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1. Uvod

V dnesni dob¢ je zndmo nepieberné mnozstvi riznych
typl materiald a struktur nanometrickych rozmérd, lisicich
se rozméry, tvarem ¢i chemickym sloZzenim. Mohou exis-
tovat v riznych kapalnych prostiedich, ale také
v nahodilych nebo velmi uspofddanych geometriich na
povrsich substratt. Ke kazdému typu nanomateriald exis-
tuje cela fada metod jejich piipravy. Obecné se o téchto
metodach diskutuje jako o metodach fyzikalnich a chemic-
kych nebo také jako o metodach ,,suchych” a ,,mokrych®.
Tato prace bude pojednavat o moznosti vzajemného pro-
pojeni t&chto metod' .

2. Vznik nanostrukturovanych povrchu

Snaha zvySovat vykonnost elektronickych zafizeni
vedla k nutnosti snizovat rozméry jednotlivych aktivnich
soucastek. Jiz v roce 1960 byla poprvé piedstavena opticka
litografie pfi vyrobé integrovanych obvodi. Litografické
metody jsou dnes nejvice vyuzivanymi technikami pro
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konstrukei povrchovych struktur s extrémné vysokym
vertikdlnim i horizontalnim rozlisenim. Prvnim krokem
veskerych litografickych metod je pokryti povrchu daného
substratu organickym fotocitlivym materidlem (foto-
rezistem, dale jen rezist), do které¢ho je pomoci svétla za-
znamenan pozadovany obrazec. Pokud se ozafované oblas-
ti rezistu stanou rozpustnéjsi a pfi ,,vyvolani* rezistu dojde
k jejich odstranéni, hovofime o pozitivnim rezistu.
V ptipadé, Ze dojde k zesitovani ozafovanych mist, budou
pfi vyvolani odstranéna naopak mista neexponovana. Ten-
to typ fotocitlivého materialu je nazyvan negativni rezist.
Rezist ,,zbyly*“ po vyvolani pak slouzi jako ochranna vrst-
va pfi leptani substratu a zajistuje selektivitu leptani. Na-
konec byva rezist vhodnym zplsoben odstranén (napf.
spalenim pii zvySené teploté).

Pii konvencni fotolitografii byva rezist ozafovan pres
masku nesouci pozadovany obrazec. Obecnym problémem
veskerych optickych metod je difrakce, kvili které je ome-
zeno pozadované rozliSeni. Pro pfipravu mensich struktur
je mozné pouzit projekeni litografii, kde je mezi masku
a rezist vmezetena ¢ocka. Vyplnénim prostoru mezi ¢oc-
kou a rezistem médiem s vy$§im indexem lomu (napf.
vodou) Ize dosdhnout jesté lepSich vysledkd. Hovotfime
pak o imerzni litografii. Zasadni vliv na kvalitu nanostruk-
tur a jejich prostorovou hustotu ma vinova délka zateni.
Snaha dosdhnout nizSich rozmért struktur tak vedla
k rozvoji extrémni ultrafialové litografie EUV (z angl.
extreme ultra violet)*.

Difrakéni limit svétla 1ze pfekonat pomoci elektrono-
vé litografie. Touto metodou lze pfipravit struktury
s presnosti nanometrd. Jedinou nevyhodou je Casova na-
ro¢nost ozafovani elektronové citlivého rezistu, ponévadz
tato metoda ve svém klasickém provedeni nevyuziva mas-
ky, ale povrch je skenovan svazkem elektront. Pokrocilej-
§i elektronova projekéni litografie vSak vyuzivd masky
a systému Cocek, coz vyznamné sniZuje expozi¢ni dobu.
Elektronova litografie se Casto vyuziva pro pfipravu masek
pro fotolitografii®.

