) mé piky s vlnoéty 1590 a 1330 cm™, které
jako v piedchozich ptipadech odpovidaji ¢aste¢né grafitizovanym DND. V ptipadé ¢ervené
kiivky ale pik 1330 cm? odpovida DND, jelikoz tento pik je dominantnéj$i nez
v Ramanové posunu kolem 1590 cm™. Déle je zde pik 85 cm™ odpovidajici nano¢asticim Ag.
Jsou zde dale Ag oxidy, tj. 1009, 416, 305 cm™ pro AgO a 795, 681 a 230 cm™ pro Ag.0. [55,

57, 59, 61-64]
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Obr. 41: Raman sorbovanych ¢astic na bazi Ag DND po fotoredukci laserem s 2. harmonickym modulem
(532 nm)

Obr. 42 s Ramanovo spektroskopii po ablaci laserem s 3. harmonickym modulem
vykazuje pomérové nizsi intenzity pikii pro DND (vInoéty 1590 a 1330 cm™). DND jsou zde
s vysokou pravd&podobnosti diky typickému Sirokému pasu kolem 500 cm™. Déle jsou zde
oxidy Ag (1045, 544 a 216 cm™ pro AgO, 815 cm™ pro Ag20). Ag m4 intenzitu piku 58 cm™

pomérn¢ vysokou. [55, 57, 61-64]
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Obr. 42: Raman sorbovanych ¢astic na bazi Ag DND po fotoredukci laserem s 3. harmonickym modulem
(355 nm)
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Na obr. 43 jsou typické piky pro nanoéastice Ag s Ramanovo posunem 234 a 58 cm™,
Piky 1590 a 1340 cm™ odpovidaji amorfnimu C. Vysoké vinoéty Ramanova posunu (2800-
3000 cm™) naznaéuji piitomnost vazeb uhlovodikovych skupin CHs a CHa. [55, 58, 60, 63]
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Obr. 43: Raman sorbovanych ¢astic na bazi Ag po ablaci v EtOH laserem s 3. harmonickym modulem

(355 nm)

6.9 SEM/EDS analyzy sorbovanych ¢astic na bazi Cu

Analyzy SEM/EDS probihaly na pfistroji Tescan Vega3 s urychlovacim napétim 15 kV
mimo prostory NTC, tj. na Ustavu chemickych procesit AV CR, v. v. i. diky Ing. Véte Jandové,
Ph.D. Analyzy SEM/EDS byly pozorovany zvlasté pro hladky a texturovany povrch Ti.

Obr. 44 ukazuje SEM snimky sorbovanych castic na bazi Cu DND po fotoredukci
laserem s 2. harmonickym modulem. Pfi malém zvétSeni (obr. 44a) v SEM lze pozorovat vrstvu
po sorpci, ktera je vidét jako popraskana. Pravdépodobné se jedna o vrstvu DND. Pfi vétSim
zvétSeni jsou pozorovatelné Castice s morfologii ,,ryzového zrna“ o velikostech kolem 1 pm
(obr. 44b, c), mezi kterymi byly nalezeny kolonie s velikosti zhruba 5 um obsahujici velké
mnozstvi nanoc¢astic (obr. 44d, pohled na reprezentativni kolonii).
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Obr. 44: SEM analyzy sorbovanych ¢astic na bazi Cu DND po fotoredukci laserem
S 2. harmonickym modulem (532 nm; a - d)

Na obr. 45 je EDS analyza hladkého povrchu Ti po sorpci koloidu na bazi Cu DND, ktery
byl po fotoredukci laserem s 2. harmonickym modulem. EDS analyza byla provedena jako
plo$né méfeni, v kterém byla vybrana vypovidajici méfena plocha. Byly zde nalezeny v§echny
predpokladané prvky, tj. Cu, S, O, C a Ti. Prvni tii prvky jsou zdrojem soli, ktera byla
redukovana, dale pak C jakozto reduktant a Ti jako substrat. Tab. 6 ukazuje atomarni
procentudlni zastoupeni jednotlivych nalezenych prvkl a nejvyssi ptitomnost je zde u C a O.
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Obr. 45: EDS analyza sorbovanych ¢astic na bazi Cu DND po fotoredukci laserem s 2. harmonickym
modulem (532 nm)

Tab. 6: Atomarni procenta EDS analyzy sorbovanych ¢astic na bazi Cu DND po fotoredukci laserem
S 2. harmonickym modulem (532 nm)

Prvek Atomarni [%)]
C 38,28
) 38,82
S 1,90
Ti 18,14
Cu 2,86

Na obr. 46 je SEM analyza stejného vzorku jako na obr. 44. Néasledna EDS analyza na
obr. 47 s tab. 7 jedné cCastice ve tvaru ,ryze“ (znaCena Cerven¢) ukazuje vyss$i atomarni
procentualni zastoupeni O, S a Cu neZ u ploSné¢ho méfeni.
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MAG: 3069 x HV: 15.0 kV WD: 28.0 mm

Obr. 46: SEM analyza sorbovanych ¢astic na bazi Cu DND po fotoredukci laserem
s 2. harmonickym modulem (532 nm)
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Obr. 47: EDS analyza sorbovanych ¢astic na bazi Cu DND po fotoredukci laserem s 2. harmonickym
modulem (532 nm), méfeni jedné z ¢astic tvaru ,,ryze“

