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1. Uvod

Rozvoj studia fiprav vrstev nangastic stibra na pevnych substratech souvisi
s rozvojem vyzkumu v oblasti citlivych sen#oa biosenzar. Nandastice dgtibra jsou
vyuzivany pro svoje specifické fyzik&@rchemické vlastnosti. Zejména pro své specifické
optické vlastnosti jsou natastice stibra pouzivany i tvorke jiz zmirgnych senzar a také
v poslednich letech jako substrat pro povrchemleresii Ramanovu spektroskopii. V obou
zmirgnych aplikacich se vyuZiva lokélni povrchové plamme rezonancé:?

Studena atmosféricka plazma je v&mnosti velice intenzivnstudovana, zejména
pro jeji vyuziti v povrchové chemiiipcisténi povrchi, aktivaci povrclh a depozici tenkych
filma na iznych substratech. Vyhodou studené atmosférickénplaje moznost oSini
tepelr® citlivych material bez jejich poSkozeni. a Setrnost k Zivotnimi pexdit oproti
chemickym metodam pro depozici vrstév.

Cilem této prace bylo optimalizovat proces t&at sklegného substratu studenou
atmosférickou plazmou generovanou pomoci difaznikoplanarnino povrchového
barierového vyboje (DCSBD). Naslaedbyla studovanaifprava vrstev nari@stic stibra
raznych velikosti na plazmou ogehém skletném substratu. Vrstvy nadéstic stibra byly
piipravovany metodou pomeni do disperze koloidnihoi#ira a metodou tzv. spin coatingu.
Pripravené vrstvy byly pouZity jako substrat pro pdhwem zesilenou Ramanovu
spektroskopii.
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2.  Disperzni soustavy

Disperzni soustavou oztigeme termodynamicky systém, ktery je i alespt
dvéma odlisSnymi fazemi, které se mohou, ale nemusimatiey liSit a jedna zfazi je
dispergovana v druhé. Fazi, ktera je rozptylendispaiznim prosedi (dispergens),
ozna&ujeme jako disperzni podil (disperzum). U koloidnes hruld disperznich soustav je
disperzni podil od#len od disperzniho prasdi hranici, kterou nazyvame fazové rozhrani.

U analytickych disperzi zisrodu velmi malyckastic disperzni faze (atd@mmolekul)

nelze o fazovém rozhrani uvazovat.

2.1. Rozdéleni disperznich soustav

Nejcastji lze disperzni soustavy ro&it podle velikosti disperovanychtastic, tvaru
dispergovanycliastic a skupenstvi disperzniho podilu a disperzpibstedi.

Podle velikosti dispergovanyatéstic @lime disperzni soustavy na heudisperzni
(castice vetSi nez 1000 nm), kolokddisperzni {astice o velikosti 1-1000 nm) a analyticky
disperzni ¢astice mensi nez 1nm).

Velikost ¢astic secasto vyjaduje stup®m disperzity, ktery fedstavuje fevracenou
hodnotu rozraru ¢éstice. Hrub disperznicéstice lze dale roztit na makrodisperzni a
mikrodisperzni. Pokud maji vSechnyastice stejnou velikost, pak je tento systém
monodisperzni. U &Siny pipadi se velikost ¢astic 1iSi, takové systémy nazyvame
polydisperzni (systém obsahuje mnohiznych velikosti) nebo paucidisperzni (systém
obsahuje #kolik velikosti)*>

Podle tvaru dispergovanyciastic se disperzni soustav§lidha korpuskularnéastice
(izometrické), laminarniastice (destky nebo lamely) a fibrilarnastice (tginky nebo
vlakna). RozliSujeme soustavy homodisperziasi{ice maji stejny tvar) a soustavy
heterodisperzni, které obsahtgstice siznym tvarem?

V piipadt rozctleni podle skupenstvi disperzniho podilu a disgbprostedi zalezi
na vzajemném po#énu. U soustav s malym disperznim podilem je skupérshodné se
skupenstvim disperzniho préedi. Jinak je tomu vSak u soustav koncentrépch, kdy se

na skupenstvi podili disperzni podil i disperziospedi (tab. 1)*
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Tab. 1: Rozdileni disperznich soustav podle skupenstvi dispertd podilu a prostedi.®

skupenstvi Disperzni soustava
dispergens disperzum hrub koloidre analyticky
(9) - -
(9) nag: pary vody ve
)] dé¥’, mlha aerosoly H- pary Y
vzduchu
i nag: pary jodu ve
(s) prach, dym aerosoly
vzduchu
. roztok plynu
(9) bubliny, gny | peny :
() v kapalirg
smesi  misitelnych
()] emulze lyosoly _
kapalin
prave roztoky
(s) suspenze lyosoly o
tuhych latek
(¢)] ] Eutektika, slitiny,
Tuhé gny ;
(s) 0] latky
tuhé SMisi s krystalickou
(s) tuhé soly
krystal vodou
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3.  Koloidni soustavy

IntenzivrejSi vyzkum koloidnich soustav se datuje ndatek 20. stoleti, iff@gsto se s
vyuzitim koloidnich soustav fiieme setkat uz ve staghw. Stai Cinané pouzivali koloidni
disperze sazi jako tuz. Tyto disperze byl veliabini, protoZe byly stabilizovany Zelatinou.
Obdobr stai Egyprané pouzivali disperziiznych zemin a minerélve vod stabilizované
arabskou gumou jako barevné inkousty. Veéeddwku alchymisté pouzivali sol zlata
stabilizovany SnO2, zndmy jako Cassipurpur k barveni skla a hedvabi. Diky vynélez
dvacatého stoleti, jako je elektronovy mikroskoptiakd spektroskopie, metody rozptylu
swtla, NMR (nuclear magnetic resonance), bylo mozigrgvovat dobe definované koloidy
a koloidni chemie jako takova sesal zn&né rozvijet.”

Koloidni soustavy jsou #dem pozornosti fpdevsim diky svym specifickym
fyzik&lné-chemickym vlastnostem. Tyto specifické vlastnospiuvisi s malym rozemem
koloidnich ¢astic a s tim spojenou velkou plochou fazového nam@hmezi disperzni fazi a

disperznim progedim, ktera se 2#uje se zmen3uijici se velikosdistic.*

3.1. Rozdleni koloidnich soustav

Podle skupenstvi disperzni faze a diperzniho f@dstse koloidni soustavyéld do
n¢kolika skupinviz Tab 1.

Koloidni soustavy, které jsou tieny kapalnym disperznim préstim a pevnou
desperzni fazi — lyosoly, se mohoéitdpodle vlastnosti fazového rozhrani dd skupin.
Pokud je fazové rozhrani #stvymezeno, pak je tato soustava lyofobni. Naopatoinu u
soustav lyofilnich, kde neni fazové rozhranit@stymezeno, tyto soustavy jsou ieay
vétSinou vysokomolekularnimi latkami a jsou termodwizky stéle, oznauji se také jako
koloidni roztoky. Lyofobni soustavy jsou zpravidioreny anorganickymi latkami,
nevznikaji samovoky jsou termodynamicky nestalé, a proto je nutjiéhjestabilizace. DalSi
skupinou lyosal jsou asociativni koloidy, které vznikaji spojovdnimolekul povrchoy
aktivnich latek?

Lyofilni i lyofébni soustavy mohou tvd gely. Gely jsou charakteristické tim, Ze mohou
piechazet z kapalné faze do pevné. Lyofilni gelovdétice mohou vyti@t za uéitych

podminek 3D sobvé struktury?
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3.2. Kinetické vlastnosti

3.2.1. Brownav pohyb

Molekuly disperzniho progtdi konaji tepelny pohyb a narazeji do koloidniéhtic. Tento
pohyb je intenzivi§Si s rostouci teplotou. Koloidiéastice po sraZzce s molekulou disperzniho
prostedi z&ne vykonavat transtai a rot&ni pohyb fiznymi snéry po slozitych drah&ch.
Rota:ni pohyb se projevi nejvice u anizotropnédstic.Cim jsouc¢astice mensi, tim je pohyb
intenzivrej$i. Céstice s efektivnim gmérem 4 um vykonavaji pouze vildrs pohyb a u

castic wtsich nez 4m Browniv pohyb nezaznamenamébec.?’

3.2.2. Difaze

Vlivem Brownova pohybu se systém snaZzi o vyrovn&ohcentr&nich rozdit
v riznych ¢astech soustavy, vzdy ve &m z vySSich koncentraci do koncentraci nizSich.
Hnaci silou difuze je tedy koncentrda gradient. Rychlost difuze klesa seéBujici se

velikosticastic. Resun hmoty se da charakterizovaFitkovym zakonent

e
e bDu’:r.' (1)

kde dn\dt je latkové mnozstvi difundujictase t, dc\dx je koncentnai gradient, D je difuzni
tok a S pedstavuje plochu kolmou na &mdifuze. Difuzni tok, definovany Einsteinem
pomoci koeficientuieni a absolutni teploty’:

T
P=F @

k je Boltzmanova konstanta, T je termodynamickdotepa B je koeficientieni. Castice,

kterd podléha difuzi, urazi dase t witou vzdalenost, kterou popsali Einstein a

Smoluchowski jako #dni posuwastice obr. 2. Posuv je definovan vztahem :

13



Ferege (3)

3.2.3. Osmoza

Obdobre jako difuze se podili na vyrovnavani koncentracozatoku. Osmoza se projevi
v pripact, kdy je v roztoku semipermeabilni membrana, ktté&luje disperzni systém od
Cistého rozpougtlla a je nepropustna pro disperzastice. Mechanismus sfiga v pronikani
molekul disperzniho pragtd pges semipermeabilni membranu, dokud nedojde k vnoivn
koncentraci. Bsobenim tlaku proitistému rozpoustlu Ize tento & zpomalit nebo zastavit
apir¢. Hodnota petlaku potebna pro zastaveni osmozy se nazyva osmotickySladkesajici
velikosti ¢astic v disperznim prastdi se osmoticky tlak 2t8uje. Této skutaosti Ize vyuzZit
pii zjiStovani velikosti dispergovanyatéstic. Osmoticky tlak se oz&ige n (Pa) a je ufen

vand Hoffovou rovnici#®®

T=cRT (5)

kde c znai molarni koncentraci, R je univerzalni plynova &@mta a T termodynamicka
teplota. Tento vztah je platny pro pravé roztokjye anutné ho upravit pro koloidni systém.
Koncentraci¢astic lze vyjatit jako podil p@tu dispergovanyckiastic v objemové jednotce,
nebo niizeme zavést hmotnostni koncentraci (hmota disgeozmddilu v1 I)° dosazenim do

vztahu (5) dostaneme upravené rovnice (6,7).

RT "
T=i— =

M KT (6,7)
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3.2.4. Sedimentace

Sedimentace je pohyiastic v disledku gisobeni graviténiho nebo odsedivého pole. Tento
pohyb je konan ve stru pasobeni sily. U systému s vySSim stépndisperzity astanou
n¢které ¢astice vlivem Brownova pohybu rozptyleny v roztoBuowniv pohyb tedy fisobi
proti sedimentaci, difzi vzhiru se snazi vyrovnat vzniklé koncermarozdily. Naopak tomu
je u hrubych disperzi, kde na konci sedimentac@buwgechnyasteky u dna nadobky’®

Na castici kulovitého tvaru {sobi sila graviténi Fy a proti ni sila vztlakova -

Vysledna sila fisobici nasastici je vyjadena vztahem'

Iy =y = =Vip,—p | ly (8)

V je objemcastice, g pedstavuje gravitai konstanty; je hustota disperzniho preésti ap,
hustotacastice. Pokud &i.vyjde kladri (p1< p2), ¢astice se pohybuje smem dofi, pokud
vyjde zapor ( p.< p1 ), Gastice se pohybuje smem nahoru’

Je nutno zohlednit viskozitu disperzniho ptedt a s ni spojenou silu viskozitniho
odporu Fv, ktera sefpustalenych podminkach rovna sow faktoru teni f a rychlosti
pohybujici seastice v (viz. 9). Sila viskozitniho odporu Fv,rétese z¥tSuje se zstSujici se
rychlosti pohybuc¢éastic, seéasem vyrovna celkové vysledné siled kterd je picinou

pohybucastice, a rychlost pohybuji¢astice se ustalf.

Fr—fu
Jlrl'I - F‘r'r'.f.f.'. - F.‘J’ - F',l',
fe=V{p,—p g 9)
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Obr. 1: Sily pisobici na kulovitou &astici zpisobené gravitaci a viskozitou (a) pouze gravitaceb)

gravitace a viskozita.

Pokud castici vystavime iwsobeni odsedivého pole, dochazi k sedimentaci
v radialnim sniru ’, Nagastici pisobi sila Byst.:

Fodsf. = MXm (10)

kdew zn&i Uhlovou rychlost a x vzdalenost odiestu otéeni. Odstediva sila je ¥tSi nez sila
gravitatni, a proto sedimentuji i ty nejmen&istice. Rychlost sedimentace je také mnohem

V&S, této skutenosti se vyuZivaipultracentrifugaci?

