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Abstrakt

Tato préce se zabyva kovovymi nanocasticemi, jejich depozici na kiemikovy povrch a
vyzkumem jejich optickych vlastnosti. Je ukazano, ze v dusledku modifikace koloidnich
roztoki zlatych nanocéstic fluorovodikovou nebo chlorovodikovou kyselinou dochazi po
depozici k vyraznému zvyseni koncentrace nanocastic na povrchu. Optické vlastnosti pri-
pravenych vzorkl byly méreny pomoci spektroskopické elipsometrie a reflektometrie.

Summary

This bachelor’s thesis deals with metal nanoparticles, their deposition from colloidal solu-
tions to a silicon surface and investigation of their optical properties. It is demonstrated
that due to the modification of these solutions by hydrofluoric or hydrochloric acid there
is a distinct increase in nanoparticle concentration on the surface. The optical properties
of prepared samples were measured by spectroscopic ellipsometry and reflectometry.

Klicova slova
kovové nanocastice, koloidni zlato, kfemik, spektroskopicka elipsometrie, reflektometrie.

Keywords
metal nanoparticles, colloidal gold, silicon, spectroscopic ellipsometry, reflectometry.

LIGMAJER, F. Depozice kovovijch nanocdstic z roztoku a vyzkum jejich optickijch vlast-
nosti. Brno: Vysoké uceni technické v Brné, Fakulta strojniho inzenyrstvi, 2011. 27 s.
Vedouci bakalarské prace Ing. Miroslav Kolibal, Ph.D..



Prohlasuji, ze jsem tuto bakalarskou praci vypracoval samostatné, pouze za odborného
vedeni Ing. Miroslava Kolibala, Ph.D., a ze veskeré podklady, ze kterych jsem cerpal, jsou
uvedeny v seznamu pouzité literatury.

Filip Ligmajer



Dékuji Ing. Miroslavu Kolibalovi, Ph.D. za ptikladné odborné vedeni pti tvorbé této
prace a RNDr. Aloisovi Nebojsovi za pomoc pri elipsometrickych mérenich. V neposledni
radé dékuji mym rodi¢tim a pritelkyni za jejich podporu béhem studia i mimo néj.

Filip Ligmajer



OBSAH

Obsah

1 Uvod 1
2 Kovové nanocastice 3
2.1 Vyroba nanoc¢astic . . . . . . . .. 3
2.2 Elektricka dvojvrstva . . . . . . ..o 4
2.3 Adsorpce nanocastic na kremik . . . ... ... 5
2.4 Metodika experimentu . . . . . ... 7
2.5 Experimentalni vysledky . . . . .. ..o 7
3 Optické vlastnosti nanocastic 13
3.1 Siienf svétla v disperznim prostiedi . . . . . .. .. ... ... 14
3.2 Odrazsvétla . . . . . . . . 16
3.3 Polarizace svétla . . . . . . ..o 17
3.4  Spektroskopicka elipsometrie . . . . . . . ... 18
3.5 Zpracovani elipsometrickych dat . . . . .. ... ..o 0L 20
3.6  Vysledky elipsometrickych méfeni . . . . . . . . ... ... ... .. .... 20
3.7 Reflexni spektroskopie . . . . . . . ... 21
3.8 Vysledky méfeni odrazivosti . . . . . . .. ..o 22
4 Zaver 25

vii



1. UVOD

1 Uvod

Kovové nanocastice jsou v soucasnosti jednim z vyznamnych témat nejen fyzikalné-
technologického, ale i biologického a chemického vyzkumu. I diky tomu se s kazdym dnem
prohlubuje mira poznani téchto objekt nanosvéta — jejich vlastnosti i chovani — a nacha-
zeji se pro né nové moznosti vyuziti. Zlaté a stfibrné nanocastice o rozmérech mensich
nez 100 nm tak mohou v budoucnosti slouzit napriklad jako aditivum ke zvyseni u¢innosti
solarnich ¢lankt [1] nebo jako soucdst zarizeni k ¢isténi a dpravam vody [2]. Nezanedba-
telna je perspektiva jejich vyuziti v mediciné, kde by se mohly uplatnit v biomedicinském
testovani [3], jako nosi¢ pfi cileném déavkovani lékt nebo jako prostfedek k lokalnimu
zahtfivani tkané. 7 hlediska fyzikalnich technologii jsou vyznamné aplikace, ve kterych
kovové nanocastice slouzi jako katalyzator pro rist nanodrati [4], pro selektivni lepténi
a vytvareni poréznich povrchu [5] nebo jako prostiedek k vedeni svétla pod difrakénim
limitem v nanofotonice [6].

Pro vétsinu téchto aplikaci je nutné zvladnout technologii depozice dostate¢ného mnoz-
stvi izolovanych nanocastic na pomérné velké povrchy. To muze v konkrétnim pripadé
znamenat, ze na plochu jednoho centimetru ¢tvereéniho jich mtze byt potreba nanést az
desitky miliard. Z toho jasné vyplyva, ze jiz neni mozné tyto nanocastice umistovat na
povrch jednu po druhé, ale je tfeba hledat postupy, pri kterych dojde k jeho pokryti i
bez vnéjsich zasaht. Takovym metodam se ika samousporadavaci a tato prace se zabyva
jednou z nich — depozici kovovych nanocastic z modifikovanych roztokt na upraveny kie-
mikovy povrch. V prvni poloviné prace je popsana vyroba takovych roztokt a zakladni
fyzikalni jevy, které ve svété nanocastic nabyvaji na dilezitosti. Nasleduje kratké uvedeni
do problematiky interakce téchto koloidnich roztokl s kfemikovym povrchem. V zavéru
prvni ¢asti je pak popsan pribéh experimentii s depozici nanocastic a jsou uvedeny jejich
vysledky:.

Kovové nanocastice si nelze predstavovat jenom jako malé kovové kulicky, ale musi na
né byt pohlizeno jako na objekty se strukturou a vlastnostmi naprosto odlisnymi od kovi
tak, jak je zndme z makrosvéta. To se tykda mimo jiné i elektrickych a s nimi spojenych
optickych vlastnosti, které se diky omezené velikosti nanocastic diametralné odlisuji od
prislusnych vlastnosti kovovych objektii béznych rozmért. Pravé specifické optické vlast-
nosti nanocastic, jako je napriklad rezonancné zesilena absorpce svétla urcitych vinovych
délek, jsou zkoumany v ramci druhé ¢asti této prace. Nejprve jsou predstaveny dilezité
teoretické zaklady popisujici sifeni svétla v disperznim prostredi, jeho odraz a polarizaci.
Déle jsou popsany dvé klasické optické metody, zalozené na odrazu svétla od rozhrani,
které byly k méfeni v rdmci této prace vyuzity: spektroskopicka elipsometrie a reflexni
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optickych vlastnosti nanocéstic ziskany.
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2 Kovové nanodastice

Diky dlouholetému vyvoji metod vyroby kovovych nanocastic jsou dnes jiz popsany a
zefektivnény zplisoby, kterymi lze pripravit jejich koloidni roztoky. Kovové nanocastice je
mozné vyrobit s presnosti na desetiny nanometru v pomérné velkém mnozstvi. Jejich vy-
roba tak mohla opustit specializovana pracovisté a nanocastice se staly bézné komercné
dostupnym zbozim. Diky svym specifickym vlastnostem jsou dnes objektem studia ne-
spoc¢tu vyzkumnych instituci po celém svété. A to af uz jde o zlaté nebo stiibrné, které
v soucasnych publikacich jednoznacné vycnivaji nad ostatni, nebo i o pomérné exotické
jako napr. médéné, platinové nebo palladiové. PTi experimentech provadénych v ramci této
bakalarské prace byly zkoumany zlaté a stfibrné nanocastice, v textu jsou vsak popsany
pouze vysledky experimentti s prvné jmenovanymi.

