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Nanotechnologie
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Nanocastice — vcera

Lykurgovy pohary

pochazeji asi ze

4. stoleti n. |., nachazi
v Britském muzeu

v Londyné. Obsahuiji
nanocastice slitiny
na bazi Au - Ag

(v poméru 3:7)

Keramika z italské Umbrie

byla v 15. a 16. stoleti pro své nadherné barvy
vysoce cenéna po celé Evropé, glazury
obsahuji ¢astice médi a stfibra o priméru
5-100 nm




Nanocastice vykazujici luminiscenci

- polovodicové nanokrystaly — kvantové tecky

- Au nanocastice

- uhlikové nanokrystaly - C dots

- nanodiamanty

- kfemikové nanokrystaly - Si dots

- kfemenné nanocastice

- nanocastice polymeru se zapouzdrenym fluorescencnim Cinidlem
- svetlokonvertujici nanocastice

- nanocastice karbidukremiku

- Ge nanocastice

Nahrazeni konvencnich organickych fluoroforu

Velké mnozstvi reaktivnich mist na povrchu z nich déla idealni zakladnu pro
tvorbu supramolekularnich sestav, zatimco jejich velky pomér povrchu ku
objemu dovoluje funkcionalizaci radznych ¢asti riznymi organickymi Cinidly.
Platforma pro syntézu a tvorbu novych detekénich schémat.



Nanocastlce vykazuua luminiscenci
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Fig. 1 Representative sensing schemes in fluorescent nanoparticles: (a) Analyte binding to a surface receptor causes spectral changes in a quantum dot
by altering its surface electronic structure; (b) analyte binding to a surface receptor affects an energy transfer process from a quantum dot to an organic
Auorophore; (¢) analyte binding to a nanoparticle embedded chemosensor in the presence of a co-embedded reference dye triggers a ratiometric response
in a PEBBLE sensor; (d) ion binding to a nanoparticle embedded ionophore is reported by a co-embedded pH-sensitive dve in a PEBBLE sensor; (e)
analyte binding to one surface-grafted chemosensor affects several surrounding units, resulting in signal amphification; () receptors and fluorophores are
individually grafted to the surface of a nanoparticle in a self-organized sensor.

L. Bau, P. Tecilla, F. Mancin, Nanoscale, 2011, 3, 121



Polovodicové nanostruktury

- alespon jeden z rozméru je srovnatelny s vinovou délkou elektronu
v polovodicich ~ 10 nm
- pohyb elektronu v krystalu se chova jako vina a popisuje ho vinova

funkce — kvantové mechanicky pristup

Q-Film 3
- kvantové jamy — jeden rozmér v fadu nm o
S y "y S
- kvantové draty — dva rozméry v radu nm =
iy
=

- kvantové tec¢ky — tfi rozméry v fadu nm | =

Q-Wire

- deponované na povrchu

- v roztoku

Density of state
e

Energy

Density of state

Energy




Polovodicové nanostruktury

- schopné vazat elektrony v dusledku nizsi energie ve srovnani s energii
vodivostniho pasu okolniho polovodice
- elektrony a diry jsou lokalizovany ve velmi malém objemu i pfi vysokych
teplotach
- velky prekryv jejich vinovych funkci vedouci k velké pravdépodobnosti
zarivé rekombinace

- luminiscence

7
Zdroj: http://www.toshiba-europe.com/research/crl/qig/quantumdots.html



Polovodicové nanostruktury - vlastnosti

Polovodi¢ — material s malym rozdilem energie mezi valencnim a vodivostnim pasem,
obvykle 1 -3 eV
- dodanim energie dochazi k excitaci elektronu do vodivostniho pasu a
vzniku kladné diry
Bohrliv polomér - pro polovodice - vzdalenost mezi elektronem a dirou
QD maji srovnatelnou velikost jako Bohrtv polomér, coz zplisobuje, Ze energie neni v

pasech, ale déli se na energetické hladiny, jako u atomd.
JArtificial atoms” — vlastnostmi jsou blize atomUim nez kompaktnimu materialu

Lo kvantova makro ¢astice
y tecka vrstva
)

vodivostni pas

valencni pas



Polovodicové nanostruktury - vlastnosti

Quantum confinement effect — efekt kvantového uvéznéni

A E4

-vyskytuje se pokud je primér ¢astice podobné velikosti jako vinova funkce elektronu
-energetické spektrum ma diskrétni charakter misto pasového