3.3. Optické vlastnosti

Pokud na koloidni soustavu dopada elektromagnetéieni, dochazi sa@astré k pravé
absorpci a rozptylu dopadajicihoredi. Ri pravé absorpci molekuly systému zvySi tmit
energii a ta seipmeéni na teplo. Rozptyl dopadajicihofeai spdiva v ogtovné emitaci
z&eni ve fornd swtelné energie. Tyto dva jevy jsou zavislé na vetkoastic v koloidni
sousta¥. U analytickych disperziipvazuje prava absorpce, u koloidnich disperznes&tgi

miie uplatni rozptyl z&ni.?
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3.3.1. Absorpce z#eni

Jak bylo zmiano vySe, absorpce elektromagnetickéhéenh je spojena se zmou
energetickych stavvalertnich a vazebnych elektronTento jev je zpsoben dopadajicim

elektromagnetickym zé&nim a je popsan Lambert — Beerovym zakonem:

A=—Iog|—
lo (11)

| zn&i intenzitu proSlého zani latkou, ¢ je intenzita dopadajiciho &ni na latkue je
molarni absorgni koeficient, ¢ je koncentrace latky a d je titkas vrstvy, kterou paprsek
z&eni prochazi. Absorbance je zavisla na velikégstic, a proto je Lambert — Bégrzakon

u koloidnich disperzi komplikovan. To Ize pozorouaoloidnich¢astic kovi obr. 2 *

Absorpce

/\3
ST N
/’f\\-’://"'\\z
/—TN

I I I I |
500 550 600 630 700
i,nm

Obr. 2: Absorpéni spektra soli Au s ménicim se stup®m disperzity (menSiéislo zn&i mensi stupé

disperzity).

3.3.2. Rozptyl zdéeni

Poprvé byl rozptyl sitla pozorovan Johnem Tyndallem v 17. stolétPozorovani
toho to jevu je nezbytné u mnoha alponagF. meterologie, astronomie, materialové chemie,
makromolekularni chemie apod. Rozptyterdl je zavisly na velikostiastic, a proto se liSi u

hrubych a koloidnich disperzi. U hrubych dispeeisgtlo polarizuje a rozptyluje, protoze
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swtlo dopada na&astici pod iznymi Uhly. Proto jsou roztoky hrubych disperzi a@aké, a to
i v tenkych vrstvach. U koloidnich disperzi, ktetgsahujicastice s velikosti podobnou nebo
mensSi jako je vinova délka dopadajiciho elektronetighého z#eni, je intenzita rozptylu

mensi. Roztoky jsou proto v tenkych vrstvaehsinougiré. °
Staticky rozptyl svétla

Pokud je spléna podminka, Ze vinova délkadopadajiciho sitla je podstaté vetsi
nez velikost koloidni¢astice o polorru r, pak se jedna @isty rozptyl sétla. Teorie
statického rozptylu stla byla popsana Rayleighem uZ v roce 187Tato teorie plati pouze
pro malé kulovétastice, u kterych se nepozoruje vlastni absorbpepasujecastici jako
oscilujici dipdl, ktera vyzaje pohlcenou stelnou energii do vSech stran s némimou
vinovou délkou A. Rozptylend intenzita stla I zavisi na vinoy délce swétla A,
polarizovatelnosti¢astice a, pozorovaci vzdalenosti R a pozorovacim GBIu>*° Tato

zavislost je vyjatena rovnici :

2
L)1 87 f a
(Ioj rZG/W [§4n€0j Eﬁ1+co§6) (12)

Intenzitu rozptyleného s$tla Ry v soustaw, kde nedochazi k interferenciétha a ktera

obsahuje N vz4jen@se neovliviujicich¢astic, 1ze vyjadt rovnici :

LR 87N [ a )
R = N [E%‘oj (1+cog 6) (13)

Polarizovatelnostasticeo je zavisla na indexu lomu n a jejim objemu V:

n°-1
a =3¢, ( o Zjv (14)
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Z kon&ného vztahu pro intenzitu rozptylenéh@tt Ry v daném sréru vyplyva, Ze velikost
intenzity rozptyleného $tla klesa s rostouci vinovou délkou a roste s tastovelikosti

gastic:

R

n°+

- 8”4:\” [E n22 _1J (1+ cog «9) (15)
A 2

V praxi se mdfeni statického rozptylu stla pouziva k ufeni relativnich molekulovych

hmotnosti M u makromolekularnich latek podle jedmnzt rovnice:
R, = KcM (16)

kde c je koncentracgstic v soustava K zn&i konstantu rozptylu, kterd jedana parametry
piistroje a pouzitou vinovou délkoudia.

Pokud neni spbn predpoklad r <<A a rozngry castic jsou srovnatelné As
dopadajiciho Z&ni, pak dochazi k odchylkam od Rayleighovy teoReo gipady kdy
polomér ¢astice je srovnatelny s velikodtidopadajiciho zéni, vytvdil teorii Debye. Podle
této teorie je nutnéiwodni Rayleighovu rovnici vynasobit vhodnym kotekm faktorem.

Pro céastice, které maji polofn mnohem ¥tSi nez)\ dopadajiciho z&ni, vytvdil
teorii Mie. V této teorii se poukazuje na fakt, Z&vislost intenzity rozptylu s#la na uhlu
pozorovani je znan¢é nelineérni,a proto nelze u velkyeastic zjistit jejich velikost z intenzity

rozptylu.°

Dynamicky rozptyl svétla

P¥i interakci koherentniho #éni (laser) scéastici dochazi v ditych snerech
k interferenci rozptyleného #ni. Tato interference #pobi zesileni intenzity rozptyleného
z&eni. Céastice se vlivem Brownova pohybu pohybuji a timazj# ovliviuji intenzitu
rozptyleného z&ni a zfisobi jeji fluktuace kolem pmérné hodnoty. Z &hto fluktuaci
intenzit lze ziskat koretai funkci, ktera pedstavuje vztah mezi fmérem intenzity wase
(t +1) a vcase t Pokud je zpoZdi kratke, pak jsou (t ¥) a t na sob zavislé. Korelani

faktor mizeme u kulovitycleastic vyjadit rovnici:
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g(r) = exp(s/tC) (17)

Kde 1. je zn&i parametr urérny difuznimu koeficientu

¢ = 1/2DG (18)

D zn&i difuzni koeficient a Q vinovy vektor: V praxi geo zjiS€ni velikosticastic pouziva
velmi kZnd metoda zaloZzena na dynamickém rozptylétlav(DLS - Dynamic Light
Scattering). Mii setc pii riznych hodnotach Q. Vynesenimdproti Q se ziskava D a Zjn
Hydrodynamicky polorr ¢éstic R. Tento vztah Ize za pomoci Einstein — $tokg rovnice
pro D (D =kT/Gma) vyjadit:

R = (KT/6m)Q%c (19)

Rozsah DLS se pohybuje od 0,5 nm dpn8 Velikost \¥tSich ¢astic touto metodou &t
nelze, protoze nepodléhaji Brownovu pohybu.

Primo pozorovat koloidnéastice optickymi metodami nelze, protoze jejichmeéeje
mensi neZz rozliSovaci schopnost optickych mikrogkagoloidni ¢éstice Ize pozorovat
ne@imo pomoci ultramikroskopie. Tato metoda pracujgmacipu rozptyleného #ani a lze
ji nepgimo netit velikost koloidnichéastic. Také se pouziva kébeni koagulani kinetiky
koloidnich soustav. Prvni ultramikrokop sestrgjiticatku 20. st. Siedentoph a Zsigmondy.
Do objektu ultramikroskopu se dostavétiy rozptylené koloidniméésticemi a ty se pak jevi
jako swtlé body naterném pozadi (Tynddl jev). Koloidni soustavy musi spvat rekolik
podminek, aby bylo mozné je touto metodou pozorody byl rozptyl zéeni patrny, musi
byt indexy lomu disperzni faze a disperzniho Femlitdostaténé rozdilné. U kovovych sél
lze pozorovatéastice ¥tSi nez 2 nm. Koloidni systém také musi byt dostgterediny.
Pokud je vzdalenost mezi atomy menSi neZ rozli§ogabopnost fistroje, dochazi ip
zobrazeni ke splyvani bodPomoci ultramikroskopie se daji ziskaste&né i informace o
tvaru castic. Jestlize ip zobrazeni sstelné body nacerném pozadi blikaji, jedna se o
anizotropnicastice (blikani je zjsobeno naté&nim nerovnychéasti povrchu &¢i paprsku
laseru). Pokud jsou 8telné body stéale, jsotéstice izotropni*>**

Snizenim vinové délky pouzitéhoieai zvySime rozliSovaci schopnost mikroskopu a
je mozné koloidnicastice pozorovatifmo. Elektronova mikroskopie, kdy se mistcstiv

pouziva svazek urychlenych elektbprumoziuje pozorovatéastice do velikosti 0,1 nm.
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Vlnova délka elektroin zavisi na pouZitém urychlovacim riéip * Urychlené elektrony
interaguji s¢astici a za pomoci elektrostatickych nebo magngtitkocek se vytvéi obraz.
Jako zdroj elektrain se pouziva trubice s elektricky Zzhavenou katod®azliSujeme 2 typy
elektronovych mikroskaop — skenovaci elektronovy mikroskop (SEM — Scenrtibgctron
Microscope) a transmisni elektronovy mikroskop (TEM Transmission Electron
Microscope). SEM poskytuje 3D obraz ziskany z dopadiazenych elektréama fosforetini
stinitko, jedna se tedy o ri@émou zobrazovaci metodu a pouziva se&asdjji ke zkoumani
povrchi. TEM ma diky ¥tSimu pouZzitému urychlovacimu riipvétSi rozliSeni, ale protoze
obraz vnika elektrony, které projdou materialerskany obraz je 2D. Pomoci TEM Ize&iih

vzorky do tlougky 100 nm.*?

3.4. Elektrické vlastnosti

Prvni elektrokinetické jevy spojené s disperznimistavami byly zpozorovany v roce
1880 profesorem F.F Rejssem - elektroosmoéza arefekéza. Tyto dva jevy jsou zaloZené
na pohybu elektricky nabityatastic v elektrickém poli. Mezi dalSi elektrokinddcjevy pati
sedimentani potencial a potencial proéni, kde je pohyb vyvolan ¥si mechanickou silou
a elektrické pole sekunda&rmznika.

Castice disperzni faze nesoucity naboj a pitahuji k sold opang nabité ionty
s disperzniho prostdi, na fazovém rozhrani se vyitvanaboj, ktery indukuje vznik tzv.
elektrické dvojvrstvy. Existujedkolik modeh elektrické dvojvrstvy.

Helmholtz si pedstavoval elektrickou dvojvrstvu jako &k sol& priléhajici nabité
desky kondenzatoru figemz jedna deska se sklada s nabitychaiora povrchutastice, na
kterou @iléha druha deska s ap& nabitymi ionty z kapalného disperzniho ptedi. Tyto
desky jsou odéeny disperznim prostdim a mezi nimi je ustalen rovnovazny elektricky
potencialAe. ProtoZe se ionty v disperzni fazi pohybuji vlivéepelného pohybu, nerhou
protionty ekvivalents pokryt ionty zakotvené na povrchu a v praxi t&ore selhava.

Gouy a Chapman vyt¥ih model, ktery tepelny pohyb a jiné elektrostigécjevy
zohlediuje. Tento model byl pozd doplnén Sternem. Podle této teorie je&jdi vrstva
rozdklena na vninni vrstvu (Sternovu), ktera je poutana adgpitmi silami k iontim
zakotvenym na povrchutastice, a difuzni vrstvu, kterd obsahujéstice rozptylené

v disperznim prosedi, které jsou poutany elektrostatickymi silanterS8ova vrstva rize byt
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tvofend i ionty se stejnym nédbojem jako ionty zakotveaéoovrchu, v takovémripac se
jedna o kointy® Pokud do soustavytipojime elektrické pole, Zae secastice spolu s ionty
ze Sternovy vrstvy oproti disperznimu piesti pohybovat, difuzni vrstva se nepohybuje.
Mezi €mito vrstvami se vytvid pohybové rozhrani. Potencial na tomto rozhramiasayval-
potencial a je zodp@dny za elektrokinetické jedyVelikost{-potencialu souvisi se stabilitou
koloidu a je ovlivién iontovou silou roztoku. iilanim elektrolytu se Zae difuzni vrstva

stlatovat snérem k Sternow vrstws, (-potencial klesa a tim klesa stabilita koloidtr

Sternova vrstva pohybové rozhrani

(P,,-g

Z

|
|
I
|
!
o= 1
i |
+ elektrokineticky I
+ potencial i
+ Z I
+ 7 ) I
+ 1
7 I

+
a Z +1°1 ]

Y

| J X

vnitini vrstva  difdzni vrstva
a b

Obr. 3: Modely elektrické dvojvrstvy: a) Helmholtziiv deskovy model b) Steriiv model*