2.1 Vyroba nanocastic

Nejjednodussi a zaroven nejrozsitenéjsi metoda pripravy zlatych koloidnich nanocastic je
tzv. Turkevichova metoda, kterd byla popsana jiz v roce 1951 [7] a spociva v redukovani
zlata z kyseliny chlorozlatité (HAuCly, vznikd rozpusténim zlata v lucavce krélovské).
Jako redukéni cinidlo se pouziva citrat sodny (trisodné sul kyseliny citronové), jehoz
pusobenim vznikaji v roztoku zarodky nanocastic z atomarniho zlata. Ty se zacinaji sra-
zet a postupné jsou na povrchu stabilizovany monovrstvou citratovych ionti. Vhodnym
vyvazenim koncentraci reaktantl lze regulovat rychlost riastu i stabilizace nanocastic a
dosdahnout tak vzniku monodisperzni suspenze o pozadovaném rozmeéru nanocastic. Smé-
rodatnd odchylka jejich praméru potom muze byt mensi nez 10% [3]. Timto zptusobem
vznikaji roztoky s charakteristickou ¢ervenou barvou, které maji nespoc¢et moznych vyuziti
(Obr. 2.1).

2nm Bnm 50nm 100nm 200nm

Obr. 2.1: Barva zlatého koloidniho roztoku se méni v zavislosti na velikosti nanocastic. Ty s prumérem
2nm jsou jiz prilis malé na to, aby rozptylovaly svétlo, a roztok se jevi jako prihledny. Prevzato
z [9].



2.2. ELEKTRICKA DVOJVRSTVA
2.2 Elektricka dvojvrstva

Zaporn¢ stabilizac¢ni citratové ionty vytvareji na povrchu nanocastice zaporny povrchovy
potencidl vzhledem k okolnimu prostredi. Proto jsou k ni elektrickou silou pritahovany
kladné ionty pritomné v roztoku (napt. Na®, HT aj.), které vytvareji elektrickou dvoj-
vrstvu a postupné tak zaporny nédboj odstinuji (Obr. 2.2). Nékteré z iontu se dokonce
mohou chemicky adsorbovat na povrch nanocastice a vytvorit stabilni Sternovu vrstvu.

Pokud se nanocastice pohybuje, ptsobi na ionty v dvojvrstvé teéna odporova sila
prostiedi — ¢ast z nich je strhavana a mize se vzhledem k ¢stici pohybovat (tzv. difuzni
vrstva), ¢ast z nich k ni vSak i pfesto zistava pevné vazéna (tvori tzv. ,klouzajici“ vrstvu).
Hodnota elektrického potencialu vzhledem k okoli na rozhrani mezi témito dvéma vrstvami
definuje tzv. ¢-potencidl (Obr. 2.2). Ten nékdy byvéa oznacovan také jako elektrokineticky
potencial, protoze jeho hodnota vyrazné ovliviiuje elektrokinetické vlastnosti nanocastic.
Z tohoto divodu se prakticky vyhradné urcuje riznymi elektroforetickymi metodami [10].

Ackoli je prislusny (-potencidl sam o sobé velice dobrou charakteristikou vlastnosti
elektrické dvojvrstvy v okoli néjakého povrchu, mohlo by byt uziteéné extrapolovat z ného
hodnotu povrchového potencidlu. To je vSak v obecném pripadé velice slozité a v pri-
padé kovovych nanocastic tento problém stale neni uspokojivé vyresen. Na druhou stranu
napiiklad u vétsiny oxidu (véetné SiOq, viz déle) prakticky neni rozdil mezi nulovym
¢-potencidlem, nulovym povrchovym potencidlem a nulovym povrchovym nébojem [11].
Proto neni pri praktickych uvahach tfeba rozliSovat napt. mezi kifemikovym povrchem
s kladnym potencidlem a kladné nabitym kifemikovym povrchem.

Hodnota (-potencialu se samoziejmé méni v zavislosti na prostredi, ve kterém se na-
nocastice nachazeji. Pokud by se v tomto disperznim prostfedi napriklad vyskytovaly
povrchové aktivni latky, mohly by se na nanocéastice chemicky navazat a radikalné zménit
vlastnosti koloidniho roztoku. V nasem pfipadé jsou nanocastice rozptyleny ve vodeé, a
proto nabyva na dilezitosti jiny faktor — mira kyselosti resp. zasaditosti roztoku, ktera je
charekterizovdna ptislusnym pH. Zména koncentrace oxoniovych iontu (H3O™) v disperz-
nim prostredi ma totiz podstatny vliv na chemickou rovnovahu koncentraci iontt v okoli
nanocastic, a tim vyrazné ovliviiuje velikost (-potencidlu (Obr. 2.3a). V hodnoté pH, kde
je (-potencial nulovy, se definuje tzv. izoelektricky bod.

Stabilita suspenzi nanocastic je z velké casti ovlivnéna pravé velikosti (-potencidlu.
Cim vétsi bude jeho absolutni hodnota, tim vice se budou jednotlivé nano¢éstice odpuzo-
vat. Pokud bude naopak mald, nebude nic branit jejich srazeni a tvorbé vétsich celku, tzv.
koagulaci. Obecné plati, ze se za stabilni povazuji koloidni roztoky, jejichz (-potencialy
jsou veétsi nez +30 mV nebo mensi nez —30mV [12]. Tento poznatek se v nasledujici ¢dsti
ukazal jako velice dulezity a byl i experimentalné potvrzen.
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Obr. 2.2: Tlustracni znazornéni zlaté nanocastice, ionti v elektrické dvojvrstvé a pribéhu potencialu
v jejim okoli. Zlatd nanocéstice (oranzova koule, ve vyfezu znazornény atomy zlata a citratové
ionty) je v prostiedi obklopena kladnymi a zadpornymi ionty, které okolo ni vytvareji urcité
vrstvy (rtizné odstiny Sedé). Na pozadi grafu pribéhu potencidlu v okoli nanoc¢dstice jsou
znazornény a popsany jednotlivé vrstvy, pricemz na rozhrani téchto vrstev se definuji nékteré
vyznamné potencialy — napt. (-potencial.

