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1. Uvod

Nanotechnologie je v souc¢asné dob¢é hojné pouzivany termin oznacujici veskeré
technologie pracujici s materialy majicimi velikost stavebnich &stic na Grovni 107
metru. Ale jak mtize néco tak malého pfinést védé a praxi uzitek?

Odpovéd’ nam poskytli jiz naSi predkové, kteti od starovéku znali nékteré
z vlastnosti koloidnich &astic. Staii Cihané pouzivali k psani tus, coz byla koloidni
disperze sazi. Ze starovéku se dochovaly znamé Lykurgovy pohary, kde poslouzily
koloidni ¢astice kovi k obarveni skla. Pomoci solt zlata bylo mozné barvit sklo a také i
prosluly miSensky porcelan.

Asi v poloving 19. stoleti se na koloidni roztoky zaméfili tehdejsi myslitelé. Jejich
skute¢nou podstatu a plnohodnotné informace vSak bylo mozno ziskat az S néastupem
modernich analytickych metod.

Diky unikdtnim vlastnostem, které vykazuji ¢astice o miniaturnich rozmérech,
nanocastice pronikly snad do vSech odvétvi primyslu. Od antibakterialnich kosmetickych
ptipravkil po stiibrnd nanovldkna obsazena ve sportovnim pradle. Nanocéstice zeleza
maji vyraznou sanacni schopnost vyuzitelnou u vod zneciSténych halogenovanymi
uhlovodiky.

Ale nejen nanocastice jsou prumyslu a védeé k uzitku. Stale vice se pozornost staci
k nanotechnologiim. Stavebnimi bloky nanotechnologii jsou soubory nanocastic
organizované do vicerozmérnych struktur. Pfipomeiime jen slibnd uhlikova nanovlékna,
ktera mohou zastoupit kiemikové vodice v elektrotechnice, nebo soubory ¢astic jako jsou
tenké vrstvy, hojn¢ pouzivané k pokryti materidli a vytvofeni antireflexnich,
antibakterialnich nebo lubrikaénich vrstev.

Proto se cilem mé prace stalo studium tvorby dvoudimenzionélnich
organizovanych souboril nanocastic stiibra na povrchu pevné faze za vyuZiti technologie

tvorby povrchovych vrstev podle Langmuira a Blodgettové (LB-filmy). %3



2. Teoreticka Cast

2.1 Disperzni soustavy

Jedna se o soustavy tvofené disperznim prostfedim, v némz je rozptylen disperzni
podil. Dle poctu fazi v systému rozdélujeme soustavy na heterogenni a homogenni.
Heterogenni soustavy maji v systému obsazeny minimalné¢ dvé faze, znichz jedna
vystupuje jako disperzni prostiedi a druha jako disperzni podil. Protoze se zde stykaji dvé
rozdilné faze, najdeme mezi slozkami systému fazové rozhrani.

Je-li soustava tvofena pouze jednou fazi ale vice slozkami, jednd se o soustavu
homogenni. Fazové rozhrani mezi slozkami neexistuje a ¢astice disperzniho podilu nelze
od disperzniho prostfedi opticky odlisit.

Dle velikosti ¢astic jsou disperzni systémy rozdé€leny na tfi typy, z nichz nejvétsi
zdjem v soucasnosti budi koloidni disperzni systémy, v nichz se velikost disperznich
&astic pohybuje v rozmezi od 10° do 10°m. Kromé t&chto systémi existuji analytické
disperze s ¢asticemi men§imi nez 10°m, a naopak soustavy s Gasticemi v&t3imi jako

10°m. Takové soustavy nazyvame hrubé disperzni. >*

2.2 Koloidni soustavy

Koloidni soustavy patii mezi disperzni soustavy. Vzhledem K vlastnostem faze a
Castic je muzeme zaradit mezi heterogenni soustavy. Jejich vlastnosti se odvijeji od
velikosti ¢astic disperzni faze, jejich povrchovych vlastnosti, interakci mezi casticemi, ale
1 od disperzniho prostiedi.

Tyto soustavy obsahuji veliké mnozstvi ¢astic, které jsou vzhledem k ¢éasticim
homogennich soustav dostatecné velké, aby jejich povrch ovlivnil vlastnosti celé
soustavy. Jejich velikost se pohybuje od 1-1000 nm.

V misté styku povrchu c¢astice s prostfedim najdeme fadzové rozhrani. Koloidni
soustavy jsou charakteristické velkou plochou tohoto rozhrani. Ze vSech ¢éstic v soustave
je asi 30% castic povrchovych. Diky takto velikému fazovému rozhrani mizeme u téchto
soustav  pozorovat unikdtni jevy, naptiklad rozptyl svétla pfi interakci

s elektromagnetickym zatenim. **



2.2.1 Nanocastice a jejich vlastnosti

Nanocasticemi rozumime ¢astice pevné hmoty o velikosti 1-100 nm. Jako takové
spadaji mezi koloidni ¢astice. Diky své velikosti vykazuji naprosto specifické vlastnosti.

Velikost nanocastic I1ze vcelku spolehlivé stanovit pomoci metody dynamického
rozptylu svétla. Tato méfeni jsou provadéna na komeréné vyrdbénych pfistrojich
pouzivajicich jako zdroj zéfeni laser.

Kromé¢ méieni velikosti ¢astic ndm pii identifikaci nanocastic v disperzi mize
pomoci i absorpéni spektrum. Charakter koloidni soustavy ur¢i, bude-li pfevladat rozptyl
svétla nebo jeho absorpce. Pfi absorpci zateni dochdzi ke zméné energetického stavu
valencnich elektronil a vnitini energie systému se zvysi. Tato energie se nasledné preméni
na energii tepelnou. Zmény absorpce v zavislosti na velikosti ¢astic pozorujeme zejména
u koloidnich disperzi kovovych prvkd.

Dochazi-li K rozptylu zafeni, neabsorbuji molekuly kvanta energie s naslednou
zménou energetického stavu elektroni, ale vyzafi ji ndhodné do riznych smért. Rozptyl
svétla pozoroval v 19. stoleti Tyndall, od jehoZ jména je odvozen nazev tohoto jevu,
Tyndalliv jev.

Mezi dalsi méfeni mizeme zaradit turbidimetrii, kdy se méfi uhrnna energie,
rozptylend po prichodu paprsku pies suspenzi V kyvet€ o jednotkové tloust'ce.

Pro stanoveni velikosti ¢astic, ale 1 jinych parametrdi, je vyuzivana transmisni

elektronova mikroskopie (TEM). 45,6

2.2.2 Lyosoly

Lyosoly, oznacované také jako lyofobni soly, jsou typem koloidniho systému
S kapalnym disperznim prostiedim a disperzni fazi v tuhém skupenstvi. Tyto soustavy
tvoii nejCastéji anorganické latky - kovy, oxidy, sulfidy. Mluvime-li tedy o disperzi,
naptiklad koloidniho stfibra, myslime tim pravé lyofobni sol. Lyosoly maji sklony
koagulovat, a proto je Casto nutné provést jejich stabilizaci. Ta mlize byt stericka, kdy se
do roztoku ptidavaji vhodné stabilizatory, které se adsorbuji na povrch disperznich ¢astic

nebo elektrostatickd, kterd stabilizuje systémy pomoci zmén v elektrické dvojvrstve. L4

10



2.3 Nanocastice kovu

Nanocasticemi kovli jsou oznaCovany Castice disperzniho podilu tvoiené kovovymi
prvky. Nejcastéji jsou ze =zlata, stfibra, Zeleza, kadmia. Tyto castice disponuji
specifickymi vlastnostmi, které zavisi na jejich velikosti, tvaru, povrchové upravé a
stabilizaci. Kromé& charakteristickych magnetickych a elektrickych vlastnosti maji
vysokou schopnost katalyzovat chemické reakce. Své uplatnéni nasly kovové nanocastice
jak pfi konstrukci citlivych analytickych zatfizeni, tak pifi katalyze mnohych reakeci,
antibakterialnich tpravach riznych povrchu ¢i vylepSeni analytickych metod, jako bylo

naptiklad zesileni signalu v Ramanové spektroskopii. L7.8

2.3.1 Nanocastice Zeleza

Nanocastice tohoto kovu jsou pfipravovany z oxidi Zeleza redukci. Vzhledem ke
svému Sirokému uplatnéni v sanaCnich a Cisticich technologiich jsou vyrabény
pramyslové a uvazuje se o jejich aplikaci na Cistirnach odpadnich vod. Diky svym malym
rozm&rim jsou velmi reaktivni a lehce pronikaji napiiklad horninami, kde ptisobi jako
silné redukéni cinidlo. Jejich ziejmé nejvyznamnéjsi vlastnosti je schopnost
dehalogenovat chlorované kontaminanty pud a vod.