Tab. 7: Atomarni procenta EDS analyzy sorbovanych ¢astic na bazi Cu DND po fotoredukci laserem
s 2. harmonickym modulem (532 nm), méfeni jedné z ¢astic tvaru ,,ryze“

Prvek Atomarni [%]
C 23,03
o) 55,85
S 4,13
Ti 4,77
Cu 12,22
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Na obr. 48 jsou SEM analyzy a jsou zde sorbované ¢astice na bazi Cu DND po
fotoredukci laserem s 3. harmonickym modulem. Vzhledoveé i velikosti jsou ¢astice podobné
tém, co vznikly pii fotoredukci laserem s 2. harmonickym modulem. Na obr. 49 a v tab. 8 je
EDS analyza vybrané vypovidajici plochy. Atomarné zde EDS analyza neukdzala zastoupeni
S a atomarni procentualni zastoupeni Cu je nizké s 0,37 %.

SEM HV: 15.0 kV WD: 8.45 mm | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV WD: 8.47 mm | VEGA3 TESCAN|

View field: 72.7 pm Det: SE 20 pm View field: 34.8 ym Det: SE 10 pm
SEM MAG: 2.83 kx  Date(midly): 04/08/24 SEM MAG: 5.92kx |Date(midly): 04/08/24

Obr. 48: SEM analyzy sorbovanych ¢astic na bazi Cu DND po fotoredukci laserem
s 3. harmonickym modulem (355 nm; a, b)

cps/eV

4 —— Cu+ND_3rd 1
2.5
2.0
1.5

b Ti

4 C O Cu Ti
1.0
0.5
0.0 |NLH

1 2 3 4 5 6
keV

Obr. 49: EDS analyza sorbovanych ¢astic na bazi Cu DND po fotoredukci laserem s 3. harmonickym
modulem (355 nm)
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Tab. 8: Atomarni procenta EDS analyzy sorbovanych ¢astic na bazi Cu DND po fotoredukci laserem
s 3. harmonickym modulem (355 nm)

Prvek Atomarni [%]
C 41,89
o) 16,52
Ti 41,22
Cu 0,37

Na obr. 50 je SEM analyza a nasledn¢ na obr. 51 stab. 9 je EDS analyza typické
sorbované castice (znacena Cervené). Jsou zde zastoupeny prvky jako v predchozich piipadech.

e
line 9232
MAG: 3686 x HV: 15.0 kV WD: 28.1 mm

Obr. 50: SEM analyza sorbovanych ¢astic na bazi Cu DND po fotoredukci laserem
s 3. harmonickym modulem (355 nm)

cps/eV
i —— Cu+ND_3rd 8
2.5+
2.0
1.5

1S KT
4 C

d
(0} Cu 5 Ti
1.0
) JULL—JA——‘
0.0—* h
3 4 5 6
keV

-t T T r | ‘v 1 T+ 1 | 1 Tt T Tt | T T T T [ T T T T T T T T+t Tt 1
1 2

Obr. 51: EDS analyza sorbovanych ¢astic na bazi Cu DND po fotoredukci laserem s 3. harmonickym
modulem (355 nm)
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Tab. 9: Atomarni procenta EDS analyzy sorbovanych ¢astic na bazi Cu DND po fotoredukci laserem

s 3. harmonickym modulem (355 nm)

Prvek
C
o)
S
Ti
Cu

Atomarni [%]
51,86
30,46
1,08
11,88
4,72

Na obr. 52 jsou SEM analyzy sorbovanych ¢astic na bazi Cu po ablaci v EtOH a lze
pozorovat rizné ostrohranné typy castic (obr. 52a) ve velikostech v fadech desitek pm. Tyto
krystalové Utvary by pak mohly byt antibakteridlni pravé kvili ostrym hranam. Pfi vétSim
zvétSeni (obr. 52d) jsou vidét tzv. kolonie, které jsou tvofeny nanocasticemi.

SEM HV: 15.0 kV WD: 9.01 mm | | VEGA3 TESCAN|

View field: 166 pm Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1.24 kx Date(m/dly): 04/08/24

* . X
 WD:8.97mm | VEGA3 TESCAN

View field: 69.6 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 2.96 kx Date(m/dly): 04/08/24

SEM HV: 15.0 kV

SEM HV: 15.0 kV WD: 8.98 mm | | | VEGA3 TESCAN|

View field: 69.7 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 2.96 kx Date(m/dly): 04/08/24

SEM HV: 15.0 kV WD: 8.96 mm | VEGA3 TESCAN|

View field: 16.8 ym Det: SE 5pm
SEM MAG: 12.3 kx Date(m/dly): 04/08/24

Obr. 52: SEM analyzy sorbovanych ¢astic na bazi Cu po ablaci v EtOH (355 nm; a - d)
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Obr. 53 a tab. 10 predstavuje EDS analyzu povrchu sorbovanych ¢astic na bazi Cu po ablaci
v EtOH. Prvky C, O, Ti a Cu odpovidaji pfedpokladu. Nicméné¢ je diilezité zminit, Ze v dalSich
EDS analyzéach (¢astic a menS$ich ploch) byly objeveny necistoty a byly zde prvky jako F, P,
Mg, Al, Si, S, Cl, Ka Ca.