2.3 Adsorpce nanocastic na kremik

Mechanismus adsorpce kovovych nanocastic na kfemikovy povrch neni ve vsech svych
detailech dodnes zcela presné zndm. Ukazuje se vSak, ze zasadni roli hraje elektricka
interakce mezi nanocasticemi a povrchem kiemiku. Proto se nasledujici text zabyva vlast-
nostmi téchto povrchit a moznostmi modifikace jejich elektrickych vlastnosti, coz — jak
bylo naznaceno v ¢asti 2.2 — tizce souvisi s modifikaci hodnoty jejich (-potencialu.

Je vseobecné znamo, ze vlastnosti materialii se na povrchu mohou velice lisit od vlast-
nosti uvnitt, v objemu materidlu. Nejinak je tomu i u ktemiku, jehoz povrch je za nor-
mélnich podminek ve vzduchu i ve vodé pokryt vrstvou nativniho oxidu (SiOz). Tento
oxid je témér vzdy na povrchu ukoncen silanolovou skupinou (Si-OH). Protonizace resp.
deprotonizace této skupiny v zavislosti na podminkach v okolnim prostredi dava za vznik
elektrické dvojvrstvé a povrch se tak viuci okoli jevi kladné nebo zdporné nabity.



2.3. ADSORPCE NANOCASTIC NA KREMIK

20 —
A SiO,, dle [13]
O Sio,, dle [14]
‘_ ® SiO,, dle [15]
y N O Ag
0 ok x O Au
2
60 -
stabilni
40 - ] -20

izoelektricky

/ bod

20 -

C-potencial (mV)

S
S

{—potencidl (mV)
o

1
B
o

T

Obr. 2.3: a) Zévislost ¢-potencidlu na pH okolnfho prostiedi pro hypotetickou nanoc¢astici. Kladnému
potencialu prislusi kladny povrchovy naboj a zapornému zaporny naboj. Hodnota pH, pii které
je tento potencial nulovy, se nazyva izoelektricky bod. Koloidni ¢astice, jejichz (-potencial je
vyssi nez cca +30 mV resp. nizsi nez —30 mV, jsou obvykle povazovany za stabilni — to znamena,
ze za normalnich podminek nedochézi k jejich sedimentaci nebo koagulaci.

b) Prubéh (-potencidlu v zévislosti na pH pro oxid kfemiku a pro zlaté a stiibrné koloidni
nanocéstice. Data pro SiOs dle [13],[14],[15]. Data pro Au i Ag dle [16]. Sedivim pozadim je
vyznacena oblast, ve které by mohl mit kfemikovy povrch kladny (-potencial.

Bohuzel, data o prubéhu (-potencialu SiO, jako funkce pH se v riznych zdrojich lisi.
To 1ze prisuzovat zavislosti na teplotnich vykyvech, skryté zavislosti na typu ionta v pro-
stedi [17] nebo experimentalnim chybdm. Obecny tvar tohoto prubéhu je vSak spole¢ny
pro vSechna méreni: (-potencial se ze zapornych hodnot blizi k nule pro malé pH, pri-
padné muze byt v silné kyselém prostiedi kladny (Obr. 2.3b). Lepténi oxidu kyselinou
fluorovodikovou dle [18] odstranuje silanolové skupiny za vzniku zejména skupiny Si-H,
pricemz izoelektricky bod se pak muze posouvat k vyssim hodnotam pH. Takto termi-
novany povrch zistava v béznych laboratornich podminkach prakticky nezoxidovany az
nékolik desitek minut [19]. T pTesto je ale silné reaktivni — béhem kratkého ¢asu se na néj
vazi atomy z okolniho prostiedi a na povrchu se mohou objevit riizné funkéni skupiny
(Si-OH, Si-O-, Si-NH,, Si-O-Si). Stabilita takovych povrchi ve vodném prostiedi je vsak
stale diskutabilni.

V pripadé zlatych a stfibrnych nanocastic je situace jednodussi v tom smyslu, Ze
diky chemicky navazané citratové obalce izoelektricky bod nemaji — jejich (-potencial je
zaporny v celém rozsahu hodnot pH a jeho absolutni velikost se s klesajicim pH zmensuje
(Obr. 2.3b). V ptipadé nizkého (kyselého) pH tak maji nanocastice opac¢ny (-potenciél nez
kremikovy povrch a mély by k nému tedy byt pritahovany. Na tomto principu je zalozena
depozice kovovych nanocéstic, kterd bude experimentalné demonstrovana v ¢asti 2.5. Pti
uvahach o adsorpci nanocastic na kfemikovy povrch je vsak vzdy treba brat v tvahu
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moznost nestability koloidu v pripadé prilis malych absolutnich hodnot {-potencialu (Obr.
2.3a), coz se potvrdilo i v prubéhu experimentti (Obr. 2.5 a 2.8a).

2.4 Metodika experimentu

P1i experimentech byly pouzivany zlaté a stiibrné koloidni nanocéstice z komercéné pri-
pravovanych roztokt firmy BB International. Jejich vyhoda spociva v tom, ze jsou do-
stupné v siroké skale rozmért s pomérné malymi odchylkami od udavanych stiednich
hodnot. Konkrétné se jednalo o vodné koloidni roztoky nanocastic s nominalnim pru-
mérem (v zavorce uvedena stfedni hodnota dle vyrobee): 5 (4,8), 10 (9,4), 20 (20,3), 40
(39,4) a 80 (80,7) nm. Vyrobcem uvadény variac¢ni koeficient priuméru nanoé¢astic byl pro
ty nejmensi < 15 %, pro ostatni < 8 %.

Jejich adsorpce na kfemikovy povrch byla studovana ponofenim ruzné modifikova-
nych (lepténi, oxidace, lokdlni oxidace) kfemikovych desticek do rizné modifikovanych
koloida (pH, kyselina) na rtizné dlouhy c¢as. Desticky byly odfezavany z desek fosforem
¢i borem dopovaného monokrystalického kremiku o krystalové orientaci (100) a tloustce
(525 4 25) pm. Standardné byl na kfemikovém povrchu ponechévan nativni oxid a pro-
béhlo pouze ocisténi proudem dusiku (N3). V nékterych pripadech byl pred ponofenim
do roztoku oxid z povrchu vzorku odleptdn v pufrované kyseliné fluorovodikové (Buffe-
red HF, BHF — roztok 38% HF a 40% NH4F v poméru 1:5). Po skoné¢eni depozice byly
vzorky oplachnuty v ultracisté vodé a opét ocistény proudem dusiku. Nasledné bylo zapl-
néni zkoumdano rastrovacim elektronovym mikroskopem (Scanning Electron Microscope,
SEM), pfipadné byly podrobeny dalsi analyze (kapitola 3).