Zelezné nanoéastice je mozné pripravit z ferrihydritu (hydrat oxidu Zelezitého)
nebo z jiz pramyslove zpracovaného Cistého oxidu zelezitého a to redukei v plynné fazi.

Tyto ¢astice podléhaji agregaci a proto je nutné je stabilizovat. Sou€asné vyzkumy

stabilizace vyuzivaji emulze na bazi oleji. 2

2.3.2 Nanocastice stiibra — pfiprava, vlastnosti a aplikace

Tyto Castice maji nejen katalytické a optické vlastnosti, ale pfedev§im biologické.
Nasly své uplatnéni jak ve zdravotnictvi, stavebnim nebo textilnim pramyslu, tak i
v kazdodennich potiebach lidi. Pozornost na sebe poutaji diky svym baktericidnim
vlastnostem.

Jiz v historii se lidé obeznamili s baktericidnimi ucinky stiibra nebo s jeho
optickymi vlastnostmi pfi barveni skla a keramiky. Pozdé¢ji byly stfibrné halogenidy
pouzivany ve fotografickém primyslu, kdy fotolyzou vznikala koloidni disperze stiibra

na fotografickém filmu. DalSi historickou wudalosti, v nizZ vystupovaly stiibrné
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nanocastice, bylo zesileni signalu u Ramanovy spektroskopie, kdy se do soustavy
studované touto technikou pfidaly stfibrné nanocastice. Tento jev se nazyva povrchem
zesileny Ramandv rozptyl a umoziuje studovat byt jen jedinou molekulu vzorku
naadsorbovanou na povrchu stfibrné nanocastice. Priprava téchto nanocastic je provadéna
nejcastéji kondenzacni metodou, pii niz dochazi k redukci rozpusténé slouceniny stiibra,
kterda dava vzniknout koloidnim casticim. Jako redukéni cinidlo lze pouzit rizné
slouceniny. Nékteré postupy pro pfipravu nanocastic se staly standardy. Naptiklad postup
podle Creightona, Blatchforda a Albrechta pouzivéa jako reduk¢ni ¢inidlo pro redukci
AgNO; ve vodném prostiedi tetrahydridoboritan sodny. Dal§im postupem, podle Meisela
a Lee je redukce stfibrné slouceniny citratovym aniontem. Mezi dal$i reduk¢ni Cinidla
patii peroxid vodiku, hydrazin a ¢asto i cukry.

Stiibrné nanocastice zdaleka nezlstavaji objektem vyzkumu jen v chemickych a
biologickych laboratofich. Hojn¢ se uzivaji v kosmetice, vétSinou v antibakteridlnich
mydlech nebo antiperspirantech. Textilni vlakna pokryta vrstvou nanosttibra se pouzivaji
pii vyrob¢ ponozek a sportovniho oblec¢eni. Vzhledem k jejich baktericidnim vlastnostem
mohou tyto Castice nahradit antibiotika, napt. v obvazovych materialech pouzivanych pti
1écbé tézkych popalenin. Pouzivaji se ale 1 v protiplisnovych natérech nebo

V kuchyiiskych spotfebicich. *>8 % 10

2.3.3 Nanocastice titanu

Nanocastice tohoto prvku jsou tvofené oxidem titani¢itym. U téchto Castic opét
najdeme baktericidni schopnosti, kromé toho se pouZivaji jako fotokatalyzatory
(katalyzuji chem. reakci po osvétleni UV zafenim) a jejich tenkd vrstva mize byt soucasti

senzort nebo solarnich panelt.

2.4 Organizované soubory nanocastic

Zorganizuji-li se nanocastice do urcitych soubort o riznych tvarech, usporadanich,
vlastnostech a funkcich, mluvi se zde o nanostrukturovaném materialu neboli
nanostrukturach. V téchto strukturach jsou zakladni stavebni komponenty (nanocastice)
vazany chemickymi vazbami do kovalentnich souborli. Nekovalentni interakce pak urcuji

tiirozmérnou strukturu a celkovy tvar. Nanostruktury jsou zékladnim stavebnim
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kamenem nanotechnologii. Nejcastéji se d€li na jednorozmérné, dvourozmérmné a

vr v ;, 3
trirozmerne.

2.4.1 Bezrozmérné nanostruktury

Tento nazev mize byt zavadé¢jici, ale oznacuje samotné nanocastice nebo klastry
(shluky atomii véazané nekovalentnimi vazbami, nejcastéji slabymi vazebnymi
interakcemi, jako jsou van der Waalsovy nebo vodikové vazby) vhodné naptiklad pro

katalyzu. 12

2.4.2 Jednorozmérné nanostruktury

Jedna se o nanostruktury s oznacenim 1D, majici pouze jeden rozmér vétsi nez 100
nm. Mezi tyto nanostruktury se fadi nanoty¢inky (nanorods), nanopasky (nanobelts) ale i
nanotrubicky (nanotubes). Rozdil mezi nimi je dan jejich délkou a Ssitkou. Hraji
vyznamnou roli v mnohych odvétvich techniky, jako jsou elektronika, optoelektronika
nebo elektrochemicky primysl. Casto vystupuji jako vodi¢e nebo polovodice, ale také
jako spojovaci material.

Uhlikové nanotrubic¢ky jsou modernim materidlem se stale SirSim uplatnénim. Diky
jejich specifickym vlastnostem, jako jsou veliky povrch, vysoka elektronova vodivost,
vysoka tepelna vodivost nebo nizka hustota, se uplatnily v celé fad¢ technologii. Do
750°C jsou inertni na vzduchu, v inertni atmosféte pak snesou asi dvojnasobnou teplotu.
Elektrické a optické vlastnosti jsou ovlivnény prostiedim, ve kterém se nanotrubicky
nachazi. Jsou velmi odolné vici deformacim diky grafenovému zakladu, ktery je tvrdsi
nezli diamant.

Pouzivaji se hlavné jako polovodi¢ové prvky - tranzistory, diody, LED diody,
slouzi také jako senzory v mikroskopii se skenujici sondou (SPM). Dale je mozné pouzit
je jako katalyzatory a mizou také slouzit jako absorbenty, separatory plynt, senzory nebo
jako vodice v elektronice.

Nanotrubi¢ky je mozné rozdélit na jednosténné a vicesténné. Zakladem pro
vyrobu grafitové trubiCky je grafen. Jedna se o jednovrstevné uspotradani atomii uhliku do
Sesticlennych cykla s hybridizaci spz. Jeho jednotlivé listy se staceji do trubicek tak, aby
se v misté kontaktu obou okrajii koherentné spojily. Konce trubicek jsou pak zajistény

. . y : (i i - 36,13
¢epickou, kterd je tvofena polovinou fullerenu odpovidajici velikosti.
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Obr. 1: Uhlikova nanotrubi¢ka s oddélenym koncem tvofenym polovinou fullerenu. *

2.4.3 Dvourozmérné nanostruktury

Ptikladem dvourozmérnych nanostruktur (2D nanostruktury) jsou vrstvy. Moznosti
jejich pripravy jsou rizné, ale vzdy se jedna o rozptyleni molekul nebo atomu a jejich
pfilnuti na povrch vhodného substratu (sklo, kov). Podle sefazeni a piilnuti na povrch je
mozné vytvorit jednovrstevny film (monolayer) nebo vicevrstevny film (multilayer).
Nejvyznamnéj$im atributem je tlousStka vrstvy, kterd je hlavnim charakteristickym
znakem filmu. Hodnoty tloustky vrstvy spadaji do nanorozméri, a proto fadime
ultratenké filmy mezi nanostruktury.

Moznosti piipravy takovéhoto filmu jsou slozité, protoZze vytvofena monovrstva
nemusi byt stabilni. Atomy na povrchu jsou vazebnymi interakcemi s ostatnimi okolo
stojicimi atomy vtahovany dovnitf, a proto hledaji atomy na povrchu zpusob, jak
vyrovnat na n€ pusobici energie tak, aby svoji nestabilitu co moZna nejvice omezily.
Proto se atomy shlukuji do klastrti. To mlze znamenat, Ze vytvofeny film nemusi byt
tvofen monovrstvou atomt, stdle ma vSak tloustku odpovidajici nanostrukturam.

Jedna z moznosti, jak ultratenky film pfipravit, je odpafenim atomii ¢i molekul a
jejich naslednou adhezi na povrch pevného materialu. Dalsi mozZnosti je rozpustit pevnou
slou¢eninu ve vhodném rozpoustédle, vytvofit roztok a nechat molekuly ¢i nanocastice
samy se navazat se na pevny material. To se v§ak nestane samovolné. Je nutné je pifimét,
aby se navazaly na substrat. Tomuto dé&ji se fika samoorganizace (self-assembly).