Pienos pozadovaného vzoru do rezistu je také mozné
provést mechanickym vtlacovanim formy do rezistu. Tato
metoda se nazyva nano-obtiskova litografie NIL (z angl.
nanoimprint lithography). Obecné¢ byva vyuZzivano dvou
pristupi pro ptrenos struktury do rezistu. Prvnim je teplotni
NIL, kde je polymerni rezist pfi vtiSténi zahfat na teplotu
obvykle 70-90 °C nad teplotu skelného pfechodu 7, (cit.Y).
Pro zachovani tvaru je nutné cely systém pted odstranénim
formy opét ochladit pod 7,. Druhou moznosti, kterou lze
aplikovat i za pokojové teploty, je UV NIL. Rezist je po
obtisknuti vytvrzen UV zafenim pies transparentni formu.

Jednou z cest pro pfipravu nanostrukturovanych po-
vrchi je vyuziti laserového svazku. Prostym ozafenim
vhodného povrchu linedrné polarizovanym zafenim lze
ptipravit periodické nanostruktury vinovitého tvaru zvané
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LIPSS (z angl. laser-induced periodic surface structures).
Tato metoda se t&si velké oblibé diky své rychlosti a nena-
ro¢nosti. Umoziuje modifikaci fyzikaln€ i chemicky riz-
norodych povrchil, jako jsou kovy, polovodice, dielektrika
¢i polymery. V zavislosti na povaze materidlu (Casto je
vypovidajicim faktorem Sitka zakazaného pasu) lze sledovat
vznik jak podélné, tak i pticné orientovanych nanostruktur
vzhledem k roving polarizace dopadajiciho zateni®.

Pti ozafovani povrchd pulznimi lasery dochazi zpra-
vidla ke vzniku dvou odliSnych typti LIPSS. Prvnim typem
jsou struktury s nizkym prostorovym uspotfadanim LIPSS
— LSFL (z angl. low-spatial-frequency), kde periodicita
téchto struktur je umérna vlnové délce dopadajiciho zate-
ni. Druhym typem jsou struktury s vysokym prostorovym
uspofadanim LIPSS — HSFL (z angl. high-spatial-
frequency), u kterych lze dosédhnout periody nékolikana-
sobné mensi nez je vinova délka budiciho svazku. Mecha-
nismus vzniku HSFL je stale diskutovan a nejcast¢ji byva
pfipisovan samouspoiadani, $§tépenim LSFL (cit.”), buze-
nim vysSich harmonickych frekvenci®, & interakci
s povrchovym plazmonem’. Pro piipravu téchto struktur
byva vyuzivano femtosekundovych laseri a laserovych
tokt blizkych ablaénimu prahu dané¢ho materialu.

Mechanismus vzniku LSFL je naopak v literatufe
velmi dobfe popsan. V dalSim textu se zaméfime na poly-
mery, pro jejichz nanostrukturovani se vyuziva laserd
s délkou pulzu od nanosekund az po femtosekundy
se Sirokou Skalou vlinovych délek (od ultrafialové az po
infradervenou oblast). Velikost potfebného laserového
toku lezi hluboce pod ablacnim prahem a nedochazi tak
k ubytklim (ablaci) materidlu. Struktury vznikaji interfe-
renci dopadajiciho zafeni s vlnami, které byly rozptyleny
v blizkosti povrchu (povrchové akustické viny, angl. surfa-
ce acoustic waves). Pro pfipravu struktur jsou vyzadovany
povrchy s urcitou drsnosti (pfiblizné nékolika nanometrtt),
kde nerovnosti pusobi jako rozptylova centra, na kterych
akustické viny vznikaji. Dal§im narokem na substrat je
vysoké hodnota absorpcniho koeficientu pii pouzité vino-
vé délce. Ozafovani laserem zpisobuje zahfivani horni
vrstvy polymerniho filmu. V disledku interference docha-
zi k modulaci distribuce energie pii povrchu, a tudiz
k intenzivnéj§imu zahiivani polymeru v oblasti interfe-
ren¢nich maxim. Material pak proudi proti sméru teplotni-
ho gradientu za vzniku vlnkovité struktury. Laserovy tok
a pocet pulzil je zavisly na daném polymeru, respektive
jeho teploté skelného ptechodu, kterd musi byt pfi ozaio-
vani pfekrocena. Orientace vzniklych vinek je paralelni
k roviné dopadajiciho linearné polarizovaného svétla'.
Perioda vzniklych vinek A zavisi pfevazné na vinové délce
dopadajiciho zateni podle vztahu:

A

A=—F"—
n—sin@

)

kde n je efektivni index lomu materidlu a # tihel dopadu
svazku (od normaly k povrchu).