2.5 Experimentalni vysledky

Zékladni motivaci pro snahu o zlepseni pokryti kfemikového povrchu nanocasticemi byl
fakt, ze po dvouhodinové depozici v origindlnim roztoku byla hustota pokryti vzorku (tj.
podet ¢astic na ploge pm?) mens{ nez 1 pm=2 (viz Obr. 2.4a). To je naprosto nedostacujici
pro jakakoli optickd méreni nebo aplikace. Proto bylo pristoupeno k modifikaci roztoki i
povrchu vzorku.

Problémem je, ze v prilis kyselém nebo jinak agresivnim prostfedi jsou nanocastice
nestabilni — dochazi k jejich shlukovani, tvorbé retizkti — i povrch vzorku samotného je
narusovan leptanim. Pro tspésnou depozici (tzn. velkd hustota pokryti, stejnomérné, bez
shlukii nebo Tetizki) je tedy naprosto klicova spravna koncentrace modifikujici kyseliny.

Pri experimentech se ukézalo, ze prakticky vzdy ma& pridani velmi malého mnozstvi
kyseliny do roztoku pozitivni i¢inky na zvyseni hustoty pokryti, ale ne vzdy zlstane roz-
tok po modifikaci stabilni (Obr. 2.5). Nakonec byly nalezeny koncentrace i druh kyseliny,
kterd poskytovala uspokojivé vysledky jak z hlediska rovnomérnosti, tak z hlediska hus-
toty pokryti. Jako optimélni bylo vyhodnoceno pridani kyseliny fluorovodikové do roztoku
zlatych nanocastic v takovém mnozstvi, Ze jeji vyslednd koncentrace v ném byla 2,5 mM.
Mensi koncentrace nevedly k uspokojivému pokryti, pti vétsich se zase deponovaly shluky
nanocastic (Obr. 2.5) nebo se zlato z roztoku dokonce tiplné vysrazelo. Vysledkem této op-
timalizace bylo, Ze hustota pokryti vzrostla oproti depozicim z nemodifikovaného roztoku
o vice nez dva rady (Obr. 2.4b)
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(a) (b)

Obr. 2.4: Porovnani dusledki modifikace pH koloidniho roztoku kyselinou fluorovodikovou. Snimky
vzorku z SEM po 120 minutéch v roztoku se zlatymi nanoc¢asticemi o praméru 20 nm.
a) Origindlni nemodifikovany roztok, pH = 5,5; b) pfiddna HF, vyslednd koncentrace 2,5 mM,
pH = 3,5.

Obr. 2.5: Nestejnomérné pokryti vzorku zptisobené nevhodnou koncentraci modifikujici kyseliny.
a) Tvorba Fetizk (Au, 40nm); b) tvorba shluki (Au, 80 nm).
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Obr. 2.6: Casovy vyvoj pokryti nemodifikovaného kiemikového povrchu pii depozici zlatjch nanocéstic
(#20nm) z HF-modifikovaného roztoku (2,5 mM). Analyza elektronovym mikroskopem byla
provadéna ex-situ, snimky s riznou dobou depozice proto odpovidaji riznym vzorktim. Pro
lepsi citelnost byly u vsech snimki invertovany barvy.
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Soubézné s vlivem modifikace roztoki kyselinami byl zjistovan i ¢asovy vyvoj hustoty
pokryti, aby bylo mozné ucinit zavér o tom, jaka doba depozice je nejvhodnéjsi k ziskani
co nejvétsi koncentrace izolovanych nanocastic na povrchu. Z pozorovani vyplynulo, ze
depozice delsi nez dvé hodiny jiz nevedou k vyraznému zvyseni hustoty pokryti a dalsi
nanocastice, které se zachytavaji na povrch, jiz zac¢inaji vytvaret malé shluky. Proto byla
pripravena série vzorki, které byly deponovany v HF-modifikovaném roztoku zlatych na-
nocastic (#20nm) po dobu od jedné minuty do dvou hodin. Snimky z pozorovani této
série v elektronovém mikroskopu jsou uvedeny na Obr. 2.6. Je z nich patrné, ze nejvétsi
hustoty izolovanych nanocastic na povrchu bylo dosazeno pri dvouhodinové depozici.

Dale byly testovany dtsledky leptani SiOy z povrchu kfemiku pomoci BHF. Ukazalo
se, ze i pri pouziti kyselejsiho koloidniho roztoku nedochazelo na predem leptaném povrchu
k aglomeraci nanocastic a hustota pokryti se takika zdvojnasobila. Tento fakt by tedy
mohl podporovat tvrzeni z casti 2.3, ze izoelektricky bod kiemikového povrchu se leptanim
v kyseliné fluorovodikové posouva k vyssim hodnotam pH. Pro snadnéjsi srovnani s pred-
chozimi experimenty byly do grafu na Obr. 2.7 vyneseny casové zavislosti hustot pokryti
nanocasticemi, které odpovidaji sérii z Obr. 2.6 a stejné sérii pro povrch leptany v BHF.
Na grafu je jasné vidét, ze pri depozicich kratsich nez jedna hodina prakticky neni rozdil
mezi depozicemi na modifikovany a nemodifikovany povrch. Navic je tfeba dodat, ze pri
kratkych depozicich mize navic dojit k nehomogennimu pokryti povrchu, coz je pro dalsi
aplikace nezadouci. U dvouhodinovych depozic je vsak vliv leptani nezanedbatelny a hus-
tota pokryti vyrazné nartista. Vysledkem je, ze kombinaci modifikace povrchu a roztoku
miuze byt po depozici az 20 % plochy vzorku pokryto izolovanymi zlatymi nanocésticemi.

Pomérné zajimavé efekty byly pozorovany po depozicich nanocastic o rozmérech vét-
sich nez 20 nm — konkrétné téch se jmenovitym primeérem 40 nebo 80 nm. Pri pouziti stej-
nych mnozstvi kyseliny fluorovodikové, ktera se pro modifikaci roztokt osvédcila v pripadé
20 nm nanocastic, dochazelo u nanocastic s vétsim primérem k vyraznému snizeni hustoty
pokryti a vzniku velkych shlukt. Tyto nezadouci jevy se podarilo odstranit nahrazenim
kyseliny fluorovodikové kyselinou chlorovodikovou (HCI). Po nalezeni vhodné koncentrace
(2,7mM) se podarilo modifikovat koloidni roztok tak, Ze se na deponovaném vzorku nena-
chazely shluky (Obr. 2.8b). Bohuzel, dosdhnout takovych hustot pokryti, jako v pripadé
20nm nanocastic, se touto metodou nepodarilo dosdhnout. I presto vsak byla hustota
pokryti stale minimalné desetkrat vétsi nez po depozici z nemodifikovanych roztok.
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Obr. 2.7: Graf ¢asové zdvislosti hustoty pokryt{ vzorku zlatymi nanoc¢dsticemi (20 nm) po depozici v HF-
modifikovaném roztoku (2,5mM). Porovnani mezi nemodifikovanym povrchem kfemiku s na-
tivnim oxidem (Cerny) a povrchem kfemiku leptanym pred depozici 1 min v BHF (Cerveny).
Data nejsou fitovana, spojovaci ¢ary slouzi pouze pro lepsi nazornost. Chybové tsecky byly
urceny standardnim zpusobem z vice méreni.
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Obr. 2.8: Porovnani vlivu druhu kyseliny pouzité k modifikaci pH. Snimky vzorku z SEM po 120 minu-
tach v roztoku se zlatymi nano¢dsticemi (@80 nm) pi modifikaci pfiddnim kyseliny o koneéné
koncentraci a) HF (2,5mM b) HCI (2,7 mM).
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3 Optické vlastnosti nanocastic

