Dynamicky rozptyl svétla (DLS)

Vyuziti dynamického rozptylu svétla je moderni zplsob jak analyzovat nano ¢i mikro ¢astice.
Jeho velikou prednosti je predevsim snadné ovladani, které je plné automatické, rychlé a levné
méreni, protoZe kromé kvalitné pripraveného koloidniho roztoku, pfistroj nevyzaduje prakticky zadny
jiny vstup (samoziejmosti je elektrickd energie). Neni tfeba také velké mnoZstvi vzorku, ktery nemusi
byt koncentrovany a béhem analyzy neni znicen a Ize ho vyuZzit pro dalsi Ucely. DLS je nedestruktivni,
citlivda metoda, kterd ndm poskytuje hodné informaci, predevsim o velikosti, ale i tvaru a distribuci
Castic v roztoku.

DLS je zkratkou pro Dynamic Light Scattering, nékdy se tato technika nazyva Photon
Correlation Spectroscopy (PCS). Vzorek, obsahujici ¢astice je prosvicen laserovym paprskem.
Osvétlenim malych ¢dastic dochazi k rozptylu svétla. Toto rozptylené zareni dopada na detektor.
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Detektor intenzita

Vysledkem je obrazec skladajici se z tmavych a svétlych oblasti. Svétlé oblasti jsou v bodech,
kde na detektor dopada rozptylené svétlo a tmavé, kde se faze svételné viny navzdjem rusi.

Tento popis plati pro nehybny systém. Vlivem Brownova pohybu se vSak ¢dstice neustale
pohybuji. Pro DLS je dullezity fakt, Ze malé castice se pohybuji rychleji nez velké. Vztah mezi velikosti
a rychlosti ¢astic v disledku Brownova pohybu popisuje Stokes-Einsteinova rovnice. Pohybujici se
Castice zplsobuji neustalou zménu detekovaného obrazu. Pro velmi kratky ¢asovy Usek jsou tyto
zmény velice malé a vysledky po sobé jdoucich méreni pak koreluji. Téchto kratkych casovych usekl
je béhem jednoho méreni veliky pocet a jednotlivé vysledky jsou zaznamenavany. S rostoucim
poctem méreni dochazi ke stale se zmensujici korelaci k prvnimu zdznamu. Pouzitim korelacni funkce,
Ize vypocitat primérnou velikost ¢astic, protoZe ta souvisi s jejich rychlosti. Pokud jsou ¢astice malé,
jejich rychlost je vyssi a korelacni kfivka se drive rozklada. U vétsich ¢astic je tomu obracené.
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V korelaéni kfivce jsou zahrnuta vSechna data z méfeni rozptylu svétla. Zavedenim korelacni
kfivky do exponencialniho tvaru mazeme vypocitat difuzni koeficient (D), ktery je poté vyuZit ke
stanoveni hydrodynamického priméru castic.

D.: Hydrodynamicky pramér
k: Boltzmannova konstanta

f: Soucinitel tfeni ¢astice

n: Viskozita rozpoustédla

T: Termodynamicka teplota

D: Difuzni koeficient

Ze Stokes-Einsteinovy rovnice vyplyva, Zze pro spravné vysledky musime znat zakladni
charakteristiky rozpoustédla a to viskozitu a index lomu. Obé veliciny jsou velmi zavislé na teploté
prosttedi, a proto musi byt zajiSténo, aby vzorek dosahoval pfesné teploty, pfi niz byly tyto veliciny
zjistény jinou metodou. Ze samotné povahy méreni vyplyva, Ze neni nutné méfit blank (= ¢isté
rozpoustédlo bez ¢astic). Predpoklada se, Ze samotné Castice jen velmi nepatrné ovliviiuji povahu
rozpoustédla.

Poznamky k samotnému méreni

Popis prace pfistroje v automatickém modu a parametry, které si pfistroj nejprve ovéfi a poté
spusti méreni za idealnich podminek. Navod k pouziti pFistroje a softwaru je ptilozen nize.

Po umisténi vzorku do pfistroje je nutné nastavit méfeni pomoci softwaru v pocitaci. Pri
nastavovani parametrd je v sekci ,Material“ vyZadovano zvolit méfeny typ materialu a jeho zakladni
charakteristiky, coz v tomto ptipadé je index lomu. Tento parametr nemusi byt vidy znamy ¢i
hodnoty v literatufe se mohou velmi vyrazné lisit kvali riznym podminkam pfi jejich stanoveni.
Soucasné muze byt tento parametr silné zavisly na metodé jeho pripravy (naptiklad nanocastice Ize
pfipravit s ochrannou vrstvou na jejich povrchu. Tato vrstva maze byt rlizné Sirokd, z rdznych
materiald, coZz mlzZe vyrazné zménit index lomu méreného materialu). Tento parametr vsak pro
samotné méreni neni stéZejni a nemusi byt viibec zadavan. Informace o velikosti apod. mizeme
ziskat i bez znalosti indexu lomu materidlu z pomér( intenzit rozptyleného zareni. Tento typ vysledku
nesouvisi s indexem lomu materidlu, coZ vyrazné uleh¢uje samotné méreni.