-zakazany pas je zavisly na velikosti Castice

-se zmensovanim castice dochazi k rozSifovani zakdazaného pasu a modrému posunu

emitovanych spekter
CdTe “makro”

CdTe kvantoveé tecky polovodic

vodivostni
pas

— S valencni
> B : = pas

velikost

X T




Kvantové tecky

- anorganické polovodicoveé krystaly
- velikost v nanometrech (1-10 nm), 10 — 50 atomu na stranu krystalu

- unikatni optické vlastnosti

10

Zdroj: http://www.chemie.uni-hamburg.de/pc/weller/



Kvantoveé tecky - material a priprava
- na povrchu

Material: nejCastéji zkousené — InAs a GaAs
dalSi materialy — TiO,, GaSb
Vyroba: iontové leptani
samo-organizaci hmoty ve strukturach s velkym pnutim InAs na GaAs
litografické techniky
MBE (Molecular Beam Epitaxy) — epitaxe z molekularnich svazk
MOVPE (Metal-Organic Vapor Phase Epitaxy) — plynna epitaxe z

organokovovych sloucenin

Kryci vrstva

Qo Gahs | InGahs

|nfs -

WL

— B —
- B

Schéma rustu kvantovych tecek Stranského-Krastanovym ristem
Zdroj: Janecka A., Kvantové tecky, Stredoskolska odborna ¢innost ,2005

11



Kvantové tecky - material a modifikace
- v roztoku

- ruzné materialy (ZnS; ZnSe; PbS; CdS; CdSe; CdTe, Si, TiO,)
- povrchové pokryti (CdSe/ZnS, polymery)
- silanizace

- ligandy (TOP/TOPO, kyselina olejov3,

dithiotreitol, thioglycerol) TG MPA TGA MA
T

Zdroj: J. AM. CHEM. SOC. 2006, 128, 10171-10180 9
10171, Hao Zhang, Dayang Wang, Bai Yang

12
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Kvantové tecky - material a modifikace

wu 020

O Tellurium

Sanssres O Cadmium

Symmetry space
group F -43m
a=6.48 A

HRTEM image
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Kvantoveé tecky - priprava

Za vysokeé teploty v organickych rozpoustédlech

Ve vodé
1) pfiprava hydrogen teluridu sodného

2) vznik kvantovych te¢ek  CdCl, + NaHTe + ligand + zahrivani

Ligandy:

MPA 3-merkaptopropionova kyselina: HS-CH,-CH,-COOH
MA 2-merkaptoethylamin: HS-CH,-CH,-NH,

TGA thioglykolova kyselina: HS-CH,-COOH
Merkaptoundekanova kyselina: HS-(CH,),,-COOH

Cystein : HS-CH,-CH(NH,)-COOH

Biologicke

v tkani okolo stfev Zizal po poziti pudy kontainované CdCl, a

AGSH + 2H* + TeO;* — (GS),—Te + GSSG + 3H,0
(GS),—Te + NADPH + H* — GSH + GSTeH + NADP*
GSH + GSTeH — GSSG + H,Te
H,Te + CdCl, — CdTe + 2HCI
GSH glutathion Stiirzenbaum S.R., Hockner M., et. all, Nature nanotechnology , 8, 57,2013




Kvantoveé tecky - pokryti

CdTe/CdS

CdTe + CdCl, + Na,S
+ ligand + zahrivani

CdTe/CdS/ZnS

CdTe/CdS + ZnCl, + Na,S
+ ligand + zahrivani

16



Fluorescence intensity

Kvantoveé tecky — optické vlastnosti

=
J

Excitacni a emisni spektra luminiscence

— o xCitation

—emisson  Kvantové tecky 600 nm

- Siroké excitacni spektrum
S maximem v 469 nm
- Uzké emisni spektrum
s maximem v 600 nm
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Kvantoveé tecky — optické vlastnosti

8.765

Fluorescence
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- Siroké excitacni spektrum - lzké emisni spektrum s
S maximem v 469 nm maximem v 600 nm

- polosSirka spektra 58 nm



Kvantoveé tecky — optické vlastnosti

Zavislost emisniho maxima na velikosti nanocastic

- maximalni emisni vinova délka roste s primérem nanocastice

4.5
B
=
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Q
2
©
o
o
[
©
c  2.5-1 .
1l5 T T T T
400 450 500 550 600 650 700
A (nm)

Eychmuller, A.; Rogach, A. L. Chemistry and photophysics of thiol-stabilized 11-VI
semiconductor nanocrystals Pure and Applied Chemistry 2000, 72, 179-188.