Tato technika umoziuje vytvafeni filmi z molekul v neusporadaném stavu. Na
rozdil od b&zné depozice je u self-assembly techniky mozné piesné urcit, kam se
molekuly nebo nanocastice nadeponuji, coz je jednim z prednich pozadavkil pfi syntéze
ultratenkych filmu.

Jednim z prikladt takové techniky je technika Langmuir-Blodgettové k vytvareni

tenkych filmd, které bude vénovana samostatna kapitola.
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Dalsi technika spadajici do tohoto odvétvi je SAM (self-assembly monolayer)
technika. Nejcast&ji jsou tyto vrstvy vazany na povrch ze zlata, a to pomoci thiolti. Takto
vytvofené filmy maji velkou stabilitu diky vazbé sira-zlato. SAM monovstvy na povrchu
zlata jsou dobie prozkoumany a jejich vytvoreni mize byt natolik organizované, Ze je
mozné pomoci SAM vrstvy na zlato psat. Této technice se fika dipp-pen nanolitography
(DPN) a s jeji pomoci se daji vytvofit nanovrstvy v rizném usporadani a rizné velkych

rozméra. >°

2.4.4 Trojrozmérné nanostuktury

Tak jsou oznaceny nanostruktury, jejichz zékladnimi stavebnimi kameny jsou pravé
jedno a dvourozmérné nanostruktury.

Tvofeni takovychto nanostruktur je velmi slozité a provadi se nékolika technikami.
Mezi nimi je pouziti laseru nebo chemicka depozice vyparu za pouziti sousttedéného
iontového paprsku (focused ions beam FIB) nebo elektronového paprsku (electron beam
EB). Nékteré z danych metod se pouzivaji spoleéné, jako FIB-CDV technika (focused ion
beam — chemical vapor deposition) a jedna se o ukladani atomi a molekul na vhodny

povrch v pozadovaném tvaru.

2.5 Povrchove tenké filmy

Jedna se o tenké monomolekuldrni vrstvicky molekul na povrSich pevnych nebo
kapalnych latek. Je mozné setkat se s kapalnym filmem na pevném povrchu, jako je
napiiklad kapilarni kolona skapalnym adsorbentem. VéEtSi pozornost vSak budeme

vénovat filmim tvofenych molekulami pevnych latek na povrsich kapalin. *

2.5.1 Fazové rozhrani kapalina — vzduch

Fazovym rozhranim se rozumi oblast styku dvou rGznych fazi. V této oblasti
dochdzi k radikalni zmén¢ vlastnosti soustavy, ale i k jinym jeviim, jako jsou mezifazové
(povrchové) napéti, povrchovy tlak, rozestirani, koheze, adheze, shromazd’ovani molekul

povrchove aktivnich latek, tvorba micel atd.
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e  Povrchovy tlak
Jedna se o rozdil tlaku mezi povrchovym napétim Cistého povrchu (yo) a mezi

napétim povrchu, na némz je nanesen film (y). Znaci se pismenem 7:

T = Yoy

Povrchovy tlak je mozné méfit metodou podle Langmuira. Na vodni hladinu se
zavesi lehky platek (Wilhelmyho platinovy plisek) tak, aby byl ponoten asi do poloviny
své vysky pod hladinu, a povrchovy film na n¢j béhem své kontrakce pusobi silami.
Gravitacni sila a povrchové napéti tlaci plisek dolti, zatimco vztlak vody jej tlaci nahoru.
Plisek je zavéSen na Langmuirovych elektrovahach.

Vypocet povrchového tlaku je pomérné obtizny a je nutné znat pfesné rozméry a
hustotu materidlu pouzit¢ho pro vyrobu plisku pro méfeni. Kromé platiny je mozné
pouzit i sklenény mérny ¢tverec nebo i filtracni papir.

Pfi meétfeni povrchového tlaku je nutné pracovat v Cistoté, protoze jakékoli
znecisténi hladiny se projevi na naméfenych hodnotach.

Povrchovy tlak je funkei plochy pokryté filmem a v grafickém provedeni je tato

. . , G 1,1
zavislost znazornéna jako izoterma. %

e  Povrchové napéti kapalin

OznaGované také jako mezifizové napéti na rozhrani kapalina/plyn. Ciselng
odpovida povrchové energii a sile ptisobici v roviné hladiny kapaliny. Kazda molekula
v objemu kapaliny je pfitazlivymi mezimolekulovymi silami poutana do vSech sméru.
Molekuly na povrchu jsou v§ak poutany pouze smérem do kapaliny. Tento jev zplisobuje,
ze se povrch kapaliny snazi zaujimat co nejmensi plochu.

Povrchové napéti se oznacuje pismenem 7y a jeho zakladni jednotkou je N.m™,
Castéji je vSak pouzivan mensi rozmer mN.m™.

Povrchové napéti je mozno méfit mnoha zplsoby. Nejbéznéjsimi jsou metody
kapilarni elevace a kapilarni deprese, metoda vyvazovani Wilhelmyho desticky nebo

kapkova metoda. !
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e  Povrchové aktivni latky

Jinak nazyvéany také jako surfaktanty. Jednd se o latky, které jsou schopny se
zkoncentrovat (adsorbovat) na fazovém rozhrani a zna¢né snizuji povrchové napéti.
Molekula povrchové aktivni latky (PAL) se sestava ze dvou casti. Prvni ¢ast musi byt
velmi afinni k rozpoustédlu a zarucovat tak rozpustnost dané latky v roztoku, druha ¢ast
je v daném rozpoustédle nerozpustna. Témto molekulam fikame amfipatické, nebo také
amfifilni.

Podle disociace délime PAL na ionické a neionické. Dale pak dle disociovaného
povrchové aktivniho iontu na anionicke, kationické a amfionickeé.

Anionické PAL pfti disociaci poskytuji povrchové aktivni aniont. Jejich zastupcem
jsou mydla, tedy sodné a draselné soli vyssich mastnych kyselin. COO™ skupina zaruci
rozpustnost ve vodég, zatimco uhlovodikovy fetézec rozpustny neni.

Kationické PAL poskytuji povrchové aktivni kation a jejich ptikladem mutze byt
octadecylamoniumchlorid.

U amfionickych PAL zalezi naboj iontu na pH roztoku. Mezi jejich zastupce patii
aminokyseliny.

Diky svym hydrofilnim i hydrofobnim castem jsou molekuly PAL schopné se
slu¢ovat do utvari zvanych micely. K tomuto slouceni dojde po ptekroceni kritické
micelarni koncentrace (KMK), tedy nejniZsi koncentrace PAL, od které se micely mohou
zacit formovat. Je-li koncentrace PAL niz8i nez KMK, tvofi pravé roztoky.

Micely se tvofi asociaci hydrofobnich ¢asti molekul dovnité kulovitého utvaru,
hydrofilni ¢asti se orientuji k molekuldm vody smérem od stiedu. Ve vodném prostiedi se
uhlovodikové fetézce soustfedi dovnitt micely, zatimco hydrofilni ¢asti 1zoluji molekuly
vody od fetézc.

Tvar micel zéalezi na koncentraci PAL v roztoku, na teploté roztoku a struktufe
molekuly PAL. Je-li v roztoku dostate¢ny pocet molekul PAL, micely netvoii kulovité
utvary, nybrz se shlukuji do cylindrickych utvari, trubic¢ek a lamel.

Schopnost micelarnich roztokii PAL rozpoustét latky nerozpustné v Cistém
rozpoustédle se nazyva solubilizace. Rozpousténi nepolarnich latek ve vodném prostiedi
probiha uvnitt micely. Micely béhem uzavirani rozpousténé latky zvetSuji svoji hmotnost
i objem.