Piiprava laserem indukovanych nanostruktur na po-
vrchu polyethylentereftalatu (PET) byla podrobné studova-
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na''. PET je Gasto studovan jako vhodny substrat pro lase-
rovou modifikaci diky své ,nizké* povrchové drsnosti
a schopnosti absorbovat zafeni pouzitého laserového svaz-
ku (A = 248 nm), coz jsou zakladni pfedpoklady pro tvorbu
LIPSS. Vinkovité struktury, které vykazuji nejvyssi stupein
homogenity, byly pfipraveny pii pouziti laserového toku
7 mJ cm 2 a 6000 pulzi. Pro piipravu vinek s réiznou perio-
dicitou byl vzorek modifikovan pod riznymi uhly dopadu
(0°, 22,5° a 45°). Na obr. 1 jsou uvedeny snimky
z mikroskopie atomarnich sil (AFM) jednotlivych vzorkd,
lisicich se periodicitou struktur (4) a primérnou drsnosti
R, (z angl. average roughness).

Vyse popsané LIPSS struktury slouZily jako Sablona
pro piipravu kovovych stfibrnych nanodratd vakuovym
napafovanim. Pouzitim tzv. stinové depozice bylo dosaze-
no napraSeni na vrcholcich polymernich vinek. Pomoci
skenovaci elektronové mikroskopie doplnénou fokusova-
nym iontovym svazkem (FIB-SEM, z angl. FIB — focused
ion beam) byly ziskany snimky vzorki, potfizenych pomo-
ci fezu ionty Ga (obr. 2). Na nich lze detailné pozorovat
rozhrani mezi Ag a polymerem, coz potvrzuje predpokla-
dané vysledky dosazené stinovou depozici. U vzorku
s periodicitou 427 nm je patrné, ze Ag bylo deponovano
i v mistech mezi jednotlivymi polymernimi vlnkami.
Vzdalenost mezi strukturami je tedy nevyhovujici pro
dosazeni dokonale separovanych kovovych dratt. Tento
jev by bylo mozné eliminovat dosazenim vétsi vysky
struktur. Zde je v8ak limitujicim faktorem metoda pfipra-
vy, ktera pfi své jednoduchosti nenabizi moznost regulovat
jednotlivé rozméry vinek. Naslednymi analyzami bylo
zjisténo, ze nanodraty pfipravené touto metodou maji $itku
blizkou poloviné periody polymernich struktur (pro
A =230 a 327 nm). V ptipadé modifikace pod tthlem 45°
(4 = 427 nm) byla Sitka dratd nizs§i (pfiblizn€ 190 nm).
Byly tak vytvofeny nanodraty lisici se periodicitou, Sitkou
a vzajemnou vzdalenosti. Délka drati je povazovana za
kontinualni skrze cely vzorek (podélny rozmér ozafované
plochy vzdy 1 c¢cm), coz bylo potvrzeno métenim elektric-
kého odporu v podélném a pti€ném sméru vzhledem k ose
nanodratt’.

3. Analyza nanostruktur vyuzitim jejich
optické odezvy

Vyse popsané metody charakterizace nanostruktur,
vyuzivajici skenovani povrchii svazkem elektronti ¢i ultra-
tenkym hrotem, poskytuji jednoznaény dtikaz o geometrii
ptipravenych struktur. Jsou vSak vétSinou omezeny na
velmi malou plochu a neposkytuji celistvou informaci
o makroskopickém vzorku jako takovém. Tu mohou po-
skytnout doprovodné analytické metody. Pro charakteriza-
ci nanostruktur je, diky existenci povrchového plazmonu,
obvyklé pouziti spektroskopickych metod.

U nanostruktur s rozméry mensimi, nez je vinova
délka dopadajiciho zafeni, je excitace plazmonovych osci-
laci pfirozenou odezvou pfi interakci s elektro-
magnetickymi vlnami. V piipad¢ anizotropnich nanocastic
pak lze ve spektru nalézt vice piki, odpovidajicich elektro-
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Obr. 1. Snimky AFM struktur LIPSS pfipravenych na povrchu PET p#i riiznych thlech dopadu: (A) nemodifikovany PET, (B)
modifikace pod ithlem 0°, (C) tihel 22,5° a (D) tihel 45° (podle cit.’)

