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Abstrakt

V této préci jsme se vénovali ultratenkym vrstvam a jejich depozici metodou
Langmuira a Blodgettové. Teoreticka ¢ast obsahuje popis této metody a fy-
zikalni principy, které jsou s ni spojeny. Déale je v ni popsano, jak Ize téchto
vrstev vyuzit pro vyrobu plazmonickych nanostruktur. V praktické casti jsme
na zakladé zjisténych informaci pripravili nejprve vrstvy palmitové kyseliny.
Nésledné pak byly vytvoreny vrstvy silikonovych nanokuli¢ek a bylo zjisténo,
ze takto pripravend vrstva muze dosdhnout parametru pozadovanych pro
pouziti v koloidni litografii.
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Pokyny pro vypracovdni:

Technika Langmuira a Blodgettové (LB) umozZiiuje pfipravu ultratenkych  vrstev a
multivrstevnych souborii s presné definovanou posloupnosti vrstev. Na KIPL FJIFI CVUT
v Praze jsou instalovdny dva LB systémy, Lauda FW-2 a KSV-NIMA; druhy z nich je
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charakterizovdny metodami optické mikroskopie a mikroskopie skenovaci sondou, pfipadné
dalsimi vhodnymi metodami (napf. SEM) a déle vyuZity pro pfipravu plasmonickych
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Pii feSeni postupujte podle nasledujicich bodii.

I. ReserSni/teoretickd ¢ast
1) Popis principu a instrumentace metody LB.
2) Princip optické mikroskopie, Brewsterovy reflexni mikroskopie a mikroskopie
skenovaci sondou.
3) Metoda koloidni litografie — princip, varianty.

II. Experimentdlni ¢ast
1) Sezndmeni se s instrumentaci LB depoziéniho systému.
2) Piiprava testovacich LB vrstev jednoduchych organickych kyselin.
3) Priprava LB vrstev nanokuli¢ek zvolenych rozmért a sloZeni.
4) Charakterizace pfipravenych vrstev.
5) Diskuze dosazenych vysledki.
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Uvod

Ultratenkymi vrstvami rozumime nanostruktury s tloustkou v fadu jedno-
tek az stovek nanometriu. Tyto vrstvy se vyuzivaji k modifikaci povrchu
jinych materialu, takzvanych substratu. Proces, pfi némz se vrstva nanasi
na substrat se nazyva depozice. Zpusobu depozice ultratenkych vrstev je
nékolik, my se budeme vénovat metodé pojmenované po Irvingu Langmu-
irovi a Katherine Blodgettové, kteri ji v prvni poloviné dvacatého stoleti
rozvinuli.

Jedna se o metodu, pri niz se nanasi molekuly na povrch subfazé, poté
se molekuly mechanicky stlaci k sobé, ¢imz se vytvori souvisld vrstva, kterd
se poté ze subfdze prenese na substrat. Tento proces se muze se stejnym
substratem opakovat vicekrat, coz umoznuje ptripravu vicevrstvych souboru
s presné definovanou posloupnosti slozek.

Zpusoby vyuziti vrstvy pripravené touto metodou se odviji zejména od
toho, z ceho je dana vrstva vytvorena. Jedno z témat této prace je ko-
loidni litografie, kterd vyuzivd monovrstvy tvotené sférickymi molekulami.
Vrstva zde slouzi jako maska, kterd ¢astecné zastinuje povrch substratu.
Ptes masku se napatfuje nanovrstva jiného materidlu. Na substratu se pak
v nezastinénych oblastech vytvoii nanostruktury, jejichz tvar lze vlastnostmi
masky a zpusobem nandaseni kontrolovat s velmi vysokou presnosti.

Cilem teoretické ¢asti je priblizit metodu Langmuir-Blodgettové, popsat,
jak lze touto metodou vytvorit masku pro koloidni litografii, ddle pak po-
psat metody koloidni litografie a nakonec popsat, jak funguji hlavni metody
mikroskopie vhodné k dokumentaci kvality vrstev a nanostruktur.

Cilem praktické casti bude vytvorit nékolik vrstev sférickych silikonovych
molekul, charakterizovat je, popiipadé zhodnotit jejich kvalitu a pouzit je pro
vyrobu plasmonickych nanostruktur metodou koloidni litografie.



1 Resersni cast
1.1 Vrstvy Langmuir-Blodgettové a jejich depozice

1.1.1 Povrchové napéti

Jak jiz bylo teceno, pri depozici metodou Langmuire Blodgettové se mole-
kuly nejprve nanasi na povrch subféze, nejcastéji vody. Nabizi se otazka, zda
je opravdu vyhodné pouzivat jako subfazi vodu, nebo zda lze najit kapalinu,
ktera je z néjakého duvodu vyhodnéjsi. Vhodna kapalina by méla byt dobte
dostupnéa, manipulace s ni by méla byt co nejsnadnéjsi, neméla by chemicky
reagovat s tim, co na jeji povrch nanasime a méla by byt v kapalném skupen-
stvi pti pokojové teploté a atmosferickém tlaku. Tyto podminky voda bez
problému splnuje. Dulezité vsak je, aby kapalina udrzela deponované mole-
kuly na své hladiné, jinak by samoziejmé depozice nebyla mozna. V piipadé
vody casto postaci ke splnéni této podminky Archimeduv zakon, naptiklad
pii depozici molekul vyssich monokarboxylovych kyselin, typicky kyseliny
palmitové (p = 853kg/m?3) a stearové (p = 941kg/m?), které se na hladiné
udrzi diky tomu, ze maji nizsi hustotu, nez voda. Pokud se ale chceme po-
kouset o depozici molekul s vétsi hustotou, nez je hustota subfaze, nastava
problém. Potfebujeme, aby subfaze méla dodatecnou vlastnost, ktera pomuze
molekuly udrzet na jejim povrchu. Touto vlastnosti je povrchové napéti.

Kazda kapalina m4 prirozenou tendenci zaujmout stav s nejmensim moz-
nym povrchem. Kdyz na kapalinu nebude pusobit zadna sila, bude mit kulovy
tvar. Pokud napiiklad vylijeme rtut na néjakou rovnou a pevnou podlozku,
okamzité zaujme tvar malych kulicek. Povrchové napéti popisuje intenzitu
tohoto jevu. Méf{ se v jednotkdch N/m, ¢i J/m? a znacime jej feckym
pismenem o. Je dusledkem pfitazlivych interakci mezi molekulami kapa-
liny. Molekuly blizko povrchu kapaliny jsou podrobeny nejvétsimu silovému
pusobeni, v dusledku toho se na povrchu kapaliny vytvoiri pomyslnd blana,
na jejiz poruseni musime vynalozit urcité mnozstvi energie imérné velikosti
povrchového napéti a povrchu oblasti, ve které chceme tuto pruznou vrstvu
porusit.

Prikladem je znamy pokus, pii kterém opatrné umistime jehlu na Siti
na hladinu vody, tak aby byla vodorovné orientovana. Ta diky povrchovému
napéti zustane plavat na vodni hladiné, ackoli ma vétsi hustotu, nez voda.
Jehla neméa dostatek kinetické energie k prekonani povrchového napéti ka-
paliny, takze zustava na jeji hladiné. Jeji kineticka energie se blizi nule a sa-
motna potencidlni energie neni dostatecné velika. Efekt povrchového napéti
je navic umocnén tim, ze na vétsi plochu pusobi sila tahu kapaliny vlivem
rozdilu hydrostatického tlaku pod a nad jehlou. Na povrch kapaliny je tedy



mozné z hlediska mechaniky pohlizet jako na potencidlovou bariéru, jejiz ve-
likost se odviji od velikosti povrchového napéti. Lze tedy tici, ze ¢im vétsi
ma kapalina povrchové napéti, tim vétsi je jeji schopnost udrzet objekty na
své hladineé.

Povrchové napéti ruznych kapalin se lisi, jak je uvedeno v Tabulce 1.1.
Voda mé vysoké povrchové napéti ve srovnani s jinymi bézné dostupnymi ka-
palinami, protoze ptitazlivé interakce mezi molekulami jsou zesileny pritomno-
sti vodikovych mustku. To nam umoznuje na jeji hladinu deponovat molekuly
s vyrazné vyssi hustotou. Pokud bychom se rozhodli deponovat molekuly,
které se na hladiné vody neudrzi, jako alternativa by mohla byt naptiklad
rtut nebo galium, ale to by proces zna¢né zkomplikovalo. Nastésti to nenf nés
piipad, voda pro nase ucely postaci (ale musi byt vysoce ¢istd, pritomnost
necistot snizuje povrchové napéti vody), a proto budeme hovotit pouze o
depozici na vodni hladinu.