Solubilizace se vyuziva pii prani a cisténi povrchi. Tomuto procesu se fika

detergence. Molekuly PAL se naadsorbuji na povrch necistoty a zméni tak povrchové
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napéti mezi roztokem a necistotou. Molekuly PAL obali necistotu, ¢imz zméni jeji

charakter z hydrofobniho na hydrofilni a znemozni ji op&tovnou adsorpci na povrch.>* *°

Obr. 2: Micela PAL. Modré ¢asti piedstavuji hydrofilni polarni hlavicku molekuly,

zelené Casti predstavuji hydrofobni uhlikové fetézce. 16

2.6 Tenké filmy na povrchu kapalin

Nejcastejsi kapalinou pro rozprostirani tenkych filmi je voda. Ta ma pomérné
velkou povrchovou energii, kterou rozprostfeni filmu sniZi. Povrchovy film miize byt

tvofeny nerozpustnymi molekulami jak kapalin, tak pevnych latek. *

2.6.1 Rozestirani nemisitelné kapaliny

Aby byla kapalina dobie rozptylena po povrchu jiné nemisitelné kapaliny, musi
splilovat zékladni podminku. V rozestirané kapaliné plsobi mezimolekularni pfitazlivé
sily, které charakterizuje kohezni prace (Wg). Kromé toho pisobi mezimolekularni sily
mezi obéma kapalinami, jeZ jsou charakterizovany adhezni praci (W,). Pro rozprostieni
kapaliny po povrchu jiné je tfeba, aby rozdil mezi témito pracemi byl kladny, jak to

popisuje Harkinsiiv rozestiraci koeficient * :
S/_\/B = Wa - Wk

Z tohoto zadkona lze odvodit, které kapaliny se budou rozestirat na kterych.
Naptiklad u vétSiny organickych latek s polarnimi skupinami nalezneme vysokou adhezi

k vodé. Naproti tomu uhlovodiky, které jsou nepolarni, maji adhezi malou, piesto jsou
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schopny se na hladin¢ vody rozestfit, diky malé kohezni energii. Voda jiz neni schopna se

rozestiit na povrchu organickych rozpoustédel, diky své velké kohezni energii.

2.6.2 Rozestirani nerozpustné pevné latky

Neni mozné rozesttit nerozpustnou pevnou latku na kapalinu pfimo. Je zapotiebi ji
nejprve rozpustit ve vhodném rozpoustédle a tento roztok poté rozestiit na povrch
kapaliny. Po odpafeni rozpoustédla se vytvoii film nerozpustnych molekul této latky

plujicich na hladin¢ kapaliny. !

2.6.3 Nerozpustné filmy na rozhrani voda/vzduch — Langmuirovy filmy

Filmy, tvofené nerozpustnymi molekulami PAL plovoucimi na hladiné vody, se
nazyvaji Langmuirovy filmy. Jedn4 se o zvlaStni typ monomolekuldrni vrstvy tvofené
amfifilnimi molekulami stlacenymi k sobé. Hydrofilni ¢asti molekul sméfuji pod vodni
hladinu, zatimco hydrofobni fetézce smetuji nad hladinu.

Tyto filmy vytvafeji molekuly s uhlovodikovym fetézcem o 12 a vice atomech
uhliku. Delsi uhlovodikové fetézce, majici okolo 30 atomu uhliku a vice, nejsou vhodné
pro vytvoreni nerozpustné vrstvy diky jejich tendenci krystalizovat na povrchu kapaliny.

K vytvafeni Langmuirovych filmii se pouziva specialni zafizeni. Langmuirova
vanicka je vybavena jednou nebo dvéma bariérami, jejichz tikolem je zmenSovat vodni
hladinu, na niz jsou rozptylené molekuly pro tvorbu nerozpustné vrstvy. Voda je
umisténa do vaniCky, potazené specidlni teflonovou vrstvou, kde vytvoii zaktivenou
hladinu nad trovni vanicky. Uprostted vodni hladiny je umistény Wilhelmyho platek,
zav&Seny na Langmuirovych vahach, pro méfeni povrchového tlaku.

Molekuly, tvofici nerozpustnou vrstvu, museji byt rozpustné v organickém tékavém
rozpoustédle a poté rozprostieny na vodni hladinu v malych kapkach. Po odpateni
rozpoustédla zlistanou na vodni hladiné molekuly v neuspotadaném stavu.

Tyto molekuly plovouci na velké plose hladiny vody jsou od sebe vzdalené a
pusobi na sebe minimaln¢. Kazda z molekul je obklopena molekulami vody. Filmu v této
fazi se tika plynny film. Pfi zmenSovani plochy hladiny, a tedy narGstu povrchového
tlaku, se molekuly ptiblizuji a dochézi k jejich kondenzaci. Vznika expandovany kapalny
film, kde mé kazda z molekul dostatek mista na to, aby se mohla pohybovat. Tloustka

filmu zde nedosahuje délky fetézce molekuly.
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Dal$im narastem povrchového tlaku a zmenSenim plochy hladiny dochazi ke
kondenzaci kapalného filmu. Molekuly jiz na sebe plsobi mezimolekularnimi
interakcemi. Hydrofobni fetézce se orientuji vzhliru a sviraji s vodni hladinou stale vétsi
uhel.

Pii stalém stlacovani hladiny se kapalny film méni v tuhy film. Molekuly jsou
naskladany v té€sné blizkosti vedle sebe a jejich fetézce smétuji vzhiiru, kolmo do hladiny,
Vv thlu cca 90°. Tloustka pevného filmu odpovida délce fetézce.

Pii dalSim zvySovani povrchového tlaku dochéazi ke zhrouceni monomolekulérni
vrstvy. Molekuly se jiz nemaji kam pfesouvat a tak vytvoii micely na svém vlastnim
povrchu. Tyto micely jsou orientovany uhlovodikovymi fetézci ven a substituénimi

skupinami dovnitf. %
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Obr. 3: Izoterma Langmuirova filmu sukizkami uspofadani molekul. Cast izotermy
oznatena pismenem G ukazuje film v plynné fazi. Usek Ly G je znazornénim
expandovaného kapalného filmu. Nasledny nardst kiivky L; a L, ukazuje
kondenzaci filmu do kapaln¢ faze. Na vrcholu kfivky oznacenym pismenem
S dochézi ke zméné filmu na film v pevné fazi. Sipka v pravé &asti obrazku ukazuje

e . 18
smér nartistu povrchového tlaku.
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2.7 Tenké filmy na povrchu pevnych latek — filmy

Langmuir-Blodgettové

Tyto filmy vznikaji pfenosem Langmuirovych filml na povrch pevného substratu
za pomoci Langmuir-Blodgettové (dale jen LB) techniky. Mohou byt tvofeny jednou i

desitkami vrstev monomolekularniho filmu. *

2.7.1 Historie LB-filmu
Jako prvni zkoumal tenké filmy plovouci na hladin€ vodni plochy Irwing Langmuir
a to koncem prvniho desetileti 20. stoleti. Podatilo se mu jako prvnimu pienést tenky film
tvofeny mastnymi kyselinami z vodni hladiny na povrch pevného télesa. Dle jeho jména
jsou tedy tenké filmy plovouci na hladin€ kapalin nazyvany Langmuirovy filmy.
Skute¢nou podstatu pfeneseni filmu z hladiny na pevny povrch popsala az o nékolik
let pozdg&ji Katherine Blodgettova. Z jejich vyzkumu vznikla Langmuir-Blodgett technika

pro depozice tenkych filmda. 19

2.7.2 Depozice LB-filmu

Pfenos Langmuirova filmu na pevny substrat je tfeba provadét na specialnich
zafizenich. Langmuirova vani¢ka pro méfeni povrchového tlaku miliZze byt vybavena
ramenem pro Uchyt pevného substratu a jeho namaceni, skrze Langmuirovu vrstvu, pod

hladinu.

LANGMUIR-BLODGETT DEPOSITION

)

Obr. 4 : Depozice LB filmu na pevny substrat. *°

Kromé jiz zminéného ramene pro namdaceni substratu je vybavena prohlubni, do

které se pevny substrat skrze hladinu ponofi.
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Cely proces tvorby LB-filmi je fizen softwarem, ktery kontroluje jak rychlost
stlaovani hladiny s Langmuirovym filmem, tak i rychlost namaceni pevného substratu a
povrchovy tlak.

Po upevnéni substratu do drzaku na namacecim rameni je tento substrat umistén do
vychozi pozice. Dle jeho vlastnosti miize byt umistén pod hladinu, kdy se prvni vrstva
vytvoii pfi vynofeni substratu. Dal§i moznosti je umistit substrat nad hladinu a prvni
vrstvu vytvofit pfi ponofeni substratu.

Po vytvofeni monomolekuldrni pevné vrstvy dojde k ponofeni substratu pod
hladinu (nebo nad hladinu), pfi némz se na substrat navazou amfifilni molekuly. Po
odebrani molekul z povrchové vrstvy se snizi povrchovy tlak. Pro depozici dalSich vrstev
je nutno tento tlak vyrovnat a obnovit monomolekularni vrstvu na celé hladiné. K tomuto
ucelu poslouzi stlacitelné bariéry, které ihned po zmenSeni povrchového tlaku
automaticky zmensi plochu hladinu, zvysi tak povrchovy tlak a obnovi Langmuirovu

vrstvy, 20

Svwp.

