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1. Uvod

Problematika ptipravy kovovych nanostruktur, jejich
vlastnosti a nasledné aplikace v oblasti chemie, fyziky,
elektroniky, mediciny ¢i bioinzenyrstvi piedstavuje funda-
mentélni téma poslednich dvou dekad tohoto a minulého
stoleti. S prohlubujicimi se znalostmi o tom, jak se méni
vlastnosti materialti, uvazujeme-li pfechod od objemovych
forem k jejich mikroskopickym protéjskim a dale az
k nanostrukturam, ziskavaji témet vSechny ptirodni obory
zcela nové, velmi diilezité poznatky o chovani latek kolem
nas. Zde ovsem usili kazdodenniho badani nekondi, proto-
ze je nezbytné nalézt vyuziti téchto unikatnich vlastnosti
v novych potencionalnich aplikacich.

Jestlize v druhé poloving€ 19. stoleti spocival techno-
logicky pokrok lidstva v objevovani novych sloucenin
doposud znamych prvkl (tj. v masové produkci novych
materialll), v soucasnosti se vétSina vyzkumného potencia-
lu vyspélych ekonomik zaméfuje na studium novych vlast-
nosti jiz znamych materiald. Proménnou v tomto procesu
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jiz neni pouhd chemické konfigurace jednotlivych konsti-
tuentd, ale stale vyznamnéjsi je faktor rozméru a morfolo-
gie Castic. Soucasny dramaticky rozvoj pfipravy a vyroby
nanomateridlli vyZaduje bezpodmine¢né¢ spolupraci mnoha
veédnich obori a disciplin. Materidly jsou studovany
z hlediska chemického slozeni, morfologie, vnitiniho
usporadani, jejich chovani v pfitomnosti elektromagnetic-
kych poli, atd. Ukazuje se, Ze k exaktnimu popisu nanoma-
teriald, jejichz rozméry jsou mensi nez 3 nm, lze jen velmi
obtizng vyuzit rovnovaznou termodynamiku'?. V t&chto
limitnich piipadech zastava nezastupitelnou tlohu kvanto-
va teorie, jez poskytuje cenna data, napf. pii navrhu a tes-
tovani elektronickych ¢i optoelektronickych soucastek.

Tato prace si klade za cil shrnout a diskutovat nékteré
publikované poznatky v souvislosti s pfipravou a studiem
kovovych nanostruktur. Tyto nanostruktury byly pfipravo-
vany vyluéné metodami fyzikalni depozice do kapalného
média. Charakterizovana byla zejména morfologie, che-
mické slozeni a dalsi fyzikalné-chemické vlastnosti vyply-
vajici z povrchovych jevl a kvantového omezeni v kovo-
vych nanostrukturach. Vodné roztoky nanocastic kovi
jsou studovany také z hlediska jejich antibakterialnich
ucéinku.

2. Historické koieny

Problematika pftipravy a vyuziti kovovych nanostruk-
tur je stara jako lidstvo samo. OvS§em az moderni technolo-
gie soucasnosti zapticinily odklon od ryze ,.intuitivniho*
vnimani submikronovych castic (jak z hlediska ptipravy,
tak i pouziti) a umoznily jejich masivni aplikace témét ve
vSech oblastech lidské ¢innosti. Snad nejzndméjsi ukdzkou
zruénosti a ,,nanotechnologického* umu nasich ptredkd
jsou tzv. Lykargovy pohary, znazornujici thrackého krale
svadgjiciho boj s Ambrosii, chiivou feckého boha Dionysa®
(Ambrosie, kterd byla zavrazdéna rukou krale Lykurga, je
na poharech alegoricky vyobrazena ve formé vinné révy,
ktera stahuje nasilnika do podsvéti). Diky specifickému
obsahu stfibrnych, zlatych a médénych nanocastic
v priblizném poméru 26:12:1, které jsou rovnomérné dis-
pergovany ve sklenéné matrici, vykazuje tento pohdr silny
dichroismus®. P¥i nasviceni pohéaru z vn&ji strany (tedy pfi
odrazu dopadajiciho zéafeni) se jevi jako zeleny, naopak pfi
osviceni zevnitf (pfi transmisi zafeni) je syté cerveny. Na-
vic, v oblasti trupu krale Lykurga prechéazi ¢ervend barva
ve fialovou. Tyto barevné zmény jsou zpusobeny piitom-
nosti kovovych nanoéastic. Cervené zabarveni je zapfici-
néno absorpci zlata o velikosti cca 10 nm na vlnovych
délkach pfi cca 520 nm. Fialovou barvu zpiisobuji vétsi
Castice zlata (cca 20—30 nm). Zelené zabarveni je zptisobe-
no rozptylem svétla na stiibrnych Casticich o velikosti >
40 nm.
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Podobné jako ve staroveéku vyuzivali i femeslnici ve
sttedovéku vyjimecné vlastnosti kovovych nanostruktur
dispergovanych ve sklenéné matrici. Intuitivnim pfimicha-
vanim kovovych sloZzek do skel byly obarvovany vitraZni
okna katedral na celém starém kontinentu. Prikopnikem
té&chto metod se stal v poloving 16. stoleti némecky chemik
Johann Kiinckel, ktery stal u zrodu tzv. umélého rubinu,
coz bylo sklo obarvené roztokem vzniklym reakci mezi
zlatou soli a chloridem cinatym’.

Kromé dekorativniho piinosu byly ve starovéku kovy,
zejména stiibro a jeho slouceniny, hojné vyuzivany také
pro svoje 1é¢ivé (antibakterialni) u¢inky®. Staii Egyptané
napf. hazeli stiibrné predméty (ptibory, vazy) do studen
s pitnou vodou, aby predchazeli jeji kontaminaci biologic-
kymi polutanty. AZ prudky rozvoj nanotechnologii v druhé
poloving 20. stoleti vSak dava odpovédi a uspokojiveé vy-
svétluje  dasledky  konani  starovékych  civilizaci
z védeckého hlediska. Clovék moderni doby se tak defini-
tivné odklani od Cisté intuitivniho vnimani svéta a podma-
fluje si hmotu a jeji nové vlastnosti vyplyvajici z jejiho
omezeného prostorového rozlozeni.