3.4.1. Elektrokinetické jevy

Pokud do disperzni soustavy zavedeme stejtiosmelektrické pole, Zaou se nabité
castice disperzni faze pohybovat. Ten¥p sk nazyva elektroforéza. Rychlost jakou se nabité
sastice pohybuji se ozwigie jako elektroforeticka rychlost (éw™.s?). Elektroforéza se
v praxi poziva k separaci koloidnich systégako jsou bilkoviny nebo DNA. Reverznim
déjem k elektroforéze je sedimenid potencial. Tento jev je patrnyipedimentacicastic
v gravitatnim poli. V elektrochemii nenachazi sedimeniapotencial Zadné vyuziti, Ize jim
ale vys\tlit neékteré jevy v pirodk. Mezi hornim a dolnim koncem vodogadznikaji velké
potencialové rozdily, které z&gini ionizaci vzduchu. Kapalna disperzni faze seevrnigm
disperznim prosédi (kapilara) vlivem potencialniho spaduwiza pohybovat. Tento jev je

podstatou elektroosmdzy. Tento pohyb Ize zastamqxi Fetlaku — elektroosmoticky tlak.
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Reverzni dj k elektroosmoze je potencialni peod, ktery vznika pokudgsobime tlakem na

kapalnou disperzni fazi v kapita *°

3.5. Stabilita koloidnich soustav

Koloidni soustava maipbytek povrchové energie, zejménanlkwelativné velkému
povrchu castic disperzni faze. Toto platigrazre pro lyofébni koloidy, kde jsou malé
interakce mezi disperzni fazi a disperznim geadin. Koloidni systém je v metastabilnim
stavu, coZz znamena, Ze jedbwe stavu se zvySenou povrchovou energii, nelidgenpo
piekonani wtité energetické bariéry f@jit do stavu s nizSi povrchovou energii. Tato
energeticka bariéra se nazyva akitiviaenergie (B, po jejim gekraieni se zénou ¢astice
spojovat a dochazi k agregééstic disperzni faze. Agregace je souhrnny nazekaagulaci
a flokulaci. Rozdil mezigmito dwma jevy Ize popsat na tzviikce interakni energie (obr.
7), kde H zna&i vzdalenostastic. Ke koagulaaidstic dochazi v badprvniho minima M. Fi
koagulaci secastice pospojuji silnymi ifgazlivymi silami a nelze je zpatkyigvést do
koloidni formy. K flokulaci dochazi tehdy, pokudojs ¢astice od sebe ve vzdalenosti
odpovidajici sekundarnimu minimu,M tomto gFipact jsoucastice poutény slabymi silami
a daji se pevést zpt do koloidni formy. Aby byla koloidni soustava lstai, vzdalenosti
castic musi odpovidat bodujfipkterém interakni kiivka dosahuje maxima P.fiPtéto

vzdalenosti pevazuji odpudivé sily nadipaZlivymi. 4

Obrazek 4: (3) K¥ivka aktivaéni energie v zavislosti na rostouci vzdalenostastic H.
(1) — Kivka odpudivych sil, (2) — Kivka p¥itaZlivych sil *
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3.5.1. Stabilizace koloidnich soustav

Aby byl systém stabilni, musi tedyfgvazovat odpudivé sily nadiif@zlivymi.
Pritazlivé sily klesaji s Sestou mocninou vzdalendststic a jsou zdfinény van der
Waalsovymi interakcemi. Bornovy repulzefigina odpudivych sil, klesaji s dvanactou
mocninou vzdalenostiastic a je pdtba je zvySit pro vytv@ni dostaténé velké energetické
bariéry, ktera zabrani agregaci. Toho Ize dosdheleltrostatickou stabilizaci nebo stérickou

stabilizaci*®

Elektrostaticka stabilizace
Tento typ stabilizace je zalozen na stabilizacktelekou dvojvrstvou. Pokud se

Y

k soke priblizi dw stejré nabité castice, dojde k prostoupeni jejich difdznich vrstewz

zagicini zvySeni Gibbsovy energie systému. To se proyaviikem odpudivych sil mezi
¢asticemi a ty se vlivem Brownova pohybu od sebealizd¥idavkem elektrolytu Ize
soustavu destabilizovatéastice pak agreguji. Tento jev popisuje teorie DMyPracovana
v roce 1940 Deryaginem a Landauem a nezavisleaima\ferweyem a Overbeekentidavek

elektrolytu vede ke sttavani elektrické dvojvrstvy a tim se snizi jejiazgiotencial. Aby
doSlo k agregactastic, musi koncentrace elektrolytiéekrctit tzv. koagul&ni prah, ktery

predstavuje min. koncentraci elektrolytu, ktera vkadgregactastic.*>

Stéricka stabilizace

Ke stérické stabilizaci lyofobnich koloidniatéstic se pouZzivaji lyofilni koloidy.
Tento postup stabilizace byl vyuzivan davnymi aatemi, kdy k dispergovanym
pigmentim ve voa& byly pridavany fizné girodni latky, jako kasein, arabska guma a pod.
Lyofilni koloidy, které se vazou adsa@rgmi silami na povrchtastice, vytveéi ochrannou
vrstvu. Tato ochranna vrstva pak brani agregadotatabilizovanyclEastic. Pro tyto &ely se
pozivaji polymery, Zelatina nebo povrckoaktivni latky (PAL). Ritomnost lyofilnich
koloidi muze vyvolat odpudivé, ale ifipazlivé interakce, proto se musi volit vhodna
koncentrace. Spatnzvolena koncentrace the vést k destabilizaci systému a néasledné

agregactastic.*”

24



4.  Koloidni Ag

Kvili antibakterialnim dinkim se gtibro a jeho slogeniny vyuzivaly uz ve
starowtkém Recku nebo Egypt V moderni medici® naslo stibro uplaténi na péatku 20.
stoleti, objeveni penicilinu v&ak z&pnilo rapidni pokles vyuZivani 8bra v této oblasti:**°
V 60. letech byl fipraven silver (1) sulfadiazine, ktery je i v S@snosti nejpouZiv&sim a
nejroz&fensjsim antibakterialnim progdkem pi 16cbs tszkych popalenin® Koloidni stibro
se také pouzivalo spolu s koloidnim zlatem lparveni skla a keramiky. Prapripravou
koloidniho zlata redukci z tetrachlorzlatitanu ¢e0l956 odstartoval Faraday éru moderni

koloidni chemiel’

4.1. Priprava koloidniho Ag

Obecrk se i vyrob¢ koloidnich soustav pouzivaji dispetgéd nebo kondenzai
metody. Kondenzai metody jsou zaloZzené na spojovani atenolekul do ¥tSich agregit
Pokud je makroskopicka faze dispergovana, jedné sectody dispergai. Kondenzani
metody rozdlujeme na chemické a fyzikalnchemické. Fyzikalk chemické metody jsou
zaloZzené na zém¢ podminek systému, zejména tlaku a teploty, neb@&n&nslozeni
rozpoustdla. Mezi chemické metody patreakce acidobazické, redoxni, hydrolytické a
precipita&ni. Kondenzani metody lze vyuzit vifipad, kdy je dostatek jader k agregaci a
vznika termodynamicky stabijsi systém. Pokud zmenSujeme stupksperzity kapalnych
nebo pevnychiastic v disperznim prastdi, jedna se o metody dispefga Tento proces
neprobihd samovaina je nutné systému dodat energii. K rozkl&dstic se pouziva nap
mechanicka sila, ultrazvuk, UV —ieéi, gamma Z&ni nebo laser?

4.1.1. Kondenzé&ni metody

Kondenz&ni metody pipravy koloidniho sfbra jsou pevazré zalozeny na chemicke
redukci stibrnych slodenin. K redukci&chto slodenin se pouzivaji anorganicka a organicka
redulkénich ¢inidla.*® PouZivaji se jednokrokové nebo dvoukrokové rédulprocesy. B
dvoukrokovém procesu se prvnim silnym rethilkn ¢inidlem pripravi malécastice, jejichz

velikost se po fidani slabsiho redwkihocinidla zwtsi. °
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Priprava koloidniho sttibra redukci anorganickymi ¢inidly

Priprava podle Creightona, Blatchforda a Albrechtecs@ v redukci AQNQ silnym
redukenim ¢inidlem Na(BH). %° Reakci 1 ml 1M AgN@s 3 ml ledo¥ vychlazenym 2mM
Na(BH,) Ize gipravit 5-20 nm velké narsastice stibra, které jsou stabilnikolik mesiai. %
Zmeénou pongria reaktant lze znenit velikost nebo povrchovy nabdastic. Nanoastice
stiibra vyrobené timto postupem jsoutwddu absorpce boratu na jejich povrch nevhodné
pro rskteré aplikace® Pokud chceme pomoci Na(BHpiipravit vétsi ¢astice, je mozné
vyuzit postup podle Schneidlera, kdy prwbotmalé castice pipravené redukci Na(Bh
poslouzi jako zarod®eé centra pro dalSiist ¢astic, ktery je iniciovan naslednou redukci
piidavku stibrné soli slabym redwkim ¢inidlem — kys. askorbovo! Jako dalsi redukf

ginidla stibrné soli se pouzivaji naghydrazin nebo vodik®?

Priprava koloidniho stiibra redukci organickymi €inidly

Lee a Meissel ffipravili koloidni stibro pomoci citranu sodného, kteryipahezi slaba
reduléni ¢inidla. Reakci 500 ml 1 mM AgNg3 1 % citranem sodnym vzniknou néastice
stibra o velikosti 30-120 nm. Sisije nutno fivést k varu a i@t hodinu.? Casto vyuZivany
modifikovany postup podle Tollense $pea v redukci amoniakalniho komplexniho kationtu
stifbra [Ag(NHs)2]" redukujicimi cukry (tento postup vychazi z histkého Tollensova
postupu pro Hpravu stibrného zrcatka)® Jako redukujici cukry se pouZivaji nap
monosacharidy glukosa a galaktosa nebo disachandytosa a laktos&. Volbou
redukujiciho cukru a zémami koncentrace amoniaku Ize kontrolovat velikegslednych
gastic. ** Pritomnost surfaktafit jako jsou SDS (dodecylsulfat sodny) nebo CTAC y(cet
triamonium chlorid) vyvola zgny ve velikosti, polydisperzit ¢astic a hodndt zeta
potencialu, coZ se projevi Zmou jejich stability®®

Jako dalSi redui cinidlo se pouzivd hydroxylamin, kdytipredukci dusinanu
sttibrného vznikaji nan@stice dtibra, které jsou velice vhodné pro SERS (SurfadeaEed

Ramman SpectroskopyY.
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4.1.2. Disperg&ni metody

Laserovéa ablace

Tato metoda je zaloZzena na rozkladu makroskopak¥&dy materiah (folie) a lze ji
pripravit stabilni a velic&isté koloidni Ag bez vedlejSich prodikée vodné nebo organické
fazi. Takto pipravené Ag je stabilni a neni peba a fidavat dalSi latky pro stabilizaci, coz je
velkou vyhodou oproti ostatnim metoddfZ tichto divodi je Laserova ablace veligasto
pouZzivana pro ifppravucastic pro SERS, kde se da pouzit Ag v disperznistiedi ale také
zbyla stibrni folie?®?’ Pripravenécastice maji rozmr v adech desitek nm. Velikoséstic
Ize ovlivnit intenzitou nebo vinovou délkou pouziého laseru?®?° Vyznamnou roli ve
vysledné polydisperzita tvarucéstic hraje také délka pulsu laseru, kdy se zkieicsge
délkou pulsu se zmen3uje polydisperzitastic. *° Velikost ¢astic je také ovlivena
piitomnosti surfaktafit Nagr. za gitomnost SDC (citrat trisodny dihydrat) je mozrgmvit
¢astice s velikosti 9 nm nebo v roztoku PVA (polyialkohol) vznikaji¢astice s velikosti

7 nm.%!

4.2. Vyuziti koloidniho Ag

Nanaastice gtibra nachazeji vyuziti v mnoha oborech diky jegplecifickym fyzikalg —
chemickym vlastnostem, které se liSi @btic makroskopickych rozini. Diky specifickym
optickym vlastnostem se pouZzivajfi pyrob¢ citlivych biosenzalk, nebo nachazeji vyuziti
v analytické chemii, kde se pouzivaji jako subspdt velice citlivou metodu SERS. Diky
svému relativd velkému povrchu se naddstice stibra ukazaly jako velice ¢inné
katalyzatory. V neposleditad se koloidni sibro vyuziva pro svoje antibakterialndinky.
Tyto antibakterialni &inky jsou v posledni dabintenzivré zkoumany, pevazr kvili stale se

zvé&tujici resistenci mikroorganismma antibiotika™

4.2.1. Vyuziti spojené se specifickym optickymi vlastnostm

VétSina aplikaci zaloZzenych na optickych vlastnosteena@astic stibra vyuziva

lokalizované povrchového plazmonnova rezonance LSPBBkalizovanad plazmonova
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rezonance je excitovandipnterakci elektromagnetického ishi scastici.? To se projevi
vyraznym absofmim maximem, které je zavislé na tvaru, velikodtiglektrickych
vlastnostech prostdi a vzajemné interakci mezi naasticemi. Toho lze vyuzit ip
konstrukci malych, levnych a velicgianych chemickych/biologickych senZpikteré reaguji
velice citlivé na znénu chemického okoli. Tato zma se projevi posunem neboé&rau tvaru
charakteristického absafpiho maxima. Tento typ senfonachézi vyuZziti v monitoringu
Zivotniho prostedi, biotechnologiich, 1ékské diagnostice, analyze potravin a analyze drog.

Prikladem takového senzoru je soubor rn@stic stibra trojuhelnikového tvaru. Tento
typ senzoru je fipravovan metodou NSL (nanosférickd litografie)eadtlivy na protein
lektin. Pomoci NSL seffpravi nangastice na skle, které jsou 50 nm vysoké a 100 nokéi
Na takto pipravenou vrstvu se nasledmavaze mandza. Takto manozou funkcializovany
senzor vykazuje absafpi maximum P Amax 662,4 nm. Pokud senzoriijde do styku
s lektinem, vytvéi se silna vazba lektin — mand6za a ab&oirlmaximum se posune k delSim
vinovym délkam aimax pak vykazuje hodnotu 670 nm. Tento posunaspbi jiz uM
koncentrace lektind.

LSPR nandastic stibra zgisobuje zvySeni elektromagnetického pole v oka@istic.
Tento jev je podstatou SERS, kdy ziskame¢sidasileny Ramaiv signal z molekul, které
jsou navazany na nanometrické kovové strukd@rylo zjino, Ze pro tyto &ly jsou
nejvice vhodné uslechtilé kovy (Ag, Au, Cu) adasigji pouzivanym kovem je prévstibro.
Povrchem zesilenda Ramanova spektroskopie je vysoema vibrani spektroskopicka
technika, ktera umadiije detekci stopovych mnozstvi analytu. Prvni pozéni pyrimidinu
Ramanovou spektroskopii naibtném zdrséném povrchu prodhlo jiz v roce 1974. SERS
nachazi uplatni v odwtvich jako Spektroelektrochemie (zkoumani chovandlekul
v riznych oxidanich stavech), toxikologie (detekce toxickychumyslovych molekul,
chemickych bojovych latek), materiadlova chemiechi&mie a pod??