Obr. 5: Langmuir-Blodgett deposition trough. Zafizeni pro depozici LB filmi firmy
KSV NIMA. %

Navazani amfifilnich molekul na substrat se fidi vlastnostmi substratu.

U hydrofilnich substratti (napt. sklo) dochazi k navazani hydrofilnich ¢asti molekul
na substrat, a je tedy nutné zacit s depozici vrstev vynotenim substratu skrze hladinu.

Disponuje-li substrat hydrofobnimi vlastnostmi, molekuly se na né navazuji

hydrofobnimi fetézci a depozice za€ina vnofenim substratu pod hladinu.
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Z téchto duvodi vznikaji rizné LB-filmy, kazdy s odliSnou orientaci molekul.

e U Y-typu LB-filmu dochazi k depozici molekul na hydrofilni substrat a kazda
vrstva molekul je orientovana zrcadlové. Sousedi spolu vzdy hydrofilni hlavicky molekul
nebo hydrofobni fetizky.

e X-typ LB-filmu je deponovan na hydrofobni substrat a molekuly jsou
orientovany souhlasné. Sousedi spolu vzdy opacnou ¢asti molekuly.

e LB-filmy se mohou vyskytovat jest¢ v Z-typu. Tento typ filmu je navazan na

hydrofilni substrat a jeho molekuly jsou stejn& jako u X-typu souhlasné orientovany.>*>*’

solid subsirate head-to-1all Lil-t0-tail head-1o-head wil-to-head
X-1ype on a hydrophobic Y-type on & hydrophilic Z-type on a hydrophulic
surface surface surface

Obr. 6: Typy LB filmi: X-typ, Y-typ, Z-typ. *°

2.7.3 Vlastnosti LB-filma

Vlastnosti LB-filmu se odvijeji striktné od pouzitych amfifilnich molekul tvoficich
Langmuirav film a také od substratu, na ktery se tento film nanasi. Pro charakterizaci LB-
filma slouzi optické metody, metody meéteni rezonace povrchového plasmonu (surface
plasmon resonance), Augerova elektronova spektroskopie, cyklickd voltametrie nebo
elektronové spinova rezonance.

Meteni optickych a spektroskopickych vlastnosti slouzi k charakterizaci
jednovrstevnych 1 vicevrstevnych filmt. Pomoci optickych meéfeni je mozno urcit
napiiklad tloustku vrstvy nebo orientaci molekul.

Zakladnim spektroskopickym méfenim pro charakterizaci tenké vrstvy je méteni
Vv oblasti IR za pomoci Fourierovy transformace (FTIR). Tato metoda je citlivd i na malé
mnozstvi materialu, kterym tenké vrstvy rozhodné jsou.

Kromé této metodiky lze vyuzit i klasickou absorpéni spektroskopii, ptedev§im pro

charakterizaci filml s obsahem kovovych prvki a opticky aktivnich slou¢enin.
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Stabilita filmi je hlavnim kritériem pro jejich aplikaci. LB-filmy maji malou
termostabilitu. To je pfi¢inou zmény jejich vlastnosti po ur¢itém cCase. Tyto jevy mohou
byt eliminovany dobrym uskladnénim substratu s nanesenou LB-vrstvou, v suché a

termicky stabilni atmosféfe. VSeobecné jsou Y-typy LB-filmt stabilnéjsi nez typy Z a
¥ 17.21

2.7.4 Aplikace LB-filmu

LB-filmy nasly své uplatnéni jako chemické senzory, povrchové senzory
akustickych vin nebo jako lubrikaéni vrstvy. Diky své stavbé, podobné s dvouvrstvou
fosfolipidl jakd se vyskytuje u membran bunék, slouzi 1 jako biosenzory.

Je moZné tyto vrstvy aplikovat na sklo a dodat mu naptiklad antireflexni

vlastnost.!’

2.8 Langmuir — Schafferovy (LS) filmy

Jednd se také o filmy nerozpustnych amfifilnich molekul na pevném podkladu
Rozdil mezi LS a LB-filmem je ve sméru namaceni substratu a tedy v navazani
Langmuirova filmu. U LS metody dochazi k vertikadlnimu ponofeni substratu a navazani
monomolekularniho filmu hydrofobnimi ¢astmi molekul na substrat. Vznikaji tak filmy

typu X a to pouze na jedné stran¢ substratu. 18

LAMGAMUIE-SCHAEFER DEPOSITION

Obr. 7: Depozice Langmuir-Schafferova filmu. *®
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3. Experimentalni ¢ast

3.1 Chemikalie a instrumentalni vybaveni

Chemikalie pouzité pro piipravu koloidnich ¢astic stfibra: dusi¢nan stfibrny AgNO3
(Tamda p. a.), hydroxid sodny NaOH (Lach-Ner, p. a., mikroperly), amoniak NH; (Lach-
Ner, p. a., vodny roztok 26% -+1%), jako redukéni ¢inidlo byla pouzita D+ maltosa
monohydrat ( Sigma Aldrich).

Pro piipravu Langmuirovych filmi byly pouzity tyto latky: palmitova kyselina
(Lachema, 95-97%), stearova kyselina (Sigma Aldrich), amid stearové kyseliny
(Vyzkumny ustav tukového pramyslu), amin stearové kyseliny (Aldrich, 90%) a
collodium (CSL 4, 4% roztok). Jako t&kavé organické rozpoustédlo byl pouzit metanol
(Penta p. a.).

Smés Piranha pro ¢isténi skel byla pfipravena smichanim peroxidu vodiku H,0;
(Penta p. a. 30%) a kyseliny sirové H,SO,4 (Penta 96%, Cistd) v poméru 1:3.

Kupravé koloidni disperze stiibrnych nanocastic byl pouzit triethylentetraamin
(Sigma Aldrich, 98%).

Z instrumentalniho vybaveni byl pouzit pro charakterizaci koloidni disperze
nanocastic stiibra pfistroj 90 Plus Particle Size Analyzer firmy Brookhaven Instruments
Corporation a spektrometr Specord S 600 firmy Analytic Jena.

K vytvafeni Langmuirovych filmi a depozici Langmuir-Blodgettové filmi byl
pouzit ptistroj KSV NIMA Mini Trough firmy KSV NIMA (Finland).

Pro ptipravu veskerych roztoka byla pouzita demineralizovana voda z ptistroje

AQUAL 29 firmy MERCI o ¢&istot& 0,05 mS.cm™.

3.2 Priprava koloidni disperze stiibrnych nanocastic

Piiprava koloidni disperze byla provedena Tollensovou redukéni metodou.
Smichanim roztokd 0,005M AgNOs , destilované vody a 0,05M amoniaku byl pfipraven
komplexni kation stiibra [Ag(NH3)]". Spole¢né s 0,05M roztokem NaOH pro tpravu pH
byl pfidan roztok 0,05M maltézy, kterd zde zastupovala redukéni ¢inidlo. Veskeré
roztoky byly smichany v poméru: 100ml 0,005M AgNOs, 200ml destilované vody,
100ml 0,056M NHj; a 100ml roztoku 0,05M NaOH ve spole¢ném roztoku s 0,05M

maltozou.
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Takto ptipravenych 500ml koloidni disperze nanocastic stiibra bylo, po zméfeni

velikosti ¢astic a absorpéniho spektra, uloZzeno do tmavé zasobni lahve.

3.3 Piiprava roztoktit PAL pro utvareni Langmuirovy vrstvy

Jednotlivé latky byly rozpustény v tékavém organickém rozpoustédle (metanolu).
Navéazka byla pfevedena do odmérné banky o objemu 10ml a po doplnéni metanolem po

rysku byla bafika umisténa na Smin do ultrazvukové lazné.