Kvantove tecky — optické vlastnosti

Emisni maxima kvantovych te€ek odebranych v ruznych
casech reakce

10min 1h 25h 9h13.5h 16 h 27 h 41 h 44h

)

| ' |
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|
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Kvantové tecky — optické vlastnosti

Zavislosti velikosti castice na refluxnim case

- ruzné refluxni Casy ve
druhém kroku reakce

- se vzrustajicim refluxnim

casem stoupaji emisni
vinoveé deélky i pramér

nanocastic

Doba varu :“2] 1h | 25h | 135h | 165h | 27h | 41h | 44n
Maximum —f so0 | 517 | 536 652 667 701 737 750
emise (nm)

Velikost 199 | 267 | 286 | 402 | 417 | 480 | 487 5

¢astice (nm)




Kvantove tecky — optické vlastnosti

Doby zivota luminescence
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Kvantoveé tecky — kvantovy vytézek

MPA MA
reakCni smés 8,12 21,8
presrazeno 1,75 15,84
Cds 6,39 25,54
CdS presrazeno 13,37 8,47
CdS/znS 5,44 27,96
CdS/ZnS presrazeno 5,69 0,4
CdS/si 9,21
530nm 600 nm 650 nm
cystein - 3,28 3,63
merkaptoethanol 1,67 - -
merkaptoundecanova kyselina 2,98 - -
hydrazide - 7,02 -
TGA 2,29
jednokrokova syntéza 4,57 11,17 -

Aslop

QYQD = QY ISAQD

S — standard

(fluorescein QY = 0.90%)

* Demas J.N, Crosby G.A., J Phys.
Chem., 75, 991 (1971)



Kvantoveé tecky — optické vlastnosti

Dobra chemicka stabilita a fotostabilita

00:01:00 00:02:00 00:03:00

00:00:20 00:01:00 00:02:00 00:03:00

Figure 1. Fluorescent photostability and fluorescence intensity of quantum dots (QD 630) compared with organic dye Alexa 488. (A—£) Nuclei are labeled bright
red with QD 630-streptavidin; actin fibers are stained green with Alexa 488. (F/) Images of actin fibers are labeled red with QD 630-streptavidin; nuclei are
labeled green with Alexa 488. Numbers in the bottom left corner indicate elapsed time. Scale bar, 10 pm. From Wu et al. (2003) and reproduced with permission
from Quantum Dot Corp. (Hayward, CA).

24



Kvantoveé tecky - separace
CE-LIF

PVA coated capillary 20/30 cm, i.d. 75um, gel 3% LPA 10MDa in 50mM TRIS/TAPS buffer, pH =9
QD 2,8 + 3,7 nm (525 + 610 nm 1:1), injection 10s, separation volatge 3 kV




Kvantoveé tecky - separace

CE-LIF
1000 '

g
200
f_l:'
=
=i
600
400 -
200

ol
1

L%(!. |

Coated capillary Dolnik 15/25 cm, i.d. 50um, gel 3% LPA 10MDa in 50mM TRIS/TAPS buffer, pH =9

QD 2,8+ 3,5+4,3nm (525 + 595 + 675 nm 5:3:1), injection 10s, separation voltage 3 kV




Kvantoveé tecky - separace

Gelova electroforéza

Separation conditions: 1% agarose in 90 mM TRIS/borate buffer pH = 8.5, separation votage 70 V



Kvantové tecky — pouziti
Neselektivni luminiscencni znaceni

Human lymphocytes

Saccharomyces cerevisiae
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Neselektivni luminiscencni znaceni
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emisni spektrum, A, =522 nm

emisni spektrum, A, = 610 nm

TIRFM (laser 473 nm) Epifluorescence (Hg lamp)



Neselektivni luminiscencni znaceni

TIRF (Total Internal Reflection Fluorescence)

O,
A
5mm
v glass n,=1.5
sample n,=1.3
~100 nm
v

TIRF instrumental, Nd:YAG laser (2x) 532 nm, inverted microscope Intraco Micro objective 100x/1,25GLYC