3. Kovové nanostruktury — principy pripravy,
vlastnosti a aplikace

Na tomto misté je Gcelné vymezit, které objekty lze
oznacovat za nanostruktury a s jakymi konkrétnimi typy
nanoobjektil se setkavame. Nejbeéznéjsi rozdeleni nanoob-
jektl je na zakladé jejich prostorového rozlozeni. Existuji
tzv. (i) ,,bezrozmérné* (0D) nanoobjekty, kam fadime pre-
devsim izolované sférické nanocastice, ale obecné i nano-
Castice ruznych rozmanitych a znacné komplikovanych
tvarti (disky, dendrity, klece, duté koule) ¢i kvantové tec-
ky, (i) jednorozmérné (1D) nanoobjekty (nanopilife, na-
notrubicky, nanopésky ¢i nanodratky) a (iii) dvourozmérné
(2D) nanoobjekty, kam fadime povlaky a tenké filmy. Tato
kategorizace vychazi z po€tu dimenzi objektu, které se
vymykaji z rozmérového intervalu 1-100 nm (cit.”). Takto
definované nanostruktury se mohou dale délit dle fyzikal-
nich a chemickych parametra (krystalova symetrie®, mor-
fologie’, chemickd struktura'®), které piimo ovliviiuji jejich
chovani pii interakci s okolim'.

Nanostruktury uslechtilych kovil (z angl. noble metal
nanostructures — NMNs) vykazujici zajimavé elektrické,
optické, magnetické a chemické vlastnosti, které jsou silné
zavislé na jejich velikosti, jsou v soucasnosti studovany na
mnoha védeckych pracovistich. Atraktivita téchto materia-
It nespociva pouze ve studiu fundamentalnich zakonitosti
mikrosvéta, ale predevsim v jejich aplika¢nim potencialu
prostupujicim témé&f viechna technologickd odvétvi''™.
V soucasnosti jsou velikost, tvar, architektura, slozeni
a mikrostruktura NMNs kli¢ovymi parametry pii vyvoji
a vylepSovani vlastnosti struktur v cilovych aplikacich'>'®,
V zasad¢ je mozné piesné ladit fyzikalni a chemické vlast-
nosti NMNs kontrolou kteréhokoliv z vySe uvedenych
parametri. Flexibilita a rozsah téchto zmén jsou citlivé
viici n€kterym parametrtim vice, naopak vici jinym mohou
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byt naprosto netecné. Jako piiklad 1ze uvést nanostruktury
Au. Sférické zlaté nanocastice vykazuji intenzivni pik po-
vrchové plazmonové rezonance (z angl. surface plasmon
resonance — SPR), ktery vyznamné zavisi na velikosti ¢és-
tic. Tato absorpce obecné nastava ve viditelné oblasti spek-
tra. Naopak zlaté nanotycky (z angl. gold nanorods), nano-
klece (z angl. gold nanocage) a duté nanokulicky (z angl.
hollow gold nanospheres) vykazuji silnou absorpci
v blizké infradervené oblasti (NIR)'*'. Tyto nové vyvijené
Au nanostruktury s absorpci v NIR jsou velmi dilezité pro
aplikace v tzv. fototermalni terapii a zobrazovani biostruk-
tur (z angl. bioimaging), nebot’ krev a mékké tkan€ jsou
v této spektralni oblasti témét prihledné a z toho divodu
zlstava pii vySetfeni pacienta okolni ,,zdrava® tkan nepo-
Skozena.

Kovové nanostruktury a pfedev§im nanocastice us-
lechtilych kovi vykazuji také vyjimecnou katalytickou
aktivitu. Bylo dokazano, Ze v porovnini s komerénimi
katalyzatory, maji platinové nanomateridly s vysokymi
indexy krystalografickych rovin nebo sloZitou morfologii
(napt. dendritickou strukturou) vyssi elektrokatalytickou
aktivitu pfi oxidaci malych molekul ¢i reakcich, pfi kte-
rych dochazi k redukei kysliku (klicové reakce na poli
vyvoje palivovych ¢&lankd)'®.  Stifbrné  nanostruktury
o vhodné velikosti (fadové jednotky az desitky nm) se
slozitou strukturou nebo s vysokym podilem ostrych hran
a zakonceni vykazuji vyssi hodnotu povrchové zesileného
Ramanovského rozptylu (z angl. surface enhanced Raman
scattering — SERS) v porovnani se svymi sférickymi analo-
gy — izolovanymi nano&asticemi'’. Ur¢ité typy nanoklastrt
uslechtilych kovid (Au, Ag, casteéné i Pt), sestavajici
z nékolika desitek az stovek atomi a o velikosti srovnatel-
né s Fermiho vlnovou délkou elektronti, mohou vykazovat
vlastnosti podobné molekulam a silnou fluorescen¢ni emi-
si%. Z vy3e uvedeného vyplyva, ze disledna kontrola tdch-
to stézejnich parametrii predstavuje jedineCnou moznost
ke zvySeni aplikac¢niho potencidlu kovovych nanostruktur
v oblasti katalyzy, elektroniky, fotoniky, senzorové techni-
ky a mediciny (zobrazovaci a kontrastni média)'®.