Jednim z dusledk velmi malych rozmért kovovych nanocéstic jsou jejich specifické
optické vlastnosti. Kupriikladu zarivé barvy koloidnich roztokt zlatych a stiibrnych na-
nocastic jsou zptusobeny rezonancéné zesilenou absorpci a rozptylem svétla ve viditelné
spektralni oblasti. Pri¢inou této rezonance je dopadajicim elektromagnetickym vinénim
indukované vybuzeni kolektivnich oscilaci vodivostnich elektrontt v kovovych nanocasti-
cich [20]. Tyto rezonance se nazyvaji lokalizované povrchové plasmony (¢asto jen loka-
lizované plasmony) pravé proto, ze se na rozdil od jinych kolektivnich oscilaci elektroni
nemohou §ifit materidlem, ale jsou lokalizovany v malém objemu nanocastic [21].

Jiz v roce 1908 podal Gustav Mie vysvétleni rozptylu svétla na kulovych ¢asticich. Z ni
vyplyva, a i v experimentech se ukazuje, ze vinova délka, pri které dochazi k absorpci,
vykazuje s rostoucim rozmérem c¢astic rudy posuv (Obr. 3.1).
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Obr. 3.1: Absorpé¢ni spektra koloidnich roztoki zlatych nanocéstic vykazuji s rostoucim prumeérem rudy
posuv. Data dle [20].

Jednim z cilt této prace bylo pravé takové charakteristické efekty pozorovat pri optic-
kych méfenich na vzorcich pokrytych kovovymi nanocasticemi. Aby bylo mozné takova
meéreni dobtfe popsat, je v nékolika nasledujicich ¢astech poskytnut potrebny teoreticky
zaklad.
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3.1. SIRENI SVETLA V DISPERZNIM PROSTREDI

3.1 Sireni svétla v disperznim prostredi

7. Maxwellovych rovnic vyplyva, ze svétlo se v prostfedi bez volnych naboji a proudi
muze Sitit ve formé rovinnych elektromagnetickych vin, pricemz elektricka intenzita E,
magnetickd indukce B i smér Siteni k jsou vzajemné ortogonalni. Protoze jsou velikosti
amplitud obou poli pevné svazany rychlosti svétla ve vakuu (E = ¢B) a vétsina detektora
véetné lidského oka reaguje na elektrickou slozku svételnych vin, nebudeme se v dalsim
textu magnetickou slozkou zabyvat.

Svételnou vinu sitici se s ¢asem ¢ v kladném sméru osy z lze popsat vztahem

E(z,t) = Egsin(kz — wt + ¢), (3.1)

kde k je vlnové ¢islo (k = 2m/\), w je uhlova frekvence viny (w = 27 f) a ¢ je poc¢ateéni
faze. Protoze je vyhodné k popisu optickych vlastnosti vyuzivat komplexnich ¢isel, bude
lepsi zapsat vlnu (3.1) v komplexnim oboru:

E(z,t) = Re [Boe** 1] (3.2)

Amplituda Eq je obecné komplexni vektor, protoZe nese i informaci o pocdtetni fizi ¢
elektrické intenzity. Pro jednoduchost nebude v dalsim textu to, ze jde o realnou cast,
explicitné zdtraznovano.

Pokud svételnd vina o vinové délce Ay prejde z vakua do neabsorbujiciho prostredi,
zmeni se rychlost jejiho sifeni v. Presnéji feceno poklesne vzhledem k rychlosti ve vakuu
¢ v pomeéru, ktery je dan indexem lomu prostiedi n

V= —. 3.3
: (33)
Protoze frekvence vinéni f je na prostredi nezavisla, ve stejném poméru se zkrati i vinova
délka svétla \
A= 3.4
. (3.4)
Tato skutecnost je zndzornéna na Obr. 3.2a, spolu se snizenim amplitudy Ey,, které se
diky odrazu na rozhrani miize obecné projevit. Rovnice viny pak v takovém prostredi

nabyva tvaru

A
Pokud se vSak svétlo pohybuje v silné absorbujicim prostredi, samotny index lomu n
k jeho popisu nestac¢i. Proto se zavadi index absorbce k (nékdy téz nazyvany extinkénim
koeficientem) a definuje tzv. komplexni index lomu

- - 2
E(z,t) = Eg ™) = By, exp [i (mz - wtﬂ : (3.5)

N =n+ik. (3.6)
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Obr. 3.2: Schematické znazornéni siteni svételné viny s vinovou délkou A a amplitudou elektrické inten-
zity Eg z vakua a) do neabsorbujictho prostfedi (index lomu n, index absorbce k = 0), b) do
absorbujictho prostiedi (index lomu n, index absorbce k > 0). Skok ve velikosti amplitudy na
rozhrani znézornuje moznost odrazu svétla. Je vidét, ze nenulovy index absorbce zpisobuje
exponencialn{ ttlum amplitudy svételné viny. (Podle [22]).

Kdyz takto definovany komplexni index lomu dosadime do rovnice 3.5, ziskame rovnici
viny, kterd v absorbujicim prostiedi vykazuje exponencialni pokles amplitudy (Obr. 3.2b)

_ 2N . 2 2
E(z,t) = Eg exp [i < 7; z— wt)} = Eoexp (—Tz) exp {i (7/r\nz — wtﬂ . (3.7)

7 teseni Maxwellovych rovnic resp. vinové rovnice elektromagnetického vinéni vyplyva
vztah mezi indexem lomu a dielektrickou funkei & [23]:

E=¢ +ig, = N2 (3.8)

Z n&j lze pak jednoduse vyjadiit, jak zavisi jednotlivé slozky € na slozkdch N:
g1 =n’® — K% (3.9a)
g9 = 2NK. (3.9b)

Stejnym zpusobem lze nalézt i vztahy pro jednotlivé slozky komplexniho indexu lomu:

Vel +e3+ e

(3.10a)

=

2 Y

VET+e3 — e

. (3.10b)
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3.2. ODRAZ SVETLA
3.2 QOdraz sveétla

Meéreni optickych vlastnosti vzorki vétsinou zahrnuje odraz svétla od néjakého rozhrani.
Aby se dal takovy jev dobfe popsat, je uziteéné zavést urcité vztazné roviny. V pripadé, ze
svétlo dopada na rozhrani dvou prostredi, ¢ast se ho odrazi a cast vstupuje do prostredi
(lom), pricemz vSechny tti paprsky — dopadajici kl, odrazeny k i lomeny kt lezi v jedné
roviné, tzv. roviné dopadu. Vektor intenzity elektrického pole se pak v takovém pripadé
rozklada do slozky kmitajici v roviné dopadu, kterd se zna¢i EP (z ném. parallel), a do
slozky kmitajici kolmo na ni, kterd se znac¢i E° (z ném. senkrecht) — viz Obr. 3.3.