Tab. 1.1: Povrchové napéti vybranych kapalin
Kapalina o[1073N/m]

Voda 72,75

Rtut 476

Galium 724

Ethanol 22,55

Aceton 22,3

Benzen 28,9

Vratme se nyni k pokusu s jehlou. Na ném lze ukdzat, ze objekty s vyssi
hustotou, nez je hustota vody, musime na hladinu nandaSet tak, aby se v
procesu neponorily. Toho muzeme docilit technikou depozice, existuje ale
jeden fyzikalni jev, ktery muze praci v tomto ohledu znacné znesnadnit.

1.1.2 Hydrofilie a hydrofobie

Dulezité je, jak deponované molekuly interaguji s vodou. Mohou molekuly
vody pfitahovat (v piipadé hydrofilnich molekul), nebo s nimi neinteragovat
(v piipadé molekul hydrofobnich).

Hydrofilie je zptusobend tim, Ze se mezi danou molekulou (nebo jeji ¢asti)
a mezi molekulami vody tvoii vodikové vazby. Vodikovou vazbu tvori na
jedné strané skupina vodik + silné elektronegativni prvek (naptiklad kyslik
nebo dusik) a na druhé strané atom s volnym elektronovym parem (napiiklad
opét kyslik, fluor nebo dusik). V organickych slouc¢eninach s vodou typicky
pozitivné interaguje hydroxylova a karboxylova skupina. Hydrofobni mole-
kula naopak vodikové mustky netvoiri a v dusledku povrchového napéti se
jeji interakce s vodou navenek jevi jako odpudiva.



Pti depozici mé hydrofilni molekula (nebo jeji ¢dst) tendenci na sebe
nabalovat molekuly vody, deformovat tak vodni hladinu a v dusledku tak
snizovat efekt povrchového napéti. Ve zkratce, takovd molekula se snadnéji
ponoti. Povrchové napéti vody lze tedy pii depozici plné vyuzit jen tehdy,
pokud je mira hydrofilie deponovanych molekul dostatecné nizka. Pro depo-
zici nano- a mikro-kulicek SiO2 je povrchové napéti vody klicové, je tedy
nutné je chemicky hydrofobizovat. Popis hydrofobizaye SiO2 mikro-kulicek
testovanych v této praci je uveden v Experimentdlni ¢asti.

1.1.3 NanaSeni na subfazi

K depozici metodou Langmuira a Blodgettové slouzi takzvand LB vana obsa-
hujici zvolenou subfazi. Vana je vybavena pohyblivymi bariérami, kterymi lze
zmensovat povrch subfaze a tim omezovat prostor, ktery ma plovouci vrstva
k dispozici. Aby se vytvorila Langmuirova vrstva, jsou vybrané molekuly nej-
prve rozpustény v tékavém organickém rozpoustédle (napiiklad chloroformu,
hexanu, toluenu, nebo xylenu), které se v subfézi nerozpousti, ani s ni che-
micky nereaguje. Ziredény roztok se poté mikrolitrovou injekéni stitkackou ¢i
pipetou nanese na subfazi. Rozpoustédlo se vypafi a molekuly se rozprostiou
po povrchu subfaze.

LB vana umoznuje sledovat povrchovy tlak m, coz je mira snizeni povr-
chového napéti oproti napéti ¢isté vody. K tomuto méreni slouzila v nasem
pripadé LB vany KSV NIMA Wilhelmyho desticka, coz je maly kousek hydro-
filntho materialu umistény na rozhrani vody a vzduchu, ktery je pfipevnény
k rameni elektronické mikrovdhy propojené s pocitacem. Sila potiebnd k
vyvazeni desticky ponofené ve vodé je pak pfimo imérnda povrchovému napéti.
Déle se da povrchové napéti mérit piimo, v roviné filmu, pomoci plovouci
bariéry pripojené k elektrické mikrovaze.

Zpusobu monitorovani stavu plovouci monovrstvy je nékolik. Popis izo-
termou (Obr. 1) spoc¢iva v méfeni povrchového tlaku 7 jako funkce plochy
na molekulu A v monovrstvé za konstantni teploty. Tato funkce poskytuje
uzitecné informace o monovrstvé a snadno se méri. Pokud se povrchovy tlak
zvysuje, monovrstvy se chovaji podobné jako trojrozmeérné latky pii zméné
tlaku, prechazi mezi ruznymi fazemi. Pokud je plocha na molekulu dostatecné
velka, plovouci vrstva je v dvourozmérné plynné fazi, kde molekuly povr-
chové aktivni latky neinteraguji. Stlacenim monovrstvy pomoci bariér zacne
tlak pozvolna stoupat, ¢imz dojde k prechodu na expandovanou kapalnou
fazi. Pii dalsim stlaceni zacne tlak stoupat strméji, coz znaci, ze expando-
vana kapalnd faze prechazi na dvourozmérnou kondenzovanou fazi nebo na
posloupnost kondenzovanych fazi. Tento pfechod je analogicky k prechodu
od trojrozmeérné kapalné faze k trojrozmérné pevné fazi. Kondenzované faze



maji strukturni koherenci spise kratkého dosahu a nazyvaji se kapalné kon-
denzované faze. Pti dalsim zvySovani povrchového tlaku nakonec dojde ke
zhrouceni nebo vyboulenf monovrstvy, pficemz uz nemusi mit tloustku jedné
molekuly. To se vyznacuje ndhlym poklesem povrchového tlaku pii dalsim
snizovani povrchu.[6]
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Obrazek 1: Izotermicky popis vrstvy vyssi monokarboxylové kyseliny,
prevzato z [6] a upraveno

1.1.4 Depozice vrstvy Langmuira-Blodgettové

Termin LB vrstva tradicné oznacuje vrstvu, ktera byla vytvorena na hladiné
kapaliny a poté prenesena na substrat. Substratem muze byt v podstaté co-
koli, nejbéznéjsi volbou je vsak sklo, dale pak kiemik, slida, kifemen atd. Exis-
tuje nékolik zpusobu prenosu z vody na substrat, nejcastéji se vyuziva ver-
tikalni pfenos. Horizontalni pfenos na pevny podklad, nazyvany Langmuir-
Shafferova depozice, je vSak také mozny.

Depozice Langmuir-Blodgettovych vrstev spoc¢iva v ponofeni vertikalné
orientovaného pevného substratu skrze monovrstvu a nasledném vytahovani.
Bariéry udrzuji v monovrstvé konstantni povrchovy tlak a vrstva se tak me-
chanicky ptfenese na povrch substratu. Pii procesu je dulezité udrzovat kon-
stantni rychlost, kterou se substrat protahuje skrz monovrstvu, typicky 1-
5 mm/min. Povrchovy tlak je zvolen tak, aby byla litka, kterou je vrstva

tvotena, v pevném skupenstvi, ale teoreticky je mozny prenos za jakéhokoli
tlaku. [6]



1.1.5 Vrstvy vysSich monokarboxylovych kyselin

Vrstvy vyssich monokarboxylovych kyselin, jinak také vrstvy vyssich mast-
nych kyselin, jsou pro nas dulezité napiiklad z historického hlediska, jde
totiz o vrstvy, se kterymi Irving Langmuir puvodné experimentoval. Tyto
vrstvy jsou také nejlépe zdokumentovanym typem a jejich ptiprava je rychlé
a nenarocna. Proto se casto vyuzivaji k testovani funkénosti méficich zatrizeni
v LB vanach. Molekula vyssi mastné kyseliny se sklada z uhlovodikového
fetézce (ocasku) a COOH skupiny (hlavicky), ktera je hydrofilni ¢dsti mo-
lekuly. Zbytek molekuly je hydrofobni. Molekuly, které obsahuji hydrofilni a
hydrofobni ¢asti, se nazyvaji amfifilni. Langmuir zjistil, ze délka fetézce nemé
vliv na to, jakou plochu molekula zabira, protoze se molekuly po stlaceni
vrstvy zorientuji vertikdlné, s hydrofilni hlavickou u vodni hladiny.