Pokud pouzijeme laser s vhodnou vinova délkouzendojit k rezonanci, kterd j&st
dodatén¢ signal zesili, tento jev je podstatou povrchemileeé rezonatni Ramanovy
spektrometrie (SERRSY’

Pro zesileni Ramanova signalu sébsbd pouziva ve form koloidniho roztoku nebo se
pripravuji vrstvy nandastic Ag na pevném substratu. Vyuzivani rastic Ag na pevnych
substratech pro SERS se jevi jako vyhgginoproti pouzivani klasickych koloidnich roztok
Ag.*® Aby koloidni roztoky zesilovaly Ramém signal, je ¥tSinou potebna agregacistic,
kterou je mozné vyvolatijlanim agregéniho ¢inidla. ** Takto upravené koloidni roztoky

vykazuji velké zesileni Ramanova signalu. ProblémySem v reprodukovatelnostitani,
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protoZe koloidni roztoky Ag maji tendenci agregospbntans po gidani analytu. Tento
problém nenastava u natstic Ag na pevném substratu, které vykazuji mnohetai
stabilitu a dobrou reprodukovatelnostieni.?

Intenzita zesileni Ramanova signalu zavisi na tveelikosti a homogenitrozlozeni
nana@astic stibra na substratu.iPvyrobé vrstev nangastic stibra je kladen velky itaz
zejména na homogenitu rozlozZedistic na substratu. Velice homogenni vrstvy Igipravit
nag. pomoci elektronové litografi€® Mnohem leviij$i a nemé& G&innou metodou pro
piipravu homogennich a uniformnich SERS aktivnichevrie klastrova depozi¢8V dnesni
dobs dosahuje SERS detakch limiti az 10'® M. Takového zesileni bylo dosahnuto @rav
na substratu fpraveném pomoci klastrové depozice. Takigpravené vrstvy umoznily
detekovat 18°M R6G (rhodamin 6G)’

Pii tvorbé SERS aktivnich Ag vrstev také zalezi na typu sabst Nap. vrstvy
nanaastic Ag na skleném substratu zesiluji Ramansignal vice nezZ vrstvy nadéstic Ag
na Kemkitém substratu. Tyto dvvrstvy gipravené stejnym Zsobem (klastrova depozice)

se li&f v drsnosti, homogennosti a také m@stice maji rozdilnou polydisperzitis.

4.2.2. VyuZziti spojené s katalytickymicinky

Jako katalyzator se koloidni#iro vyuziva diky svému relatigrvelkému povrchu
a s tim spojenou velkou povrchovou energii. Jakny katalyzator se pouziv&ipedukci
nitroslouwsenin nebo oxidaci ethylenu na ethylenoxft?® ProtoZe redoxni potencial zavisi na

Y

velikosti ¢astic, Ize zninou velikosti kontrolovat katalytickésiinky. *°

4.2.3. Vyuziti diky antibakterialni aktivit

Jak jiz bylo zmigno vySe, v sotasnosti se stale zvySuje rezistence bakterii na
antibiotika?® Tento fenomén je jednim z hlavnichvddu, pré jsou antibakterialni dinky
sttibra intenzivé studovany. Koloidni a iontovérgiro inhibituje fist bakterii a mize vést az
k zabiti bakterie. Mechanismugjd pisobeni neni fgsr& znam, ale fedpoklada se, ze se
¢astice navazou na povrch kiné sény a tim omezi jeji propustnost a respiraci. MenSi

castice s relativé vétSim povrchem vykazuji &Si antibakterialni aktivitu nezétsi castice,
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které maji relativé menSi povrch. Ndp pro ¢astice pipravené redukci AgN® pomoci
maltosy o velikosti 25 byyl zji8hy hodnoty MIC (minimalni inhil#ni koncentrace) pro
bakterii E. Coli 3,38 ug/ml, oproti tomu praiastice pipravené redukci glukézou s velikosti
44nm byly zjis&ny hodnoty MIC 27ug/ml pro stejnou bakteri* Antibakterialni aktivita je
také ovlivréna tvarem¢astic. Napiklad trojuhelnikové&iastice vykazuiji $Si antibakterialni
aktivitu, neZ sférickéastice se stefnvelkym povrchem?® Vysledna antibakterialni aktivita
je také ovlivigna gitomnosti povrcho¥ aktivnich latek™

Nanaastice dtibra se jiz Bzn¢ pouzivaji v medici& nag. k dezinfekci chirurgickych
nastroji, Gpra povrchi endoprotéz a ushych srdénich chlopni®*V poslednich letech byly
také vyvinuty aplikace nawéstic stibra v Zivotnim prosgedi, nap. filtry z aktivovanych
uhlikovych vlaken, které sebn¢ pouzivaji k odstrami polutané ze vzduchu, po modifikaci
nana@asticemi dgtibra vykazuji antibakterialni ¢inky. Koloidni stibro také nachazi

potencionalni vyuZiti pro zlepSeni mikrobialni ktsalody. *?

5. Plazma

Plazma se charakterizuje jakast&né ionizovany plyn obsahujici neutralsastice,
ekvivalentni mnoZstvi negativnich elektéoma kladnych iont. Vyjimku tvoii ionizované
elektronegativni plyny, které obsahuji zaporné yorRlazma se vytid, pokud dodame
neutralnimu  plynu  energii. Plazma generovana pomoelektrického nebo

elektromagnetického pole je ozwaana jako elektricky vyboj. Existuje mnoho diuh

Mriviw s

N 1

tlak plynu.Cim je vy3si tlak plynu, tim jsou vy3si koncentraéstic, frekvence srazeléstic
a WtSi prava@podobnost energetické rovnovahyi Wsokych tlacich se tedy generuje tegeln
rovnovazna plazma, kdy maji vSechnsstice stejnou teplotucetrg neutralniho plynu,
takovy typ plazmy se ozwaje jako termalni (horkd) plazmatiladem termalni plazmy je
jadro Slunce, které dosahuje teplotadech 10K . Vysokych teplot termalni plazmy se
vyuzZiva nap. pri svaovani pomoci elektrického oblouku nebo v metalurgiio \&tSinu
aplikaci je nutné, aby plazmacéha teplotu pod 1000 K nebo teplotu blizici se pokeéj
teplo€, aby nedochazelo k poSkozeni matériddtery je plazmou upravovan. Takovy typ
plazmy je mozné generovati mizkém tlaku plynu, kdy vznika plazma, ktera nerépelné
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rovnovaze — tzv. studena plazma. Tepelna rovnowatakovém pipact nemiZze nastat,
protoZze pi nizkém tlaku neni v plynu dostate velka frekvence kolizéastic. Ri generaci
studené plazmy je nutn&ifmmnost vakua, coz vyZaduje drahé vakuoveé systémystroji

na generaci plazmy. £d¢hto divodi byla v poslednich dvaceti letech intenziwtudovana
tzv. studend atmosféricka plazma, kterd se geneaujatmosférického tlaku, &igtroje na
generaci tohoto typu plazmy jsou mnohem g$n Studena atmosféricka plazma je schopna
u mnoha aplikaci nahradit klasickou studenou plazanproto je stal€astji vyuzivana a

studovana®

5.1. Generace plazmy

Vlastnosti plazmy a jeji energie zavisi na typu aw@ energie a druhu plynu. Je
mozné pouzit jakykoliv druh energie, fiagama z#ni, UV zdeni, radioaktivni zé&ni,
elektricka energie, termalni energie. &Eji se vSak pouziva elektrické nebo
elektromagnetické pole.

Pokud generujeme plazmu pomoci elektrického polmika tzv. gas discharge
plasma. Rozklad plynu v elektrickém poli mezi kladranodou a zapornou katodou popisuje
Townsendova teorie. V této teorii se vyskytuji dvawnsendovy koefiientyr a vy, kdy o
piedstavuje prawpodobnost srazky elektronu, ktery je emitovan pégts neutralnéastici

plynu. Tato srazka vede ktv@rbiontu a dalSiho elektronu. Celkova produkce iont

v elektrodovém systému ze vzdalenasie vyjadena vztahenjexp(ad )- J. Pozitivni ionty

jsou gitahovany ke kataf] pravdpodobnost Ze narazem vyivosekundarni elektron je
vyjadiena koeficientemy. Nové elektrony tedy mohou byt generovany jednistupnim

elektronem. To Ize vyj&it balareni rovnici pro stabilni ionizact:

ylexpad)-1=1

Koeficienta je zavisly na tlaku plynu. Koeficient nazyvany také elektronovy sekundarn
emisni koeficient, zavisi na druhu plynu, matereieplo¥ katody.

Podminky pro ionizaci aznych plymi studoval Paschen. Vysledkem je tzv.
Paschenova ftlvka, kterd popisuje vztah mezi pouzitym #@m, vzdalenosti mezi

elektrodami a tlakem plynd.
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V jednoduchych DC systémech (stejnésné napti) pii vysokém tlaku je mozné
vytvorit pouze termalni plazmu. Pokudiprysokych tlacich chceme vytiib studenou
plazmu, je nutné pouzit AC {&davé napti). F¥i pouZziti stidavého nafti je mozno
pumpovat energii selekti¢rdo elektrori diky rozdilnym pohyblivostem elektrara ionfi.

Pro ionizaci plynu je mozné pouzit elektromagnetigiole. B tomto typu ionizace
neni nutné pouZit elektrody a vznikaji tzv. bezeteové vyboje

Pri atmosférickém tlaku se ve vysokorépvych systémech s elektrodami, které jsou
od sebe vzdalené vic negkolik milimetra, ¢asto objevuji nezadouci lokalni vyboje, tzv. arc
streamers. Tento jev jéasgjSi u molekulovych plyéi. Tyto lokélni vyboje zfisobi
neuniformnost plazmy a také mohou poskodit iodginy material. Je tedy nutné generovat
plazmu bez &hto lokalnich vybaj. To je mozné &kolika zpisoby, nap pouZitim
kratkopulzniho DC nafti, vysokofrekvetiniho AC nagti, pouzitim dielektrické bariéry na

AC elektrodach ( Dielektricky bariérovy vyboj,) rebesilenim toku plyn.

5.1.1. Generace studené atmosférické plazmy

Prvni aparatura na generovani studené atmosféptamy byla vyvinuta uz v 19.
stoleti W. Von Siemensem k produkci 0zonu. Hodratgtoty studené atmosférické plazmy,
které zAavisi na typu zdroje, typu plynu a eners@, pohybuji v rozmezi 16— 10°cm*
Plazma v atmosférickém tlaku obsahuje zhruba 0,18toky neutralnichtastic. NejetsSi
hustota plazmy 16 cm* byla nangiena u generace pomoci mikrovin o vykonu 4 kW v He.

Teplota plazmy se pohybuje v jednotkact K03

Generace pomoci mikrovin W) a radiovych vin (RF)

P¥i generaci plazmy pomoci mikrovin a RF je velkouvyi®dou energeticka
narainost. Mikrovinné z#eni secasto vyuziva jako zdroj energie u plazmovych trysek
Typicka plazmova tryska ma mikrovinny nebo RF zdrdielektrickou bariéru na jedné nebo
obou elektrodach. Jedna se tedy o ésgé@ni dielektrického bariérového vyboje (DBD). Toto
uspdadani velice doie potl&uje tzv. arc streamerstippouZziti molekulovych plya.Rf a
mikrovinné z#&eni Ize kombinovat, takovy typ us@aani je nap u hybridni aparatury typu
H-HEAD napgjenych DC n&gm (aktivovany vyboj hybridni dutou elektrodou)néfgii

plazmy je mozno korigovat jak mikrovinnym, tak R&enim, nebo parametry duté katody.

32



H-HEAD systémy umaiuji tvorbu az 18 cm dlouhych plazmovych slotupcpii nizkych
pritocich atomarnich plyn®

Generace pomoci dielektrického bariérového vybojedBD)

Tento typ plazmy je generovdn pomoci mikrovybgenerovanych dutou katodou,
které vznikaji pomoci DC zdnbjnebo RF z&enim. Malé jednotky studené plazmy jsou
uspdadany do soubérnebo integrovanych in-line systémkteré umo#uji oSeteni velke
plochy planarnich material Duté katody jsou umi&té blizko sebe a individualni plazmové
jednotky mohou interagovat.

Casto se pouzivana modifikovana DBD metoda, kdyaié plazma pomoci difizniho
koplanarniho povrchového bariérového vyboje (DCSBEmoci DCSBD je moZné vytkib
tenkou vrstvu makroskopicky homogenni plazmy. Vakeické desce z 96 % Ab; je 0,5
mm pod povrch zapudto 15 péit stibrnych elektrod. Tyto 220 mm dlouhé 2 mm Siroké
elektrody jsou od sebe vzdaleny 0,4 mm a jsou eagal4 kV naptim. Ke generaci plazmy

Ize pouzit okolni vzduch a neni patha gidavek drahych plyiny nag. He.

PLASMA
ELECTRODES
/ \

Obréazek 5: Schéma elektrodového systému u DCSBIH.