Kvantoveé tecky - pouziti
Konjugace kvantové tecky s protilatkou

Carboxylchrou 1-ethyl-3-(3-dimethyl
-3-aminopropylcarbodiimide
hydrochloride (EDC) and
N-hydroxysulfosuccinimide
(Sulfo-NHS):

CH3
NH
Y \/\/

R
\”/ 0 - acylsourea

- vznik peptidické vazby

\ ,.-CHs ; ;
PN - karboxylova skupina MPA na
H,C N H -
DG A soe povrchu teCky
7 - aminoskupina protilatky
o§< / Sulfo-NHS Ester Intermediate
R O
- katalyzatory: EDC
X Molecule Containing Primary SUIfO_NHS
Amine Group
0
%\j/SOSNa ﬁ
HO—N R
) <
© 31

Sulfo-NHS Peptide Bond Formation



Konjugace kvantové tecky s protilatkou

N, N -carbonyldiimidazol (CDI):
karboxylova skupina MPA
vazané na povrchu QD
katalyzator: CDI

amino skupina konjugovaneé latky

tvofi se peptidicka vazba

H

N
")+ o,
N

(0]
Acyl Imidazol
Active Intermediate
H,N—R
Primary Amine
Containing Molecule
H
N

W
.\s/\)I\NH’R

32
Amide Bond Formation



Konjugace kvantové tecky s protilatkou

uantum Dot
Antibody =

Sulfosuccinimidyl
-4-(N-maleinimidomethyl)
-cyklohexane-1-carboxylate
(Sulfo-SMCC):

0
I s < :: hY o
amino skupina MA ' .\ NH N
. p g ﬁ:ﬁﬂ i g::? i 5—/_ of—(\j
vazané na povrchu QD

sulfo-SMCC activated intermediate

DTT sulfo-SMCC

Antibody fragments

katalyzator: Sulfo-SMCC ‘

thiolova skupina protilatky

Q
tvorba thioetheroveé vazby m
Q
(0]
o 14
._\5 Conjugate

33



Konjugace kvantové tecky s protilatkou

0
@. L LA
. . , S OH OH H
Pres oxidované cukry na Sunttum Dot o

HO
protilatce: L

OH )
EDC ’\K adipic acid dihydrazide Antibody

NalO
4

karboxylova skupina MPA

|
vazané na povrchu 0 HO
g 7 .--"'"I
QD modifikovana .\ /\)‘\ e + HO— H
5 NH ™ ‘/\H H
0] OH
0] (8]

dihydrazidem adipové
kyseliny Modified QD

Oxidized Glycan

oxidace cukru protilatky pomoci NalO,

tvorba etherové vazhy

4
Conjugate EEE :



Konjugace kvantové tecky s protilatkou

S. 0
‘ \/\fﬂuanmm — Avidin-biotin interakce:

EDC

0 karboxylova skupina MPA
54/_{ Q - acylurea reactive intermediate Vézané na pOVI’Chu QD

katalyzator: EDC (1-ethyl-3-(3-
dimethylaminopropylbodiimide
hydrochloride)

amino skupina avidinu

ﬁ tvofi se peptidicka vazba

X
HIH:/\/\(NH Conjugate Avidin Intermediate
s (o]

Biotinylated Antibody

afinitni interakce avidin-biotinylovana
protilatka

- SN
35

Avidin-Biotin Complex



Kvantoveé tecky - pouziti

Zobrazovani lymfocytl znacenou protilatkou na CD3 protein

T-lymfocyt znaceny fluoresceinem T-lymfocyt
TCR
| Recognition
a B
CD3 e 3 CD3

LALOARLLARRALY M Dk |7 )

LLCCEEEELEEEEEE

B-lymfocyt

!Signaling [ 36



Kapilarni elektroforéza konjugatu QD

Apoptotické bunky mysiho duodena znacené konjugatem QD-annexin

ﬁi ® ® & /3 = Plasma membrane
.. 73{“/‘/ Y. 0 0: °, M = Phosphatidyl serine
i Jd Early \ Lafe Apoptotic
ive o Aw e /Necrotic o° @ =Pl or 7TAAD
° .. ..... *ﬁ
. Y Y * =AnnexinV-FITC

;: QD-annexin conjugate

5,

E 600 -

o

H . Ve
‘c’% luminescence pfi 590 — 650 nm
2

= 400 +

c

2

£

o free QD

(&)

& 200 -

(&)

n

(]