Prevod vrstvy ze subfdze na substrat (ktery v tomto piipadé musi byt
potazen vrstvou hydrofilniho ¢i hydrofobniho materidlu) probiha na zakladé
hydrofobni interakce mezi uhlovodikovym fetizkem a substratem, nebo in-
terakce mezi hlavickou a hydrofilnim povrchem substratu. Nanesenim vrstvy
se povrch hydrofilniho substratu zméni na hydrofilni a opa¢né. Naslednym
vynofenim ¢i ponofenim substratu se nanese dalsi vrstva molekul, které jsou
tentokrat opacné orientované (oproti molekuldm v predchozi vrstveé jsou tyto
otocené o 180°). Proces lze opakovat, dokud neni dosazeno pozadovaného
poctu vrstev (obr. 2).[6]

Monovrstva
po stlaéeni

Depozice
prvni vrstvy

Vytazeni

Obrazek 2: Schéma depozice prvnich dvou vrstev, prevzato z [6] a upraveno

Vrstvy vyssich monokarboxylovych kyselin jsou také typické svou charak-
teristickou izotermou. Kvuli tyc¢inkovitému tvaru molekul dochéazi pti stlaco-
vani k interakcim mezi uhlovodikovymi fetizky na pomérné dlouhou vzdéle-
nost, na grafech jsou obvykle k rozeznani velmi vyrazné fazové prechody,
zejména mezi kapalnym a pevnym skupenstvim (viz. obr. 1). Tento pfechod
je vlastné zména orientace molekul z vodorovné na vertikalni.



1.1.6 Vrstvy sférickych nanocastic

Pro koloidni litografii se pouzivaji sférické nanocastice. Na rozdil molekul
vysSich mastnych kyselin jsou tyto castice relativné mohutné a tézké, coz
muze zpusobovat problémy s jejich nanesenim na substrat a udrzenim na
vodni hladiné. Aby se tento problém vyftesil, ¢astice musi byt chemicky hyd-
rofobizovany, coz zvysi efekt povrchového napéti. Navic se ¢asto pouzivaji
aditiva, jako jsou tenzidy, ktera zabranuji shlukovani ¢astic na vodnim po-
vrchu. Dalsim problémem muze byt ndchylnost nanocastic k oxidaci a de-
gradaci na vzduchu, coz muze ovlivnit jejich strukturu a vlastnosti. Proto
se casto pouzivaji specialni ochranné plyny, jako je dusik, aby se zabrénilo
kontaktu c¢astic s kyslikem ve vzduchu.

V élanku [5] se diskutuje tvorba vrstvy z polystyrenovych nanokulicek,
které je treba nandset na subfazi pomoci mikrolitrové stiikacky pod thlem
30° vzhledem k vodni hladiné, aby se minimalizovaly turbulence ve vodé
zpusobené nanasenim (obr. 3). NandSeni musi byt provedeno pomalu, aby
meéla vrstva dostatek casu na to, aby se rozprostfela po povrchu subfaze
a systém se zrelaxoval, a aby nedochézelo k prilisSnému zviteni vody. To je
dulezité, protoze hustota téchto molekul je jiz pfiblizné p = 1g/cm?, coz
znamena, ze maji podobnou hustotu jako voda a nesmi se pii nanaseni na
subfazi potopit pod hladinu.

Pokud deponovanou vrstvu sférickych molekul dostatecné stlacime, mo-
lekuly zaujmou tésné uspotradani prirovnatelné ke dvojrozmérnému krystalu
s hexagondlni miizkou. Pti stlacovani ma vrstva tendenci vytvaret malé pra-
videlné bloky podobné plosnym poruchdm v krystalech (obr. 4), coz lze in-
terpretovat v analogii s termodynamikou jako tendenci latek zaujmout stav
s co nejvyssi entropii. Pro vyuziti vrstvy pro koloidni litografii je nutné, aby
tyto oblasti byly co nejvétsi, v idedlnim piipadé se spojily v jednu (coz je
ale vzhledem k mnozstvi molekul prakticky nemozné). LB vana umoznuje
béhem stlacovani nechat bariéry lehce oscilovat a tim periodicky zvysovat a
snizovat tlak ve vrstvé. To vrstvé doda energii potiebnou ke snizeni entropie
a prinuti ji tak vytvorit vétsi oblasti se stejnym usporadanim molekul.

Na obrazku 5 lze vidét, jak vypada pod elektronovym mikroskopem ob-
last, kde jsou molekuly velmi tésné usporadané. Vsimnéte si mezer mezi mo-
lekulami ve tvaru konvexnich trojuhelniku, které vytvari pravidelny obrazec.
Ty pro nas budou dulezité v kapitole o koloidni litografii.

Ve ¢lénku [5] je rovnéz zminén jiny zpusob pfenosu vrstvy na substrat,
totiz ze se ve vrstvé vytvori mezera, jiz se do vody ponoii sklicko. To je pak
jesté precisténo Stéteckem, ktery je do vody ponofen tou samou mezerou.
Sklicko je dédle posunuto v témeétr horizontadlnim sméru do mista pod husté
usporadanymi molekulami polystyrenu a vytazeno vzhuru, pricemz vrstva se



zachyti na sklicku (obr. 3).

I Mikrokulicky zvétSené 1000x ]
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Obrazek 3: Nanaseni sférickych molekul na subfazi, nasledny pfenos mono-
vrstvy na substrét, prevzato z [5] a upraveno

Obrazek 4: Vrstva polystyrenovych kulicek s prumérem 1,78 pm pod elektro-
novym mikroskopem, pievzato z [5]
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Obrazek 5: Detail oblasti s husté usporadanymi sférickymi molekulami pod
elektronovym mikroskopem, pievzato z [5]

1.2 Principy vybranych metod mikroskopie

Lidskym okem jsou monovrstvy pii dobrém svétle viditelné, nedokazeme
vSak rozlisit jednotlivé castice, tedy nedokdzeme urcit napiiklad kvalitu je-
jich rozmisténi. K urcovani kvality vrstev a obecné k jejich dokumentaci se
tedy pouzivaji mikroskopy s dostatecnym rozlisenim.

1.2.1 Opticka mikroskopie

Optické mikroskopy maji rozliSovaci schopnost ptiblizné 0, 25um, coz je tisic-
krat lepsi nez rozliSovaci schopnost lidského oka. Svételny mikroskop se skldada
ze ti1 spojnych optickych soustav: osvétlovaci soustavy (kondenzoru), objek-
tivu a okularu. Osvétlovaci soustava slouzi k osvétleni preparatu, obvykle
proti sméru pozorovani. Prepardat, ktery je timto zpusobem prosvétlovan,
musi byt castecné pruhledny (coz monovrstvy jsou). Objektiv je soustava
cocek s velmi kratkou ohniskovou vzdélenosti, které dohromady funguji jako
spojna c¢ocka a zobrazuji tak predmét prevraceny, skuteény a zvétseny. Vy-
sledny obraz se promita mezi ohnisko okuldru a okuldr. Okulary jsou také
tvoreny soustavou cocek, které funguji jako ¢ocka spojna. V tomto piipadé
plni funkci lupy, kterda vytvari zdanlivy, piimy a zvétseny obraz.[9] Schéma
optického mikroskopu je na obrazku 6.



Obrazek 6: schéma optického mikroskopu, prevzato z [9]

1.2.2 Mikroskopie skenovaci sondou

Nejcastéjsi variantou mikroskopie skenovaci sondou je metoda AFM (obr. 7).
P1i této metodeé se ziskava obraz pomoci sondy pohybujici se v tésné blizkosti
povrchu vzorku. Obraz se ziskava pohybem sondy tadek po fadku, vysledny
obraz je pak sestaven pocitacem. Rozliseni této metody zavisi na velikosti
sondy, obvykle se pohybuje v fadu nanometru, lze tak rozlisit jednotlivé
atomy. V zavislosti na vlastnostech sondy lze pak detekovat rizné vlastnosti
povrchu.