Dalsi kolonku, kterou je tfeba zadat je , Dispersant”. Zde je nezbytné nutné znat index lomu a
viskozitu rozpoustédla, pfipadné jejich zavislost na teploté. Ta neni vyZzadovana v pfipadé, Ze méfite
velikost ¢astic pfi jedné teploté.

Kolonka ,,General Options” nevyZaduje vasi pozornost, zde se nic neméni.

Dalsi nastavitelna kolonka je ,, Temperature”. Pokud to parametry rozpoustédla umoziuji,
mUzZete méfit velikost ¢astic pfi rlznych teplotach. Tento parametr oviem neni treba ménit.

Posledni kolonka, kterou je tfeba zadat je ,Cell“. Zde je nezbytné nutné vybrat spravnou
kyvetu, ve které je vzorek. V pripadé pouziti organického rozpoustédla, je nutné pouzit sklenénou ci
kifemennou kyvetu, plastova kyveta by mohla byt rozpu$téna. Kyvetu je tieba zvolit spravné. Rada
volitelnych parametrtd mliZe byt po zméreni jesté upravena. Typ kyvety vsak jiZ zménit nejde a
v ptipadé chybného navoleni kyvety by se méreni muselo opakovat.

Z vyse zminénych dvodu pfistroj dba na presnou teplotu vzorku, a proto po stisknuti ,Start”
dochazi nejprve k vyrovnani teploty vzorku, to znamena, Ze se ¢ekd zpravidla dvé minuty, nez
samotné méreni zapocne. Poté pristroj automaticky zvoli idealni intenzitu paprsku laseru.
Ovliviiovani intenzity probiha tak, Zze se méni velikost otvoru, jimz prochazi laserovy paprsek.
Intenzita se voli tak, aby nedochazelo k prehluseni rozptyleného zareni zafenim zdroje. Je tieba také
zvolit idealni pozici méfeni rozptyleného zareni. V praxi se provéruji dvé kritické hodnoty, ve stfedu
kyvety a tésné za sténou kyvety. Druha pozice se voli zpravidla pfi v koncentrovanych vzorcich, aby se
zamezilo dvojitému rozptyleni zareni, tedy rozptyleni jiz rozptyleného zareni, coz by samoziejmé
velmi zkreslilo vysledky.

Vsechny tyto parametry lze zadat pfimo rucné, ale v praxi se to pfilis nepouziva kvili zajisténi
co nejlepsiho prlibéhu méreni.

DLS spolu se softwarem od firmy Malvern poskytuje prakticky tfi typy vysledk, které Ize
pouZit k co nejlepsimu popisu vzorku. Vedle ocekavané informace o primérné velikosti ¢astic,
software vyhodnocuje priimérnou velikost Z a polydisperzni index, blizsi popis najdete niZe. Software
umi vyhodnotit, zda méreni probéhlo standardné a zda tyto dvé hodnoty odpovidaji skutecnosti.

Primérna velikost Z (Z-Average): Nékdy nazyvané ,primér soucinitel(”, pro DLS je to nejdllezité;jsi
parametr, ktery umozriuje korelaci vysledkd s jinymi metodami stanoveni velikosti ¢astic. Tento
parametr je srovnatelny pouze tehdy, jestlize je vzorek monomodalni monodisperzni a obsahuje
sférické castice. Analyza souciniteld poskytuje dvé hodnoty — pridmérnou velikost a Sitkovy parametr
= index polydisperzity. Analyza soudinitell je p¥ifazeni polynomu k pfirozenému logaritmu korelacni
funkce G1:

In [G1] = a + bt + ct? + dt3 + et®...

b: soucinitel druhého fadu, nebo difuzni koeficient priiméru Z
t: cas

Ve standardni analyze se pocitaji prvni tfi vyrazy a, b, c



Vypocet primérné velikosti hydrodynamického priaméru znazornuje rovnice
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Dz: Primeér souciniteld
Si: Intenzita rozptyleného zareni Castici i
Di: Primér Castice i

Index polydisperzity (Pdi): Pdi se vypo¢ita z korelaéni funkce G1: Pdi = 2¢/b?

Priméry maxim: Hodnota vaZzeného priiméru velikosti ¢astic. Vazeny priimér je vypocitan z intenzit
rozptyleného svétla na ¢asticich s urcitym primérem.

Pro dokonalejsi popis vzorku mérime obvykle tfikrat za sebou. Ziskame tak vice dat a navic
zjistime, zda nedochazi ke zménam vysledkd béhem jednotlivych méreni, napfiklad rychlou
sedimentaci ¢astic. Pokud béhem tfi po sobé jdoucich méreni ziskame tfi naprosto odlisné vysledky,
pravdépodobné nas vzorek neni vhodny pro analyzu metodou DLS.