cps/eV

—— Cu_EtOH_abl 1

2.5
2.0
1.54
4 C O Cu Ti

1.0+

0.5

"LJI

Obr. 53: EDS analyza sorbovanych ¢astic na bazi Cu po ablaci v EtOH (355 nm)

2 3 4 5 6
keVv

Tab. 10: Atomarni procenta EDS analyzy sorbovanych ¢astic na bazi Cu po ablaci v EtOH (355 nm)

Prvek Atomarni [%]
C 29,11
@) 27,53
Ti 42,26
Cu 1,10

Dalsi ¢ast této kapitoly je vénovéana analyzam SEM/EDS sorbovanych ¢astic z koloidi
na bazi Cu na texturovaném Ti povrchu. Texturovany povrch Ti je ve formé miizek, kde
velikost hrany miizky ¢ini 500 um.

Na obr. 54a) je vidét typicka laserova texturace Ti povrchu. Pfi vétsim zvétSeni je na
prvni pohled zfejmé, Ze pozorovatelnost nanoc¢astic na bazi Cu DND po fotoredukci laserem
S 2. harmonickym modulem je hor$i z davodu texturovaného povrchu, ktery je vice €lenity. Lze
ale vidét (obr. 54d) hladké porovité tvary s velikosti kolem 2 um, které jsou pravdépodobné
sorbovanymi Casticemi.
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- 5 )
SEMH EXAY WD: 8.60 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 8.60 mm | | | | VEGA3 TESCAN
View field: 1.25 mm Det: SE 200 pm View field: 709 pm Det: SE 200 ym

SEM MAG: 165 x  Date(m/dly): 04/15/24 SEM MAG: 290 x  Date(m/dly): 04/15/24

- R
SEM HV: 15.0 kV WD: 8.63 mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 8.59 mm VEGA3 TESCAN

View field: 67.8 ym Det: SE 20 ym View field: 18.7 ym Det: SE

SEM MAG: 3.04 kx Date(m/dly): 04/15/24 SEM MAG: 11.0 kx Date(m/dly): 04/15/24

Obr. 54: SEM analyzy sorbovanych ¢astic na bazi Cu DND po fotoredukci laserem
S 2. harmonickym modulem (532 nm), texturovany povrch substratu Ti (a - d)

Na obr. 55 a vtab. 11 je provedena EDS analyza z jedné ze hran miizky, kde byla
nalezena necistota ve formé Si.
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cps/eV
1 ——— CuS04-5H20+SND_irr_2nd 3

Obr. 55: EDS analyza sorbovanych ¢astic na bazi Cu DND po fotoredukci laserem s 2. harmonickym
modulem (532 nm), texturovany povrch substratu Ti

Tab. 11: Atomarni procenta EDS analyzy sorbovanych &astic na bazi Cu DND po fotoredukci laserem
s 2. harmonickym modulem (532 nm), texturovany povrch substratu Ti

Prvek Atomarni [%)]
C 8,10
@) 57,98
Si 0,31
S 0,03
Ti 33,25
Cu 0,33
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SEM analyzy zobr. 56 na bazi Cu DND po fotoredukci laserem s 3. harmonickym
modulem ukazuji pfitomnost hladkych porovitych ¢astic o rozméru jen nékolika jednotek um.

Y, : o~ > ¥, . S5 )
SEM HV: 15.0 kV WD: 8.56 mm || SEM HV: 15.0 kV WD: 8.57 mm | VEGA3 TESCAN|

View field: 16.8 pm Det: SE View field: 16.8 ym Det: SE 5um
SEM MAG: 12.3 kx Date(m/dly): 04/15/24 SEM MAG: 12.3kx Date(m/dly): 04/15/24

Obr. 56: SEM analyzy sorbovanych ¢astic na bazi Cu DND po fotoredukci laserem
s 3. harmonickym modulem (355 nm), texturovany povrch substratu Ti (a, b)

Na obr. 57 av tab. 12 je EDS analyza z jedné ze hran miizky. Jako v ptedchozim ptipadé
pfi sorpci Castic na bazi Cu DND po fotoredukci laserem s 2. harmonickym modulem se zde
nachazi necistota ve form¢ Si.

cps/eV
1 —— CuS04-5H20+SND_irr_30min_3rd 1

0.2_5 hLu-th-

0.0
1 2 3 4 5 6
keV

Obr. 57: EDS analyza sorbovanych ¢astic na bazi Cu DND po fotoredukci laserem s 3. harmonickym
modulem (355 nm), texturovany povrch substratu Ti
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Tab. 12: Atomarni procenta EDS analyzy sorbovanych ¢astic na bazi Cu DND po fotoredukcei laserem
s 3. harmonickym modulem (355 nm), texturovany povrch substratu Ti

Prvek Atomarni [%]
C 15,24
@) 54,74
Si 0,46
S 0,03
Ti 29,34
Cu 0,19

Na obr. 58 je SEM analyza sorbovanych ¢astic na bazi Cu DND po fotoredukci laserem
s 3. harmonickym modulem. Zde je patrna velka struktura ve velikosti zhruba 300 pm, ktera
vznikla po odpafeni a sorpci koloidu. Je ziejmé, ze tato struktura je i u hrany miizky
popraskand, s drobnymi mikrotrhlinami. MiZze se jednat o tzv. smrStovaci trhlinu, kterd
poskozuje celistvost povrchového filmu. K tomuto jevu mulze dojit diky rychlejsimu

odpatrovani koloidu.