Sonda je velmi ostry hrot upevnény na ohebném nosniku, ktery se v
dusledku pusobicich sil ohyba. Detekce ohybu nosniku se provadi nejcastéji
pomoci laseru. Laserovy paprsek dopada na nosnik, od néj se odrazi a nasledné
dopada na fotodetektor. Podle mista dopadu paprsku na fotodetektor se pak
urci, nakolik je nosnik ohnuty. Mikroskopie skenovaci sondou muze byt bud
kontaktni, nebo polokontaktni. [10]

V kontaktnim moédu nosnik udrzuje hrot v neustalém kontaktu se vzor-
kem, proto na hrot pusobi pouze odpudivé elastické sily. Pro tento pripad



existuji dvé ruzné varianty. Pti metodé konstantni sily nosnik udrzuje silu,
kterou hrot pusobi na vzorek, konstantni. Topografie pak odpovida mite
vychyleni hrotu. Pfi metodé konstantni vzdalenosti nosnik udrzuje vzdalenost
hrotu od vzorku konstantni. Topografie odpovida sile ptisobici na nosnik. [1]
V poloontaktnim médu je hrot pohanén stiidavym proudem aby osciloval
na své charakteristické frekvenci. Hrot je v kontaktu se vzorkem pouze v
minimech své amplitudy. Tado metoda je ze zjevnych duvodu nékdy také
nazyvana metodou poklepu. Mira kmitani je v fadu nékolika nanometru,
coz znamend, ze hrot kmita mezi oblastmi pritazlivych a odpudivych Van
der Waalsovych sil. Zmény amplitudy kmitani jsou sledovany a kompenzace
pohonu nosniku odpovidaji topografii vzorku.

AFM, které mame k dispozici v laboratofi je vybaveno hrotem pojmeno-
vaném po japonském védci jménem Akiyama: Akiyama probe. Jeho odlisnosti
oproti jinym hrotum je absence optické detekce. Vyuziva piezoelektrickych
vlastnoti kiemene, z néhoz je zhotovena ladici vidlice, k rozvibrovani hrotu
na jeho rezonancni frekvenci. Sily, které ptsobi na hrot pfi jeho kontaktu s
povrchem tuto frekvenci méni. Tato zména frekvence je poté detekovana.

fotodetektor

AFM

4 ™

~ atomy hrotu
T sila
Q000
000000000

\ atomy povrchu Yy,

Obrazek 7: Schéma popisujici metodu AFM, prevzato z [10]

1.2.3 Brewsterova mikroskopie

Brewsteruv mikroskop (obrazek 8) se nejcastéji vyuziva pro studium mono-
vrstev na pevném, ¢i kapalném podkladu. Princip Brewsterova mikroskopu je
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zalozen na znamé skutecnosti, ze u ¢istého Fresnelova rozhrani se odrazivost
slozky linearné polarizovaného svétla s elektrickym polem v roviné odrazu
stava nulovou pti Brewsterové thlu. Kdyz je tedy povrch napt. ¢isté vody,
coz je témer cisté Fresnelovo rozhrani, osvétlen pod Bresterovym tithlem mo-
nochromatickym p-polarizovanym svétlem, odrazivost muze byt az 1077, tj.
bude vypadat tmavé. Odrazivost neni presné nulova kvuli urcité drsnosti po-
vrchu zpusobené kapildrnimi vinami. Pfitomnost velmi malého mnozstvi ma-
teridlu na vodni hladiné ovlivni Brewsteruv stav, takze (ve vétsiné piipadu)
se odrazivost zvysi. Oblasti lisici se hustotou nebo orientaci molekul na po-
vrchu se proto projevi diky svému optickému kontrastu.

Obrazek 8: Schéma Brewsterovy mikroskopie, prevzato z [§]
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Samotny Brewsteruv mikroskop se skldda z malého diodového laseru,
jehoz paprsek prochézi polarizatorem a poté osvétli na povrchu oblast o veli-
kosti asi 2mm?. Odrazené svétlo prochdzi objektivem (ktery lze zvolit podle
pozadovaného rozsahu zvétseni) a nakonec je detekovan kamerou. Rozliseni
je obvykle nékolik mikrometru. Svételny zdroj i zobrazovaci optika jsou ob-
vykle pfipevnény k ramenum, kterd mohou byt otacena kolem odrazového
bodu, takze ihel dopadu muze byt nastaven na Brewsteruv thel pouzitého
substratu. [7]

1.3 Plazmonické nanostruktury
1.3.1 Plazmony

Plazmon je kvantova c¢astice, kterd reprezentuje vibrace elektronového plynu,
respektive oscilace nabojové hustoty. Podobné jako fonon, ktery reprezentuje
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vibrace krystalové miizky, je plazmon kvazicastice, tedy kvantové mecha-
nicky koncept slouzici k usnadnéni popisu fyziky pevnych latek. Plazmony
hrajf velkou roli v optickych vlastnostech kovii a polovodicit. Ridf se disperzni
relaci *k* = w? — w?, kde w, znaci plazmovou frekvenci. [1] Svétlo s frek-
venci nizsi, nez plazmova frekcence, je materidlem odrézeno, jelikoz elektrony
v materidlu stini elektrické pole svétla. Svétlo o frekvencich nad plazmovou
frekvenci je materidlem piendseno, nebot elektrony v materidlu nemohou rea-
govat dostatecné rychle, aby ho stinily. Naptiklad u vétsiny kovu je plazmova
frekvence v ultrafialové oblasti, diky ¢emuz jsou kovy reflexni ve viditelné ob-
lasti.

Specialnim pripadem jsou povrchové plazmony - kolektivni oscilace elek-
tronu podél rozhrani mezi vodicem a dielektrikem. Povrchové plazmony jsou
charakterizovany evanescentnimi vlnami sificimi se kolmo k povrchu. Praveé
tyto plazmony hraji velkou roli ve vyuziti plazmonickych nanostruktur.

1.3.2 Nanostruktury

Nanostruktury obecné oznacuji struktury mensi nez 100 nanometri. Diky
jejich velkému poméru povrchu vuéi objemu maji zvétsenou chemickou re-
aktivitu a stabilitu, zvySenou mechanickou pevnost atd. Z téchto duvodu
si nanocastice ziskaly velkou oblibu v oblasti nanotechnologii a maji Siroké
uplatnéni napiiklad v elektrochemii, fotochemii a biomediciné.

Obecné se nanocastice déli na organické, anorganické a uhlikové. Pro nés
budou dulezité pouze anorganické nanostruktury (zejména zlaté) o velikosti
1 - 8 mikrometri. Nanostruktury ze zlata se tési velké oblibé diky jejich
nizké tocixité, vysoké biokompatibilité a jejich optickym, chemickym a elek-
tronickym vlastnostem. Tyto nanostruktury se rovnéz vyznacuji povrchovou
plazmonovou rezonanci, coz je jev, ke kterému dochézi, kdyz jsou elektrony
v tenké kovové vrstvé excitovany svétlem o specifické vinové délce, které je
nasmérovano na vrstvu pod urc¢itym uhlem. Elektrony se poté za¢nou pohy-
bovat rovnobézné s povrchem vrstvy. Odtud plyne souhrnny nézev: plazmo-
nické nanostruktury.

Plazmonické kovové nanostruktury se tedy vyznacuji plazmonovou osci-
laci elektront ve vodivostnim pasu v reakci na vnéjsi zareni. Dochézi zde
tedy k velmi specifické interakci mezi svétlem a hmotou. Tyto nanostruktury
maji nékolik vyuziti, za zminku stoji naptiklad jejich schopnost moderovat
chemické reakce a katalyzovat biochemické déje, nebo schopnost slouzit jako
biosenzory.
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1.3.3 Koloidni litografie a jeji metody

Koloidni litografie je metoda vyuzivajici objekty o velikosti 1 — 100um (tak-
zvané koloidy) sférického tvaru jako masku pro tvorbu nanostruktur ruznych
vyuziti, tedy i plazmonickych nanotruktur. Doposud bylo rozvinuto nékolik
pomérné elegantnich postupt vedoucich k vytvoreni rozsahlych poli nano-
struktur (az nékolik em?). Casto pouzivand metoda je NSL metoda (na-
nosphere litography), kterd vyuziva dvojrozmérné krystaly sférickych mole-
kul jako masku zakryvajici povrch substratu. Skrze masku, podobné jako
pres Sablonu, se poté substrat iontové naleptava, nebo se na néj pres masku
napaiuje vrstva atomu (platina, zlato, zinek a jiné).(obr. 9 a 10)

Obrazek 9: Zinkové nanostruktury po odstranéni masky, tihel pozorovani 90°,
prevzato z [5]
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Obrazek 10: Substrat s maskou a patrnymi nanostrukturami sulfidu
zinecnatého v misté, kde se koloidni molekuly odtrhnuly od substratu, thel
pozorovéani 30°, prevzato z [5]

Béhem procesu naparovani mohou byt podminky upravovany. Muze byt
postupné ménén uhel napafovani atomu, muze dojit k zaméné materidlu,
ktery napafujeme. Naparovanim muze rovnéz dochazet k postupnému zmen-
Sovani otvoru mezi tésné usporadanymi koloidnimi kulickami, coz zpusobi,
ze budou mit nanostruktury spicaty tvar.