Obr. 2. Snimky nanodrati Ag na PET s riznou periodicitou
struktur ziskané FIB-SEM (zobrazena oblast kazdého snimku je
5% 2,5 um?), podle cit.?
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novym oscilacim podél jednotlivych rozmeéri studované
struktury. Pii studiu uspofadanych fad nanostruktur, pfi-
pravenych na pevnolatkovych substratech, je nezbytné
charakterizovat jejich optické vlastnosti s ohledem na rovi-
nu polarizace dopadajiciho svazku. Pro 1D nanostruktury
je pak nutné provést méfeni linearné polarizovanym svaz-
kem, kde je rovina polarizace nejprve paralelni a nasledné
kolma vzhledem k hlavni ose danych struktur (nanodrati).

Tato méfeni jsou zaznamenana na obr. 3 spolu se
schématickym znazornénim interakce elektrické slozky
svétla s vodivostnimi elektrony kovu’. Kiivka popsana
jako polarizovana TM (z angl. polarized transverse magne-
tic), kde je dopadajici svazek polarizovan kolmo k ose
nanodratt, vykazuje ostry dipélovy pik pti 680 nm. Napro-
ti tomu vina TE (z angl. polarized transverse electric), jejiz
vektor elektrického pole je paralelni s osou nanodrati,
nevyvolava zadné excitace elektronovych oscilaci. Zde
neni splnéna zékladni podminka pro vybuzeni lokalizova-
ného plazmonu (d < 1), ponévadz délka nanodrati
(ca 1 cm) je mnohonasobné vétsi nez vinova délka dopada-
jiciho zafeni a ,,témét nekonecna® v porovnani s ostatnimi
rozméry nanodratu. V tomto sméru pak neni zadnym zpti-
sobem limitovan pohyb elektroni a nedojde tak
k selektivni absorpci fotonu. Vysledek je mozné srovnat
s kfivkou pristine PET, coz je 40 nm vrstva Ag deponova-
na na nemodifikovany PET. Podobna experimentalni data
publikovali Schider a spol.'’, ktefi pro piipravu
,nekonecné dlouhych® nanodrati vyuzili elektronovou
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Obr. 3. Srovnani absorp¢nich spekter vzorku nanodriati Ag (A =345 nm) zméfené polarizovanym a nepolarizovanym svazkem.
Schéma vpravo zobrazuje vychyleni elektronového plynu p¥i interakcei se zafenim, jehoZ rovina polarizace je dana vektorem elek-
trické slozky zafeni (podle cit.%). Barevna verze obrazku je dostupna na webovych strankach asopisu Chemické listy.

litografii. Autofi ve své praci poukazali na benefit smérove
zavislého buzeni plazmonovych excitaci u 1D orientova-
nych nanostruktur. Zménou roviny polarizace je totiz moz-
né plazmon libovolné ,,vypnout* a ,,zapnout.

Jako komparativni data byla pofizena méfeni bez
pfitomnosti polarizatoru. Dalo by se ocekéavat, ze zména
orientace struktur vici nepolarizovanému svazku se ve
spektru nijak neprojevi. Srovnani dat pro nepolarizované
svétlo v podélném a pficném sméru (angl. T — transverse,
L — longitudinal) v8ak ukézalo zna¢né rozdily v intenzité
dip6lového piku pii 680 nm. Tento neptiznivy jev souvisi
s konstrukci pouzitého spektrometru. Jednim z prvki
ovliviiyjicich tato méfeni je monochromator tvofeny optic-
kou miizkou. Druhym prvkem je optickd soustava zajist'u-
jici rozdéleni primarniho svazku ze zdroje na signalni
a referencni svazek (angl. beam-splitter). Oba tyto optické
prvky maji za nasledek ¢astecnou polarizaci v horizontalni
roving, vysvétlujici zesilenou odezvu nanodrati orientova-
nych kolmo (T-kfivka). Tato méfeni jasné potvrdila pii-
tomnost separovanych nanodrati.