£

S

5

-l O i

0 2 4 6 8 10 e
Time [min] Viditelné svétlo

Podminky separace: nepokryta kiemikova kapilara 15/25 cm, separacni
napéti 6 kV, ¢avkovaci ¢as 15 s, separacni pufr 100 mM TRIS/TAPS, pH = 8.3



Kapilarni elektroforéza konjugatt

1000 -
free QD
: ﬂ
5,
= 800 -
c
S
O
I
2 600 - immunocomplex
C
Q
E QD-Anti-ovalbumin *
2 conjugate
& 400 - jug
O
=
-
5
—
200 K
. : : : . . . . |
0 2 4 6 8 10

Time [min]

Separation conditions: fussed silica capillary 15/25 cm, separation voltage 6 kV, injection time 15 s, separation

buffer 100 mM TRIS/TAPS



Kapilarni elektroforéza konjugatt

immunocomplex
£ 300 -
= QD-ovalbumin
o
—
O
I
=
2 200 -
S
£ free QD
()]
&)
c
()]
&
3 100 -
=
S
-}
-
0 r . : L
0 5 10

Time [min]

Separation conditions: fussed silica capillary 15/25 cm, separation voltage 6 kV, injection time 6 s, separation buffer
100 mM TRIS/TAPS



Konjugace magnetickych mikrocastic s Anti-ovalbuminem
a kvantovych tecek s ovalbuminem




Kvantoveé tecky - pouziti

Vizualizace organel v bunkach

- sledovani migrace analytl v burikach, detekce patogen(

jadro — 655 nm (Cervené),

Golgiho aparat — 585 nm
(Zluté),

microtubuly — 525 nm
(zelené)

Hela

Zdroj: www.invitrogen.com

Mysi tenké stfevo 41

Hep-2 cells



Kvantoveé tecky - pouziti

Znaceni nadorl v organismech

- zobrazovani a presnad lokalizace nadoru

- pomoci specifickych protilatek
na rakovinotvorné burky

“ Spectral
Unmixed

»
| 43

- nador oznaceny kvantovou teckou
|ze znicit plsobenim rentgenového zareni

n Quantum Dots

42
Zdroj: Gao X., Cui Y., Levenson R.M., Chung LW.K., Nie S., Nature Biotechnology 22, 969 (2004)



Kvantoveé tecky - pouziti

Priprava solarnich clanku

- solarni ¢lanky z CdSe nanotycinek
(Prof. A.Paul Alivisatos, Lawrence Berkeley
National Laboratory)

- kvantoveé tecky absorbuji slunecni zareni v SirSim
spektru

- kvantové tecky umoznuji nanaset fotocitlivou vrstu
na jakykoliv material

- levnéjsi vyroba




Kvantoveé tecky - pouziti
Jednofotonova, svetlo emitujici dioda a LASER

- soucasna LED modifikovana vrstvou QDs

- zastinény nepruhlednou plochou vsechny QDs az na jedinou
- emise jednotlivych foton(

- excitace pomoci proudu

- zavislost emisniho spektra na prochazejicim proudu

F Yy

n-ohmicky kontakt : emitované fotony

n+ GaAs emisni plocha

kovovy kontakt p-chmicky kontakt

InAs vrstva
kvantovych tecek

44
Zdroj: http://www.aldebaran.cz/bulletin/2005_18 qua.php



Kvantoveé tecky - pouziti

Jednofotonovy detektor

-modifikovany tranzistor
- vrstva kvantovych tecek pridana paralelné k proudovému kanalu
- vysSi dynamicky rozsah nez klasické detektory

- nevyzaduji vysoké napéti

foton

kanal
kvantovych tecek

Zdroj: http://www.aldebaran.cz/bulletin/2005_18 qua.php

elektronowvy

45



Kvantoveé tecky - shrnuti

- polovodicové nanokrystaly s rozmeéry do 50 nm
- diskrétni rozdéleni energetickych hladin
- unikatni optické vlastnosti
- havazany na povrchu
- koloidni roztok
- pouziti v optickych soucastkach —
dioda, laser, detektor
- pouziti jako luminescencni znacky



Au nanocastice

+ |ze pripravit velky rozsah velikosti i tvart
+ nepodléhaji fotovybelovani a neblikaji

+ vysoka stabilita

+ pokryvaji celé viditelné spektrum

+ tvorba povrchového plasmonu Zdroj: nanotechweb.org
+ vysoka ucinnost dvoufotonové excitace