Velikost a distribuce nanostruktur je urc¢ena vlastnostmi masky, tedy veli-
kosti kulicek a tésnosti jejich usporadani. Pokud kulicky nejsou v néjtésnéjsim
usporadani, jde o takzvanou fidkou litografii (sparse colloidal litography -
SCL metoda), vysledkem je, ze nanostruktury splynou do vétsich celku ve
tvaru prstencu, pulmeésicu a disku s velikosti okolo 20um, které zabiraji 10-
50% plochy substratu. V ptipadé NSL metody zabiraji nanostruktury méné
nez 5% plochy v piipadé koloidu s prumérem vétsim nez 100um a az 10%
pro mensi koloidy.

SCL metodu lze jesté zdokonalit tak, ze se pod masku ptridava jesté obétni
vrstva, kterd po provedeni leptani ¢i napafovani slouzi k odstranéni masky
(hole colloidal litography - HCL metoda). [2]

1.3.4 Metoda masky

Metoda masky je jedna z nejjednodussich metod vyroby plazmonickych nano-
struktur. Tato metoda vyuziva polystyrenové nebo sklenéné nanokulicky ho-
mogenné rozmisténé na vrstvé zlata, zinku nebo platiny. Nanokulicky slouzi
jako maska pro vrstvu pro argonové leptani. Pod nimi se pii leptani v zasti-
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nénych mistech vytvoii kruhové, nebo eliptické disky - v zavislosti na uhlu
leptani. Kulicky se nasledné odstranuji nékolika metodami, polystyrenové
nejcastéji ultrazvukovou lazni v acetonu, sklenéné pak s pouzitim lepici pasky.

1.3.5 Metoda obétni vrstvy

Metoda obétni vrstvy je podobnd metodé masky, od niz se odliSuje pfi-
tomnosti pomocné vrstvy. Jako materidl pro vyrobu obétni vrstvy muze
poslouzit napiiklad polymethylmetakryldt nebo jiny synteticky polymer s
podobnymi vlastnostmi, pii pripravé polymerni vrstvy se pouziva metoda
boratorni vybaveni, muze byt ovsem modifikovén, diky ¢emuz jej lze vyuzit
k vyrobé velké skaly ruznych nanostruktur.

Nanokulicky jsou v tomto piipadé jako maska homogenné rozmistény
po pomocné vrstvé a pres né se napafuje zlato. Pod mezerami mezi na-
nokulickami vznika vrstva zlata. Maska, na které se rovnéz vytvorila zlata
vrstva, je poté odstranéna. Vysledkem je vrstva zlata s pravidelné rozmisté-
nymi kruhovymi otvory. Povrch je poté vystaven suchému leptani, které
narusi vrstvu polymeru v oblastech, které nejsou chranény vrstvou zlata.
Potom se napaii dalsi vrstva zlata, ktera ¢astec¢né zaplni otvory v pomocné
polymerové vrstvé. V poslednim kroce se odstrani pomocna vrstva a na po-
vrchu zbydou kruhové ¢i eliptické disky ze zlata.

Zménami thlu napatovani muzeme docilit toho, ze nékteré disky budou
blize k sobé - vytvofi se skupiny po dvou nebo po tiech. Pokud bude navic
druhé napatrovani dostatecné dlouhé, otvory v pomocné vrstvé se zacnou
postupné zmensovat a v mistech, kde puvodné vznikly disky, nyni vzniknou
kuzely. Pokud tyto dvé modifikace zkombinujeme, vzniknou dvojice, nebo
trojice nanostruktur s ruznymi rozmeéry. [1]
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2 Experimentalni ¢ast

Cilem experimentdlni ¢asti prace bylo naucit se pomoci LB metody vytvaret
vrstvy pro koloidni litografii. Nez jsme vsSak ptistoupili k tvorbé vrstev ze
silikonovych sférickych nanocastic, bylo tifeba si osvojit praci s LB vanou
a meéticimi zafizenimi, jimiz je vybavena. K tomu poslouzil experiment, pii
kterém jsme se pokusili o depozici vrstvy tvorené molekulami vyssi mono-
karboxylové kyseliny.

2.1 Depozice molekul kyseliny palmitové

Byly provedeny dva experimenty, v obou piipadech se jednalo o depozici
molekul palmitové kyseliny na povrch vody.

V prvnim experimentu bylo hlavnim cilem pouze se naucit, jak se s LB
vanou pracuje a jak se vana nastavuje pro spravny prubéh experimentu,
popripadé jakd data o experimentu LB vana poskytuje a co z nich lze vycist.
Nejprve jsme piipravili subfazi. V destilované vodé jsme rozpustili siran
médnaty, ktery pii depozici slouzil ke stabilizaci vrstvy. Subfdzi jsme poté
nalili do LB vany. Poté jsme, pomoci pipety, na subfazi polozili nékolik ka-
pek roztoku kyseliny palmitové v xylenu o koncentraci 25mMol /1 v celkovém
objemu 7ul a nechali systém ptiblizné deset minut relaxovat.

Nésledné jsme zacali vrstvu stlacovat. Izoterma se zprvu vyvijela linearné,
tento prubéh postupné prechazel v exponencielu. Nakonec doslo ke kolapsu
vrstvy a exponencielni rust postupné presel v logaritmicky. Oc¢ekavali jsme, ze
budou na grafu rozlisitelné fazové prechody, to se vsak pii tomto experimentu
nestalo. Patrné to bylo z duvodu, ze byla vrstva stlacovana pitilis rychle a
nestihala relaxovat, fazové prechody byly tedy prilis rozmazané a splynuly se
zbytkem grafu.

Ve druhém ptipadé bylo cilem provést experiment, jehoz vysledkem bude
izotermicky popis procesu stlacovani vrstvy. Druhy experiment byl proveden
stejnym postupem, jako ten predchozi. Experimenty se liSily prakticky jen
dobou, po kterou jsme vrstvu nechali po rozmisténi na subfdzi relaxovat
a vyrazné nizsi rychlosti stlacovani vrstvy. Fazové prechody byly v tomto
pripadé vyraznéjsi. Na obrazku 11 a 12 je nameérend izoterma.
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Obrazek 11: Zavislost povrchového tlaku na plose, kterou méla vrstva k dis-
pozici
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Obrazek 12: Zavislost povrchového tlaku na plose na molekulu
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Daéle se béehem tohoto druhého experimentu podarilo spravné nastavit a
zaostiit Brewsteruv mikroskop, jimz je vana vybavena, coz bylo pro dalsi ex-
perimenty velice uzitecné. Nutno vSak poznamenat, ze jsme Brewsterovym
mikroskopem nedokazali exaktné popsat kvalitu plovouci vrstvy. Z obrazu,
jenz mikroskop poskytuje, lze priblizné vycist, do jaké miry je vrstva stlacena.
Je-li stlacena malo, mikroskopem lze pozorovat diskrétni objekty, coz jsou
patrné vétsi uskupeni molekul obklopena prazdnou subfazi. Velikost téchto
objektu béhem stlacovani vrstvy roste a jejich barevny kontrast s okolim
klesa. Jakmile je vrstva stlacena, obraz se jevi jako homogenni a monochro-
maticky. Po kolapsu vrstvy lze mikroskopem opét pozorovat nehomogenity,
tentokrat jde vSak zfejmé o mista, ve kterych doslo ke zhrouceni vrstvy.

Po stlaceni vrstvy jsme se mohli pokusit jesté o prevedeni vrstvy na pevny
substrat a o charakterizaci vzorku. Nakonec jsme vSak ucinili rozhodnuti v
experimentu nepokracovat.