Obr. 3.3: Orientace vyznamnych rovin pii popisu dopadu svétla na rozhrani. Dopadajici (1A<1) a odrazeny
(k;) paprsek urcuji rovinu dopadu. Kmitajici vektor elektrické intenzity se pak rozkladd do
p slozky (Cervend), kterd je s rovinou dopadu rovnobézné, a s slozky (modra), kterd je na ni
kolma.

7 hrani¢nich podminek kladenych na vektory elektrického a magnetického pole na
rozhrani dvou polonekoneénych prostiedi (s indexy lomu ny a ng) vyplyvaji tzv. Fresne-
lovy koeficienty odrazivosti. Jsou to velice dilezité vztahy, které svazuji pomér amplitud
s a p slozek intenzity elektrického pole odrazené a dopadajici viny (odvozeni je napf.

v [24]):

» E?  nycosy — ng cos g; s L}  njcosg; —ngcospy (3.11)
= — = rt=——= = X
E?  nycosg; + ngcosp;’ Ef  nycosg; +nycosg;’

kde ¢; a ¢, jsou po radé ihly dopadu a lomu.

V obecném pripadé se uvazuje i absorbujici prostiedi a oba indexy lomu se nahrazuji
jejich komplexnimi variantami, pricemz i Fresnelovy koeficienty jsou pak komplexni. Po-
tom lze témito koeficienty navic popisovat i pripady, kdy se svétlo neodrazi na rozhrani
poloprostorii, nybrz dopada na vicevrstvy material — typicky naptiklad na kiemikovou
desku pokrytou tenkou vrstvou nativniho oxidu. Protoze kazdé komplexni ¢islo lze s po-
moci Eulerova vzorce prevést do tzv. goniometrického vztahu, tak i komplexni Fresnelovy
koeficienty mohou mit tvar

7P = |rP| e, 7= |r®| e, (3.12)

z kterého je velice dobtfe patrné, ze odraz na takovém rozhrani méni obecné amplitudu
(¢ast |[rP/®|) i fazi (¢ast e¥rr/rs) svételné viny.
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3.3 Polarizace svétla

Svetelné viny, které maji vektor elektrické intenzity orientovan do uréitého sméru, se
nazyvaji polarizované. Napriklad v ptipadé svételné viny z rovnice (3.1) bude vektor E
vzdy kmitat v roviné zy, a 1ze ho tedy rozlozit do dvou slozek, které kmitaji nezavisle na
sobé

E, = Ey,sin(kz —wt + ¢), (3.13a)
E, = Eyysin(kz —wt + ¢ +0). (3.13b)

Tyto dvé slozky monochromatické viny sice kmitaji se stejnou frekvenci, mohou se vsak
lisit amplitudou i vzajemnym fazovym posuvem 4.

Pokud maji obé slozky stejnou amplitudu (Ey, = Ey,) a jejich fazovy rozdil je ro-
ven nule, jsou vzdy ve fazi a maximum jedné tedy nastava soucasné s maximem druhé.
Vysledny vektor pak vzdy lezi na primce, jejiz sklon je ddn pomérem amplitud — hovo-
rime o linedrni polarizaci (Obr. 3.4a). V pripadé, kdy je fazovy rozdil slozek se stejnou
amplitudou roven £7/2, mluvime o tzv. kruhové polarizaci (Obr. 3.4b). Nejobecnéjsim
pripadem polarizace svétla je pak tzv. elipticka polarizace, kdy se konec vektoru intenzity
elektrického pole pohybuje v prumétu do roviny xy po elipse (Obr. 3.4c).

Obr. 3.4: Schematické zndzornéni linedrni polarizace (6 = 0), pravotoé¢ivé kruhové
polarizace (§ = —7/2) a eliptické polarizace (§ = —m/4) svételné viny, kterd
se Sifi ve sméru kladné osy z. (Podle [22]).
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3.4. SPEKTROSKOPICKA ELIPSOMETRIE
3.4 Spektroskopicka elipsometrie

Elipsometrie je metoda optické analyzy vlastnosti povrchi a tenkych vrstev, ktera je
zalozena na sledovani zmén polarizace svétla po jeho odrazu od rozhrani. Pti ném se méni
amplituda i faze slozky E® obecné jinak nez u slozky EP a linearné polarizované svétlo
se v duasledku toho po odrazu obecné méni na elipticky polarizované (odtud také pochazi
nazev elipsometrie). Pfi méfeni je pak mozné ziskat informaci o povrchovych vrstvich,
jejichz tloustky jsou mensi nez vinova délka pouzitého svétla. Elipsometrie tak na rozdil od
vetsiny optickych metod neni limitovana difrakei a mize dosahnout vertikalniho rozliseni
v fddu desetin nanometru [22].

Zména amplitud s a p slozek vektoru elektrické intenzity se charakterizuje pomoci
parametru v, jehoz tangens udédva pomér amplitud komplexnich koeficientii odrazivosti
pro tyto slozky.
7|

= (3.14)

tgy =

Pokud oznac¢ime fazovy rozdil obou slozek pred odrazem jako d;, a jejich fazovy rozdil
po ném jako d,, pak parametr A, ktery udava zménu jejich fazového rozdilu, muzeme
definovat jako

A=65 — 6. (3.15)

Vystupem z elipsometrického méreni jsou vzdy tyto dva parametry, resp. jejich zavislost na
uhlu dopadu, ihlu analyzatoru a vinové délce. Z nich je potom mozné vypocitat napriklad
tloustku vrstvy, na které doslo k odrazu, jeji dielektrickou funkci ¢i jiné optické konstanty.

Pokud jsou tato méreni provadéna pouze pro jednu vybranou vinovou délku, jde o tzv.
jednovlnnou elipsometrii. Ta nasla uplatnéni zejména v technické praxi. Spektroskopicka
elipsometrie — tedy méreni spektralni zavislosti ¥ a A — ziistava doménou spise védeckych
laboratoti [25] a bude pouzivana i v této praci.

Existuje mnoho experimentalnich usporadéani elipsometru, pricemz se mezi sebou lisi
presnosti, jednoduchosti ovladani i finanénimi naklady na konstrukeci. Elipsometricka mé-
feni v rdmci této prace byla provadéna na spektroskopickém elipsometru Ustavu fyziky
kondenzovanych latek Prirodovédecké fakulty Masarykovy univerzity. Ten méa usporadéani:
zdroj svétla — rotujici polarizator — vzorek — analyzator — detektor (Obr. 3.5). Jeho vy-
hodou je jednoduché provedeni a absence chromatickych vad, nevyhodou je vétsi chyba
meéreni v pripadech, kdy se parametr A blizi k 0°, resp. 180°.