Po givedeni napti na elektrody se na keramické desagneagenerovat 0,3 mm tenka vrstva
plazmy. Se z&tSujicim naptim se zvySuje homogenita této vrstvy, coz je vyhoaproti
klasické plazmy generované DBD, kdy dochazi se zvySovanimétiaktvorks tzv. arc

streamrs#
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5.1.2.  VyuZziti studené atmosférické plazmy

Plazma nachazi nejtsi uplaténi v povrchové chemii ip depozici filmi a Upra¢
povrchi. Protoze teplota studené atmosférické plazmy déefgpu pohybuje v rozmezi 20 —
1000 °C, nachazi plazma Siroké vyuziti. Zakladriikape v povrchové chemii sefld na
oSeteni povrchu {isteni, aktivace, pasivace) a depozici filmStudena plazma se také

vyuZivacim dal timcastji v medicire. 42

Cisténi a aktivace povrchu

Aktivace povrchu je jedna z nejstarSich aplikacidehé atmosférické plazmyiiP
oSeteni substratu plazmou dochazi k aktivaci jeho pgave to tak, Ze vlivemdinku plazmy
dojde ke zvySeni povrchové energie. Se zvySeninrchové energie souvisi zmenseni
kontaktniho Ghlu. Tento jev se projevi lepsi adivegiev (filmi) na povrch substratd Nap.
oSeteni PE (polyetylen) Ne plazmou generované pomotd dlektrody po dobu 3 s ma za
nasledek zvy3eni povrchové energigizqunich 34 mN/m na 56 nN/it

Test povrchového napéti

PE po 35
Neosetreny PE oSetieni plazmou

Obréazek 6: Test povrchového nagti PE (namoteni PE v inkoustu).*®
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V poslednich desiti letech se intenziwozviji metoda DCSBD, kter4 se pouZiva pro
vysokorychlostni on-line aktivaci substigbako je sklo, papir, plasty, nebdesgto. Velikou
vyhodou je moznost rychlého oplazmovani velké pjatiaterialu. Diky robustnosti je mozné
tuto metodu pouzivat v zapraSenénirpyslovém prosedi. ** Plazma generovana pomoci
DCSBD se také pouZziva k aktivaci textilnich viakeag 30 um PP (polypropylen) vidken,
kterd jsou velice citliva na teplotu a je nutrié gseteni nepekrasit 100 °C. Plazma rapidn
zvysuje hydrofilni vlastnosti¢thto PP vidken a ta se pak pouzivaji v oblasti dryginapp.
jako absorbni material pro Zzenské hygienické faity, pleny, nebo chirurgické plenfy.Pro
tyto (Cely byla sestrojena velicgiiina linka, ktera je schopné aktivovat (hydrofilat) PP
textilie rychlosti az 300 m/min s extretnmizkou spdebou energie®” DCSBD se také
vyuziva g aktivaci sklegnych povrcty, kdy se zvySuji hydrofilni vlastnosti skla vlivem
zvysujici se koncentraci OMkupin na povrchu v kombinaci s dekontaminaci ubdidki,
které se na povrch vaZzou ze vzduchuNa takto aktivovany skleény substrat se potily
jednoduchou metodoufipravit vrstvy nanéastic stibra bez dalSich chemickych Uprav
substratu?®

DCSBD se da pouzit takéfipcisteni nag. sklertnych povrcli. V béznych
podminkach se na sklo vazou uhlovodiky a prackiéséce. Tyto kontaminace potom snizuji
adhezni vlastnostéthto materidl a je tak obtiz&Si depozice latek na tyto povrchy. Je proto
nezbytné tyto povrchyipd pouZzitim pro depozici filin¢istit. Pro zbaveni prachovyalastic
se Zzn¢ pouziva sonifikace nebo vymyvani v organickych parstdlech (aceton,
isopropylalkohol). Pro dekontaminaci uhlovoilika povrchu substratu se pak pouziva 0zon,
UV - z&eni, nebo népstji silné kyseliny a baze. Zejména pouzivani agmsiv a
toxickych latek procisténi je velmi nevyhodné pro zivotni préstii a bezp@ost prace.
Pouziti DCSBD plazmy prgisténi skla se jevi jako velice vhodna, enviroment&etrna,

bezpéna a levna alternativa oproti konwefm metodam?’

Depozice filmi

Protozestudena atmosféricka plazma obsahuje ionty s nizkwargii, je mozneé ji
pouzit pro vylepSeni chemické depozice z plynné f@2VD). Plazmou zesilena depozice
z plynné faze (PECVD) je zaloZzena na depoazizinych filmi z prekurzoh rozptylenych
Vv primarreé v He.

Pro vyrobu uhlikovych vrstev podobnych diamantu @QLna skle leze pouzit
PECVD, kde se jako zdroj plazmy pouzZiva RF s pradaam uhliku GH;o Tyto DLC maji
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specifické vlastnosti jako extrémni tvrdost, traargmtnost, odolnost t¢i brouSeni a
chemickou inertnost. Dikyémto specifickym vlastnostem se DLC vyuzivéi pvorbeé
ochrannych vrstev®

PECVD lze vyuzit i pro fipravu uhlikovych nanotruéek (CNTs) na tznych
substratech. CNTs se dajigravit nag. na Si/SQ vlakna (300nm), které jsou pokryté 10 nm
silnou vrstvou Fe, které slouzi jako katalyzatakal prekurzor uhliku se pouzivaH; v He
plaznt generované pomoci RF plazmové tryskiedPsamotnou depozici je nutné substrat
zahrat na 760 °C. i této teplot se zé&nou z Fe vrstvy tvit Fe nandastice, které jsou
potrebné pro katalyzuistu CNTs. Takto Izefjpravit 267um dlouhé CNTSs s rychlostiistu
89 um/min. Takto pipravené CNTs nachdazeji vyuZiti fap mikroelektronice?

Pomoci PECVD leze takéipravit uhlikové hydrogenovanédmiité nanokrystalické
vrstvy (nc-Si:H). Jako zdroj plazmy se vyuZziva Rfekurzory pro tvorbu nc-Si:H jsou SjH
a H. Tyto vrstvy jsou v poslednich deseti letech welistenzivié studovany a vyuzivaji se
v opto — elektronickych Z&enich, jako jsou solarni panely, tenké transystoebo pi tvorbe
senzo. *°

Pomoci Rf generované plazmy sedigset let usfgné pipravuji supravodivé vrstvy.
Nap. pomoci DECVD byly fipraveny vrstvy BiSnhCaCuOx na MgO substratu. Tyto
vrstvy se pipravuji z vodného aerosolu sloZzeného z Bi, Sra@u v Q, ktery zde mé funkci
jako nosny plyn. Studena atmosféricka plazma je \ade’ ivana pro svou nizkou teplotu,

protoZe i této depozici se nesmfgsahnout teplota 150 °C.

Aplikace v medicing

V souwasnosti se velice intenzigrstuduje pouziti studené atmosférické plazniy p
lécb¢ rakoviny. BZné metody P 1écbé rakoviny zahrnujici chemoterapii nebo chirurgické
odstrarni tkare, které jsou doprovazeny rozsahlymi vedlejSimi gfeknohou byt nahrazeny
oSetenim plazmou. Bylo prokadzano, Ze plazma, generovdmmoci DBD, zpsobuje
apoptézu nap bursk melanomu, a to bez jakéhokoliv poskozeni okdant. >

Mezi velké vyhody pouziti studené atmosférické plgzati vyhnuti se toxickym a
alergickym reakcim, samosterilizace, bezbolestmeZnost oSéeni nehomogennich ploch a
moZnost o$éeni tepeld citlivych mist.>®

Protoze maji ionizované plyny antibakterialnéinky, pouziva se plazma pro
dezinfekci sterilnich materiél a zZivé tkag. Mechanismus zabijeni bakterii neneg®

znamy, ale fedpoklada se kombinacgidkta UV-z&eni, volnych radik@l a samotny €inek
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plazmy na biiky (poskozeni buftné membrany a DNAJ? Testy toxicity plazmy na sai
buiky prokazaly, Ze doba a vykonugobeni plazmy, dostateé pro zabiti bakterii,
neovliviiuje buiky sawi. >* Plazma ma taky pozitivniinky na hojeni zraimi, kdy sterilizuje
ranu a taky pisobi fimo na dermalini a epidermalnitthay. >3

Studena atmosféricka plazma se také pouzivégbeni zuli. Plazma zvySuje efekt
béleni pomoci peroxidu vodiku tim, Ze zvySuje koncaeitOH radikal. Zub se da pomoci
plazmové trysky os#t zevnitt, kdy se plazma zavadi douvnkorunky. Tato metoda nachazi
potencidlni vyuZiti fi beleni nap. mrtvych zulii. > PouZiti plazmy praisténi je mnohem

SetrrgjSi pro Zivotni prosedi a také lewsi.
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Experimentalni ¢ast
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6. Pribéh experimentalni prace

6.1. Pouzité chemikalie a material

Chemikalie pro pripravu koloidniho Ag

- dusinan stibrny (p.a., Tamda)

- amoniak (p.a., vodny roztok, min 25% (v/v), Lach¢ma
- hydroxid sodny (p.a., Lachner)

- D (+) - maltosa monohydrat (99+%, Riedel-de-Haén)
- hydroxylamin (p. a., Lachner)

- citran sodny dihydrét (p. a., Lachner)

- citran draselny (p.a. Lachema)

- hydrazin monohydréat (sigma — aldrich)

Chemikalie pro ¢isténi substratu
- peroxid vodiku (p.a., vodny roztok min. 30% (v/Rgnta)
- kyselina sirova (p. a., vodny roztok min. 96 % JvRenta)
- isopropylalkohol ( 98 % (v/v), Lachema)

Substrat pro piipravu vrstev

- sklerené mikroskopické podlozni sklo

Chemikalie pro SERS
- adenin (99+% Sigma — aldrich)
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6.2. Piiprava koloidniho Ag

Priprava redukci maltézou

Disperze koloidniho #bra byla pipravena pomoci modifikované Tollensovy

redukni metody. V nésledujicim padi byly smichany tyto roztoky:

- 250 ml AgNQ (c = 4x10*mol/l)
- 250 ml NH (c = 0,02mol/l),

- 250 ml NaOH (c = 0,038%0l/1)
- 250 ml Maltozy (c = 4x18mol/l)

Touto reakci bylo fipraveno 1000 ml zasobni disperze koloidniho Agomdentraci 108

mg/l. K michani bylo pouzito mechanické michadlo.

Priprava redukci citranem sodnym

byl navrZen Lee a Meislererfi.Pro fipravu 255 ml zasobni disperze se nejpiiesple
k varu roztok 250 ml fNOs (c = 1x10° mol/l) a poté se k tomuto roztokuigé 5 ml 1 %
citranu sodného. Vznikla sfa se za stalého michani mechanickym michadlgimlvaodinu.

Nene ja to spocital blbe, vazil jsem 45 mg na 250.m

Piiprava redukci hydrazinem

Tento postup spiva vredukci gfbrného komplexnino kationtu [Ag(Nd3]™,
hydrazinem. Takto ffpravené koloidni $tbro neni stabilni a je nutna stabilizace pomoci
citranu draselného. Protipravu 100 ml zasobni disperze byly v nasledujighoiadi

smichany tyto roztoky:

- 20 ml AgNGy (c = 5x10°mol/l)
-5 ml NH; (c =0,1 mol/l)

- 44 ml HO

- 12 ml citranu K (w = 1% m/m)
- 20 ml hydrazinu (c = 5xTHmolll)
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Piiprava redukci hydroxylaminem

Tento postup spdva vredukci dfbrného komplexniho Kkationtu [Ag(N$3]™,
hydroxylaminem. Ogt jako v @gipad koloidniho stibra gipraveného redukci hydrazinem je
nutna stabilizace citranem draselnym. Prépgavu 200 ml zasobni disperze byly

v nasledujicim pkadi smichany tyto roztoky:

- 20 ml AgNGy (c = 5x10°mol/l)
-1 ml NHg (c = 2,5x10 mol/)
- 55 ml O

- 4 ml citranu K (w = 1% m/m)

- 10 ml NaOH (3,8x16 mol/l)

- 10 ml hydroxylaminu (¢ = 2xIfmol/l)

Charakterizace pripraveného koloidniho Ag

Vysledna pimérna velikostcastic byla zmirena metodou DLS naftigtroji 90 plus
particle size analyzer (Brookhaven, USA). KontroWV - VIS spektra byla zg&tena na
spektrometru Specord S 600 Analytic Jena (Germany).

6.3. Cisténi substratu pro piipravu vrstev

Mikroskopickda podloZni skika (dale jen sktka) byla nejprve WiSténa saponatem a
poté umyta v destilované véadNasledg byl piipraven roztok tzv. piranha solution, ktery se
sklada z kyseliny sirové a peroxidu vodiku v gaim7 : 3. Skika se ponbla do roztoku
piranha solution na dobu 15 min, poté se vytahtaplachla v destilované védV dalSim
kroku byla skléka pondena do isopropylalkoholu a vystavena ultrazvukudpbu 10 min.
Poté se sktka ot oplachla destilovanou vodou. Na #Zawe skléka nechala vysusit
v susarg po dobu 20 min. Takto ¥istena skitka byla ghpravena pro oS&ni plazmou a

naslednou fipravu vrstev.
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6.4. OSeftreni substratu studenou plazmou

Sklicka byla oSdena studenou atmosférickou plazmou generovanou @@omo
plazmochemického generatoru DCSBD s linearnim parsu\paratura na generaci DCSBD
plazmy se sklada z 38 paralelnichiitginych elektrod, které jsou zapé&$y 0,5 mm pod
povrchem keramické desky (96 %,8%k). Vyboj je napajen gidavym naptim o frekvenci 14
kHz pomoci generatoru vysokého s IFETECH VF 700. Vykon generatoru lze¢nit
v rozmezi 50 — 400 W. Pafipojeni nagti na elektrody se zae generovat na keramické
desce vrstva plazmy o roZnech 200 x 80 mm a tloti&e 0,5 mm. Vzorky je mozné pomoci

vakuoveé pisavky gichytit na posuvny drzék, ktery se pohybuje nagkéckou deskou.