Obr. 58: SEM analyza sorbovanych ¢astic na bazi Cu DND po fotoredukci laserem s 3. harmonickym
modulem (355 nm), texturovany povrch substratu Ti

Na obr. 59 a v tab. 13 je EDS analyza vzniklé struktury z obr. 58. Jsou zde necistoty Si,
N a neni zde procentudln€ atomarné zastoupen Cu, ale ve spektru nalezen byl.
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cps/eV

Bc. Martin Holzman

CuS04-5H20+SND_irr_30min_3rd 7

Ti

Obr. 59: EDS analyza sorbovanych ¢astic na bazi Cu DND po fotoredukci laserem s 3. harmonickym
modulem (355 nm), texturovany povrch substratu Ti

Tab. 13: Atomarni procenta EDS analyzy sorbovanych ¢astic na bazi Cu DND po fotoredukci laserem
s 3. harmonickym modulem (355 nm), texturovany povrch substratu Ti

Prvek

C
N

Si

Ti
Cu
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0,06
0,07
0,81
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Na obr. 60 jsou SEM analyzy sorbovanych ¢astic na bazi Cu po ablaci v EtOH a zde jsou
pii daném zvétSeni patrné nanocastice s velikostmi i pod 100 nm (Cervené oznacena oblast).

T 4
SEM HV: 15.0 kV WD: 9.10 mm | | VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 8.60 mm

View field: 33.2 pm Det: SE 10 pm View field: 18.6 ym Det: SE
SEM MAG: 6.21 kx Date(m/dly): 04/15/24 SEM MAG: 11.1 kx | Date(m/dly): 04/15/24

Obr. 60: SEM analyzy sorbovanych ¢astic na bazi Cu po ablaci v EtOH (355 nm),
texturovany povrch substratu Ti (a, b)

v

Provedena EDS analyza (obr. 61 a tab. 14) z jedné ze hran mfizky potvrzuje pfitomnost
Cu, a tak jako pfi sorpci na hladky povrch Ti je 1 zde pfitomnost necistot, v tomto ptipadé Cl.

cps/eV

| —— Cu_EtOH_3rd 1

Cl Ti
C

2 3 4 5 6
keV

Obr. 61: EDS analyza sorbovanych ¢astic na bazi Cu po ablaci v EtOH (355 nm), texturovany povrch
substratu Ti
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Tab. 14: Atomarni procenta EDS analyzy sorbovanych &astic na bazi Cu po ablaci v EtOH (355 nm),
texturovany povrch substratu Ti

Prvek Atomarni [%]
C 11,87
o) 57,86
Cl 0,18
Ti 28,81
Cu 1,28

6.10 SEM/EDS analyzy sorbovanych ¢astic na bazi Ag
Pro méteni probihaly stejné podminky jako u SEM/EDS Cu koloidt.

Na obr. 62 je mozné rozpoznat pozoruhodné vzniklé struktury na bazi Ag DND po
fotoredukci laserem s 2. harmonickym modulem. Utvar sloZeny z mnoha &astic 0 velikosti
nékolika desitek um (obr. 62a) vypada, jako kdyby vzlinal z povrchu vytvoteného filmu (film
je pravdépodobné vrstva DND). Mensi struktury budou pravdépodobné shluky nanocastic. Na
obr. 62b) je spattitelny shluk o priméru 5 pm slozeny z ostrohrannych krystalickych nanocastic.

Na obr. 63 a v tab. 15 je EDS analyza reprezentativni ¢asti plochy a byly zde prvky C, O,
Ti a Ag, coz odpovida vzhledem k pouzitym vychozim latkam pro experiment.

- ‘&
SEM HV: 15.0 kV WD: 8.83 mm | | VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 8.85 mm | VEGA3 TESCAN|
View field: 69.3 ym Det: SE 20 pm View field: 17.2 ym Det: SE 5pm
SEM MAG: 2.97 kx | Date(midly): 04/03/24 SEM MAG: 12.0 kx |Date(m/dly): 04/03/24

Obr. 62: SEM analyzy sorbovanych ¢astic na bazi Ag DND po fotoredukci laserem
s 2. harmonickym modulem (532 nm; a, b)

68



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Diplomova prace, akad. rok 2023/2024

Katedra materialu a strojirenské metalurgie Bc. Martin Holzman
cps/eV
] —— Ag+ND_2nd 1
3.5
3.0
2.5;
2.0
1 Ag
1 W
1s] c © Ag i
1.0;
0.5
0 0;J lA sttt e et ans obenesteat et ] e 1 s e L .
. L T T jﬁ—Tﬁﬁ—'ﬁﬁﬁﬁ—'ﬁﬁﬁ—T—'ﬁ—Tﬁﬁ—‘ T T T T '

Obr. 63: EDS analyza sorbovanych ¢astic na bazi Ag DND po fotoredukci laserem s 2. harmonickym
modulem (532 nm)