Vyzkum interakce Zivych bun¢k s nanocasticemi ko-
vl pfinasi nékolik velmi zajimavych aplikaci v oblasti
bunééné terapie a nabizi mnoho moznosti v tkanovém in-
zenyrstvi a pfi ndhrad€ organil. Tkatové inZenyrstvi pred-
stavuje interdisciplinarni obor, ktery studuje aplikace pfi-
rodnich véd v ramci vyvoje novych biologickych kompo-
nent, které zlepsuji funkci bun&k, tkani i celych organi®'.
Unikatni povrchové parametry nanomaterialli mohou
ovlivnit nejen bunécnou adhezi, ale také zlepSovat struktu-
ralni stabilitu bundk®. Nanostruktury ulechtilych kovii
maji zasadni vyznam pro svoji schopnost siln¢ rozptylovat
svételny paprsek, ale také svétlo absorbovat. Diky témto
vlastnostem a moznosti integrovat kovové nanocastice do
biologickych systémi hraji nanometalika vyznamnou ulo-
hu v biologii a biomedicing®**. Uslechtilé kovy se pouzi-
vaji diky své korozni odolnosti za fyziologickych podmi-
nek a chemické inertnosti. Napf. Ag nanocastice jsou zna-
my svymi antimikrobidlnimi u¢inky, Au nanocéastice maji
vyhodu minimalni alergické reakce organismu, resp. tkani,
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jsou netoxické a maji schopnost redukovat produkci reak-
tivnich kyslikovych a dusikovych &stic®. Dale bylo potvr-
zeno, Zze Au nanocastice lze U€inné aplikovat i v oblasti
nanoimunologie, nanomediciny ¢i nanobiotechnologii,
nebot’ jsou netoxické a bez nezddoucich imunologickych
ucinkd.

Do soucasné doby bylo popsano velké mnoZzstvi me-
tod vhodnych pro syntézu 0D nanoobjektd. Nejstarsi
a doposud velmi rozsifené jsou mokré procesy, které vyu-
zivaji kapalné médium pro chemickou reakci prekurzorti
a naslednou tvorbu nanocastic o definovaném poctu ato-
miL. Pro tento proces je nezbytna pfitomnost surfaktanti®,
jejichz ulohou je pravé regulovat velikost vznikajicich
Castic a nasledné je stabilizovat, aby nedochazelo k jejich
koagulaci. Tato ochranna ¢inidla obsahuji mimo surfaktan-
ta také jiné latky jako napt. biomolekuly, iontové kapaliny
a polymery?’. P¥i ptipravé kovovych nanoastic se v&tsi-
nou jedna o redukci soli kovli ve vodném prostiedi ¢i
o reakci kovovych komplexi™®. Bylo vyvinuto velké mnoz-
stvi metod umoznujicich syntézu NMNs a rozmanitost
jejich tvarti témeér nezna hranic (tyce, homole, draty, mno-
hostény, dendrity, pasky, klece, atd.)'*"*%.

Na konci posledni dekady 20. stoleti byly nejrozsite-
néj$im, nejsofistikovanéjsim, ale zéroven i nejdrazsim, za
to dobfe automatizovanym, zplsobem piipravy vysoce
symetrickych a strukturné komplikovanych 1D (2D) nano-
objektt tzv. litografické techniky. Soucasnd véda vsak
intenzivné hleda alternativni zptisoby organizace kovovych
nanostruktur. 1D superstruktury konstruované
z anorganickych nanocastic (0D) maji vyjimecny technolo-
gicky vyznam v nanoelektronice, plazmonice a molekular-
ni senzorice®. Morfologicky rozmanité 1D nanostruktury
zlata byly syntetizovany na DNA®', polymerech®, uspora-
danim nano&astic na $ablonovych substratech’~* (z angl.
template substrates) anebo propojenim molekularné funk-
cion}aslizovan}’/ch nanocéastic prostfednictvim slabych inter-
akei™.

4. Nékteré priciny vyjimec¢ného chovani
kovovych nanostruktur

Jak bylo uvedeno vyse, fyzikalni vlastnosti kovovych
nanocastic a vrstev nanometrickych rozméra (hustota, tep-
lota tani, elektrické i optické vlastnosti) se podstatné lisi od
vlastnosti jejich objemovych protdjska’®' ~®. Pozoruhodné
je, ze nesouvislé ultratenké kovové vrstvy a izolované na-
nocastice vykazuji napt. strukturné zavisla opticka UV-Vis
spektra'®*’, pticemz lokalizované absorpéni charakteristiky
Au filmd jsou velmi citlivé na okolni médium, velikost
Klastrii, strukturu povrchu a tvar &astic*. Tato spektra vy-
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kazuji absorpéni minimum pii cca 500 nm a mohou byt
dale posunuta k vinovym délkam Cervené oblasti viditelné-
ho spektra v disledku propojovani a vzajemnych interakci
Au nanocastic ve strukturach (tzv. red-shift). NarGst ab-
sorpce pii delSich vlnovych délkach budiciho zéfeni je
prisuzovan jevu povrchové plazmonové rezonance’'. Dis-
proporce mezi vlastnostmi objemovych materialt (kovt)
a jejich tenkych vrstev ¢i izolovanych nanocastic vychazi
jednak z naristajiciho poméru poctu povrchovych atomt
viéi atomim v objemu castice ¢i tenké vrstvy (v angl.
literatufe oznacovano jako ,Surface effects®), ale také
z kvantovych jevi, jejichz pfi¢inou je zmenSovani rozmért
struktur (v angl. literatufe oznaCovano jako ,,Quantum-size
effects ).