Jako zdroj bilého nepolarizovaného svétla byl pouzivan Avantes Avalight DHS 2000
s deuteriovou (215-400 nm) a halogenovou (360-1500 nm) vybojkou. Z néj bylo svétlo ve-
deno optickym vldknem k otoénému polarizatoru (jednopaprskovy hranolovy), pfi¢emz
thel jeho natoceni P byl ovladan krokovym motorkem. Linedrné polarizované svétlo z po-
larizatoru pak dopadalo na vzorek a po odrazu vstupovalo jiz s eliptickou polarizaci do
analyzétoru s pevnym thlem natoceni A. Uhel dopadu na vzorek ¢; bylo mozné ménit
nastavovacim sroubem, ktery sviral nebo rozviral obé ramena elipsometru. Analyzator
propousti pouze slozku svételné viny ve sméru, ktery je presné dan thlem A, a opét
tak vytvari linearné polarizované svétlo. Spektralni zavislost intenzity svétla, které proslo
analyzatorem, byla sniména pomoci spektrometru Avantes AvaSpec 3648 (350-950 nm) a
dale zpracovavana v pripojeném pocitaci.
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vzorek

(a)

Avantes
AvaSpec 3648

[ J [ ]
Power Scan

Avantes
AvalLight DHS

Deuterium Halogen

Obr. 3.5: a) Schéma uspofddédni spektroskopického elipsometru v uspofadédni s rotujicim polarizatorem.
Nepolarizované svétlo ze zdroje prochazi pres rotujici polarizator P, odrazi se od vzorku a
stava se elipticky polarizovanym, prochézi pfes pevny analyzator A a dopada na detektor; b)
nékres elipsometru Ustavu fyziky kondenzovanych latek P¥F MUNI.

S = €

Obr. 3.6: Nahrazeni vzorku se slozitou povrchovou strukturou, kterd je tvorena riznymi materialy s riz-
nymi optickymi konstantami, jednou polonekonecnou vrstvou s tzv. pseudodielektrickou funkei

(€).
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3.5. ZPRACOVANI ELIPSOMETRICKYCH DAT
3.5 Zpracovani elipsometrickych dat

Matematickym zpracovanim (viz napf. [22],[20]) informace o dhlu analyzatoru A, ca-
sové zavislosti ihlu polarizdtoru P(t) a ¢asové resp. spektralni zavislosti intenzity svétla
v detektoru I(A,t), jsme schopni urc¢it parametry ¥ a cos A, které charakterizuji zménu
polarizace. Dalsim krokem je pak hledani teoretického modelu, jemuz odpovidajici zavis-
losti parametrii ¢ a A nejlépe vystihuji ty experimentalné urcené. Tomuto procesu se
rikd fitovani. Spocivd v kombinaci znalosti fyzikdlnich vlastnosti daného vzorku (napf.
tloustka vrstev) a numerickych metod hledéni ostatnich parametru teoretického modelu
(napt. dielektrickd funkce materidlu) takovym zptusobem, aby se minimalizovala odchylka
modelu prislusejicich parametri od téch namérenych.

V ptipadé vzorkil s kovovymi nanocésticemi na kifemikovém povrchu je vSak takovy
proces velice obtizny a vyzaduje hluboké znalosti této problematiky. Samotna elipso-
metrickd spektra nejsou pro tucely této prace pripadé priliS nazornd, a proto je z nich
vypoctena tzv. pseudodielektrickd funkce (&). Slozity model, ktery by vystihoval vSechny
aspekty (multivrstvého) povrchu pokrytého kovovymi nanoéasticemi, je v tomto pripadé
nahrazen modelem jedné polonekonecné vrstvy s komplexni dielektrickou funkei (€) (viz
Obr. 3.6). Z ni je pak mozné dle rovnice 3.10 jednoduse uréit komplexni index lomu ¢i
jiné optické konstanty prislusejici takové vrstveé.

3.6 Vysledky elipsometrickych méreni

Vzorky se zlatymi nanocasticemi riznych rozmért, jejichz priprava byla popsana v casti
2.4, byly po zobrazeni v SEM méreny na elipsometru. V ptripadech, kdy nebyly vzorky po-
kryté nanocasticemi dostatecné husté, byly namérené optické vlastnosti prakticky totozné
s vlastnostmi kifemikového substratu. Az pri pokrytich alespon radové v jednotkach pro-
cent povrchu byl ve spektrech dielektrickych funkeci pozorovan signél prislusejici zlatym
nanocasticim. S takovymi vzorky pak byla provadéna elipsometrickd méreni pri ruznych
thlech dopadu i pro rizné uhly natoceni analyzatoru. Z takto namérenych dat byly vy-
pocteny pseudodielektrické funkce prislusnych vzorki, jim odpovidajici komplexni indexy
lomu a ty byly mezi sebou porovnavany. Skuteény index lomu by totiz mél byt vlastnosti
materidlu a nemél by tedy zaviset na thlu dopadu.

Spektra komplexniho indexu lomu, kterd dobfe reprezentovala vzorky pokryté na-
nocasticemi s danym rozmeérem, jsou vynesena na Obr. 3.7. Z porovnani s komplexnim
indexem lomu ¢istého kiemikového substratu (z méreni i dle literatury) je vidét, ze se v ob-
lasti vinovych délek 500-700 nm objevuje zietelny nartist absorpce, za ktery je s nejvétsi
pravdépodobnosti odpovédna vrstva nanocastic. Navic lze u vétsich nanocéstic pozorovat
jisty posuv absorpc¢ni hrany k vétsim vinovym délkam.
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Au (20 nm)
i ,’:‘%‘ )i = Au (40 nm)
6"?: = Au (80 nm)
# s i
o SR Si dle [27]
R

400 500 600 700 800 900
Vlnova délka (nm)

Obr. 3.7: Zavislost realné a imaginarni ¢asti komplexniho indexu lomu odpovidajici pseudodielektrické
funkci vzorkt se zlatymi nanocasticemi rtznych rozmeéra. Do grafu je navic vynesen index
lomu ¢istého kiemikového substratu uréeny z méreni a literatury (dle [27]).

3.7 Reflexni spektroskopie

Dalsi uzitecnou metodou analyzy optickych vlastnosti je reflexni spektrometrie neboli re-
flektometrie, ktera je zalozena na spektralnim méreni intenzity svétla odrazeného od zkou-
maného vzorku. Pomér takto zmérené intenzity k intenzité dopadajiciho svétla se nazyva
absolutni odrazivost. Ta v sobé obsahuje informaci o optickych konstantach i tloustce
vrstev, na kterych doslo k odrazu. Protoze je ale velice obtizné zmérit intenzitu svétla
pred dopadem na vzorek, v drtivé vétsiné usporadani se urcuje tzv. relativni odrazivost
— pomér intenzity svétla odrazeného od zkoumaného vzorku k intenzité ,stejného* svétla
odrazeného od néjakého znamého vzorku (standardu) [25]. Z té jsme schopni absolutni
odrazivost vzorku dopocitat, pokud zname absolutni odrazivost standardu. Ta muze byt
urcena jinou metodou a uvedena v literatufte.