Tab. 15: Atomarni procenta EDS analyzy sorbovanych ¢astic na bazi Ag DND po fotoredukci laserem
S 2. harmonickym modulem (532 nm)

Prvek Atomarni [%]
C 86,73
) 3,23
Ti 9,76
Ag 0,29

Na obr. 64 je SEM analyza sorbovanych ¢astic na bazi Ag DND. Nasledn¢ je provedena
EDS analyza (obr. 65 a tab. 16) ¢astice, kterd je na povrchu popraskaného filmu, viz obr. 64
(znaCena Cerveng€). Je zde relativn€ vysoké atomarni % Ag, tedy 47,91 %.
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line 9197
MAG: 420 x HV: 15.0 kV WD: 28.1 mm

Obr. 64: SEM analyza sorbovanych ¢astic na bazi Ag DND po fotoredukcei laserem
s 2. harmonickym modulem (532 nm)
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Obr. 65: EDS analyza sorbovanych ¢astic na bazi Ag DND po fotoredukci laserem s 2. harmonickym
modulem (532 nm)

Tab. 16: Atomarni procenta EDS analyzy sorbovanych &astic na bazi Ag DND po fotoredukci laserem
s 2. harmonickym modulem (532 nm)

Prvek Atomarni [%)]
C 45,29
o) 4,96
Ti 1,84
Ag 47,91
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Na obr. 66 jsou SEM analyzy sorbovanych ¢astic na bazi Ag DND po fotoredukci laserem
s 3. harmonickym modulem. Vznikly zde piekvapivé struktury. Prvni typ struktury (obr. 66a)
je Castice velikd pres 200 um a ma tvar ,lastury* sjemnym pravidelnym rovnobéznym
ryhovanim. Druhym typem struktur (obr. 66b) jsou ostrohranné destickovité Castice
0 velikostech zhruba 20 pum, které vychazeji kolmo z popraskaného filmu. Poslednim typem
jsou nanocastice urcitelné dle métitka o velikostech pod 100 nm (obr. 66d). Na obr. 67 a v tab.
17 je EDS analyza reprezentativni plochy sorbovanych ¢astic z koloidu, kde jsou vSechny typy
struktur z obr. 66. Prvky C, O, Ti a Ag odpovidaji vychozim latkam pouzitych v experimentu.
Obr. 67 ukazuje i ptitomnost prvku N, ale jeho atoméarni zastoupeni je 0,00 %. N mize pochazet
z DND, jelikoz bézné¢ DND obsahuji atomarni 2 % N. Pravdépodobnéji je ale N z NO3™ aniontu.

Na obr. 68 je SEM pohled na ¢astici (vlevo dole, znacena Cervené), kde je poté na obr.
69 s tab. 18 EDS analyza z pozorované ¢astice. Oproti plosné EDS je zde vyssi atomarni % Ag,
tedy 17,95 %.

kil S 1 {
SEM HV: 15.0 KV WD: 8.67 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 8.33 mm VEGA3 TESCAN

View field: 329 ym Det: SE 100 pm View field: 69.6 ym Det: SE 20 pm
SEM MAG: 626 x  Date(m/dly): 04/03/24 SEM MAG: 2.96 kx | Date(m/dly): 04/03/24

B ' . 4
SEM HV: 15.0 kV WD: 8.49 mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 8.40 mm | 11 VEGA3 TESCAN|

View field: 33.5 ym Det: SE 10 pm View field: 17.6 ym Det: SE 5um
SEM MAG: 6.15 kx |Date(m/dly): 04/03/24 SEM MAG: 11.7 kx |Date(m/dly): 04/03/24

Obr. 66: SEM analyzy sorbovanych ¢astic na bazi Ag DND po fotoredukci laserem
s 3. harmonickym modulem (355 nm; a - d)
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Obr. 67: EDS analyza sorbovanych ¢astic na bazi Ag DND po fotoredukci laserem s 3. harmonickym
modulem (355 nm)

Tab. 17: Atomarni procenta EDS analyzy sorbovanych ¢astic na bazi Ag DND po fotoredukcei laserem
s 3. harmonickym modulem (355 nm)

Prvek Atomarni [%)]
C 75,68
0] 7,41
Ti 16,27

0,64

line 9188
MAG: 1148 x HV: 15.0 kV. WD: 28.0 mm

Obr. 68: SEM analyza sorbovanych ¢astic na bazi Ag DND po fotoredukci laserem
s 3. harmonickym modulem (355 nm)
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Obr. 69: EDS analyza sorbovanych ¢astic na bazi Ag DND po fotoredukci laserem s 3. harmonickym
modulem (355 nm)

Tab. 18: Atomarni procenta EDS analyzy sorbovanych ¢astic na bazi Ag DND po fotoredukci laserem
s 3. harmonickym modulem (355 nm)

Prvek Atomarni [%)]
C 76,17
N 0,60
O 2,71
Ti 2,57
Ag 17,95

Na obr. 70 jsou analyzy SEM sorbovanych ¢astic na bazi Ag po ablaci v EtOH. Vzniklé
struktury (obr. 70a) jsou globularni tvaru o primérech okolo 2 um. Na obr. 70b) jsou dle
meéfitka nanocastice 1 s velikosti pod 100 nm.