2.2 Depozice sférickych nanocastic

Déle jsme se tedy vénovali stézejni ¢asti této préace, tedy vyrobé vrstvy ze
sférickych silikonovych nanocastic, kterd bude svymi vlastnostmi vhodna pro
koloidni litografii. V idedlnim ptipadé se mélo jednat o monovrstvu hexa-
gonélné uspotradanych nanokulicek s co nejvétsimi pravidelnymi doménami
(obr. 4).

Meéli jsme k dispozici nékolik vodnych roztoku silikonovych nanokulicek,
lisicich se svymi rozméry a povrchem. Jednalo se o Castice o prumérech
0.1pgm, 0.5um a lum, které mély na povrchu hydroxylové, nebo karboxy-
lové skupiny.

Nejprve jsme se pokusili o depozici nanokulicek s prumérem 1um. Do
LB vany jsme nalili destilovanou vodu a na jeji hladinu jsme pipetou opatrné
polozili nékolik kapek roztoku a systém nechali nékolik minut relaxovat. Poté
jsme vrstvu zacali stlacovat, pricemz v tomto experimentu jsme bariéry ne-
chali lehce oscilovat. Po chvili jsme vsak zjistili, ze pii stlacovani nevzrusta
povrchovy tlak. Nabizelo se jediné vysvétleni, to jest, ze se deponované ¢astice
neudrzely na hladiné a my jsme stlacovali pouze prazdnou subfazi. Rozhodli
jsme se tedy tuto teorii ovérit, pokusili jsme se nanocastice deponovat do
kadinky, za niz jsme umistili tmavou desticku pro lepsi kontrast. Pouhym
okem bylo mozno pozorovat proud ¢astic klesajicich ke dnu kadinky, na vodni
hladiné se jich udrzelo minimum. Od této chvile jsme takto testovali roztoky
pred kazdym experimentem, ¢imz se podarilo predejit dalsim netdspéchum
tohoto typu.

Nyni tedy bylo treba zjistit duvod, proc se ¢astice potopily. Nejprve jsme
se pokusili ¢astice deponovat do kadinky Setrnéji - zakiivenou mikrolitrovou
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sttikackou umisténou tak, ze byl jeji konec témér rovnobézny s vodni hla-
dinou. To zpusobilo, ze byly ¢astice deponovany pomaleji a jejich dopad na
hladinu nebyl tak prudky, navzdory tomu se vSsak nadéle potapély. To zna-
menalo, ze ¢astice v tomto stavu vibec nebylo mozno pro depozici vyuzit.
Museli jsme tedy ¢astice hydrofobizovat a nasledné je prevést z vodného
roztoku do xylenového. Rozhodli jsme se vSak tentokrat nejprve stanovit
objem roztoku, ktery obsahuje mnozstvi nanokulicek schopné pokryt povrch
LB vany. Necht a je §ftka vany, b maximaln{ vzédjemnd vzdalenost bariér a b
je jejich minimélni vzdalenost. Je tteba pokryt plochu s rozméry ptiblizné

_ a(b+ bo)

S 2

(aritmeticky prumér maximalniho a minimélntho povrchu, ktery bude mit v
zévislosti na poloze bariér vrstva k dispozici), kde toto ¢islo je jesté tieba
prenasobit ¢islem C, coz je koeficient zaplnénosti pfi nejtésnéjsim (hexa-
gonalnim) usporadani. Pokud jsou rozmeéry kulicek zanedbatelné vici rozmeé-
rum plochy, potom toto ¢islo konverguje k \/Lﬁ ~ 0,91. [3] Necht d je prumér
kulicek. Potom pocet kulicek potiebny k pokryti plochy S je

45C
n =

md?

Necht p, je hmotnostni koncentrace roztoku nanokulicek a necht p je hustota
kulicek. Pak objem roztoku obsahujici n kulicek je

wd3np

V=
604

Celkem pak
_ And*SCp  2dSCp  da(b+by)Cp

67Tpa d2 - 3pa 3pa

Poté, jak jiz bylo feceno, jsme castice hydrofobizovali a nasledné je z vodného
roztoku prevedli do xylenového. Zvolili jsme roztok nanokulicek s karboxy-
lovymi skupinami na povrchu, opét s prumérem 1um a koncentraci 50pug/ml.

Tento roztok jsme ve zkumavce smichali s roztokem dimethyldichorsilanu
(DMDCS) v chloroformu a nechali nékolik dni protfepavat. Nase predstava
byla, ze DMDCS bude reagovat s COOH skupinami na povrchu kuli¢ek a hyd-
rofobni ¢ast této molekuly pak zpusobi celkovou hydrofobii nanocéstic. Po
dostatecném protiepani byl roztok ponechan v klidu a doslo k oddéleni vodné
a organické faze. Hydrofobizované kulicky sedimentovaly na dno zkumavky a
voda se oddélila od chloroformu vlivem jejich rozdilnych hustot. Vodu (ktera
tedy tvorila vrchni ¢ast roztoku) jsme pipetou odséli, aby se chloroform mohl
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odparit. Jakmile k tomu doslo, ve zkumavce se nachézely pouze hydrofobi-
zované kulicky, ke kterym jsme poté pridali xylen v takovém mnozstvi, aby
byla koncentrace byla 25mg/ml. Tento roztok jsme poté pouzili k tvorbé
dalsi vrstvy.

Pti testu v kadince se ukazalo, ze hydrofobizace kuli¢ek probéhla tispésné.
Céstic, které klesly pod vodni kladinu, bylo naprosté minimum. Zazname-
nali jsme ovSem, ze v mistech, kam jsme polozili jednotlivé kapky roztoku,
se vytvarela jakasi olejnatd skvrna. Jeji pritomnost jsme jesté v tento mo-
ment nedokazali vysvétlit - povazovali jsme ji za smés nanokuli¢ek a doposud
neodpafreného xylenu.

Roztok jsme tedy, jako v predeslém piipadé, umistili pipetou na vodni
subfazi ptripravenou v LB vané, pockali priblizné dvacet minut, aby se xy-
len mohl odpatit a vrstvu jsme stlacili. V tomto piipadé jsme jiz pozorovali
narust povrchového tlaku. Izoterma zde méla v podstaté linearni prubéh. Ja-
mile jsme zacali na prubéhu izotermy pozorovat kolaps vrstvy (pokles v prvni
derivaci funkce), stlacovani jsme zastavili a vrstvu nanesli na substrat, coz
byla obdélnikova kiemikovéa desticka s plochou piiblizné 3cm?. Desticka byla
kolmo k hladiné vody pomalu ponofena a nasledné vytazena ven ze subfaze,
pricemz bariéry udrzovaly ve vrstvé konstantni tlak, coz mélo napomoci k
lepsimu ptfechodu vrstvy ze subfaze na substrat. Vzorek vypadal na prvni
pohled slibné, na kremikové destic¢ce se uchytila vrstva reflektujici svétlo tak,
ze vytvarela patrny duhovy odlesk viditelny pouhym okem.

Zbyvalo vzorek otestovat. S pomoci AFM bylo vytvoreno nékolik snimku
7z ruznych mist vrstvy, sken byl provaden metodou poklepu (viz kapitola
o mikroskopii skenovaci sondou), k nasemu zklamani vsak vsechny dopadly
podivné. Na zadném z nich nebyl vidét povrch vrstvy. Vsechny skeny na-
znacovaly, ze se hrot chova, jako kdyby viubec s pevnym povrchem nebyl v
kontaktu. Spise to vypadalo, ze se hrot brodi v jakési kapaliné kmita naprosto
chaoticky.

Nakonec byl vytvoren snimek hranice vrstvy, ktery jeji kapalny charak-
ter povtrdil. Pfi pohybu hrotu z ¢istého kifemiku smérem k vrstvé nenastala
zadna zmeéna, sonda na prazdném kremiku spravné zaznamendévala rovny
povrch a pri kontaktu s vrstvou zacala opét mérit naprosty chaos. Pii po-
hybu opaénym smérem vsak hrot chaoticky kmital i hluboko v mistech, kde
puvodné méril ¢isty povrch. To znamenalo, Ze se v prubéhu méfeni na hrot
néjaka slozka vrstvy nalepila, coz ovlivnilo vysledek dalsiho méteni. Po néjaké
chvili se hrot patrné necistot zbavil, jelikoz opét zacal spravné skenovat po-
vrch ¢istého kiemiku. V tomto sledu se déle situace periodicky opakovala.