Obr. 7: plazmochemicky generator DCSBD s linearninposunem

Uginek plazmy se da ovlivnit nastavenim rychlosti yimin posuvného drzaku nad
vrstvou plazmy a také vysSkou substratu nad keramicdeskou. Rychlost posuvu drzaku nad
keramickou deskou lze korigovat pomociény nagti zdroje, na ktery je posuvny drzak
napojen. Max. pouzitelné né&pje 24 V, coz odpovida dét8 s oplazmovani substratu, proto

nemohly byt provaghy experimenty gasem oplazmovani mensi nez 3 s.
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Tab. 2: PFepatet napéti zdoje pro posuvny drzak na dobu oplazmovani sulbstu.

Napeti (V) Doba oplazmovani (s)
24V 3s
18V 4s
145V 5S
12V 6s
10,5V 7s
9V 8s
8V 9s
7,2V 10 s

VySku posuvného drzaku nad keramickou deskou |z#eppoteb nenit. Efektivni vySka
substratu nad plazmou je 0,3 mm. Pro optimalizablydoplazmovani a vykonu plazmy byla
sklicka oSetena plazmou po dobu 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 a 18 wyonu 350 W. Pro optimalizaci
vhodného vykonu generatoru byla kA oplazmovana plazmou generovanou vykonem 150
— 400 W, pi dobé oplazmovani 4 s. Pokud mame #&éapgeneratoru mensi jak 150 W,
nevytvai se dostaté homogenni plazma, z tohawbdu nebyl zkoumandinek plazmy na
substrat fi hodnotach vykonu mensich jak 150 W.

Poté byl zmten dynamicky kontaktni Uhel plazmou dgetch skifek a
z nangienych hodnot byla dena idealni doba oplazmovani a idealni vykon geoera
v zavislosti na velikosti dynamického kontaktnihblul Dynamické kontaktni uahly byly

meéieny na pistroji Cahn DCA — 315.

6.5. Priprava vrstev nanaiastic Ag na plazmou oSdeném substratu

6.5.1. Priprava vrstev metodou spin coatingu

Vrstvy nandastic stibra byly gipravované pomoci Spin coateru SPIN150 Spin
Coater Polos. Skiko oSetené studenou plazmou po dobu 4 s a vykonem gengrds® W

bylo poloZzeno na vakuovouftipavku umisinou ve gtedu gFistroje. Na substrat se
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odpipetovalo 30@ koloidniho stibra. Zkoumala se homogennost vyslednych vrstev na
substratu f riznych ot&kach spin coateru @zné dol procesu. Zrychleni spin coateru bylo
ve vSech experimentech konstantni (1000 RPM/sec)

Po skowreni procesu byla skka ihned umisina do susarny vyhté na 70 °C. Pro

piipravu vicenasobnych vrstev byl cely proces opakow&etns oSeteni studenou plazmou.

6.5.2.  Priprava vrstev metodou poremi do disperze koloidniho Ag

Tato metoda spdva v pondeni substratu odemného studenou plazmou do disperze
koloidniho Ag. Skléka byla oSdtna studenou plazmouipvykonu 350 W. Doba oSeni
byla 4 s. Plazmou o%ené skitko se pontilo do 200 ml disperze koloidniho Ag a po 10 s se
vytahlo. Ihned po vytahnuti z roztoku se &kd&i nechalo susit v sus&nyhiaté na 70 °C po
dobu 10 min. Pro vyty@ni vicenasobnych vrstev se proces opakoval (jéd@actrstvy byly
pied @gipravou dalSi vrstvy vZzdy znovu oy studenou plazmou).

6.5.3. Priprava vicenasobnych vrstev metodou kombinujich smating a

metodu ponteni

Na skltkach oSeenych studenou plazmou je prvni vrstvpmavend pomoci spin
coateru pi jiz optimalizovanych podminkach. Po skeni procesu byla skka vysuSena
v susars pii 70 °C po dobu 10 min. Poté byla znovu &&ed studenou plazmu po dobu 4 s
pii vykonu 350 W. Poté bylyifpraveny dalSi vrstvy (1 — 4) pomoci metody piemo skitka
do disperze koloidniho Ag. Pdipraw kazdé vrstvy se skika oget suSilav suSars pii 70 °C
po dobu 10 min. f&d @gipravou dalsi vrstvy bylaipdchozi vrstva vzdy o§ena plazmou.
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6.6. Aplikace pripravenych vrstev v SERS

Zkoumalo se vyuziti ijpravenych vrstev narastic stibra v povrchem zesilené
Ramano¥ spektroskopii. Ramanova spektra bylaéiema na fistroji DXR Raman
Micriscope, Thermo scientific. Byl pouZzit laseb623 nm a vykonem 10 mW.

Vzorky byly gipraveny nasledujicim #gobem. Nejprve bylo néisté sklo naneseno
10ul 0,1 M adeninu a bylo z&ieno spektrum bez efektu zesileni ngsdicemi stibra. Poté
bylo naneseno 10l 10* M adeninu na skla s jednou nebo vice vrstvami é&st stibra
piipravené redukci hydrazinem, maltézou, citranenydrdxylaminem. Naslednse zkoumal
a porovnaval efekt zesileni vrstefigpavenych metodou spin coatingu a metodou pemio
do koloidni disperze.

6.7. Charakterizace pripravenych vrstev

Pripravené vrstvy byly charakterizovdny pomoci UV 4S\spektrometrie a skenovaci
elektronové mikroskopie. Spektra byla &sna na UV — VIS spektrometru Specord S 600
Analytic Jena (Germany). SEM snimky byly ff@ny na skenovacim elektronovém
mikroskopu HITACHI SU 6600 FEG. Jako zdrojiedi byla pouzita Schotkyho katoda.
Z diavodu velkého nabijeni vzoik bylo pouZito urychlovaci naf 1 kV, coZ je minimalni
pouzitelné nagti. Vzorky nebyly pokovovany ani jinak upravovangro charakterizaci
chemického slozeni jsou SEM snimky dapiy spektry z energi@vdisperzni analyzy (EDS).
Tyto spektra byla giena @i urychlovacim nagti 15 kV.
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7.  Vysledky

7.1. Piiprava koloidniho Ag

Obr. 8 : Disperze koloidniho Ag fFipravené redukci a — hydroxylaminem, b — citranemadnym

¢ — hydrazinem, d — maltézou.

Priprava disperze koloidniho Ag redukci maltézou
Vysledné pimérna velikost pipravenych¢éstic byla 30 nm a pH disperze bylo 11,5.
Barva takto fipravené disperze byla Zlutokdé (obr. 8 d).Na UV — VIS spektrudraf 1) I1ze

vidét vyrazné absokmi maximum pi 410 nm, které odpovida malym kulovitytésticim.

1.40

1.20 1

1.00

0.80

0.60

absorbance

0.40

0.20

0.00 ‘ ‘ ‘ ‘
350.00 400.00 450.00 500.00 550.00 600.00 650.00 700.00

vinova délka (nm)

Graf 1: UV -VIS spektrum disperze koloidniho Ag Fipraveného redukci maltézou.
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Priprava disperze koloidniho Ag redukci hydrazinem

Vysledna piimérna velikost koloidniho Ag o koncentraci 108 mg#lé 48 nm.
Pripravena disperze &a pH 5,9 a zelenou banfaobr 8 c).Na UV — VIS spektrygraf 2) I1ze
vidét dvé absorgni maxima. Prvni absotpi maximum pi 410 nm zna&i ptitomnost malych
kulovitych ¢éstic. Druhé absotpi maximum zn& pritomnost anizometrickych

destEkovitych ¢astic.
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Graf 2: UV -VIS spektrum disperze koloidniho Ag pFipraveného redukci hydrazinem

Piiprava disperze koloidniho Ag redukci hydroxylaminen

Koloidni ¢astice Ag o koncentraci 108 mg/lfrigravené touto metodou dhy
pramérnou velikost 160 nm. Disperzeéta pH 6,23 a bilo — Sedou barvu s opaleskujicim
zakalem (Obr. 8 a). UV — VIS spektrum draf 3) nema vyrazné maximum, které by
potvrzovalo pitomnost malyckéastic, je spis ploché, tedy typické mi@stice s velikosti nad
100 nm.
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Graf 3: UV —VIS spektrum disperze koloidniho Ag gFipraveného redukci hydroxylaminem

Priprava koloidniho Ag redukci citranem sodnym

Koloidni ¢astice Ag o koncentraci 108 mgftigravené touto metodoudhy pramérnou
velikost¢astic 60 nm. Disperze dta pH 7,6 a Zluto — zelenou bar(abr. 8 d).Na UV — VIS
spektru graf 4) Ize vidt intenzivni absogni maximum pi 410 nm, které odpovida malym

kulovitym ¢asticim.
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Graf 4: UV -VIS spektrum disperze koloidniho Ag fFipraveného redukci citranem sodnym.
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7.2. OSeftreni substratu studenou plazmou

Z vyslediki meéreni je patrné, Ze vykon generatoru plazmy a dolsolpeni studené

plazmy na substrat ma velky vliv na povrchovou gimesubstratu a s tim spojenou velikost

kontaktniho Uhlu. Se zvySovanim povrchové energsou hydrofilni vlastnosti substratu

(zmenSovani kontaktniho uhlu povrchu substr&w.@ipravu vrstev jeieba pomoci plazmy

dosahnout co neftSich hodnot povrchové energie. Zvyseni povrchomergie se pak projevi

zmensSenim kontaktniho Uhlu povrchu substratu.

Zavislost velikosti kontaktniho Uhlu na vykonu gene ratoru plazmy
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Graf 5: Zavislost velikosti kontaktniho Ghlu na vykonu plazmy.

Z Grafu 5 je patrné, Ze nejmensiho kontaktniho uhlu byloabosto pi oSeteni plazmou

generovanou vykonem 350 W. Tento vykon byl pouttit @Seteni substratuied naslednou

tvorbou vrstev.

Zavislost velikosti kontaktniho Ghlu nadob & oSetfeni substratu plazmou
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Graf 6: Zavislost velikosti kontaktniho Ghlu na dobké oSefeni substratu plazmou.
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Z Grafu 6je patrné, Ze idealni doba a®&eti plazmou $ vykonu 350 W je 4 s. Tentéas byl
pouZzit pro oSéeni substratuiied naslednou tvorbou vrstev.

Byly tedy optimalizovany podminky pro o¥emi substratu plazmou tak, aby€lm
oSeteny substrat co nejtsi hydrofilni vlastnosti. Nabr. 91ze vidt Cinek studené plazmy

pii vykonu 350 W na hydrofilni vlastnosti skl plobé oplazmovani 4 s.

Obr. 9: Kapka koloidni disperze (redukce malt6zou) na substratu a — oSdteném plazmou, b —
neoSefeném plazmou.

7.3. Pr¥iprava vrstev nanaiastic Ag na plazmou oSdeném substratu

7.3.1. Priprava vrstev metodou tzv. spin coatingu

Touto metodou se potie pripravit homogenni vrstvy nagastic Ag. Pro fipravu
vrstev na oSéeném substratu studenou plazmou se pouzivalyc¢hatice Ag pipravené
redukci maltézou, hydrazinem a citranem sodnyfitoRnost nangastic Ag na jednotlivych
piipravenych vrstvach byla prokazdna UV — VIS spektay také snimky ze
skenovaciho elektronového mikroskopu dépimi spektry z energigvdisperzni analyzy
(EDS).
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Optimélni otéky a doba procesu vytveni vrstvy na celé ploSe substratu se liSily

v zavislosti na jednotlivych typech koloidniho Ag.
Priprava vrstev z disperze koloidniho Ag pipravené redukci maltézou

Pro pgipravu vrstev z této disperze koloidniho Ag bylatimgini doba procesu
40 s @i otatkdch 100 RPM dbr. 11 h. Na obr. 10 - 12lze vidt pripravené vrstvy P
ot&kach 75, 100 a 125 RPMipaznych dobach procesu 20, 40 a 60 s.oa 131ze vidt
rozdil mezi substratem o$ebym studenou plazmou po dobu 4is ykonu generatoru
350 W a substratem bez a®eti studenou plazmou. ®hyto vrstvy byly gipraveny i
otakach 100 RPM po dobu 40 s.

Obr. 10: Vrstvy nanoéastic Ag (redukce maltézou) pipravené metodou spin coatingu pi
otackach 75 RPM. Doba procesu a-20s,b—40s, 66-s.
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Obr. 11: Vrstvy nanoéastic Ag (redukce maltézou) pipravené metodou spin coatingu pi
otactkach 100 RPM. Doba procesu a-20s, b—40 s, 66-s.

Obr. 12: Vrstvy nanoéastic Ag (redukce maltézou) pipravené metodou spin coatingu pi
otackach 125 RPM. Doba procesu a -20s, b —40 s, 6G-s.
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Obr. 13: Vrstva nanotastic Ag (redukce maltézou) pipravena pii otd¢kach 100 RPM po dobu
40 s na substratu a - oSéeném studenou plazmou, b — bez o¥eni studenou plazmou
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Graf 7: UV — VIS spektrum jedné vrstvy nandiastic Ag (redukce maltdézou) pipravené metodou spin
coatingu pfi ota¢kach 100 RPM po dobu 40 s.