Na obr. 71 a v tab. 19 je EDS analyza reprezentativni ¢asti plochy a byly zde nalezeny
prvky, které odpovidaji vychozim latkam.
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SEM HV: 15.0 kV WD: 8.94 ;nm
View field: 17.6 pm Det: SE 5pm
SEM MAG: 11.7 kx  Date(m/dly): 04/03/24

" -— a
SEM HV: 15.0 kV WD: 8.96 mm | | VEGA3 TESCAN|

View field: 65.6 ym Det: SE 20 pm
SEM MAG: 3.14 kx  Date(m/dly): 04/03/24

Obr. 70: SEM analyzy sorbovanych ¢astic na bazi Ag po ablaci v EtOH (355 nm; a, b)

cps/eV

. — Ag_EtOH 1

& O Ag Ti

1 2 3 4 5 6
keV

Obr. 71: EDS analyza sorbovanych ¢astic na bazi Ag po ablaci v EtOH (355 nm)
Tab. 19: Atomarni procenta EDS analyzy sorbovanych &astic na bazi Ag po ablaci v EtOH (355 nm)

Prvek Atomarni [%)]
C 54,37
0] 12,52
Ti 32,75
Ag 0,36
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Dalsi ¢ast kapitoly je vénovana analyzam SEM/EDS sorbovanych ¢éstic z koloidii na bazi
Ag na texturovaném Ti povrchu. Na obr. 72 jsou SEM analyzy sorbovanych ¢astic na bazi Ag
DND po fotoredukci laserem s 2. harmonickym modulem. Lze zde vidét na povrchu Ti u hran
texturace popraskany sorbovany film s velikosti zhruba jen nékolik desitek pm (obr. 72a). Na
obr. 72b) je ptitomnost hladkych porovitych ¢astic 0 velikosti jen nékolika jednotek pm.
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SEM HV: 15.0 kV WD: 8.20 mm | | | VEGA3 TESCAN SEM HV: 15,0 kV WD: 8.57 mm

View field: 353 ym Det: SE 100 pm View field: 17.9 ym Det: SE
SEM MAG: 584 x _ Date(m/dly): 04/10/24 SEM MAG: 11.5 kx |Date(m/dly): 04/10124

Obr. 72: SEM analyzy sorbovanych ¢astic na bazi Ag DND po fotoredukci laserem
s 2. harmonickym modulem (532 nm), texturovany povrch substratu Ti (a, b)

Na obr. 73 jsou SEM analyzy sorbovanych ¢astic na bazi Ag DND po fotoredukci laserem
s 3. harmonickym modulem na texturovaném povrchu substratu Ti. Zde Ize vidét ¢astice, které
pravdépodobné tvoii shluky o rozmérech kolem 500 nm.
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SEM HV: 15.0 kV WD: 8.58 mm [ A SEM HV: 15,0 kV WD: 8.58 mm | | VEGA3 TESCAN|

View field: 33.5 pm Det: SE 10 pm View field: 17.2 ym Det: SE 5pm
SEM MAG: 6.15 kx Date(m/dly): 04/10/24 SEM MAG: 12.0 kx |Date(m/dly): 04/10/24

Obr. 73: SEM analyzy sorbovanych ¢astic na bazi Ag DND po fotoredukci laserem
s 3. harmonickym modulem (355 nm), texturovany povrch substratu Ti (a, b)
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Na obr. 74 jsou SEM analyzy sorbovanych ¢astic na bazi Ag po ablaci v EtOH. Diky
texturaci nelze presné rozlisit, co by mohly byt sorbované ¢astice. Nekteré Castice 1ze nicméné
pozorovat o rozmérech v fadech desitek az stovek nm.

¥

&4 e, w? - <
SEM HV: 15.0 kV WD: 8.59 mm L1 | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV WD: 8.61 mm | VEGA3 TESCAN|

View field: 34.8 ym Det: SE 10 ym View field: 16.3 pm Det: SE 5pm
SEM MAG: 5.92 kx Date(m/dly): 04/10/24 SEM MAG: 12.7 kx Date(m/dly): 04/10/24

Obr. 74: SEM analyzy sorbovanych ¢astic na bazi Ag po ablaci v EtOH (355 nm),
texturovany povrch substratu Ti (a, b)
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7/ Diskuse vysledki

V této ¢asti budou interpretovany, zhodnoceny a shrnuty vysledky provedenych analyz.
Z tab. 20 1ze porovnat vysledky ziskanych nanoc¢astic na bazi Cu z fotoredukce za pouziti laseru
S 2. harmonickym modulem (532 nm) nebo 3. harmonickym modulem (355 nm) zakladni
vinové délky v ptitomnosti silné redukéni disperze DND. V piipadé fotoredukce s pouzitim
laseru s 2. harmonickym modulem se jevi, Ze bylo dosazeno nanokompoziti na bazi
Cu s oxidem Cuz20 a s castecné grafitizovanym DND. DND tedy pod vlivem laserového
ozafovani podléhaji grafitizaci. U piipraveného koloidu doslo k aglomeraci a dle ELS byl
ptfipraveny koloid nestabilni, proto muze byt piekvapivé, Zze doSlo k objeveni shlukt
(pravdépodobné i kolonii) téchto nanokompozita. U pouziti laseru s 3. harmonickym modulem
nebyly objeveny kolonie sorbovanych nanocastic i piesto, ze zhotoveny koloid vykazoval lepsi
stabilitu a u pfipravy k aglomeraci nedoslo. Hypotéza muze byt, ze Castice S morfologii ,,ryze*
a velikosti ~1 um by mohla byt CuSO4.5H,0 a kolonie nanocastic by mohly byt redukovana Cu.