4.1. Povrchové jevy

Atomy na povrchu nanocastice ¢i klastru kovu maji
pouze omezeny pocet sousedicich atomil, coz zapricinuje
jejich netplnou koordinaci. Netplna koordinace a nevysy-
cenost vazeb posledni atomové monovrstvy zpusobuje
nestabilitu atomd viiéi atomiim uvniti materialu. Cim men-
§i je nanocastice nebo i klastr tvofici nesouvislou depono-
vanou vrstvu kovu (typicky 1-10 nm), tim vétsi je podil
atomu na povrchu ¢astice k poctu atoml v objemu Castice
a tim je i vétSi primérna vazebna energie na atom. Tyto
veli¢in, jako jsou napf. hustota, teplota tani nebo teploty
fazovych premén®”***. Fazové premény jsou kolektivnimi
jevy. S klesajicim poctem atomil je fazova pfeména méné
definovatelna. Gibbsovo fazové pravidlo ztraci sviy vy-
znam, protoze jednotlivé fdze a komponenty jiz nejsou
nalezité rozlisitelné*.

4.2. Jevy vyplyvajici z kvantového omezeni

Kvantové jevy ovliviuji predevsim elektrické a optic-
ké vlastnosti materidli o rozmérech nékolika nm (napf.
nano&astici Pd o priméru 2 nm tvoii ca 300-400 atomii*®).
Vyplyvaji z kvantového omezeni elektronti
v nanostrukturach a dramatického poklesu hustoty stavi.
Hustota stavii N, kterd u objemovych materiald dosahuje
fadove vyssich trovni*, je v ptipadé kovovych nanostruk-
tur odvozena od podstatné mensiho poctu nedegenerova-
nych atomovych orbitalti. Pro dostate¢né malé hodnoty N
je dokonce experimentalné mozné spektroskopicky rozlisit
diskrétni energetické hladiny. Elektrony v téchto systé-
mech (kovovych nanostrukturdch) mohou byt v prvnim
piiblizeni popsany jako ¢astice v nekone¢né hluboké po-
tencidlové jame¢ (v angl. literatufe oznaCovano jako
,Particles in Box*).

* Hustota stavi se odviji od poctu sledovanych ¢éstic v kvantovém systému. V objemovém materialu je pocet ¢astic nasob-
kem Avogadrovy konstanty, coZ je &islo fadu 107, Pisluiné stavy jsou degenerovany a piipustné energetické arovné jsou
roz§tépeny s tak malou diferenci, Ze utvaii souvisly energeticky pas dovolenych energii — vznika tzv. pasova struktura ko-

vu.
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Ukazuje se, Ze zvolend aproximace dobfe vystihuje
chovani elementarnich ¢astic (elektronit) v realnych kovo-
vych nanostrukturdch s rozmeéry v fadech jednotek nm.
Redeni této ulohy pro elektron uvéznény v potencialové
bariéte vede k prekvapivym zavérim v oblasti elektrické
vodivosti a optickych vlastnosti metalickych nanocastic
a tenkych vrstev. ZmenSujici se rozméry struktur mohou
vyvolat §tépeni energetickych hladin u kovi, které nejsou
v makroskopickych podminkdch myslitelné. Z kvantové
teorie tedy vyplyva, ze pii dostate¢né malych rozmérech
(tadovée jednotky nm) a omezené hustoté stavii mize dojit
ke vzniku obdoby zakazaného pasu, tak jak jej zname
u polovodici, i v pfipade kovl. Pro pas zakézanych energii
se v pripadé vyskytu u kovl vzilo oznaCeni Kubo-
gap*®**7 Dobie tuto situaci dokumentuje obr. 1.

ZvysSujeme-li pocet atom tvoficich nanocastici, pfi-
pustné energetické stavy (slupky) jsou zaplnovany a vzni-
kaji diskontinuity pifi obsazovani novych slupek vyssich
energii. Kubo-gap je mozné v ptipad¢€ tenkovrstvych struktur
piekonat pouhou termalni excitaci danou relaci E,~ kg7, kde
kg je Boltzmannova konstanta a T je absolutni teplota.
K tomuto jevu dochazi, zejména v pripadé ultratenkych
vrstev tvofenych izolovanymi klastry kovu, jiz pfi velmi
nizkych teplotach®. Experimentélng je mozné vznik zaké-
zaného pasu v kovovych nanostrukturach potvrdit napf.
spektroskopicky ¢i stanovenim prubéhu teplotni zavislosti
plosné rezistance™.

— mesoskopicky .
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5. Priprava nanocastic uslechtilych kovi
naprasovanim do kapalnych médii

Nejbéznéjsimi médii pro piimou depozici kovil jsou
iontové kapaliny (z angl. ion liquids — ILs) a podstatné
méné toxicka alternativa — rostlinné oleje. Prvni depozice
do kapalného substratu (technikou naprasovani) byla pro-
vedena v roce 1996. Jednalo se o radiofrekvenc¢ni (RF)
magnetronové naprasovani stfibra do Cistého silikonového
oleje*. Béhem procesu depozice doslo ke vzniku perkolag-
ni struktury a poté ke vzniku prvnich klastr kovu na po-
vrchu oleje. Tyto klastry s postupujici depozici rostly
a vzéjemn¢ se propojovaly, az vytvorily souvislou vrstvu
Ag. Deponovana vrstva vykazovala zna¢nou povrchovou
drsnost a napadnou, typickou morfologii. Dilezitym zjisté-
nim bylo, Ze pokud naprasovaci vykon klesl pod hodnotu
30 W, pak ke vzniku kovové vrstvy nedochazelo. Nejspise
se tvorily Ag nanocastice (AgNPs) v objemu kapaliny.
Toto ovSem nebylo autory potvrzeno, nebot’ jejich zamé-
rem byla pfiprava ultra-tenkych vrstev na povrchu kapali-
ny. Autofi dale zaznamenali vyrazny rozdil v tloustce de-
ponovaného kovu na povrchu kapaliny a kontrolnim sub-
stratu skla, ktery byl souc¢asné umistén v depozi¢ni komo-
fe. Tento rozdil byl pfisouzen na vrub sekundérnimu odpa-
fovani média a penetraénimu jevu v kapaling®.