Pritomnost nan&astic Ag ve vrst¥ byla potvrzena UV — VIS spektrefgraf 7) a pomoci
skenovaci elektronové mikroskopiebr. 14) Fi piipraw vrstev z maltézové koloidni
disperze dochézelo k agregaci n&siic. Tyto nanéastice pak tvily velké shluky, které Ize
pozorovat na SEM snimcicfobr. 14). Tvorba shluk se také projevila vytd@nim

sekundarniho maximarip660 nm v UV — VIS spektru.iRomnost nandastic Ag byla také

53



prokdzana pomoci EDS, kde na EDS spektlr 14) Ize vict pik Ag. Tento pik neni
intenzivni z dvodu malé koncentrace nat&stic Ag na substratu. Mald koncentrace

nana@astic se také projevila nizkou absorbanci povrchoy#azmonu v UV — VIS spektru.

MAL-08 1.0kV 7.3mm x20.0k SE

1000

5000 0 00
G0
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" Al Aghghg Ca C(Ca
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Obr. 14: Snimek ze SEM jedné vrstvy nanéstic Ag (redukce maltézou) @ipravené metodou spin
coatingu pri otaékach 100 RPM po dobu 40 s. Tento snimek je dopin o spektrum z EDS, které bylo

méreno na vyzn&ené ploSe.
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Priprava vrstev z disperze koloidniho Ag pipraveneé redukci hydrazinem

Pro gipravu vrstev v tomtoifipadt byla optimalni doba procesu 20i$ @é&kach 125
RPM (obr. 17 a).Naobr. 15 - 17Ize vidt pripravené vrstvy p ot&kach 100, 125 a 150
RPM gi riznych dobach procesu 20, 40 a 60 s.ola 18 Ize vidt rozdil mezi substratem
oSetenym plazmou po dobu 4 & psykonu generatoru 350 W a substratem bezieset
plazmou. OB tyto vrstvy byly fipraveny i ot&kach 125 RPM po dobu 40 s.

Obr. 15: Vrstvy nanoéastic Ag (redukce hydrazinem) pipravené metodou spin coatingu i
otackach 75 RPM. Doba procesua-20s,b—-40s, cG-6
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Obr. 16 Vrstvy nanofastic Ag (redukce hydrazinem) fFipravené metodou spin coatingu pi
otackach 100 RPM. Doba procesu a - 20s, b —40 s, 6G-s.

Obr. 17: Vrstvy nanodastic Ag (redukce hydrazinem) gripravené metodou spin coatingu pi
otackach 125 RPM. Doba procesu a - 20 s, b —40 s, 6G-s.

56



Obr. 18: Vrstva nanofastic nandiastic Ag (redukce hydrazinem) gipravena pii otaékach 125 RPM po

dobu 20 s na substratu a - oSé&¢ném studenou plazmou, b — bez o¥eni studenou plazmou
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Graf 8. UV — VIS spektrum jedné vrstvy nand@astic Ag (redukce hydrazinem) [fipravené metodou spin

coatingu pii ota¢kach 125 RPM po dobu 20 s.

Pritomnost nangéastic Ag ve vrsty byla potvrzena UV — VIS spektrefgraf 8) a
pomoci skenovaci elektronové mikroskogabr. 19) Na tomto snimku lze vid, Zze se
nanaastice Ag pi pripraw vrstev shlukovaly do cca 300 nm UtkaPritomnost nangastic
Ag byla také prokazana pomoci EDS, kde na EDS spéébr. 19)Ize vidit pik Ag. Tento

pik neni intenzivni zithodu malé koncentrace naw@stic Ag na substratu. Na spektru lze
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také vidtt pik K, ktery zn&i pritomnost citranu draselného ve vistWMala koncentrace
nana@astic se také projevila nizkou absorbanci povrchoy#azmonu v UV — VIS spektru.

.
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Obr. 19: Snimek ze SEM jedné vrstvy nanéastic Ag (redukce hydrazinem) gripravené metodou spin
coatingu pfi otactkadch 125 RPM po dobu 20 s. Tento snimek je dopin o spektrum z EDS, které bylo
méieno na vyzna&ené plose.
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Priprava vrstev z disperze koloidniho Ag pipraveneé redukci citranem sodnym

Pro gipravu vrstev v tomtoifipadt byla optimalni doba procesu 20i$ @é&kach 125
RPM (obr. 22 a).Naobr. 20 - 22Ize vidt pripravené vrstvy p ot&kach 100, 125 a 150
RPM gi riznych dobach procesu 20, 40 a 60 s.oa 23 Ize vidét rozdil mezi substratem
oSetenym studenou plazmou po dobu 4is yykonu generatoru 350 W a substratem bez
oSeteni studenou plazmou. ®lyto vrstvy byly gipraveny i ot&kach 125 RPM po dobu
40 s.

Obr. 20: Vrstvy nanoéastic Ag (redukce citranem sodnym) pipravené metodou spin coatingu i
otackach 75 RPM. Doba procesua-20s,b—-40s, cG-6
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Obr. 21: Vrstvy nanogastic Ag (redukce citranem sodnym) pipravené metodou spin coatingu pi
otackach 100 RPM. Doba procesu a - 20 s, b - 40 s, 6G-s.

Obr. 22: Vrstvy nano¢astic Ag (redukce citranem sodnym) pipravené metodou spin coatingu pi
otackach 125 RPM. Doba procesu a - 20 s, b — 40 s, 6G-s.
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Obr. 23: Vrstva nanoéastic Ag (redukce citranem sodnym) pipravena pii ota¢kach 125 RPM po dobu

20 s na substratu a - oSéeném studenou plazmou, b — bez o¥eni studenou plazmou
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Graf 9: UV — VIS spektrum jedné vrstvy nanatastic Ag (redukce citranem sodnym) pipravené metodou
spin coatingu p¥i ota¢kach 125 RPM po dobu 20 s.

Pritomnost nangéstic Ag ve vrsty byla potvrzena UV — VIS spektrefgraf 9) a
pomoci skenovaci elektronové mikroskogabr. 24) Na tomto snimku Ize vid, Zze se
nanaastice Ag podobh jako u hydrazinové disperzeippripraw vrstev shlukovaly do
vétSich utvaill. Tyto Gtvary jsou vSak mensi, cca 150 — 200 niftonost nanéastic Ag
byla také prokdzana pomoci EDS, kde na EDS spé&hu24)Ize vidt pik Ag. Tento pik
neni intenzivni zdvodu malé koncentrace natdstic Ag na substratu. Mala koncentrace

nana@astic se také projevila nizkou absorbanci povrchoy#azmonu v UV — VIS spektru.
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Obr. 24: Snimek ze SEM jedné vrstvy nanéastic Ag (redukce citranem sodnym) pipravené metodou
spin coatingu @i ota¢kach 125 RPM po dobu 20 s. Tento snimek je dogin o spektrum z EDS, které bylo

méieno na vyzna&ené plose.

Priprava vicenasobnych vrstev metodou spin coatingu

Tato metoda se nejevi jako vhodna prfpravu vicenasobnych vrstevii Riipraw druhé

vrstvy dochazelo k naruseni homogenity prvni vrsfak I1ze vidt naobr 25
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Obr. 25: a — Vrstvy nandtastic Ag (redukce maltézou) pipravené metodou spin coatingu a — 1
vrstva, b — 2 vrstvy

7.3.2.  Priprava vrstev metodou poremi do disperze koloidniho Ag

Touto jednoduchou a velice rychlou metodou se fladaiipravit homogenni vrstvy
nan@astic Ag na substratu ofebtém studenou plazmou. Kipraw vrstev se vyuzivaly
nana@éastice Ag pipravené redukci maltdézou, hydrazinem, hydroxylamna citranem
sodnym.

Priprava vrstev z disperze koloidniho Ag pipravené redukci maltézou

Pritomnost nan®éstic Ag v jednotlivych fipravenych vrstvach byla prokazédna UV —
VIS spektrem(graf 10) Na tomto spektru Ize také ¥ Ze ve dvou vrstvach jeétsi
koncentrace namdstic Ag. To se projevi zvySenim absorbance powého plazmonu.
Pritomnost nangastic Ag ve vrstvach byla také prokdzana pomochmkaci elektronové
mikroskopie (obr. 26 a 37).Pfi pifipraw vrstev z tohoto typu disperze koloidniho Ag
dochazelo k agregaci naté&stic. Tyto nantastice pak tvid velké shluky, které Ize pozorovat
na snimcich ze SENbbr. 26 a 27)Tvorba shluk se také projevila vytéenim sekundarniho
maxima pi 660 nm v UV — VIS spektru. Vzhledem k podobnastimki ze SEM se snimky
z vrstev pipravenych pomoci spin coatingu nebylo ipbt prova& dalSi analyzu pomoci
EDS.
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Graf 10: UV — VIS spektrum jedné a dvou vrstev nandastic Ag (redukce maltézou) @ipravené

ponorenim substratu do disperze koloidniho Ag.

sklo3-03 1.0kV 7.1mm x30.0k SE 1.00um

Obr. 26 : Sem snimek jedné vrstvy nangastic Ag (redukce maltézou) pipravené ponarenim substratu do

disperze koloidniho Ag
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sklo5-05 1.0kV 7.5mm x18.0k SE

Obrazek 27: snimek ze SEM dvou vrstev nar@stic Ag (redukce maltézou) Pipravenych pond‘enim
substratu do disperze koloidniho Ag.

Priprava vrstev z disperze koloidniho Ag, pipravené redukci hydrazinem

Pritomnost nan&astic Ag v jednotlivych ppravenych vrstvach byla prokazana UV —
VIS spektry (graf 11) Na tchto spektrech lze také Vg Ze ve dvou vrstvach jeétsi
mnoZstvi nangastic Ag. To se projevi zvySenim absorbance pow&ho plazmonu.
Pritomnost nangastic Ag ve vrstvach byla také prokdzana pomochmkaci elektronové
mikroskopie(obr. 28 a 29).Pri pripraw vrstev z tohoto typu koloidni disperze, dochazelo
k tvorbé cca 200 nm shluknana@éastic Ag, které Ize pozorovat SE{br. 28).Pfi ptipraw
druhé vrstvy dochézelo ke &govani &chto shluki (obr. 29).Vzhledem k podobnosti snimak
ze SEM se snimky vrstewipravenych pomoci spin coatingu nebyloipba prova& dalsi

analyzu pomoci EDS.
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Graf 11: UV — VIS spektrum jedné a dvou vrstev nandastic Ag (redukce hydrazinem) Fipravené

ponorenim substratu do disperze koloidniho Ag.

*®

Obrazek 28: Snimek ze SEM jedné vrstvy nandstic Ag (redukce hydrazinem) gfipravené pona‘enim

substratu do disperze koloidniho Ag.
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Obr. 29: snimek ze SEM dvou vrstev nangastic Ag (redukce hydrazinem) pipravenych pona‘enim
substratu do disperze koloidniho Ag.

Priprava vrstev z disperze koloidniho Ag, pipravené redukci citranem sodnym

Pritomnost nangastic Ag v jednotlivych fipravenych vrstvach byla prokdzana UV —
VIS spektry (graf 12) Na tchto spektrech lze také Vg Ze ve dvou vrstvach jeétsi
mnozstvi nan®dstic Ag. To se projevi zvySenim absorbance powé&ho plazmonu.
Pritomnost nangastic Ag ve vrstvach byla také prokdzana pomochmkaci elektronové
mikroskopie (obr. 30 a 31).Fxi ptipraw vrstev z této disperze koloidniho Ag dochazelo
k tvorbé cca 200 nm shldknan@astic Ag, které Ize pozorovat na snimcich ze SEM. 30).
Pri pripraw druhé vrstvy dochazelo ke &sovani &chto shluki (obr. 31). Vzhledem
k podobnosti snimkze SEM se snimky z vrstevipravenych pomoci spin coatingu nebylo
potieba provadt dalsi analyzu pomoci EDS.
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Graf 12: UV — VIS spektrum jedné a dvou vrstev nandastic Ag (redukce citranem sodnym) pipravené
ponoi‘enim substratu do disperze koloidniho Ag.

b

»

Obr. 30: Snimek ze SEM jedné vrstvy nanéastic Ag (redukce citranem sodnym) pipravené pond‘enim
substratu do disperze koloidniho Ag.
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V12-05 1.0kV 7.2mm x9.00k SE

Obr. 31: snimek ze SEM dvou vrstev nangastic Ag (redukce citranem sodnym) pipravenych pona‘enim
substratu do disperze koloidniho Ag.

Priprava vrstev z disperze koloidniho Ag, pipravené redukci hydroxylaminem

Pritomnost nan®éstic Ag v jednotlivych fipravenych vrstvach byla prokazédna UV —
VIS spektry (graf. 13) Na €chto spektrech Ize také Vg Ze ve dvou vrstvach jeétsi
mnozstvi nan&astic Ag. To se projevi zvySenim absorbance abadrp maxima. Htomnost
nana@astic Ag ve vrstvach byla také prokdazana pomochekaci elektronové mikroskopie
(obr. 32 a 34).Pxi ptipraw vrstev z koloidni disperzefipravené redukci hydroxylaminem
dochéazelo k tvorb velkych shluk nan@astic Ag, které Ize pozorovat na snimcich ze SEM
(obr. 32). Pritomnost nan&éstic v &chto shlucich byla prokdzana metodou E(@8r. 32)
kde Ize vidt pik Ag. Tento pik neni intenzivni, protoZze vrstveobsahuje velké mnoZstvi
nana@astic Ag. Z tohoto @vodu je malé abso&pi maximum v UV — VIS spektru. Pik K ve
spektru zn&i pritomnost citranu draselného ve vistiNa snimku jedné vrstvy lze takeé #id
mnohem menSi kulovité Utvary. EDS analyza prokazaase nejedna o naféstice Ag(obr.
33). Pravépodobr se jedna @astice hydroxylaminu. To ovSem nelze ze spektr&gnat,

protoZe metodou EDS nelze detekovat vodik ani dusik

69



0.02

0.02
0.02
0.01
0.01
0.01
0.01
0.01
0.00
0.00
0.00

absorbance

350.00

450.00

550.00

650.00

vinova délka (nm)

750.00

— 1 ustva
— 2 UIStwy

Graf 13: UV — VIS spektrum jedné a dvou vrstev nandéstic Ag (redukce hydroxylaminem) gfipravené

ponoi‘enim substratu do disperze koloidniho Ag.
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Obr. 32: Snimek ze SEM jedné vrstvy nanéastic Ag (redukce hydroxylaminem) gipravené pona‘enim
substratu do disperze koloidniho Ag. Snimek je dopEn o spektrum s EDS, které bylo n§feno na

oznafené plose.
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Obr. 33 Snimek ze SEM jedné vrstvy nangastic Ag (redukce hydroxylaminem) Fipravené pona‘enim
substratu do koloidniho disperze Ag. Snimek je dopkn o spektrum s EDS, které bylo nifeno na
ozna‘ené plose.
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V10-02 1.0kV 7.1mm x4.50k SE

Obr. 34 : snimek ze SEM dvou vrstev nangastic Ag (redukce hydroxylaminem) gipravenych pona‘enim

substratu do disperze koloidniho Ag.