Tab. 20: Shrnuti vysledki ziskanych nanoé¢astic na bazi Cu z fotoredukce v pFitomnosti disperze DND

Laserem asistovana Laserem asistovana
fotoredukce Cu laserem fotoredukce Cu laserem
Pouzité metody S 2. harmonickym modulem s 3. harmonickym modulem
z roztoku jeji soli CuSO4.5H20  z roztoku jeji soli CuSO4.5H20
v pritomnosti disperze DND v pritomnosti disperze DND
DLS velikost castic V tadu 1000 nm (srazeni) 100 — 1000 nm
ELS zeta potencial 12,1 mV 20,2 mV
UV-Vis absorpéni 300 nm 300 nm
pasy
Ramanova Céstecné grafitizované DND, Castecné grafitizované DND,
spektroskopie Cu20 Cu0
Castice ,,ryze ~1 um, kolonie Castice ,ryze ~1 um (bez
SEM o .
nanocastic kolonii)
EDS Cu 2,86 at. % Cu 0,37 at. %

Dale dle pfedchozich experimentli bylo zjiSténo, Ze pfi smichani roztoku soli s disperzi
DND nedojde samovoln¢ k redukci a ani ke grafitizaci DND. Také bylo zjisténo, Ze pfi pulsni
laserové ablaci jen samotného roztoku soli CuSO4.5H20 (tedy bez disperze DND) nedojde
k redukci na ¢isty kov Cu. Ukazuje se tedy, Ze pro proces redukce je dulezity redukéni ucinek
DND v kombinaci s laserovym zéafenim.

V tab. 21 je opét porovnani pouziti laseru s rozdilnym harmonickym modulem zékladni
vlnové délky, v tomto ptipad¢ na fotoredukci Ag ze soli AGNOs v pfitomnosti disperze DND.
S pouzitim laseru s 2. harmonickym modulem je vidét, ze zistaly i zbytkové DND. Dale si Ize
vS§imnout toho, Ze Ramanova spektroskopie dok4ze odhalit vibrace vazeb v mfizce Ag. Diky
tomu se muze jednoznacné ur€it 1 s pomoci UV-Vis a EDS analyz, Ze v obou modulacich laseru
doslo k redukci na atomarni kovové Ag, ale také na oxidy Ag. Fotoredukce v piipadé pouziti
3. harmonického modulu je navic dle ptilozenych snimkiit SEM velmi prikazna. V Ptiloze ¢.1
je Ramanova spektroskopie s mikroskopickym snimkem, kde dokonce Cisté Ag ptilnulo na sklo
reaktorové komory pii fotoredukci 3. harmonickym modulem.
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Tab. 21: Shrnuti vysledki ziskanych nanoé¢astic na bazi Ag z fotoredukce v pritomnosti disperze DND

Pouzité metody

DLS velikost ¢astic
ELS zeta potencial
UV-Vis absorpéni

pasy
Ramanova
spektroskopie

SEM

EDS

Laserem asistovana
fotoredukce Ag laserem
S 2. harmonickym modulem
z roztoku jeji soli AgNOs
Vv pritomnosti disperze DND

200 nm
20,6 mV

295 nm, 330 nm, 425 nm

Casteené grafitizované DND,
DND, AgO, Ag-0, Ag

Utvary slozené z riiznych &astic
~10 pm, shluky nanocéstic

Ag 0,29 at. %

Laserem asistovana
fotoredukce Ag laserem
s 3. harmonickym modulem
z roztoku jeji soli AQNOs
V pritomnosti disperze DND

150 nm
29,3 mV (navySeni)

295 nm, 330 nm

DND, AgO, Ag,0, Ag

Castice Hlastury“ ~200 pm,
ostrohranné destickovité Castice
~20 pm, nanocastice urcitelné
pod 100 nm

Ag 0,64 at. %

V tab. 22 je srovnani nanocastic na bazi Cu nebo Ag v ptipadé pouziti metody pulsni

laserové ablace v EtOH. Jedna se o vice probadanou metodu, a tak zde byly nanocastice
s velikostmi pod 100 nm ocekavany. Piekvapivy byl naméteny zeta potencidl 30 mV u koloidu
Ag v EtOH, coz je vysoka hodnota vzhledem k ostatnim méfenym koloidim zde v praci. EDS
analyzy povrchu v obou piipadech ukazaly necistoty ve formé neo¢ekavanych ruznych prvkd,
zdrojem mohly byt jiz necistoty pfi ptiprave vzorkd.