3.4 Pracovni postup pro méfeni izoterem
e Pied pouzitim ptistroje KSV NIMA Mini Trough bylo nutné provést dikladné

oCisténi jak vanicky, tak i bariér. Oba tyto komponenty jsou potazeny hydrofobnim
teflonem a neni mozné je Cistit kyselinami. Pro ¢isténi byl proto pouzit etanol a
destilovana voda.

e Do vycisténé vanicky piistroje KSV NIMA Mini Trough bylo nalito asi 55ml
destilované vody. Tato voda byla navic pfeciSténa spusténim jezdcii, a pii jejich
pfiblizovani pomoci odsévacky byly odsdvany veSkeré piipadné necistoty z vodni
hladiny.

e Pro pfesné méteni povrchového tlaku Langmuirovymi vahami bylo nutné
dikladné ocistit sondu vah (platinovy plisek) od veskerych necistot na jeho povrchu.
Cisténi plisku se provadélo jeho opalenim nad plynovym kahanem do doby, neZ plisek
ptesel do Cervené barvy. Nasledné se oplachnul destilovanou vodou a etanolem.

e Platinovy pliSek byl zavéSen na vahy doprostied vani¢ky a ponofen asi do
poloviny své vysky pod vodni hladinu.

e Na hladinu byl nadavkovan dany objem pifedem pfipravenych roztokl
studovanych latek ve vhodném rozpoustédle pomoci Hammiltonovy stfikacky nebo
pomoci mikropipety. Kapi¢ky byly opatrné spoustény na hladinu tak, aby nedopadly
pfimo, ale aby se z davkovace samy stahly na vodni hladinu.

e Po vyckani asi 20min na ustaleni hladiny a odpateni rozpoustédla, béhem nichz

byly nastaveny parametry méteni do fidiciho softwaru, bylo spusténo méfeni.
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3.5 Pracovni postup pii tvorbé LB-filmi

e Do vanicky piistroje KSV NIMA Mini Trough bylo nalito 55 ml koloidni
disperze stéibrnych nanocastic.

e Pro pfesné méfeni povrchového tlaku Langmuirovou metodou bylo nutné
dikladn¢ ocistit platinovy pliSek. Toto cisténi bylo provedeno stejné¢ jako u tvorby
Langmuirovych filmda.

e Sklicka pro experiment byla vyc¢iSténa v Piranha roztoku a oplachnuta
destilovanou vodou. Poté byla vsazena do plastového drzdku a upevnéna na namdaceci
rameno.

e Po upevnéni sklicka na misto a zavéSeni Wilhelmyho platinové desticky na
vahy bylo nutné nastavit pfistroj do vhodné polohy pro maceni i méfeni povrchového
tlaku. Pomoci Sroubti byly maceci a méfici ramena pfistroje nastaveny do poloh co
nejblize stfedu vanicky, soucasné vSak v takové poloze, aby se nedotykaly. Sklicko bylo
upevnéno tak, aby se zanofilo do obdélnikové namaceci prohlubng.

e Ve vSech provadénych experimentech byla formovéna vrstva typu X, takze
sklicko bylo ponofeno asi 16mm pod hladinu ale pozice namaceciho ramene nebyla
vynulovéna.

e Po spravném nastaveni pfistroje bylo mozno nanést na hladinu koloidniho
roztoku roztok PAL ¢i jiného roztoku amfifilnich molekul, zfedéného v organickém
rozpoustédle (napt. derivaty stearové kyseliny v metanolu nebo collodium v metanolu).
Nyni bylo nutné pockat asi 20 minut na odpateni rozpoustédla a ustaleni hladiny.

e Po nastaveni pfistroje a zadani pfislusného povrchového tlaku, pfi kterém bude
depozice probihat, mohl byt spuStén experiment. Pii dosazeni pozadovaného tlaku se
jezdci piestali pfiblizovat a v ptikazovém okénku softwaru bylo nutné nastavit parametry
namaceni, jako pocet vrstev, prodleva mezi namacenim apod. Po dosazeni pozadovaného
nap¢ti bylo opét nutné 20min cekat na ustaleni hladiny.

e Experiment byl po uplynuti poZadované doby pro ustaleni spustén a sklicko se
rychlosti asi Smm/min zvedalo skrze tenky LB-film z nerozpustné latky.

e Po ukonceni experimentu bylo nutné nechat sklicko dikladné oschnout na

vzduchu.
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4. Vysledky a diskuze

4.1 Meéfeni povrchového tlaku a izoterem

Primarni studium izotermickych zavislosti tlaku povrchového filmu na jeho plose

bylo zaméfeno na pozorovani rozdilného chovani latek v povrchovém filmu za

laboratorni teploty. Vybrané latky, jejichz povrchové filmy byly studovany,

predstavovaly funkéni izomery zakladni struktury S uhlikovym fetézcem o délce C18 —
amino derivat karboxylové kyseliny (amin stearové kyseliny), karboxylova kyselina
(stearova kyselina) a amid karboxylové kyseliny (amid stearové kyseliny). Mimo tyto

struktury byla dale studovana karboxylova kyselina s délkou fetézce C16 (palmitova

kyselina) a rovnéz tak byl studovan povrchovy film vytvofeny polymerem nerozpustnym
ve vod¢€ — nitrocelul6zou (collodium).

e Amin stearové kyseliny

Amin stearové kyseliny byl rozpustén v metanolu za vzniku 0,12% roztoku. Na
vodni hladinu bylo naneseno 16ul methanolického roztoku. Na ploSe vodni hladiny o
rozloze 175 cm? doslo ke kondenzaci filmu a povrchovy tlak se prudce zvysuje. Toto
zvyseni tlaku by mohlo odpovidat kondenzaci filmu z kapalného do pevného skupenstvi.
K ptechodu filmu v pevnou fdzi a zhrouceni povrchové vrstvy dochazi pii vysSSim

povrchovém tlaku, okolo 32mN/m, o ¢emz svéd&i nepravidelny vzrist tlaku povrchového

filmu s dal§im zmensovanim jeho plochy.
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Obr. 8 : Graf izotermy povrchového filmu tvofeného aminem stearové kyseliny.
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e Stearova kyselina
Jedna se o vy$$i mastnou kyselinu s 18C. Tato kyselina byla rozpusténa v metanolu

a na vodni hladinu bylo naneseno 16ul 0,1% roztoku. Graf znazornujici izotermu této
kyseliny ukazuje kiivku zcela typickou pro mastné kyseliny. Pfi zvySovéani povrchového
tlaku prosla povrchova vrstva tfemi skupenskymi stavy. Pfed dosazenim plochy o rozloze
188cm?, odpovidajici 1,1 mN/m povrchového tlaku, se povrchovy film choval jako
plynné skupenstvi, zatimco po dosazeni plochy 188 cm? dochézi ke kondenzaci filmu do
kapalné faze. Pti dosazeni 157 cm? plochy, coz odpovida povrchovému tlaku 23,2 mN/m,
prechazi film do pevné faze. K jeho zhrouceni a snizeni povrchového tlaku doslo pfi 52,2

mN/m.
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Obr. 9 : Graf izotermy povrchového filmu stearové kyseliny.

e Amid stearové kyseliny

Amidy karboxylovych sloucenin jsou stalé a malo reaktivni. Vznikaji ndhradou
vodikového atomu amoniaku za acylovou skupinu. Amid stearové kyseliny byl rozpustén
v metanolu za vzniku 5% roztoku. Tohoto roztoku bylo na vodni hladinu nadavkovano
l6pul.

Ke kondenzaci filmu doslo pfi zmenSeni hladiny na 172 cm? Po dosaZeni
povrchového tlaku 72,3 mN/m doSlo k opétovnému vyrovnani kiivky. U tohoto
experimentu nebylo dosaZeno povrchového tlaku dostate¢ného pro piechod filmu do

pevné vrstvy a jeho zhrouceni, protoze amid pii vySSich koncentracich projevoval
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tendenci smacet teflonovy povrch vanicky a dochazelo tak k vyliti kapalné faze (vody)

mimo vanicku.
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Obr. 10 : Graf izotermy povrchového filmu tvofeného amidem stearové kyseliny.

e Palmitova kyselina

Palmitova kyselina patii také mezi vy$s$i mastné kyseliny, ve své molekule ma vSak
jen 16C atomu. Stejné jako piedeslé latky byla rozpusténa v metanolu na 0,1% roztok. Na
vodni hladinu bylo nadavkovano 16ul roztoku.

Jako film mastné kyseliny opét vykazuje ptechod mezi ttemi skupenskymi stavy a
vykresluje typickou kiivku. Ke kondenzaci z plynné faze do kapalné doslo pifi zmenSeni
plochy hladiny na 204 cm? K dalsimu skoku na kiivce doslo pfi povrchovém tlaku
20,8 mN/m. Po dosaZeni tohoto tlaku se vrstva formovala do pevného skupenstvi. Pfi

49 mN/m doslo ke zhrouceni vrstvy a sniZeni tlaku.
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Obr. 11 : Graf izotermy povrchového filmu kyseliny palmitové.

e Collodium

Jedna se o rozpusténou nitrocelulézu v etheru a etanolu. Je to vazka kapalina, kterd
velmi rychle tuhne na vzduchu. Po odpateni t€kavého rozpoustédla se vytvoii polymerni
film nerozpustny ve vod¢. Collodium se pouziva v 1ékafstvi, jako 4% roztok a slouzi jako
kryci vrstva na rany nebo popéleniny. Pfi vysSich koncentracich je ziravy. Tato
sloucenina je bezbarva a je nutné ji uchovavat v chladu a v dobfe uzaviené lahvi.