- nizky kvantovy vytézek jednofotonové excitace (do 0,1 %)

2 5 6 12 16 18 24 60 9 150

Zdroj: http://scitechdaily.com/gold-nanorods-  zdroj: http://www.malvern.de/Labger/industry/
shaped-as-starfruit-deliver-impressive-results/  nanotechnology/gold_silver_nanoparticles.htm 4



Pouziti

Elektronika - jako vodivé inkousty pro tisknuti cipa, |
vodivé propojeni rezistorl a dalSich ﬁ
prvkd elektronického ¢ipu. B

Fotodynamicka terapie — v blizkém-IR absorbujici zlaté nanocastice pri excitaci
svétlem pfri vinové délce 700-800 nm produkuji teplo. Je-li svétlo aplikovano
na nador obsahuijici zlaté nanocastice, ty se rychle zahrivaji a zabijeji
nadorové bunky - znamé jako hypertermicka terapie.

Nosice léciv- velky pomér povrchu ku objemu zlatych nanocastic umoznuje pokryt
jejich povrch stovkami molekul (véetné Iéciv a cilenych molekul).

Senzory - kolorimetrické senzory, povrchové zesilena Ramanova spektroskopie pro
detekci proteintl, znecistujicich latek, a jinych molekul bez nutnosti znaceni.

Sondy — barviva pro mikroskopii temného pole a transmisni elektronovou mikroskopii,
biologické aplikace.

Diagnostika - pro detekci biomarkert v diagnostice srde¢nich chorob, rakoviny a
infekénich agens, v diagnostickych prouzcich, napfr. téhotensky test.

Katalyza - povrch zlatych nanocastic mUze byt pouzZit pro selektivni oxidaci, nebo, v
nékterych pripadech, zpomaleni reakce (napf. oxid( dusiku). VyuZivaji se
napriklad v palivovych ¢lancich.
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Absorbance

=
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Emission Intensity (a.u.)

Uhlikové nanocastice < 8-
C-dots

Vlastnosti e . 9
+ vinova délka emise zavisla na velikosti ¢astice .

+ odolnost proti fotovybélovani

+ snadna vazba na biomolekuly
+ fyzikalné i chemicky stabilni
+ neblikaji
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Priprava S.K. Bhunia, A. Saha, A.R. Maity, 5.C.

-tvorba defekt v diamatu pomoci vysoceenergetického zafeni Rray N R. Jana, Scientific Reports, 3

- v obloukovém vyboiji (2013) 1473

- laserovou ablaci grafitu

- chemickou oxidaci

- karbonizaci cukr(

- pyrolyzou polymerd

-elektrochemickou oxidaci

- organicka syntéza

-tepelné anebo spalovaci metody

- mikrovinné pyrolyza . 1 i
Zdroj: http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/anie.200701271/abstract




C-dots - pouziti

Bioimaging

H. Li, Z. Kang, Y. Liu, S-T. Lee, J. Mater.

Chem. 22 (2012) 24230 .



Nanodiamanty

+ netoxické

+ stabilni

+ malé (od 5ti nm vyse)

+ moznost pokryti

- draha a narocna priprava

- excitace viditelnym svétlem (488- 545 nm) - problémy s autofluorescenci biologickych latek
- intenzita fluorescence zdavisla na poctu defekt(

- u malych velikosti je fluorescence ovlivnéna prostredim
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V. K. A. Sreenivasan, A. V. Zvyagin, E. M. Goldys, J. Phys. Condens. Matter. 25 (2013) 194101



priprava
* mletim syntetickych diamant(
* vybuchem za inertnich podminek
+ monodisperzni
+ obsahuji nadbytek dusiku
- maji vrstvu grafitu na povrchu
- nevykazuji luminiscenci, nutné ozarovani
- nerozpustné ve vodé

biofunkcionalizace
 adsorpci (van der Waalsovy,
hydrofilni, elektrostatickeé sily)
 pokryti polymerem nebo uzavreni do micely
* kovalentni pokryti

pouziti

- luminescencni znacky

- senzory

- transport IéCiv

- antibakterialni povrchy - kloubni nahrady

Zdroj: http://drugdeliverysystems.
webs.com/nanocrystals.htm .,



Kremikové nanocastice — Si Dots

Vlastnosti

vinova délka emise zavisla na velikosti ¢astice

az 60 %-tni kvantovy vytézek

syntetizované castice maiji ¢asto vodik jako koncovou skupinu

nutné modifikovat povrch hydrofilnimi nebi amfifilnimi skupinami a zabranit oxidaci