7.3.3.  Priprava multivrstev metodou kombinujici spin coatingmetodu

pondeni do disperze koloidniho Ag

Kombinaci spin coatingu a metody paeoni se podéo ptipravit multivrstvy nanéastic
Ag na sklegném substratu o§eném studenou plazmou. Vrstvy byl§pgravovany z disperzi
koloidniho Ag, které byly fipraveny redukci maltézou, hydrazinem a citranerdngom.
Nanaiastice Ag na jednotlivychifpravenych vrstvach byly prokazany UV — VIS spektry
(grafy 14 - 16 ).Se zvySujicim se gtem vrstev se také zvySuje mnoZstvi ngsbic Ag ve
vrstvach, coz se projevi zvySenim absorbance povatio plazmonu.fiRomnost nandéstic
Ag ve dvou vrstvach byla také prokazana pomociekaci elektronové mikroskop{ebr. 38
- 40) Vzhledem k podobnosti snifikze SEM se snimky z vrstevipravenych pomoci spin
coatingu nebylo po¢ba provadt dalSi analyzu pomoci EDS.

Pri ptipraw vrstev gipravenych z disperze koloidniho Ag, ktera byigmvena redukci
maltdézou, dochazelo k tva¥bshluki. Tyto shluky lze vidt na snimku ze SEMobr. 35).

Tvorba shluk se také projevila vytwenim sekundarniho maximai 560 nm v UV — VIS
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spektru. Zarowvie byla z této disperzefipravena multivrstva s nejtdi koncentraci nagéstic
Ag.

Ke tvork menSich shluk (200- 400 nm) dochazelo itippiipraw vrstev z disperzi
koloidniho Ag giipravenych redukci hydrazinem a citranem sodnynto Sfluky Ize vidt na
snimcich ze SEM. (obr. 36 a 37).
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Graf 14: UV — VIS spektrum vrstev nandastic Ag (redukce maltézou) pipravené kombinaci metody

ponoieni do disperze koloidniho Ag a metody spin coating
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Graf 15: UV — VIS spektrum vrstev nandastic Ag (redukce hydrazinem) gripravené kombinaci metody

ponoi‘eni do k disperze koloidniho Ag a metody spin coatgu.
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Graf 16: : UV — VIS spektrum vrstev nanatastic Ag (redukce citranem sodnym) pipravené kombinaci

metody pond‘eni do disperze koloidniho Ag a metody spin coating
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Obr. 35: snimek ze SEM dvou vrstev nangastic Ag (redukce maltézou) pipravenych kombinaci metody

spin coatingu a metody ponbenim substratu do disperze koloidniho Ag.

' ‘
2H-04 1.0kV 7.2mm x12.0k SE

Obr. 36: snimek ze SEM dvou vrstev nantastic Ag (redukce hydrazinem) gfipravenych kombinaci
metody spin coatingu a metody ponkenim substratu do disperze koloidniho Ag.
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V11-06 1.0kV 7.6mm x18.0k SE

Obr. 37: snimek ze SEM dvou vrstev nangastic Ag (redukce citranem sodnym) pipravenych kombinaci

metody spin coatingu a metody ponienim substratu do disperze koloidniho Ag.

7.4. Aplikace pripravenych vrstev v SERS

Pripravené vrstvy nari@stic stibra byly pouZzity k analyze adeninu pomoci SER®. Pr
tuto analyzu byly pouzity vrstvy natéstic stibra gipravené metodou poreni substratu do
disperze koloidniho Ag a vrstvyiipravené metodou spin coatingu. Byl zkouméan efekt
zesileni Ramanova signalu monovrstépravenych z jednotlivych disperzi koloidniho Ag.

U vrstev gipravenych z disperze koloidniho Ag, ktera bytemvena redukci maltézou,
byl efekt zesileni minimalni, a to jak vipac jedné vrstvy fipravené pomoci spin coatingu
(zesileni 500 x), tak vifpact jedné vrstvy fipravené metodou poreni substratu do
disperze koloidniho Ag (zesileni 500x). V obotippdech velkd koncentrace maltézy ve
vrstwé negativié ovliviiuje efekt zesileni.

Bylo zjiStno, Ze vrstvy fipravené z disperze koloidniho Agrfigravené redukci
hydrazinem zesiluji intenzienRamairiv signal graf 20 a 2). Toto zesileni bylo prokazano
pfi pouZiti substrétu s jednou vrstvotigravenou metodou spin coatingu (zesileni 2,49% 10
i u substratu s jednou vrstvoiigravenou metodou poreni substratu do disperze koloidniho
Ag (zesileni 2,45 x T). Fxi piipraw vrstev z této disperze, vznikaji 200 — 300 nm lshlu
(obr. 19 a 28 sloZené z relativhmalych ¢astic. Je patrné, Ze tyto shluky zesiluji Rafvan
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signal. Je&t vétsi zesileni bylo zaznamenanoipact pouziti vrstev fipravenych z disperze
koloidniho Ag, kter4 byla ffipravena redukci citranem sodnymrdf 18 a 19. F¥i pouziti
substratu s jednou vrstvoiigravenou metodou spin coatingu bylo zji& zesileni 7,5 x £0
Zesileni na substratu s jednou vrstvdipravenou metodou poreni do disperze koloidniho
Ag bylo mensi, a sice 2,48 x 3B piipraw vrstev z této disperze tiicnandgéastice Ag, které
maji velikost kolem 60 nm, shlukpbr. 24, 30. Je patrné, Ze na&d@stice v &chto shlucich
intenzivre zesiluji Ramadv signal. \&tSi zesileni na substratu s vrstvdip@venou metodou
spin coatingu je dancétsi koncentraci naastic Ag.

V piipact pouziti substrdtu s jednou vrstvou n&siic Ag gipravenou z disperze
koloidniho Ag, kter4 byla fipravena redukci hydroxylaminem, nebyl efekt zesile
pozorovan vbec. K efektu zesileni nedochazelo, protoze tygivyrobsahuji velmi malé
koncentrace naastic Ag.

NejvétSi zesileni Ramanova signalu lze tedy pozorovat pwarchu substratu
s monovrstvou fipravenou metodou spin coatingu z disperze kolbionAg, ktera byla
piipravena redukci citranem sodnym. Pro gjistvelikosti efektu zesileni bylo piaeno

Ramanovo spektrum 0,1 M adeninudstém skle graf 17).

Raman intensity
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Graf 17 Ramanovo spektum 0,1 M adeninu néistém skle.
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Graf 18: SERS spektrum 1x10' M adeninu na jedné vrst& nanotastic Ag pripravené metodou spin
coatingu z disperze koloidniho Ag, ktera byla pipravena redukci citranem sodnym. Lze vidt intenzivni

zesileni charakteristickych piki adeninu pfi 733 a 1326 nm.
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Graf 19: SERS spektrum 1x1d M adeninu na jedné vrst& nanotastic Ag pripravené metodou pondeni
substratu do disperze koloidniho Ag, ktera byla pipravena redukci citranem sodnym. Lze vidt

intenzivni zesileni charakteristickych pila adeninu péi 733 a 1326 nm.

79



Raman intensity (a.u.)

0.00 300.00 600.00 900.00 1200.00 1500.00 1800.00

wawenumber (cm-1)

Graf 20: SERS spektrum 1x10' M adeninu na jedné vrst& nanotastic Ag pripravené metodou spin
coatingu z disperze koloidniho Ag, ktera byla pipravena redukci hydrazinem. Lze vidit intenzivni

zesileni charakteristickych piki adeninu pfi 733 a 1326 nm.
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Graf 21: SERS spektrum 1x1d M adeninu na jedné vrsté nanotastic Ag pripravené metodou pondeni
substratu do disperze koloidniho Ag, ktera byla pipravena redukci hydrazinem. Lze vidt intenzivni

zesileni charakteristickych piki adeninu pfi 733 a 1326 nm.
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8. Zavér

Cilem této diplomové prace bylofipravit homogenni vrstvy nagéstic stibra na
sklertném substratu pomoci studené atmosférické plaznmgrgeané pomoci difuzniho
koplanarniho povrchového bariérového vyboje (DCSBBYly optimalizovany idealni
podminky pro oSéeni sklegného substratu studenou atmosférickou plazmou @stednou
tvorbu vrstev. Tyto idealni podminky byly optimalizany na zaklatlzavislosti dynamického
Ghlu na vykonu generatory plazmy a dolmSeteni sklegného substratu studenou
atmosférickou plazmou. Nasletlhyl prokazan pozitivni dinek studené atmosférické plazmy
na hydrofilni vlastnosti sklémého substratu.

Nanaiastice dtibra pro tvorbu vrstev byly fpraveny Tollensovou modifikovanou
metodou redukci Ebrného komplexniho kationtu [Ag(NM]* maltézou ¢astice o velikosti
28 nm) a podle Lee a Meislefaredukei dusinanu stibrného citranem sodnyng4stice o
velikosti 60 nm). Déle byly iipraveny nan&astice stibra redukci stbrného komplexniho
kationtu [Ag(NH)2]" hydrazinem dastice o velikosti 48 nm) a redukci hydroxylaminem
(Castice o velikosti 160 nm). Vrstvy natéstic stibra na sklegném substratu odeném
studenou atmosférickou plazmou bylyippavovany z jednotlivych disperzni koloidniho
sttibra metodou spin coatingu a metodou geno do disperze koloidnihotgira. Metodou
pondeni do disperze koloidnihoi&ira byly uspsre pripraveny monovrstvy i multivrstvy
nand@astic stibra. Metodou spin cotatingu byly &§me pripraveny monovrstvy, které
obsahuji ¥tSi mnozstvi nang@stic stibra oproti vrstvam ifpravenych pedchozi metodou.
Tato metoda se ovSem nejevi jako optimalnfignaw multivrstev. Multivrstvy byly Gsgsne
piipraveny kombinaciéchto dvou metod, kdy prvni vrstva byld@igravena metodou spin
coatingu a dalsi vrstvy metodou péenim substratu do disperze koloidnihigbst.

Vrstvy nan@astic stibra gipravené z disperze koloidniharibra, které bylo ppraveno
redukci hydrazinem a citranem sodnym, byly&3sp vyuzity jako substraty pro povrchem
zesilenou Ramanovu spektroskoyiiignalyze adeninu.

Priprava vrstev nani@stic stibra za vyuziti studené atmosférické plazmy geramév
pomoci DCSBD se jevi jako velice rychla &ininA metoda pro ffpravu substratu pro

povrchem zesilenou Ramanovu spektroskopii.
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9. Summary

The aim of this diploma thesis was preparationh& homogene layers containing
silver nanoparticles using cold plasma generatediffiyse coplanar surface barrier discharge
(DCSBD). The ideal conditions for cold atmosphgiiasma treatment of glass surface were
optimized for further preparation of the layerse$a ideal conditions were optimized base on
dynamic contact angle dependence on power of plggenarator and treatment time of glass
surface by cold atmosferic plasma. After that, therease of hydrophilic properties due to
cold atmospheric plasma treatment of glass suMeseproved.

Silver nanopatrticles were prepared by a modifiedlefs process by reduction of
complex cation [Ag(NH),]* with maltose (particle size 28 nm), by Lee and $s method
by reduction of silver nitrate by potassiom citrgparticle size 60 nm). After that, silver
nanoparticles were prepared by reduction of commation [Ag(NH).]" by hydrazine
(particle size 38 nm) and by reduction of compbation [Ag(NH)2]" by hydroxylamine
(particle size 160 nm).

Layers containing silver nanopatrticles on glas$aserpretreated by cold atmospheric
plasma were prepared using spin coating and deegpingomethods. Monolayers and
multilayers were successful prepared by deep apatethod. Monolayers with higher
concentrations of silver nanoparticles were prepdrg spin coating method. It has been
shown, that spin coating method wasn’t optimalnfadtilayers preparation. The multilayers
were successfully prepared by using combinatiospif and deep coating methods, when
first layer was prepared by spin coating method thiedother layers were prepared by deep
coating method.

Layers containing silver nanoparticles preparedanfrdispersion of colloidal silver,
which has been prepared by reduction by hydrazimtepatassium citrate, were successfully
used as a substrate for enhanced Raman spectrqSioR).

It has been shown, that preparation of the layemsaining silver nanoparticles using
cold atmospheric plasma generated by DCSBD is faregit and fast method for preparation
of the substrates for SERS.
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