Rostlinné oleje predstavuji perspektivni kapalinové
substraty pro naprasovani kovt, nebot’ jsou dostupné, lev-
né, biokompatibilni a také maji schopnost stabilizovat ko-
vové nano&astice’' (napf. procesem chemické redukce®).

mikroskopicky

Velikosti iniciovana pfeména kov-izolant

makroskopicky
ke ¢ Klast,
bulkovy kov ogvéiistiise Y

izolované klastry

& &astice atomy & molekuly

 ——— { rozZner } B

Obr. 1. Vyvoj zakazaného pasu v kovech (Kubo gap) a hustota stavii v zavislosti na poétu atomii a velikosti systému®
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Pro Gsp&$nou pfipravu nanocéstic tedy cely proces nevyza-
duje pritomnost dalsich reduk¢nich cinidel, coz je velmi
Zadoucti pro ptipadné in vivo aplikace (minimélni toxicita).
Pfimé naprasovani Au do ricinového oleje vedlo
k produkci biokompatibilnich AuNPs. Aplikace vyS$Sich
napéti v pribéhu depozice vedla k tvorbé rozmérnéjsich
nanocastic, zatimco prodluzovani doby depozice neovliv-
novalo stiedni velikost ¢astic, jak bylo dokazano transmis-
ni elektronovou mikroskopii (TEM) a malothlovym rent-
genovym rozptylem (SAXS)’'. Byla publikovéana zajimava
prace® korelujici vlastnosti pouzitého oleje s depoziénimi
podminkami pfi naprasovani z hlediska tvorby tenkych
vrstev vné (na hladin€) ¢i dispergovanych nanocastic uv-
nitf oleje. Autofi ukazali, Ze tvorba AgNPs nebo naopak
tenké Ag vrstvy zavisi na aplikovaném napéti a specifické
povrchové koordinaéni schopnosti pouzitého druhu oleje
(ricinovy, fepkovy a triglycerid kapronového oleje — CCT).
Niz8i napéti vyboje a niz§i koordinacni schopnost vedly
k tvorbé souvislého filmu, zatimco v opa¢ném piipadé
(vySsi napéti a koordinac¢ni schopnost média) dochazelo
k tvorbé nanocastic (obr. 2). Vys$i napéti znamena vyssi
difuzivitu adsorbovanych ¢astic (atomi) na povrchu kapa-
liny, coz usnadiiuje (i) penetraci ¢astic do objemu kapali-
ny, (if) ukotveni atomi/nuklei k funkénim skupinam kapa-
liny. Nanocastice byly snadno vytvoteny v ricinovém oleji
(obr. 2, Castor), jehoz funkénimi skupinami jsou skupiny
hydroxylové, a to v Sirokém spektru naprasovacich podmi-
nek (napéti). Naopak pfi pouziti fepkového oleje (obr. 2,
Canola), ktery je pfevazné tvofen nenasycenymi alifaticky-
mi fetézci, a v triglyceridu kapronového oleje (obr. 2,

Referat

CCT) dochazelo k tvorbé Ag filmi pfi nizkém napéti
a AgNPs se formovaly vyhradné pii vyssich napétich vy-
boje.

Podstatné agresivnéjsimi médii (z hlediska toxicity)
pro piipadné biomedicinské aplikace syntetizovanych na-
nocastic jsou jiz zminéné ILs. Lze je definovat jako kapal-
né elektrolyty slozené vyhradné z iontll. V soucasnosti se
jedna 0 ciste ci eutekticke srnesi organicko- anorganickych
r0251renym1 ILs jsou derivaty organickych molekul napf.
pyrolidinu, imidazolu a pyridinu (obr. 3)%.

Atraktivita ILs v procesu piipravy kovovych nano-
struktur spoc¢iva v jejich neobvyklych fyzikalné-
chemickych vlastnostech. Kromé toho, ze jsou velmi po-

a b — c
) f \ ) = ) | N
N* RerN‘"RZ 2
/N N
Ry Ry |
Ry
X- X- X-
Rl,Rzzalkyl

X =BFy4, PFq, (CF380;),N ", CF550;~

Obr. 3. Molekularni struktury iontovych kapalin odvozené
z organickych kationti (a) N,N-dialkylpyrolidinium, (b) 1,3-
dialkylimidazolium a (c¢) N-alkylpyridinium®

Atomy Ag Ato:n!.; Ag - Atomy Ag -
NiZRé oll.l ® ol o LAY e slo e AR
napeti | 2 ) .
o -8 — O~ .—n‘—-.—i .‘..‘ O—
c S A : S8 e o 3y }tq w# £ Povrch
| : - /ﬂ ¥ AN CeLCE Ikapaliny
Ricinovg’ﬁ’ Repkovy
olej olej TKO
V " .,-.-.—.0‘—0 _...;c‘—c ot
Vysoke *#% — :f-e“ ge mwﬁsu’h IE:;;G:
: e by |y
(4