Pfiprava

- leptani Si

- rozklad silanu v plazmatu

- rozklad silanu laserem

- mikrovinny rozklad silanu

- depozice chemickych par v plazmatu
- vysokofrekvencni jiskrovy vyboj

- v koloidnim roztoku

- redukce chemickymi Cinidly

- kulovy mlyn Full-color PL of Si-QDs by PE-CVD
Zdroj: http://ymfs.t.u-tokyo.ac.jp/research10.html




Pouziti

+ snadno modifikovatelny povrch

+ biologicky kompaktibilni material/netoxicky

+ porézni Si je vhodny pro prenos a distribuci léCiv

+ snadna integrace do mikroelektroniky na bazi kremiku

+ moznost kontrolovat intenzitu luminiscence a vinovou délku maxima emise

- velka distribuce velikosti

v zakladnim materialu
- defekty v zakladnim materialu
- destrukce povrchu QDs

N - n & incident light n.Sj
- ’ l |
. al p-Si
- e - - Oy 23 m
) R reflector working .
O By, also as n-electrode p-electrode

Figure 5. Confocal microscopic visualization of live pancreatic cancer cells treated with (A) amine-terminated micelle en-

Sh erica I Sl I ICON SO I ar Cel IS capsulated Si QDs, (B) Tf-conjugated micelle-encapsulated Si QDs. From left to right, the panels show the transmission im-
age, luminescence image, and an overlay of the two. The scale bars are 17.29 and 24.87 um in A and B, respectively.

Zdroj: http://ymfs.t.u-tokyo.ac.jp/ F. Erogbogbo, K.T. Yong, I. Roy, G. Xu, P.N. Prasad, M.T. .,
research10.htm| Swihart, ACS Nano 2 (2008) 873



Kremenné nanocastice

organické i anorganické fluorofory uzavrené v kiemenné nanocastici

+ robustni a mechanicky stabilni

+ transparentni

+ vyssi fluorescence diky spojeni nékolika organickych fluorofor( v jedné castici

+ netoxické

+ snadné navazani dalSich molekul na povrch castice

+ moznost spojeni napf. fluoroforu a magnetické ¢astice do jedné Castice

+ moznost zvysSeni fluorescence spojenim fluoroforu a kovové ¢astice do jedné nanocastice
(metal enhanced fluorescence)

APTMS ' ) o c" % ‘
- 5 + B > ,r*
@ iz} o 3;‘77, és ;f"?q, -

@ NH: H,O| TEOS

NN CTAB . Q) -y GdT )ITb-:'
@ Fe 0,510, {Z} Ating ;u_m:l_i.ﬁed @ CdTe :
: - Fe,0./510, : \ ! : - :
' “ O8* .Gdy(CO3);:Th O .silica shell

o .CO_;' ::\'a°
Zdroj: http://iopscience.iop.org/0957-
content/4/7/640 4484/23/20/205103/article

Zdroj: http://www.nanoscalereslett.com/



Polymerni nanocastice

- organické i anorganicke fluorofory uzavreny ve hydrofilnim polymeru

- polopropustna a transparentni matrice umoznuje interkci analytu s barviem, ktera
se projevi zmeénou emise

- minimalizace interakci fluorofor( s bunécnymi strukturami
- vySSi emise a fotostabilita diky zamezeni kontaktu s roztokem

-moznost inkorporace nekolika barviv do jedné nanocastice a pomeérovée
méreni, detekce nékolika rliznych analytl jednou nanocastici

- Ize pouzit komplexnéjsi detekcni schéma diky vysokému mnozstvi vaznych mist na
povrchu, podstatné pro spusténi kolektivnich a spolupracujicich procesu

- koncentrace barviva v malém objemu muze vést ke spusténi kolektivniho jevu —

v

zesileni fluorescence nebo zhaseni -delokalizovany exciton nebo interakce 1 zhasece
s nékolika fluorofory



-

t

Pouz

Nike Red
High Senstive Dual Imagng Nancprobes

:. Qptical Imaging

—— Emission Cell imaging

S Magnetic Resonance Imaging

. Negnetic Nanocrysial (Fe, O,

Conceptual scheme of Nusrescent mag melo polymerc sasopartiches IFMPKS) for dadd imaging