Méfen{ spekter odrazivosti probfhala na vldknovém reflektometru Ustavu fyzikdlniho
inzenyrstvi Fakulty strojniho inzenyrstvi VUT v Brné (Obr. 3.8). Jako zdroj svétla byl
pouzit Avantes DH2000, ktery byl vybaven halogenovou a deuteriovou vybojkou. Z néj
bylo svétlo vedeno Sesti optickymi vlakny ke vzorku, na ném se odrazilo, dopadlo do
snimaciho vlakna a sifilo se jim az do detektoru. Tim byl spektrometr Avantes SD2000,
jehoz signél byl dale zpracovavan v pocitaci.
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detektor

i vzorek i

Obr. 3.8: Schéma vldknového reflektometru na Ustavu fyzikalniho inZenyrstvi. Svétlo ze zdroje se &
Sesti optickymi vldkny (prdzdné kruznice), odrézi se od vzorku a dopadd do sbérného vldkna
(Gerny kruh), jimz je vedeno do detektoru. (Podle [28].)

3.8 Vysledky méreni odrazivosti

Podobné jako u elipsometrickych méreni by se dalo fitovani experimentalnich dat prova-
dét i v pripadé reflektometrie. Pro tcely této prace bylo vsak dostacujici pouzit spektra
relativni odrazivosti vii¢i kitemikovému substratu. Pokud totiz odrazivost vzorku s nane-
senymi nanoc¢asticemi poklesla relativné vici vzorku bez nanocastic (substratu), muselo
dojit v dané oblasti vlnovych délek ke zvysSeni absorpce a rozptylu svétla.

Vzorky, které byly pfipraveny zptisobem popsanym v c¢asti 2.5 a zméfeny na elipsome-
tru (¢ast 3.6), byly nasledné podrobeny méreni odrazivosti. Vysledky spektralni zavislosti
relativni odrazivosti jsou vyneseny na Obr. 3.9.
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Obr. 3.9: Spektra relativni odrazivosti viici kifemikovému substratu pro vzorky pokryté zlatymi nanocés-

ticemi o rozmeérech 20, 40 a 80 nm. U téch nejvétsich byl pozorovan vyrazny pokles v odrazivosti
v okoli vlnové délky 525 nm.
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V pripadé vzorkt se zlatymi nanocasticemi o priméru 20 a 40 nm byl v oblasti vilnovych
délek 300-500 nm pozorovan velice slaby pokles odrazivosti. Na delSich vlnovych délkach
byla odrazivost vzorki prakticky totoznd s kfemikovym substratem. Zadné absorpéni
efekty tak ve spektrech odrazivosti téchto vzorkl nebyly pozorovany, ackoli byly vzorky
pokryty velice husté a i v elipsometrickych spektrech se urcity signal objevil (viz Obr.
3.7).
vost poklesla vii¢i samotnému substratu v celé oblasti vlnovych délek, ve kterych méreni
probihalo, a v blizkosti vinové délky 525 nm se navic objevil vyraznéjsi pokles odrazivosti,
ktery zfejmé odpovidal absorpénimi piku nanocastic.
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4. ZAVER

4 Zaver

Tato bakalarska prace se zabyvala depozici kovovych nanocastic na kiremikovy povrch
a vyzkumem jejich optickych vlastnosti. Prvnim cilem bylo modifikovat koloidni roztoky
s nanocasticemi nebo kifemikovy povrch takovym zptisobem, aby se zvysila hustota pokryti
vzorku témito nanocasticemi a pritom nedochéazelo k jejich aglomeraci. Nasledné bylo
pristoupeno k méteni optickych vlastnosti timto zptsobem pripravenych vzorki.

V tvodu druhé kapitoly byl nejprve podan teoreticky zaklad nutny ke studiu na-
nocastic a popsany vyznamné faktory ovliviiujici jejich adsorpci na kfemikovy povrch.
Nésledoval podrobny popis experimenti se zlatymi koloidnimi nanocasticemi. PTi nich
se osveédcila modifikace téchto roztokt kyselinami HF a HCIl. Byly nalezeny optimélni
koncentrace téchto kyselin v roztocich, coz vedlo k 10- az 100nasobnému nartstu hustoty
pokryti vzorkti nanocasticemi oproti depozicim z nemodifikovanych roztoki. Nejlepsich
vysledkt bylo dosazeno se zlatymi nanocasticemi o prameéru 20 nm. Vétsi nanocastice maji
silnéjsi tendence ke shlukovani a celkové pokryti povrchu pti optimalizovaném procesu tak
bylo nizsi. Déle se ukazalo, ze leptani kifemikového povrchu v BHF pred samotnou de-
pozici zlepsuje jeho vlastnosti, a tak se hustota pokryti navysuje priblizné dvojnasobné
oproti neleptanému povrchu. U nékterych vzorki bylo kombinaci leptani povrchu a tpravy
roztoku dosazeno zaplnéni az dvaceti procent povrchu nanocasticemi o primeéru 20 nm.
Potvrdily se tak hypotézy predlozené v teoretické ¢asti a byly ziskany znalosti potfebné
k pripraveé vzorkl dostatecné pokrytych nanocasticemi, tzn. vzorkt vhodnych pro métreni
jejich optickych vlastnosti.

Ve treti kapitole byly kratce predvedeny zajimavé optické vlastnosti kovovych nano-
castic. Dale byl poskytnut zakladni teoreticky aparat potiebny pro porozuméni pojmtm
a metoddm pouzivanym pri zkoumani téchto vlastnosti. Z experimentalnich metod byly
predstaveny dvé — spektroskopicka elipsometrie a reflektometrie. S pomoci téchto me-
tod byly zkoumany vzorky pripravené na zakladé znalosti ziskanych v prvni ¢asti prace.
U zlatych nanocastic nékolika rozméri byly vzdy nejméné jednou metodou potvrzeny
ocekavané efekty, tedy absorpce ¢asti elektromagnetického vinéni na frekvencich odpovi-
dajicich plazmonové rezonanci a posun téchto frekvenci s velikosti nanocastic.

V préaci jsou popsany pouze vysledky experiment se zlatymi nanocasticemi, soubézné
vsak bylo ziskdano mensi mnozstvi dat o stiibrnych nanocasticich. Depozice stiibrnych
nanocastic se ridi stejnymi pravidly jako u zlata, zatim se vSak nepodarilo pripravit vzorky
s pokrytim dostatecnym pro opticka méreni. Dalsi experimenty se zaméri pravé na stiibrné
nanocastice a také na vyuziti nanocastic pro rust nanovlaken. Stavajici aparatura po
mensich tpravach umoznuje in-situ méreni pomoci spektroskopické elipsometrie, vysledky
této bakalarské prace tak mohou byt vyuzity v dalsim studiu nanocasticovych systémai.
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