Tab. 22: Shrnuti vysledki ziskanych nanoé¢astic na bazi Cu nebo Ag

Pouzité metody

DLS velikost ¢astic

ELS zeta potencial

UV-Vis absorpéni
pasy
Ramanova
spektroskopie

SEM

EDS

Pulsni laserova ablace Cu
v ethanolu

70 - 1000 nm
14,8 mV

285 nm, 700 nm
Vazby CHs, CH2, nanodiamanty,
CuO, Cu(OH)2, Cu20

ostrohranné typy Castic ve
velikostech v fadech desitek pum,
kolonie nanocastic

Cu 1,10 at. % (necistoty)
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Pulsni laserova ablace Ag
v ethanolu

100 nm
30,0 mV

285 nm, 400 nm
Vazby CHs, CHy, amorfni C, Ag

Castice globulitické ~2 pm,
nanocastice pod 100 nm

Ag 0,36 at. % (necistoty)
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Zavér

Diplomova prace je rozd€lena na teoretickou a experimentalni ¢ast. Teoreticka Cast je
zaméfena na bioaktivni nanocastice obecné. Bioaktivni nanocastice jsou pak rozdéleny dle
vzniku a interakce s lidskou tkani. Dalsi ¢ast je zaméfena na syntézu a vlastnosti nanocastic
s rozdélenim dle druhu materidlu, tj. na bazi uhliku, keramiky, kovu, polovodicl, polymert
a lipida. Dale byly rozebrany obecné¢ antibakteriadlni nanocastice a jejich mechanismy. Oxidacni
stres indukovany ROS a uvoliiovani iontli kovi jsou dobfe zdokumentované antibakteridlni
mechanismy, zatimco vysvétleni neoxidacnich mechanismti by mélo byt v budoucnosti
pfedmétem dalSiho védeckého zkoumani. Nésledujici kapitola zohlednuje i toxicky ucinek
nanocastic, ktery miize byt potencialnim problémem pii aplikaci antibakteridlnich nanocastic.
V nésledujici Casti se reSerSe vénuje antibakteridlnim nanocésticim obsahujici Cu a Ag,
primarné vlastnostem, metodam ptipravy a vyuziti. Zde vyplynulo, Ze nanocastice na bazi Cu
I Ag jsou vhodnymi antibakterialnimi latkami, napf. pro povlaky a soucasti zubnich vyplni,
diky jejich antibakterialnim vlastnostem. V kapitole 3 jsou rozebrany DND vzhledem k jejich
ucinné fotokatalytické aktivité, coz mulze ovlivnit i zpusob upravy DND povrcht.
V soucasnosti jsou nejvice studované H- a O-terminace DND. Posledni kapitolou teoretické
Casti je navrh experimentu, ktery popisuje a vysvétluje princip metod pro ziskani nanoc¢astic na
bazi Cu/Ag v pritomnosti disperze nanodiamantu a nanocastic Cu a Ag v EtOH. Na konci této
kapitoly jsou pouzité méfici a pozorovaci metody s jejich zakladnimi teoretickymi principy.

Experimentalni cast je vénovadna popisu samotného experimentu vcetné pouzitého
zatizeni. Nasledné se experimentalni ¢ast vénuje dosazenym vysledktim. Pro ziskani vysledkt
byly pouzity moderni méfici a pozorovaci techniky, které umoznily charakterizaci ziskanych
castic. Konkrétni pouzité metody jsou DLS, ELS, UV-Vis spektroskopie, Ramanova
spektroskopie a SEM/EDS. Vzhledem Kk vysledkim lze uvazovat, Ze laserem asistovana
fotoredukce Cu nebo Ag laserem z roztoku jejich soli v ptitomnosti disperze DND i pulsni
laserova ablace v EtOH jsou uspé$né procesy pro ziskani nanostruktur Cu i Ag za pouziti
vhodnych podminek. DilezZité je zminit, Ze pouzity Nd:YAG laser pro ozafovani byl pouZit
s 2. (532 nm) a 3. (355 nm) harmonickym modulem zéakladni vinové délky laseru, coz mélo
vliv na ziskané vysledky, viz kapitola 7 Diskuse vysledk. Experiment pfinas§i mimotadné
zajimavé vysledky z analyz SEM. Vznikly specifické struktury, napt. ¢astice s morfologiemi
»IyZze, lastury® ariznorodé kolonie nanocastic, které bude potieba dale prozkoumat
a charakterizovat. Dale je planovano zjistit antibakterialni vlastnosti téchto struktur. Metoda
laserem asistované fotoredukce Cu a Ag z roztoku jejich soli v pifitomnosti silné redukéni
disperze DND byla provedena pouze pro hydrogenované DND, proto je pro dalsi vyzkum
doporuceno provést experiment znovu se stejnymi podminkami, kde by jedinym rozdilem bylo
pouziti oxidovanych DND. Vzhledem k rozdilnym vlastnostem diky H- a O-terminaci DND
1ze o¢ekavat jiné vlastnosti nanocastic. Jednou z vyzev bude vysvétleni mechanismu vlivu DND
v kombinaci s laserové indukovanou fotoredukeci. Dalsi vyzvou bude objasnéni vlivu povrchové
upravy DND (H- a O- terminace) na reduk¢ni proces.
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Ramanova spektroskopie
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Ramanova spektroskopie nanocasticovych struktur na bazi Ag
DND vzniklych pri fotoredukci laserem s 3. harmonickym
modulem (355 nm) pfilnutych na skle reaktorové komory

Raman Intensity (cps)
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