4. Transport nanostruktur mezi pevno-
latkovymi substraty a roztoky

Vlastnosti kovovych nanoc¢éstic a nanostruktur pfipra-
venych na pevnolatkovych substratech zdaleka nejsou
zavislé pouze na velikosti, tvaru a materialovych vlastnos-
tech kovu na povrchu, ale také na morfologii a slozeni
ptislusného substratu. Volba vhodného substratu pak uréu-
je celkovou pouzitelnost vysledného produktu. Pravdépo-
dobné nejvyznamnéjs$i naroky na substrat jsou kladeny
pfi vyrobé opticky aktivnich soucastek. Zde je nutné pou-
zit material, ktery bude mit v ptislusném spektralnim roz-
sahu pozadované dielektrické vlastnosti.

Velmi casto jde vybér substratu ,ruku v ruce”
s dostupnou technologii ptipravy finalniho produktu. Do-
state¢nou piedstavu lze ziskat z pouhého popisu ptipravy
vzorkll popsanych v této kapitole. Prvnim typem vzorki
jsou Ag nanodraty pfipravené stinovou depozici na PET.
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Zde byla limitnim faktorem pro volbu substratu jeho
schopnost absorbovat zafeni dostupného KrF excimerové-
ho laseru (4 = 248 nm) a vhodna pocatecni drsnost po-
vrchu. Druhym typem vzorkl byly Ag nanocastice pripra-
vené tepelnym namahénim tenké Ag vrstvy'. To zname-
nalo omezeni na substraty, které nepodlé¢haji degradaci pti
teploté 300 °C. Prestoze je tato teplota hluboce pod teplo-
tou tani Ag, je dostatecna k transformaci souvislé vrstvy
na ostrivkovitou strukturu. Souvisla tenkd vrstva kovu
deponovaného za pokojové teploty se nachazi
v metastabilnim stavu z divodu vysoké povrchové energie
kovu v porovnani s povrchovou energii substratu. Za zvy-
Sené teploty ma systém tendenci piejit do rovnovazného
stavu. Dochazi pak k redukci rozhrani mezi kovem
a substratem (angl. dewetting) vedouci k aglomeracim
kovu do nanostruktur'*'*.

Jedna z popsanych transportnich metod umoziuje
pfenos vyse popsanych kovovych nanocastic z pivodniho
substratu do chitosanové folie'. Transportnim médiem byl
0,5% roztok chitosanu v 2% kyselin€ octové. Vzorky byly
umistény do silikonové formy a zality touto ,,mirné* vis-
kozni kapalinou. Volba chitosanu jako transportniho média
vychazela z ptedpokladu slabych vazebnych interakci me-
zi kovem a pivodnim substratem (Ag/PET, Ag/sklo, Ag/
polytetrafluorethylen (Teflon, PTFE), Ag/polyimid (PI),
Ag/kiemik). Naopak chitosan, diky svym primarnim ami-
noskupinam, je schopen vézat ionty t&zkych kovi'>. Speci-
fick4 interakce mezi molekulami chitosanu a kovovymi
Casticemi umoznuje jeho vyuziti jako stabilizacniho Cini-
dla zabranujiciho agregaci nanocéstic v pribéhu chemic-
kych metod ptipravy. V mnoha aplikacich slouzi chitosan
jako médium pro zachyceni nano&astic'® vedouci napf.
k piipravé kompozitnich folii chitosanu s kovovymi nano-
&asticemi'’. Obdobného principu bylo vyuzito i ve zde
popisované transportni metodé, kde po odpaieni prebytec-
né vody vznikla chitosanova folie, do niz byly ¢éstecné
vnofeny nanocastice kovu lezici na povrchu puvodniho
substratu. Po sloupnuti félie pak doslo k pfenosu nanocas-
tic, jak je schematicky znadzornéno na obr. 4.
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Nanostrukturovany PET substrat Ag nanodraty na PET Suseni

Sloupnuti

E

Rozpousteni

R AR AR
Suspenze Ag Prenesené Ag nanodraty
nanodratu do Chitosanu

Obr. 4. Schématické znazornéni prenosu nanodrati Ag z nanostrukturované PET félie do chitosanu s nislednym prevedenim do
roztoku (upraveno podle cit."). Barevna verze obrazku je dostupna na webovych strankach ¢asopisu Chemické listy.