Zdroj: http://www.sciencedirect.com/

Zdroj: http://link.springer.com/article/ science/article/pii/$0021979709010522
10.1007%2Fs12274-012-0235-0

100 -
o 8 g
» . o
o? ° R 804 a—
7
S0 L 60{ /’J
: i 7
2 o g /; g et
MECSNI 40 ."’:F, WPHﬁ'A zh
T ; =
: i & o —e—pH7.4 12h
O FeyO0, NPy 204 & —+—pH2 3h
5 QD NPy " f}' —v—pH2 12h
cot 0 20 40 60 §0 100
Timech)

Zdroj: http://nanocontrol.ipc.ac.cn/research/
nanobiomed/MFcomposites_en.htm

57



Upconversion nanoparticles
— svétlokonvertujici nanocastice

NaYF,:Yb:Er, NaYF,:Y:Yb:Er, Y,0,:Yb:Er, Gd,0,S:Eu3*, NaPrF,:Yb:Tm, Cs,Lu,Brq:Er3*
10 az 300 nm
hydrofilicita se zajistuje pokrytim SiO,, amfifilnimi polymery nebo tenzidy — micelami

+ antistokestv posun — potlaceni autofluorescence biologického materidlu
+ vinova délka excitace i emise v tzv. optickém okné biologickych tkani

+ doba zivota luminescence v fadech milisekund

- U€innost konverze 0,3 — 2 %
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V. K. A. Sreenivasan, A. V. Zvyagin, E. M. Goldys, J. Phys. Condens. Matter. 25 (2013) 194101
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Fig.4 A scheme showing the use of ®F-labeled Gd-containing UCNPs for in vivo
multimodal UCL, PET and MR imaging. Copyright 2011, American Chemical
Society.3°

L. Cheng, Ch. Wang, Z .Liu, Nanoscale 5 (2013) 23
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Figure 2 Multicolor UCL imaging: (a) UCL emission spectra
of three UCNP solutions under 980 nm NIR laser excitation: (b) a
multicolor fluorescence image of three UCNP solutions obtained
by the Maestro in vivo imaging system (CRi. Inc.): (¢)a white
light 1image of a mouse subcutaneously injected with UCNPs:
(d)—(f) in vivo multicolor images of a nude mouse subcutaneously
injected with different UCNPs solutions: (g) three colors of UCNPs
were clearly differentiated after spectral unmixing

L. Cheng, K. Yang, S. Zhang, M. Shao, S. Lee, Z.
Liu, Nano Res. 3(2010) 722
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Karbid kremiku
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Vlastnosti

Castice 1 az 25 nm

fyzikalné i chemicky stabilni

biokompaktibilni

vodeé rozpustné s kvantovym vytézkem az 17 %
pro dlouhodobé zobrazovani biologickych
materiall

odolné proti fotovybélovani

Normalized Intensity
o
'

00 T v T v T 4T T J
. 400 500 600 700 800
Priprava s Emission wavelength (nm)
v plynné fazi JY. Fan, P.K. Chu, Small, 6 (2010) 2080

- pyrolyza plyného silanu a acetylenu laserem

- hypersonic plasma deposition

- helicon wave plasma enhanced chemical vapor deposition

- pyrolyza di-, tri-, tetra- a hexamethyl silanu

- reakce Na s methylchloro silanem pri 1273 K

v roztoku

- rychla tepelna redukce — karbonizace

elektrochickym leptanim — nejCastéjsi

- leptani polykrystalického 3C-SiC nasledované ultrazvukem 60



Ge nanocastice

Vlastnosti

3 az 50 nm v zavislosti na zpUsobu pripravy
modifikace povrchu alkany nebo SiO,
emise pres celé viditelné spektrum

emise zavisla na velikosti a pokryti

nizka toxcita

Pfiprava

- disociace plazmatem GeCl, ve smési s H, a Ar
- ultrazvukova pyrolyza tetrapropyl germanu

- reakce NaGe s GeCl,

- reakce Mg,Ge s SiCl,

- reakce NaGe s NH,Br

- redukce GeCl, v inverznich micelach

-tepelny rozklad organokovovych sloucenin Ge
- sol-gel syntéza

Normalized PL Intensity E

900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
Wavelength (nm)

J.Y. Fan, P.K. Chu, Small, 6 (2010) 2080
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