Collodium bylo pro méfeni povrchového tlaku nafedéno na 1% metanolem.
Vzhledem kjeho vlastnostem nebylo mozné pouzit Hamiltonovu stfikacku k jeho
naneseni na vodni hladinu, proto byl roztok nanesen pomoci mikropipety o objemu 10-
100ul.

U filmu tvofeného 1% collodiem doslo ke kondenzaci filmu az pii zmenSeni plochy
hladiny na 148,6cm® Pk tomto experimentu nebylo dosaZeno natolik vysokého

povrchového tlaku, aby doslo ke zhrouceni vrstvy.
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Obr. 12 : Graf izotermy povrchového filmu collodia.

e Koncentracni zavislost povrchovych tlaki collodia

Pro lepsi predstavu, jak se povrchovy film chova v zdvislosti na mnoZzstvi
nadavkované latky, byla zméfena koncentrac¢ni zavislost 4 roztokii collodia o rtzné
koncentraci. Pro kazdé méfeni byl nadavkovany stejny objem roztokt - 16pul.

Izotermy roztokl collodia byly méfeny pii koncentraci roztoki o 1%, 0,5%, 0,1% a
0,01%. Nejvyssi modra kiivka ukazuje izotermu 1% roztoku. Zde doslo ke kondenzaci
molekul v Langmuirové filmu jiZ pfi stlateni hladiny na plochu cca. 160cm?. Izotermy
roztokli o koncentracich 0,5% a 0,1% jsou si velmi podobné a lze tedy fici, Ze rozdil
v koncentraci men$i neZ 0,5% nehraje pfili§ vyznamnou roli. Izoterma roztoku o
koncentraci 0,01% nevykazuje Zadny kondenzaéni skok na kiivce a chova se téméf jako
¢ista voda. Koncentrace kolodia je tedy u tohoto méteni jiz tak malé, Ze molekuly se po
celou dobu stlatovani hladiny chovaji jako v plynném stavu a po celou dobu méfeni

povrchovy tlak filmu nepfesahuje 1 mN/m.
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Obr. 13 : Graf izoterem povrchovych filmi roztokd collodia 0 koncentraci 1%, 0,5%, 0,1% a
0,01%.

4.2 Depozice LB-filmu

U experimentd, pii nichz se na sklicko nanasely tenké LB-filmy s obsahem
nanocastic stfibra, se misto vody jako podkladové faze kapalného stavu pouzila koloidni
disperze stiibrnych nanocastic. NanocCastice v této disperzi mély velikost 32 nm.
U néekterych experimentd byla tato disperze zfedéna vodou na 1/10 pivodni koncentrace,
coz se ukazalo jako nevhodné, nebo byla modifikovana triethylentetraaminem. Tato
uprava je popsana u daného experimentu.

Jako substrat pro navazani LB-filmu bylo pouZito kryci mikroskopické sklicko o
rozmé&rech 20x20mm. Pfed pouzitim bylo sklicko diikladné vycisténo v Piranha roztoku a
poté nékolikrat omyto destilovanou vodou. Po usuSeni skli¢ka na vzduchu bylo sklicko
pfipravené pro experimentalni navazani filmu. U experimentu s pouzitim collodia jako
pevné faze byla provedena modifikace sklicka pomoci 3-aminopropyltriethoxysilanu
(APTES). Tato modifikace je popsana piimo u daného experimentu.

Z ptedeslych méfeni povrchovych tlakii byl ptiblizné¢ odvozen ,,namaceci tlak*.
Jednalo se o povrchovy tlak, kdy se povrch hladiny pokryty Langmuirovym filmem jiz
nezmensoval, a za pomoci oscilace bariér byl udrzovan tento tlak konstantni. Po dosazeni

tohoto tlaku bylo nutno ¢ekat asi 15min na ustaleni Langmuirova filmu.
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4.2.1 Depozice LB-filmu za pouziti aminu stearové Kyseliny

Langmuirtv film byl vytvofen z molekul aminu stearové kyseliny. Po kontaktu
0,2% methanolického roztoku tohoto aminu s koloidni disperzi se po urcité dobé
vytvofilo na hladin¢ kovove lesklé zrcatko. Toto zrcatko bylo preneseno LB technikou na
sklicko.

Amin stearové Kyseliny byl pouzit pro depozici jedné a tii vrstev LB-filmu, a pro
depozici LB-filmu na skli¢ko upravené pomoci APTES. Tato Gprava byla provedena
ponofenim vyciSténych sklicek do 0,5% vodného roztoku APTES a naslednym
umisténim téchto skli¢ek do elektrické susarny po dobu 2 hodin pii 50°C. Pii depozici

filmu na upravené sklicko byl pouzit 0,1% methanolicky roztok aminu stearové kyseliny.

e 1 vrstva LB-filmu za pouziti aminu stearové Kyseliny

Povrchovy tlak pro depozici byl nastaven na hodnotu 16 mN/m. V grafu je
znazornéna oscilace bariér pro udrzZeni tohoto tlaku a také pienos vrstvy na substrat.
Ptenos vrstvy nezacind v nulovém bod¢é x-osy (layer No.) kvili zmenseni povrchu skla
uchycenim do drzéku.

Amin stearové Kkyseliny se ukazal jako ziejmé nejvhodnéjsi latka pro utvoifeni
Langmuirova filmu a néslednou depozici stiibrnych nanocastic na hydrofilni substrat.

Vrstva stiibrnych nanocastic se zde nejvice ptiblizila poZadované monovrstve.
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Obr. 14: Graf znazornujici depozici LB-filmu stearové kyseliny na sklo.
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Obr. 15: Absorpéni spektrum jednovrstevného LB-filmu ptipraveného depozici
Langmuirova filmu tvofeného aminem stearové Kyseliny s obsahem nanocastic

stfibra.
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Obr. 16: Snimky potizené metodou SEM jednovrstevného LB-filmu stéibrnych nanoc¢astic

nanasenych za pomoci aminu stearové kyseliny.

e 3 vrstvy LB-filmu za pouZiti aminu stearové kyseliny
Pti depozici 3 vrstev byl povrchovy tlak pro nandseni filmu opét nastaven na
16 mN/m. Depozice probéhla obdobné jako u nanaseni 1 vrstvy (viz. obr. 14).
Monovrstva nanoCastic zde nebyla vytofena, nanocastice vytvotily shluky
rozprostiené na celé plose sklicka. Diky 3 vrstvdm naneSenym na sklicko jsou tyto shluky

vétsi a zabiraji vetsi plochu.
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Obr. 17: Absorpéni spektrum tiivrstvého LB-filmu tvofeného stiibrnym zrcatkem a aminem

stearové kyseliny.
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Obr. 18: Snimky potizené metodou SEM tiivrstvého LB-filmu stéibrnych nanoc¢astic

nanasenych za pomoci aminu stearové kyseliny.

e 1 vrstva LB-filmu za pouziti aminu stearové Kyseliny deponovana na

sklo upravené APTES

Pti depozici na upravené sklo pomoci APTESu byl pouzit méné koncentrovany
methanolicky roztok aminu stearové kyseliny (0,1%), aby nedochazelo k tvorbé kovové
lesklého zrcatka. Pti ponofeni upraveného skla do diSperze stfibrnych nanocéstic
dochézelo v jeho okoli k agregaci a tvorbé ¢ernoSedého zakalu. Depozice opét probihala

pii tlaku 16mN/m podle daného schématu, jak je ukdzano na obrazku ¢. 14.
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K vytvoreni souvislé vrstvy stiibrnych nanocastic zde nedoslo, vytvorily se opét
shluky castic. Tyto shluky nebyly tvofeny tolika ¢asticemi jako u jinych experimentd,

byly mensi a ze snimki je vidét, ze mnohé nadeponované ¢astice stoji zcela osamocené.
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Obr. 19: Absorpéni spektrum jednovrstevného LB-filmu stiibrnych nanoc¢astic

deponovanych za pouziti aminu stearové Kyseliny na sklo upravené APTES.

7-08 1.0kV 6.4mm Xz

Obr. 20: Snimky potizené metodou SEM jednovrstevného LB-filmu stéibrnych nanocastic

nanaSenych za pomoci aminu stearové Kyseliny na skli¢ko upravené APTES.

4.2.2 Depozice LB-filmut za pouziti amidu stearové Kyseliny
Amid stearové Kyseliny se ukazal jako nevhodny pro vytvofeni Langmuirova filmu.