2000 nm

Obr. 5. Snimky SEM jednotlivych kroki pfipravy a transportu nanodrati Ag: (A) nanostrukturovany PET substrat, (B) na-
nodraty Ag na PET, (C) nanodraty Ag pi‘enesené do chitosanu. Vpravo snimky SEM jednotlivych krokd pfipravy a transportu
nanocastic Ag: (A”) tenka Ag vrstva na skle, (B") AgNP na skle pFipravené tepelnym namahanim, (C’) AgNP pienesené do chi-
tosanu (podle cit.")
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Lze ocekavat, ze tuto transportni techniku bude moz-
né pouzit vzdy, kdyz bude vazba mezi kovem a chitosa-
nem silnéjsi nez vazba Castic k piivodnimu materidlu. Li-
mitujicim faktorem by neméla byt ani velikost ¢i tvar ko-
vovych struktur, coZ lze potvrdit transportem pfipravenych
nanodratli s pomeérné slozitou geometrii. Také je pfedpo-
klad nezavislosti metody na velikosti plochy vzorku, kde
jedinym problematickym faktorem je moznost pretrzeni
chitosanové folie. Tento jev se vSak da eliminovat zvySe-
nim tlouStky filmu ¢i modifikaci mechanickych vlastnosti
folie zménou slozeni pouzitého roztoku. Mezi vyhody této
metody patii jeji nendrocnost na vybaveni, nizka cena
a také nulovy dopad na Zivotni prostiedi'®".

Jako obrazova analyza pro studium pfipravenych
vzorkll byla zvolena skenovaci elektronova mikroskopie
(SEM). Na obr. 5 je mozné sledovat vyvoj struktur od
jejich pocatecni ptipravy az po prenos do chitosanové folie
(korespondujici s fozemi A az E na obr. 4). Na obr. 5A je
zobrazen povrch laserem modifikované PET folie
s periodou 230 nm (pro umoZnéni méfeni byl vzorek poko-
ven 5 nm tlustou vrstvou Ag, méfeni probihalo v modu
sekundarnich elektronti). Déle jsou zobrazeny nanodraty
Ag ptipravené stinovou depozici na PET (Sifka dratd
umérnd zhruba poloviné periody struktur) a nanodraty
pfenesené do chitosanové folie. Ze srovnani snimku
5B a 5C lze usoudit, Ze transportni proces strukturu na-
nodratd viditelné neposkodil. Sitka nanodratd se jevi stej-
na a v podélném sméru nejsou patrné zadné praskliny ¢i
defekty. Ztejma podobnost snimkd 5B a SC potvrzuje, ze
doslo k bezeztratovému transportu kovovych nanostruktur
(snimky byly pofizeny v moédu zpétné odrazenych elektro-
nt pro dosazeni chemického kontrastu).

Na obr. 5 je zaznamenana i pfiprava nanocastic Ag na
skle tepelnym namahanim naprasené vrstvy s naslednym
pfenosem do chitosanové folie. Pfi srovnani snimkd 5B’
a 5C’ lze pozorovat volna mista v chitosanové folii. Chy-
bé&jici Castice jsou s nejveétsi pravdépodobnosti disledkem
transportniho procesu nebo nasledné manipulace se vzor-
kem. Vysledek tedy neni bezeztratovy jako v pfipad¢ na-
nodrati. Nicméné pievazna ¢ast nanocastic je prokazatelné
zachycena v chitosanové folii.