Co zapricinilo tento nezdar jsme zjistili az zpétné rozborem jednotlivych
kroku. Napovédou nam byly ony zminéné olejové skvrny, které se pii testu
roztoku objevily na hladiné vody v kddince. DMDCS totiz zjevné reago-
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val nejen s COOH skupinami na povrchu nanoc¢astic, ale také s molekulami
vody. Pfi této reakci vznikly patrné oligomerni siloxanové —[Si — O — Si|,,—
fefezce, které ve formé olejovité pifmési zaplnily prostor mezi nanokulickami
a pusobily zde tak jako necistota, kterd nakonec vrstvu znehodnotila.

Bylo tedy nutné se vratit na uplny zacatek a upravit proces hydrofobizace
kulicek tak, abychom si byli jisti, ze pfi ném nevznika vedlejsi produkt, ktery
by negativné ovlivioval vysledek. Pro druhy zpusob hydrofobizace jsme zvo-
lili nanokulicky s OH skupinami na povrchu, opét s prumérem 1um. Jejich
vodny roztok o koncentraci 50mg/l jsme smichali se 4ml isopropyl alko-
holu, 5ml cloroformu a 2, 5ml trimetylchlorsilanu, pti smichani 1ze pozorovat
mirnou exotermickou reakci. Ponechali jsme tfi dny protiepavat a potom 12
hodin odsadit kvili procisténi. Cirou kapalinu z vrchu jsme odséli a objem
roztoku doplnili na 2ml chloroformem.

Pti testu v kadince se potvrdilo, ze hydrofobizace nanokulicek probéhla
uspésné, navic jsme tentokrat nepozorovali piitomnost zadné nezadouci slozky.
Roztok byl tedy pripraven pro depozici. Opét jsme na povrch destilované
vody v LB vané rozmistili nékolik kapek roztoku o objemu, ktery jsme urcili
diive naznacenym vypoctem. Pockali jsme pftiblizné dvacet minut, aby se
mohl chlorofotm odpafit a nanocéastice se mohly rozprostiit po povrchu sub-
faze. Poté jsme vrstvu zacali stlacovat, opét metodou oscilujicich bariér. Na
obrazku 13 je namérena izoterma. Experiment byl tentokrat nastaven tak,
aby bylo stlacovani zastaveno v moment, kdy rozdil tlaku ve vrstvé po a
pred stlacenim bude 8mN/m, jelikoz jsme odhadovali, ze pod vétsim tlakem
vrstva zacind kolabovat. Opét jsme vrstvu prenesli na kiemikovou desticku
stejné, jako v predchozim experimentu.

o 1um SiO, / CHCI3

Povrchovy tlak (mN/m)

T T T
200 400 600 800

Plocha (cm®)

Obrazek 13: Zavislost povrchového tlaku na plose
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Poté jsme vrstvu opét stlacovali, dokud tlak nevzrostl o dalsich 16mN/m.
Ve vrstvé byl tedy tlak roven trojnasobku tlaku, pfi némz vrstva patrné
zacind kolabovat. Vrstva byla opét pfenesena na kifemikovou desticku. Tento
druhy vzorek mél slouzit pro srovnani, chtéli jsme vidét rozdil mezi skenem
monovrstvy a skenem nanocastic uspotradanych ve vice vrstvach, abychom si
byli jisti, ze jsme schopni tyto dva ptipady od sebe odlisit. Tyto dva vzorky
jsme opét skenovali s pomoci AFM.

Nyni je vhodné zminit, ze AFM, ktery mame k dispozici, je vybaven
kamerou, kterou lze zaosttit na ¢ast vrstvy, coz usnadnuje vybér mista, které
bychom chtéli skenovat. Na obrazku 14 je pohled touto kamerou na vzorek
vytvoreny za tlaku, ktery jsme povazovali za idealni, na obrazku 15 pohled
na vzorek vytvoreny za tlaku, pod nimz vrstva méla jiz kolabovat, objekt na
obrazku 15 vespodu uprostied je hrot AFM.

Obrazek 14: Vzorek vrstvy pod nizsim tlakem
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Obrazek 15: Vzorek vrstvy pod vyssim tlakem

Na prvni pohled lze pozorovat, ze v pripadé prvniho vzorku se nepodarilo
zajistit tak dobry prenos vrstvy ze subfaze na substrat. Ve druhém ptipadeé se
vrstvu podarilo pfenést lépe, i pfesto lze vSak na sklicku pozorovat prazdné
(Cerné) oblasti. Mista, kde se vrstva nachazi, 1ze na obou vzorcich rozdeélit
do kategorii podle barev, pres tmavé fialovou, modrou, svétle modrou a
tyrkysovou az po lehce nazelenalou, vice patrné na obrazku 15. Abychom
barevné odlisnosti jednotlivych oblasti vysvétlili, udélali jsme jeden ¢i vice
skenu kazdé z nich. Zacali jsme druhym vzorkem, jelikoz jsme zde pfirozené
predpokladali vétsi pestrost, co se tyce charakteru jednotlivych oblasti. V
tmaveé fialovych a modrych oblastech jsme nachézeli pouze fidce rozmisténé
nanokulicky, poptipadé jejich drobna, neprili§ usporadana uskupeni ¢itajici
radové jednotky az desitky ¢astic. Na obrazku 16 lze jedno takové usporadani
pozorovat, syté hnéda ¢ast je potom cisty kiemik.
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Obrazek 16: Sken tidce zaplnéné oblasti

Vsimnéte si bile zbarvené nanokulicky v pravé ¢asti skenu uprostied, kterd
zjevné lezi na nékolika jinych ¢édsticich. Tento, i nékolik dalsich skenu, které
jsme provedli v téchto tidce zaplnénych oblastech tedy ukazuje, ze ani zde se
nemusi jednat o monovrstvu, ale o vicevrstvé usporadani vzniklé kolapsem
vrstvy pri stlacovani.

Oblasti svétle modré barvy byly, podle ocekavani, hustéji zaplnéné. Sken
jednoho takového mista je na obrazku 17.

Obrazek 17: Sken husté zaplnéné oblasti

Nelze si nevsimnout, ze v takto zaplnéné oblasti jiz nanokulicky vytvorily
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hexagonalni mtizku. Nabizi se tedy zaveér, ze zde lze nasi praci prohlasit za
uspésnou, jelikoz vytvoreni hexagondalni vrstvy bylo nasim hlavnim cilem.
Vsimnéme si vsak gradientu zbarveni jednotlivych ¢astic. Cernd barva zde
reprezentuje ¢isty kiemik. Barevny rozdil ¢istého kiemiku a bile zbarvenych
¢astic v pravém dolnim kvadrantu skenu znad¢i vertikalni rozdil 3um. Pripo-
menme si, ze prumeér jedné kulicky ¢inf jeden 1um. To znamena, ze se zfejmé
jedna o trivrstvé usporadani, pro koloidni litografii samozirejmeé nepouzitelné.
Déle by bylo vhodné poukézat na nékolik viditelné rozmazanych nanokulicek.
Pro toto rozmazani jsme nenasli jiné vysvétleni, nez to, ze hrot AFM muze
béhem méreni ¢asticemi hybat. Predpokladame vsak, ze pokud budou tyto
castice v pravidelném hexagondalnim usporadani, pak budou pevné zaklinény
mezi ¢asticemi sousednimi a hrot jimi jiz nebude moci pohnout. V ptipadé
castic na hranici vrstvy jiz vSak toto nelze zarucit.

Déle jsme se pokusili udélat i skeny z tyrkysovych a nazelenalych oblasti.
Zde se vsak, ziejmé vinou piilis vysokych skoki v tloustce vrstvy, nepodaiilo
kvalitni sken vubec pofidit. Lze vSak usoudit, ze by na ném bylo mozno
pozorovat vrstvy o jesté vétsi tloustee, nez v piedeslém pifpadé.

Nyni jsme tedy prikrocili ke skenovani vzorku nezkolabované vrstvy. Vzhle-
dem k omezenému mnozstvi castic, které se na kiremikové desticce zachytily
(viz obr. 14), jsme neméli piilis vysoka ocekavani, co se kvality vrstvy tyce.
Jako v pripadé predchoziho vzorku jsme zacali skenovat oblast s tmaveé fia-
lovym zbarvenim. Tento sken 1ze vidét na obrazku 18.