olej

Repkovy

# xS

Povrchova koordinacni sila kapaliny

] 1 0

Ricinovgl%
olej

Obr. 2. Schematické znazornéni vzniku Ag nanocastic nebo tenkych Ag vrstev (AgTF) v pribéhu depozice Ag katodovym napra-
$ovanim do biokompatibilnich kapalin (ricinovy olej, fepkovy olej a triglycerid kapronového oleje — TKO)*
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larnimi slou€eninami, vykazuji také ILs velmi nizkou hod-
notu mezifazového napéti. Vzhledem k této skutecnosti je
v prubéhu depozice dosahovano vysokych rychlosti nukle-
ace, tvori se nanocastice velmi malych rozmérd bez neza-
doucich perturbaci (napt. Ostwaldovo zrani**)*®. ILs snad-
no méni svoje molekularni usporadani tak, aby se pfizpu-
sobily nukleaénim centrim vznikajicich nanocastic, coz
vede k jejich stabilizaci. Tato vysoka adaptabilita spociva
v pfitomnosti hydrofilnich a hydrofobnich oblasti a velké
polarizaéni sile ILs, ktera umoziuje jejich orientaci jak ve
sméru kolmém, tak paralelnim k rozpuiténym &asticim®’.
Velké mnozstvi autorl povazuje za rozhodujici
v procesu tvorby kovovych nanocastic v kapalnych médi-
ich hodnotu jejich povrchového napéti a viskozity. Nicmé-
né jak dokazuje prace®, podstatnou ulohu, zejména
v ptipad¢ ILs, sehravaji také dal$i parametry, jako jsou
slozeni a koordina¢ni schopnost pouzité¢ kapaliny. Dochézi-li
navic k riistu nanoc¢astic v objemu ILs, 1ze oekavat nartst
velikosti AuNPs se zvySujicim se objemem (velikosti)
aniontové &asti ILs (cit.”*>). Navic se ukazuje, Ze rozdil ve
velikosti syntetizovanych castic nekoreluje

Referat

s makroskopickymi charakteristikami ILs, jako jsou povr-
chové napéti a viskozita®.

Velmi zajimavym médiem pro pfipravu NPs techni-
kou pifimého naprasovani je Cisty propan-1,2,3-triol
(glycerol). Kombinuje fyzikalni vlastnosti podobné ILs
(nizka tenze par, teplotné dobte fiditelna viskozita, vysoka
koordinacni schopnost, nebot’ na jednu molekulu glycerolu
ptipadaji tfi hydroxylové skupiny) s minimalni toxicitou
vici zivym tkdnim. Biokompatibilita glycerolu umoziuje
nasledné aplikace takto pripravovanych nanocéstic
v bioinzenyrstvi®. Navic Ize kontrolovat velikost vznikaji-
cich ¢astic prosttednictvim teploty zachytavaciho média.

6. Priprava a vlastnosti Au a Ag nanocastic

Tato kapitola shrnuje dosazené vysledky kolektivu
autorti v oblasti pfipravy a studia vlastnosti zlatych a stfi-
brnych nanocastic pfipravenych depozici do kapalného
média. Jak bylo uvedeno v kap. 5, existuje velké mnozstvi
typt zachytavacich médii vhodnych pro pfimou depozici

Obr. 4. TEM snimKky Au (A) a Ag (B) nanodastic. Detail v ¢asti (A) pfedstavuje TEM snimek Au nanocastic po tfimésiénim skladovani

vzorku za laboratornich podminek®

** Prenos latky z drobngjSich Castic na Castice vétSich rozmérii probihajici v realné polydisperzni soustavé v disledku
vyssiho tlaku pary nebo vétsi rozpustnosti mensich ¢astic. Toto sniZzovani stupné disperzity probiha az do piemény disperz-
ni soustavy na soustavu dostate¢né hrubé disperzni, v niz jsou rozdily rozpustnosti nebo tlaku pary ¢astic s riznym rozmg-

rem jiz velice nepatrné a rychlost procesu je zanedbatelné mala.
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kovi metodami PVD. Vzajemné se od sebe lisi specificky-
mi vlastnostmi (slozeni, koordinaéni sila, viskozita), které
maji pfimy vliv na vlastnosti produktu (velikost ¢astic
a jeji distribuce, Casova stabilita), ale i vlastnostmi, které
vysledny produkt pfimo neovliviluji, ovS§em mohou zasad-
n¢ ovlivnit jeho aplika¢ni potencial (toxicita média).

Absorbance

400 500 600 700 800
VInova délka (nm)

Obr. 5. UV-Vis absorp&ni spektra vodnych roztoki Au a Ag
nano¢astic. Carkované linie ptredstavuji spektra roztoktt AuNPs
a AgNPs po tiimé&si¢nim skladovéani za laboratornich podminek®
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Vzhledem ke své prakticky nulové toxicité¢ a dobré bio-
kompatibilit¢ byl v nasledujicich experimentech pouzit
bezvody propan-1,2,3-triol (glycerol).

TEM snimky pfipravenych Au a Ag nanocastic jsou
na obr. 4. Oba typy nanocastic vykazuji kulovity tvar
o shodném priméru ca 3,5 nm se standardni odchylkou 1,5
resp. 2,4 nm v ptipadé¢ AuNPs a AgNPs. Distribuce veli-
kosti ¢astic ani jejich rovnomérné rozlozeni v roztoku se
nemeéni, a to 1 ve zfedénych roztocich az do poméru glyce-
rol/voda 1:20. Je obecné znamo, Ze pritomnost -OH skupi-
ny v glycerolu ma stabiliza¢ni u¢inky na vodné roztoky Ag
nano&astic v disledku jeji absorpce na povrch &astice®.
Stabilizacni efekt této skupiny vzhledem k Au nanocasti-
cim jesté nebyl uspokojivé vysvétlen. Po tiimesicnim skla-
dovani vodného roztoku AuNPs za laboratornich podmi-
nek (viz obr. 4A, detail) dochazi k zfetelné aglomeraci
jednotlivych nanocastic. Naopak AgNPs tento trend nevy-
kazuji a jsou za srovnatelnych podminek stabilni®’. Toto
chovani dobfe dokumentuji absorpcni spektra roztokd na-
nocastic ve viditelné a blizké ultrafialové oblasti (UV-Vis).