Vzorky Ag/PET a Ag/sklo vykazuji specifické zabar-
veni. Po strZeni chitosanové folie se staly opét transparent-
nimi, tudiz bylo mozné sledovat transport nanoc¢astic pou-
hym okem. Na obr. 6 jsou porovnana UV-Vis spektra na-
nostruktur na ptivodnim substratu a na chitosanu. Spektro-
skopicka analyza nebyla zvolena pouze pro studium vlivu
substratu na polohu plazmonovych piki, ale také pro moz-
nost neptimo urcit vytézek transportniho procesu. Modré
ktivky v obou piipadech piisluseji ptivodnimu substratu,
ze kterého byly Castice pfeneseny. Protoze na nich neni
v oblasti 360—720 nm zaznamenana prakticky zadna absor-
bance, je mnozstvi nanocastic zbylych na pivodnim po-
vrchu zanedbatelné.

Nanodraty Ag byly pii studiu optickych vlastnosti
orientovany kolmo k roviné linearn€ polarizovaného svét-
la. Z obr. 6A je patrny posun plazmonového piku z 600 nm
na 565 nm po pifenosu nanodratu z PET do chitosanu. To
lze pfisoudit rozdilnému indexu lomu obou substratd
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— Ag draty v chitosanu
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— PET po sloupnuti
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— Ag ¢astice v chitosanu
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sklo po sloupnuti
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Obr. 6. UV-Vis spektra pripravenych vzorki; spektra (A):
nanodraty Ag na PET, PET po odtrZeni chitosanové foélie
a nanodraty Ag v chitosanu, spektra (B): AgNP na skle, sklo
po sloupnuti chitosanové folie a AgNP v chitosanu (upraveno
podle cit."). Barevna verze obrazku je dostupni na webovych
strankach ¢asopisu Chemické listy.

(nper = 1,64 a Nepitosan = 1,55). Obecné plati, ze s rostoucim
indexem lomu okoli dochézi k posunu plazmonu k vys$im
vlnovym délkam, coZz je v souladu s naméfenymi daty.
Teoretické vypocty vychazejici z Drudeho ukazuji, Ze pro
kulové nanocastice v rozpoustédle je tato zavislost ptibliz-
né linearni. Bylo vSak prokazéno, Ze podobnd zavislost
plati i pro struktury jinych tvarti. Specialnim ptipadem
jsou Castice pfipravené na pevnolatkovych substratech.
Zde hraje vyznamnou roli plocha ¢astice, ktera je se sub-
stratem v kontaktu, to znamend, zda Castice lezi na po-
vrchu ¢i je do substratu vnofena. Plochu ¢astice vystave-
nou substratu pak lze povazovat za smérnici linearni zavis-
losti vinové délky plazmonu na indexu lomu substratu®.
Intenzita dip6lového plazmonu byla v obou piipadech
stejna, coz opét potvrzuje vyznamny vytézek transportu.
Na obr. 6B je uvedeno spektrum nanoCéastic Ag
(AgNP) pfipravenych tepelnym naméhanim tenké vrstvy
na skle. Po transportu do chitosanu byl zaznamenan slaby
posun absorpcniho piku smérem k niz§im vinovym délkam
(ze 442 nm na 430 nm), ackoliv je index lomu piivodniho
substratu nepatrné nizsi (ngg, = 1,52). AgNP na skle jsou
ptipadem kovovych ¢astic lezicich na dielektrickém sub-
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Obr. 7. Snimky TEM rozpusténé chitosanové folie s obsahem Ag nanostruktur: (A) nanodraty pienesené z PET, (B) nanocastice

pienesené ze skla (podle cit.")

Voo

stratu, kdezto v pfipadé chitosanu jsou castice ,,témet
vnofeny do chitosanové folie. Obklopujici médium ¢i ad-
sorbaty obecné¢ indukuji posun rezonanc¢ni energie a rozsi-
feni piku®, coz je patrné z obr. 6B. Vyssi intenzita
plazmonového piku u nanocéstic v chitosanu muize byt
zpusobena zesilenym rozptylem svétla v disledku drsného
povrchu chitosanu. Plazmonovy pik na skle pti 4 = 355 nm
byva prisuzovan excitaci kvadrupélového rezonanéniho
modu?, jehoZ vyskyt vyznamné souvisi s poklesem inten-
zity dipolového plazmonu. Schmidl a spol.? studovali
optické vlastnosti AgNP piipravenych tepelnym namaha-
nim tenké vrstvy rovnéz na skle. V jejich praci byla na
vzorky deponovana vrstva dielektrického kryciho filmu,
coz mélo za nasledek spektralni posun a rozsifeni dipdlo-
vého piku a vymizeni kvadrupélového modu (jako pfi
transportu do chitosanu).