K depozici LB-filmu nesoucim stiibrné nanoc¢astice zde nedochazelo.
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4.2.3 Depozice LB-filmi za pouziti collodia

Langmuirtv film byl vytvofen za pomoci 1% methanolického roztoku collodia.
Pomoci této slouCeniny byly nadeponovany jedna a tii vrstvy LB-filmu. Pro lepsi
prilnavost nanocastic stfibra na molekuly Langmuirova filmu byla disperze stfibrnych
nanocastic u jednoho experimentu upravena pomoci triethylentetraaminu (TETA). Tato

uprava je popsana u piislusného experimentu.

e 1vrstva LB-filmu za pouziti collodia

Povrchovy tlak pro depozici byl nastaven na 14 mN/m. Pfenos vrstvy zacina
v nulovém bodé Layer No. diky nastaveni softwaru na ignorovani zmenseni plochy
sklicka zpasobené uchytem do drzaku. To se projevilo zvySenim hranice pienosu, ktery
nekonéiu 1,0 ale u 1,35.

Monovrstva pii tomto experimentu nebyla vytvofena, nanocastice vytvorily shluky
na povrchu sklicka. Prostor mezi shluky zlstal volny a ze snimkl bylo patrné, Ze zde

ziejmé nedoslo k depozici vzajemné oddélenych ¢astic bez jejich agregace.
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Obr. 21: Graf znazornujici depozici 1 vrstvy LB-filmu collodia s obsahem nanocastic stiibra.
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Obr. 22: Absorpéni spektrum jednovrstevného LB-filmu collodia s obsahem nanocastic

stfibra.

3-04 2.0kV 7.4mm x50.0k SE 1.00um | 3-08 2.0kV 7.4mm x60.0k SE

Obr. 23: Snimky pofizené metodou SEM jednovrstevného LB-filmu collodia s obsahem

nanocastic stfibra.

e 3 vrstvy LB-filmu za pouziti collodia

Pti depozici 3 vrstev LB-filmu za pouZiti collodia nedoslo k vytvofeni monovrstvy,
nanocastice opét vytvorily shluky, které vSak byly vice rozptylené, nez u ostatnich
experimenti. Mnoho nanocastic zde stoji osamocené, nadeponovano na volny prostor

mezi shluky.
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Obr. 24: Graf znazornujici depozici tieti vrstvy LB-filmu collodia. Kviili nastaveni softwaru

k ignorovani zmenseni plochy sklicka uchytem dochazi k ptenosu az na 1,6 misto
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Obr. 25: Absorpéni spektrum tfivrstvého LB-filmu collodia s obsahem nano¢astic stiibra.

Obr. 26: Snimky potizené metodou SEM tiivrstevného LB-filmu collodia s obsahem

nanocastic stfibra.
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e 1 vrstva LB-filmu za pouziti collodia s upravenou disperzi stfibrnych
nanocastic

Disperze stiibrnych nanocastic byla upravena pomoci triethylentetraaminu (TETA),
aby se zlepsilo pfilnuti nano¢astic na Langmuirtiv film tvofeny collodiem. Uprava byla
provedena nadavkovanim TETA pifimo do disperze za stalého michani. Byl ptipraven 1%
roztok TETA v koloidni disperzi. Depozice tohoto filmu probihala pii povrchovém tlaku
12 mN/m a jeji prubéh byl obdobny, jako ukazuje graf na obr. 21.

Nanocéstice se nadeponovaly, vzhledem k ostatnim experimentim, pomérné

rozptylené. Nevytvotily se zde vétsi shluky, presto vSak film nema podobu monovrstvy.

0,09
0,08
0,07 /A\
0,06
0,05
< 0,04 /
0,03 -
0,02 -
0,01
0 T T T T 1

300 400 500 600 700 800

A (nm)

Obr. 27: Absorpéni spektrum jednovrstevného LB-filmu collodia s obsahem nanocastic

stfibra deponovanych z disperze upravené pomoci TETA.

Obr. 28: Snimky potizené metodou SEM jednovrstevného LB-filmu collodia s obsahem

stiibrnych nanocastic deponovanych z disperze upravené pomoci TETA.
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S5 Zavér

V této praci jsem se zabyvala moznosti vytvofit monovrstvu stiibrnych nanocéstic
pomoci Langmuir-Blodgettové techniky. Zakladnim pfedpokladem bylo pfilnuti
nanocastic na uhlikové fetézce molekul PAL a nésledné navazani téchto molekul na
vhodny Substrat.

Primarné jsem provedla studii tvorby Langmuirovych filmt s pomoci vybranych
PAL a polymeri. Hodnoty povrchovych tlaki pro tvorbu pevnych povrchovych filma
téchto latek jsem pak nasledné vyuzila pro tvorbu LB-filmi s obsahem nanocastic stiibra.
Jako kapalnou fazi pro vytvoreni LB-filmi jsem Vv tomto piipadé pouzila koloidni
disperzi stfibrnych nanocastic. Tuto disperzi jsem pfipravila Tollensovou redukéni
metodou a jako redukéni ¢inidlo jsem pouzila maltozu. Pro méfeni izoterem povrchového
tlaku v zavislosti na velikosti plochy jsem pouzila PAL s uhlikovym fetézcem C18 -
amino derivat stearové kyseliny, stearovou kyselinu, a amid stearové kyseliny. Déle byla
studovdna palmitova kyselina s délkou fetézce C16 a povrchovy film vytvofeny
nitrocelul6zou (collodium). Tyto latky, kromé karboxylovych kyselin, byly nasledné
pouzity pro depozici nanocastic na hydrofilni substrat a vytvofeni LB-filmu typu Y.

Na hladin¢ koloidni disperze se kazda zlatek chovala jinak, naptiklad amin
stearové kyseliny vytvarel kovovée lesklé zrcatko. Takto vytvofeny Langmuirtiv film se
po depozici nejvice priblizil pozadované monovrstvé, 1 kdyz tésné blizkosti nanocastic
zde nebylo dosaZeno. VétSina experimentll s pouZitim ostatnich PAL pro vytvofeni
Langmuirova filmu koncila shluknutim nanocastic do skupinek navazanych na substratu
v pomérné velkych rozestupech. Amid stearové kyseliny se ukézal jako nevhodny pro
depozici LB-filmt - k depozici zde viibec nedochazelo. Pro zlepSeni depozice nanocastic
stiibra v LB-vrstvé jsem testovala i modifikaci substratu (sklo) pomoci APTES
(silikonizace povrchu), ovSem tato Uprava nevedla ke zlepSeni depozice. Dalsi testovanou
upravou byla modifikace koloidni disperze pomoci TETA (triethylentetraamin). Tato
uprava se ukazala jako mozné feSeni pro zabranéni depozice nanocastic do shlukli. Za
pouziti collodia se vrstva deponovana z modifikované disperze ukazala opét o néco blize
pozadované monovrstv€. Rozestupy mezi Céasticemi byly stile veliké, avSak shluky

nanocastic jiz nebyly natolik vyrazné a striktné oddélené.

42



6 Summary

In this thesis | deal with posibility of creating silver nanoparticles monolayer using
Langmuir-Blodgett technique. The basic pressumption is the adhesion of silver
nanoparticles onto carbon chains of surfactants molecules. Then I tried to deposite this
molecule onto apropriate substrate.

First of all | performed a study of formation of Langmuir films using some specific
surfactants and polymers. | used the value of surface pressure necessary for formation of
solid state films in consecutive studies of creation LB-films containing silver
nanoparticles. As a liquid subphase for creating Langmuir layers | used collodial
disperzion of silver nanoparticles. | prepared this disperzion by Tollense reduction
method using maltose as a reduction agent. For measuring of isotherms | used surfactants
with carbon chains C18 — amino derivate of stearin acid, stearin acid and amide of stearin
acid. | also used surfactants with C16 — palmitic acid. Next, | measured film made of
nitrocellulose (collodium). These substances were also used for depozition of
nanoparticles and creation LB-films of Y type.

Every one of these substances had a different behavior on the surface of collodial
disperzion. The amine of stearic acid formed metal-shiny mirror. That was probably
closest to the ideal monolayer. Others experiments using surfactants for creation of
Langmuir layer weren "t so ideal. Nanoparticles had assembled into long-distant clusters.
Amid of stearic acid turned out to be inappropriate for creation of LB-films. To improve
the deposition of silver nanoparticles in LB-layer, | also tested the modification of
substrate (glass) by APTES. Alas, without any positive improve in deposition. Another
tested modification was the modification of colloidal disperzion by TETA
(triethylentetraamine). This modification turned out to be a possible solution for denying
of silver nanocapricles gathering into clusters. Using collodium, the thin layer deposited
was getting closer to the required monolayer. The spacings between cluters were not as

significants as in other experiments.
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