Obrazek 18: Nepravidelné uspotradana monovrstva

25



Zde se zcela evidentné jednad o monovrstvu, ne vSak pravidelné uspora-
danou (tedy s vyjimkou levého dolniho rohu, kde pfiblizné dvacet ¢astic
lze povazovat za hexagonalné usporadané). Z toho lze usoudit, ze 8mN je
pravdépodobné blizko idealniho tlaku, pii némz je monovrstva jiz v hustém
usporadani, ale nekolabuje pii ném. Skeny z dalsich oblasti (obrazky 19 a 20)
tomu viceméné odpovidaji.

7000 5912 nm

-8000

Obrazek 19: Hexagondlné usporadand monovrstva
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Obrazek 20: Hranice monovrstvy

Na obrazku 19 Ize jiz pozorovat pomeérné velkou oblast, ve které se kulicky
uspotradaly hexagonalné. Velka cast skenu je vSak rozmazand, otazkou je,
zda v rozmazané casti byly kulicky pouze fidce rozmistény a hrot AFM tak
jimi mohl pohnout, nebo zda se jedna o jakousi systematickou chybu. Po-
dobné je tomu i na obrazku 20, zde se vSak jedna o hranici vrstvy, kde
jsme skuteéné pohyb ¢astic v dusledku méfeni o¢ekdvali. Dalsi skeny tohoto
vzorku jiz neukazaly nic nového, pravidelné usporadané oblasti citaly radove
maximdalné desitky ¢dstic a rozmeéry téch nejvétsich nepiesahovaly 100um?,
coz je rozsah skenu, které jsme provadéli.
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3 Diskuse dosazenych vysledku

Jak je detailné popsano v teoretické céasti prace, proces, pti némz vytvarime
vrstvu a hodnotime jeji vlastnosti, ma c¢tyti casti. Nejprve se nanocastice
pripravi pro depozici, hydrofobizuji se, prevedou do vhodného rozpoustédla.
Potom se castice vlozi do LB vany a vrstva je stlacena. Déle je vrstva
prenesena na kremikovou desticku a nakonec je skenovana AFM.

V pripadé chemické pripravy nanocastic jsme dosahli uspokojivych vy-
sledku. Nalezli jsme zpusob jak nanoc¢éstice hydrofobizovat tak, aby se udrzely
na vodni hladiné a zaroven pti hydrofobizaci nebyla do roztoku zanesena
necistota znehodnocujici vrstvu. V této prvni ¢asti procesu existuje prostor
pro dalsi badani. Funkcionalizace nanocastic totiz muze nejen zapricinit to,
jak interaguji s vodou, ale i to, jak interaguji mezi sebou. Budou-li se mezi
sebou odpuzovat, mohlo by to zpusobit, Ze vrstva nebude mit takovou ten-
denci agregovat a tvorit vicevrstva uskupeni. Budou-li se nanocastice naopak
pritahovat, mohly by vytvorit hexagonalni usporadani i v moment, kdy jesté
nebude vrstva uplné stlacena, muze to ale zpusobit, ze bude vrstva kolabo-
vat pri nizs§im tlaku a bude v tomto smyslu kiehéi. Obé uvedené moznosti
budeme testovat v dalsim vyzkumu.

Prii stlacovani vrstvy v LB vané existuje Siroka skala parametru, které
se daji ménit a upravovat podle potieby. Roztok ¢astic muzeme nanaset
mikrolitrovou stiikackou namisto pipety, muzeme dat ¢asticim vice casu, aby
se rozprostiely po povrchu LB vany. Je mozné dale upravovat rychlost bariér
a celkové zpusob stlacovani, naptiklad stlacovani béhem procesu jednou, ¢i
vicekrat pozastavit, aby opét méla vrstva dostatek ¢asu relaxovat, pripadné
prolozit proces linearniho stlacovani tseky s oscilujici barierou. Také bude
jesté treba oveérit, zda je skutecné idedlni rozdil tlaku pred stlacenim a po
ném 8mN/m, nebo zda je mozno s vyssim rozdilem tlaku docilit lepstho
uspotradani vrstvy. Po stlaceni lze také bariéry nechat oscilovat na miste,
coz muze napomoci k preusporadani molekul. K prozkoumani vsech téchto
moznosti je vSak potieba vyrobit dalsi roztoky, z nich vytvorit dalsi vrstvy
a provést skeny vzorku, k cemuz ovSem pottebujeme vice casu.

Co se tyce prenaseni vrstvy ze subfdze na substrét, i zde jsou zpusoby,
které bude dale treba vyzkouset a zdokonalit. Metoda, pfi niz do subfaze
ponofujeme kiemikovou desticku a poté ji vytahujeme, prinesla ne piilis uspo-
kojivé vysledky, zejména v piipadé prvniho vzorku. Opét existuje trivialni
moznost cely prenos zpomalit, aby pfi pfenosu vrstvy z vodni hladiny na
substrat pfi nastaveném konstantnim tlaku stacila vrstva na hladiné vody
relaxovat a vyrovnavat tak ubytek plochy. Dalsi moznosti je iplné zménit
metodu prenosu. Muzeme se napiiklad pokusit destickou ¢éast vrstvy pode-
brat a nasledné vyzdvihnout desticku i s ¢asti vrstvy ze subfaze a porovnat
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mnozstvi nanesené vrstvy z dosavadnimi vysledky. I toto je tedy cesta, kterou
se chystame v ramci dalstho vyzkumu vydat.

Nakonec je zde otazka, zda je tfeba ménit i zpusob AFM skenovani vrstvy
z duvodu nekvality nékterych snimku. Toto rozhodnuti bude u¢inéno, jakmile
zjistime, z jakého duvodu se nékteré ¢asti vrstvy nedaii spravné skenovat.
Pokud je rozmazani skute¢né zpusobeno tim, ze hrot AFM posouva casticemi,
které nejsou zaklinény mezi ¢asticemi sousednimi, pak k tomuto rozmazani
dochéazi pouze v mistech, kde vrstva neni hexagondlné usporadédna a tato
mista nebudeme pro koloidni litografii vyuzivat. V tomto pripadé by neméla
zména zpusobu skenovani prakticky vyznam.

Kdyz porovname nase vysledky s ¢lankem [6], v piipadé tvorby vrstvy ky-
seliny palmitové a méreni izotermického prubéhu se nase vysledky shodovaly
s tim, co jsme na zakladé ¢lanku ocekavali. Patrné se tak stalo proto, ze je
tento proces velmi dobfe zdokumentovany a mnohokrat vyzkouseny, nebylo
zde prili§ prostoru pro chyby a pfesné jsme veédéli, co v kazdém kroku délat.

To se ovSem neda fici o depozici vrstev nanokulicek. Ve ¢lanku [4], jehoz
vysledek jsme chtéli replikovat, je jednak tento proces popsan pomérné obecné,
nezachazi do prilisnych detailu. Dale parametry c¢éstic, které byly pouzity v
tomto c¢lanku, se lisi od parametru castic, které jsme pouzili my. Jednim
z duvodu je jiny zpusob hydrofobizace a jind pouzitd aparatura. Rozmeéry
castic rovnéz hraji obrovskou roli, nase mély tiikrat vétsi prumér. Z toho
duvodu nemohl ¢lanek slouzit jako exaktni navod, ale spise jako referenéni
materidl. Nékteré parametry, naptiklad povrchovy tlak, pii kterém vrstva
nanokulicek kolabuje, jsme museli experimentalné urcit sami. I pfesto vsak
izoterma, kterou jsme namérili, priblizné odpovidala té ze ¢lanku. Zde vsak
podobnosti konci, jelikoz po naneseni na substrat nase vrstva zdaleka nedo-
sahovala takovych kvalit. Mohlo to byt zpusobeno tim, ze zminény tlak, pti
kterém vrstva kolabuje, nami zatim nebyl stanoven zcela piesné, nebo tim,
ze musime jesté zdokonalit ¢i pozménit metodu prenosu vrstvy na substrat.

Za uspéch vsak lze povazovat to, Ze se nam podarilo prakticky od nuly
vytvorit metodiku vedouci k vyrobeni monovrstvy ¢astic, které byly pravi-
delné uspofddané - byt na krétkou vzdalenost. Navic, jak jiz bylo feceno,
mame nyni dobrou predstavu o tom, jaké zmény v procesu vyroby provést,

------
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