Rozpustnost chitosanové folie ve vodném prostiedi
byla dalsim dalezitym bodem popisované transportni me-
tody. Chitosanovy film obsahujici nanocastice pfenesené
z puvodniho substratu byl rozpustén v mirn€ kyselém ace-
tatovém pufru (pH 4,65). Po rozpusténi pisobi chitosanové
molekuly navic jako stabilizaéni ¢inidlo kovovych nano-
struktur branici jejich agregaci®®. Na obr. 7 jsou snimky
pfipravenych roztokli nanocastic pofizené transmisni elek-
tronovou mikroskopii (TEM). U nanodrati nebyla pozoro-
vana zména jejich tvaru. Vzhledem k jejich znacné délce
(ca 1 cm) v porovnani s ostatnimi rozmeéry (Sitka 100 nm,
tloustka 20 nm) doslo k jejich ,,polamani®. Rozpousténi
folie ma tedy vEétsi vyznam u nanocastic s rozméeroveé vy-
vazenéj$i geometrii. Nanocastice na obr. 7B nevykazuji
pozadovanou uniformitu, jaké byva dosazeno pfti klasic-
kych mokrych metodach pripravy**>’. Tento nedostatek
vSak nelze pfisuzovat transportnimu mechanismu, ale me-
todé pouzité pro piipravu nanocastic na skle. Méteni opa-
kovana po tfech mésicich potvrdila stabilitu pfipravenych
vzorku.
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5. Zavér

Tato prace byla zamétena na piipravu kovovych nano-
drat a nanocastic na laserem modifikovaném PET sub-
stratu novou metodou ze substratu do roztoku ¢i na jiny
substrat. Nanodraty spolu s nanocasticemi pfipravenymi
tepelnym namahanim tenké kovové vrstvy na skle byly
pouzity pro studium transportu nanocastic mezi pevnolat-
kovymi substraty. Vzorky byly nejprve zality vodnym
roztokem chitosanu. Ten po vysuSeni vytvofil kompaktni
folii, jejimz mechanickym oddélenim od plvodniho sub-
stratu doslo k pfenosu nanocastic. Byla pfedstavena meto-
da, umoznujici jednoduchym a ekologicky nenarocnym
zpusobem prenaset kovové nanocastice rizné velikosti
a tvaru na povrch biokompatibilniho polymeru, ktery lze
navic rozpustit a nanocastice tak prevést do roztoku. Diky
optické transparentnosti chitosanového filmu bylo navic
mozné studovat vliv substratu na optické vlastnosti pfene-
senych struktur.

Autori dekuji za financni podporu Grantové agenture
CR v projektu 20-01768S .
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This paper describes use of hydrogel (Chitosan) as
amedium for a transport of metallic plasmonactive
nanostructures of various dimensions and shapes from the
solid state substrate to the Chitosan foil and subsequently
into the stabilized water-based solution. It is a versatile
method enabling the transport of nanoparticles from physi-
cally and chemically varied types of substrates. There
could also be different methods for nanoparticle prepara-
tion. The transport yield was confirmed and studied via
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a preparation of silver nanowires on the laser modified
PET substrate was described, being the main subject for
the study of the transport process.

Keywords: periodic structures, polymer substrate, metallic
plasmonactive nanowires and nanoparticles

Acknowledgements
The authors gratefully acknowledge the Czech Science
Foundation (GA CR, no. 20-01768S).


http://apps.webofknowledge.com/OneClickSearch.do?product=UA&search_mode=OneClickSearch&excludeEventConfig=ExcludeIfFromFullRecPage&SID=F5YKIJnOiegOYi65gbm&field=AU&value=Siegel,%20J.
http://apps.webofknowledge.com/OneClickSearch.do?product=UA&search_mode=OneClickSearch&excludeEventConfig=ExcludeIfFromFullRecPage&SID=F5YKIJnOiegOYi65gbm&field=AU&value=Staszek,%20M.