UV-Vis absorp¢ni spektra ziskand méfenim absorban-
ce roztokll Au a Ag nanocastic bezprostiedné po depozici
(plna cara) a po tfimési¢nim skladovani za laboratornich
podminek (¢arkovand c¢éra) jsou uvedena na obr. 5.
UV-Vis spektroskopie se ¢asto pouziva k odhadu velikosti,
tvaru a distribuce ¢astic koloidnich roztokti kovovych na-
nocastic, nebot’ vykazuji specificky absorpcni pas odpovi-
dajici povrchové plazmonové rezonanci®. Tvar spektra
s dominantnim a uzkym SPR pasem odpovida (i) rovno-
mérnému rozlozeni nanocastic v koloidnim roztoku a (i)
jejich uzké distribuci velikosti. Absorpcni spektrum rozto-
ku Au bezprostiedné po depozici vykazuje vyrazny SPR

Obr. 6. TEM snimKky nanodastic stiibra o velikosti 4—6 nm AgNP, ¢ (a) a nanodastic zlata o velikosti -6 nm AuNP, ¢ (b) a 9—
12 nm AuNP,_j; (c) spoleéné se snimkem odpovidajici oblasti potizené HRTEM®
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pas s maximem na 512 nm. Tvar a pozice pasu ukazuji na
velikost Castic v intervalu mezi 2—10 nm. Specifické Cerve-
né zabarveni roztoku naznacuje jeho dobrou stabilitu. Mir-
ny posun maxima absorpéniho pasu k vétsim vinovym
délkdm (tzv. red shift) a jeho rozsifeni po tfimési¢nim
skladovani vypovidaji o mirné aglomeraci Castic a o Sirsi
distribuci velikosti ¢astic v roztoku (viz také obr. 4A, de-
tail). V pripadé AgNPs je SPR absorpéni pas jesté ostiejsi
a uz§i v porovnani s absorpénim pasem piisluSejicim Au
nanocasticim. Vyrazny vrchol s maximem na 400 nm spo-
lecné s Cisté Zlutym zabarvenim roztoku je pfimym dika-
zem pritomnosti Ag v kovové podobé bez pripadné oxida-
ce®. Na rozdil od AuNPs je roztok Ag nano¢astic mnohem
vice stabilni i po tfimé&si¢nim skladovani za laboratornich
podminek. Odpovidajici spektrum vykazuje téméi identic-
ky pribéh a stejnou polohu maxima.

Jak bylo uvedeno v kap. 5, 1ze kontrolovanou zménou
teploty zachytavaciho média G¢inné¢ ménit hodnotu difuz-
niho koeficientu a ovliviiovat tak rychlost nukleace kovu
v objemu kapaliny. Tohoto jevu bylo vyuzito
v nasledujicich experimentech, kdy bylo cilem pfipravit
Au nanocastice o rizné velikosti. Vzhledem k nulové toxi-
cit¢ glycerolu, kterda by mohla ovlivnit nasledné experi-
menty, byly snadno vyhodnoceny antibakteridlni G¢inky
pfipravenych roztoki nanodastic Ag a Au (cit.%).
V ptipadé AuNPs byl sledovan i vliv velikosti ¢astic. Na
obr. 6 jsou TEM snimky nanocastic stiibra o velikosti 4 az
6 nm AgNP, ¢ (a) a nanocastic zlata o velikosti 4-6 nm
AuNP,4 4 (b) a 9-12 nm AuNPy i, (c) spolecné se snimkem
odpovidajicim oblasti z transmisniho elektronového mi-
kroskopu s vysokym rozliSenim (HRTEM). Nanocastice
Ag a Au o primérné velikosti 4-6 nm vykazuji kulovity

0,8

[ —AuNP,,
11 —AUNPg_,
I1—AgNP, ¢

0,74

0,64

0,51

0,41

Absorbance

0,31

0,24

0,14

400 500 600 700 800
Vinova délka (nm)

Obr. 7. UV-Vis absorp¢ni spektra roztoka Ag (III) a Au (I, II)
nanocastic o ruzné velikosti. Indexy zna¢i primérnou velikost
&astic v nm (cit.*%)
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tvar. HRTEM snimek AuNPs navic dokazuje typickou
péticetnou osu symetrie piiznacnou pro nanocastice kovi o
velmi malych rozmérech. Navic jsou patrnd i strukturni
uspotadani jednotlivych atomti do celkli odpovidajicich
svou geometrii pentagondlni bipyramid¢ ¢i komolému
oktaedru, ktera jsou z hlediska minimalizace volné energie
nanocastic o dané velikosti optimélni“.

Odpovidajici UV-Vis spektra jsou uvedena na obr. 7.
Oba typy nanocastic o velikosti 4—6 nm (AgNP, ¢, AuNP,
6) Vykazuji vyrazny, tizky absorpéni pas s maximy pii vl-
novych délkach 400, resp. 520 nm. Prabéhy spekter i polo-
hy maxim jsou témét identické, jako v piipadé castic
s rozméry 3,5 nm (viz obr. 8), coz vypovida o stabilnich
roztocich s minimalni disperzi ¢astic. K znaénému rozsite-
ni absorpcniho pasu a posunu maxima smérem k delSim
vinovym délkam (red shift) dochazi u roztoku AuNPy ,.
Osobité Cervené zabarveni roztoku se méni na syté fialové,
coz odpovida nartstu velikosti Au ¢astic z cca 5 na 10 nm.
Z tvaru absorpcniho spektra Au nanocastic o velikosti 9 az
12 nm lze usuzovat, Ze roztok ma Sir$i distribuci ¢astic
nezli AuNP4,().

Antibakterialni aktivita nanocastic byla vyhodnocena
vuci dvéma bakteridlnim kmentim, Gram-negativni E. coli
a Gram-pozitivni S. epidermidis. Experimenty byly prove-
deny podle postupu K. Kolatové a spol.®® Dle o&ekavani
doslo k uplné inhibici obou kmenid (E. coli
a S. epidermidis) v ptitomnosti AgNP, ¢ po 24 h (pro vzor-
ky s inkubacni dobou 6 i 24 h) v porovnani s kontrolnim
vzorkem (bakterie inkubované v glycerolu nebo fyziolo-
gickém roztoku — PBS) (viz tab. I a obr. 8). Inhibice ristu
obou bakterialnich kment byla zachovéana i po 30 a 48 h
kultivace na agarovych substratech, coz zna¢i velmi silny
antibakterialni ucinek AgNP,4 4. Naopak zadny utlum ristu
E. coli v ptitomnosti AuNP, ¢ ani AuNPy |, pozorovan
nebyl. Bylo zjisténo, ze AuNP, ¢ jsou schopny, na rozdil
od AuNPy |,, inhibovat rlst S. epidermis. Tento efekt byl
zachovan v pribéhu celého testovaného obdobi (48 h).

Antibakterialni ¢inky ionti Ag" byly v minulosti
intenzivné publikovany®” a Ag nanolastice opakované

Obr. 8. Fotografie demonstrujici inhibi¢ni efekt AgNP, ¢ vii¢i
Staphylococcus epidermis. (a) kontrolni vzorek bakterialnich
kolonii na agarové podloZce, (b) bakterialni vzorek oSeti‘'en
Ag nanodasticemi



Chem. Listy 708, 11021112 (2014)

Tabulka I
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Inhibicni efekt stfibrnych a zlatych nanocastic vici vybranym bakterialnim kmentim. Gram-negativni (E. Coli) a Gram-

pozitivni (S. Epidermis)®

Bakterie E. coli S. epidermidis

Doba ristu (h)* 24 30 48 24 30 48
Ag NP, ¢ o° @) @) ) @) @)
Au NP4 ¢ o [ [ O @) @)
AuNPy |, [ [ [ O [ [
Glycerol o o o O o o
PBS* [ [ [ | I [ ] [

 Doba riistu bakterii na LB miskach po inokulaci, ® prazdné kolecko zna¢i inhibi¢ni efekt, ¢ pIné koletko znadi pozitivni
riist, ¢ fyziologicky roztok (fosfatovy pufr), ¢ poloprazdné kolecko indikuje 50% rist

vykazovaly silny antibakterialni potencial®. Z toho divo-
du jsou vySe uvedena data (Uplna inhibice ristu obou bak-
terialnich kment v pritomnosti AgNP4 ) v dobré shodé
s vysledky jinych vyzkumnych tymi. Biocidni vlastnosti
AuNPs o podobné velikosti (5 nm) byly pozorovany i jiny-
mi autory®’. Nano&astice Au byly dispergovany na zeoli-
tech a vykazovaly silny inhibicni efekt vici Gram-
negativnim kmentm E. coli a Salmonella typhi (90-95 %
inhibice rustu). Dale z dostupnych prament vyplyva, ze
antibakteridlni aktivita AgNPs je zavisld jak na velikosti
&astic, tak i na jejich tvaru®’°. Je tedy velmi pravdépodob-
né, ze také AuNPs budou vykazovat ucinky vici specific-
kym bakterialnim kmendm (viz tab. I), které siln¢ zavisi na
jejich velikosti i tvaru.

8. Zavér

Tato prace shrnuje zékladni informace o né&kterych
elementarnich vlastnostech a technologiich ptfipravy kovo-
vych nanostruktur. V Gvodu jsou shrnuty zdkladni infor-
mace o historii vyvoje této problematiky, a to predevsim
z pohledu prostorového rozloZeni struktur a jejich aplika-
ce. Hlavni ¢ast prace je v€novana technikam pripravy
a charakterizaci Au a Ag nanocastic deponovanych do
kapalnych médii. Déle jsou prezentovany vysledky anti-
bakteridlnich U¢inkd pfipravenych roztokd kovovych na-
nocastic vici vybranym bakteridlnim kmentim.

Autori dékuji za financni podporu pro svoji védeckou

praci Grantové agenture CR v projektech ¢. 14-18131S
a P108/10/1106.

Pouzité zkratky

AgNPs  angl. silver nanoparticles, stiibrné nanocastice
AuNPs  angl. gold nanoparticles, zlaté nanocastice
DNA deoxyribonukleova kyselina

HRTEM angl. high resolution transmission electron

microscopy, transmisni elektronova mikrosko-
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pie s vysokym rozlisenim

ILs angl. ion liquids, iontové kapaliny
NIR angl. near infra-red, blizka infracervena oblast
NMNs  angl. noble metal nanoparticles, nanocastice
uslechtilych kovi
PVD angl. physical vapour deposition, fyzikalni de-
pozice z pevné faze
SAXS angl. small angle X-ray scattering, malothlovy
rentgenovy rozptyl
SERS angl. surface enhanced Raman spectroscopy,
povrchové zesilena Ramanovska spektroskopie
SPR angl. surface plasmon resonance, rezonance
povrchovych plazmond
TEM angl. transmission electron  microscopy,
transmisni elektronova mikroskopie
UV-Vis angl. ultraviolet-visible spectroscopy, spektros-
kopie v blizké ultrafialové a viditelné oblasti
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This review summarizes basic information on some
characteristics of metallic nanostructures with special em-
phasis on noble metal nanoparticles, basic information on
the development in this field, especially on the size of
metal nanostructures and their possible applications. The
review is devoted to the techniques of preparation and
characterization of Au and Ag nanoparticles (AuNPs,
AgNPs) deposited in liquid media. In addition, the antibac-
terial effects of aqueous solutions of metal nanoparticles
on selected bacterial strains (E. coli, S. epidermidis).
While AgNP, ¢ completely inhibited both bacterial strains
after 24 h, AuNPs exhibited pronounced inhibition selec-
tivity regarding the specific nanoparticle size. Regardless
of the AuNP size, no growth inhibition of E. coli occurred.
In contrast, AuNP4 ¢ showed the ability to inhibit the
growth of S. epidermidis.



