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Reditel Ustavu Vam v souladu se zakonem €.111/1998 o vysokych 3kolach a se Studijnim a
zkuSebnim fadem VUT v Brné urCuje nasledujici téma bakalarské préce:

Selektivni depozice stFibrnych nano€astic z roztoku
v anglickem jazyce:

Electroless selective deposition of silver nanoparticles

Strucna charakteristika problematiky tkolu:

Stfibrné nanocCastice maji rozsahlé uplatnéni v plazmonice, kde jsou zakladnimi kameny napf.
senzorll. Depozice nanodastic z koloidnich roztok( na pfesné definované misto na substratu je
vSak obtiZn4, proto se nabizi nano¢astice vhodnou technikou pfipravit pfimo na substratu. Ukolem
studenta bude rozvinout stavajici techniku depozice Ag nanocastic z roztokd obsahujicich ionty
Ag(+) pomoci elektronového nebo iontového svazku.

Cile bakalaFské prace:

1. Sledujte zavislost tvaru, velikosti a koncentrace nanogastic na davce iontd nebo elektrond.

2. Pokuste se optimalizovat davky tak, aby na exponovaném misté doslo vzdy k rlistu pouze jedné
nanocCastice.

3. Navrhnéte experiment pro rlist geometricky presné definovanych nanokrystald (napf. vhodnym
osvitem pfi depozici).



ABSTRAKT

St¥ibrné nanocastice maji rozsahlé uplatnéni v plazmonice. Selektivni depozice nano&astic
z koloidnich roztoku na pfesné definované misto na substratu je obtiZznd, proto se
nabizi postup jak nanocastice vhodnou technikou pFipravit pfimo na povrchu. Prace je
zaméFena na selektivniho depozici stfibrnych nano&astic z koloidniho roztoku nano&astic
nebo roztoku st¥ibrnych iontli pomoci elektronového svazku. Zvladnuti deponovani mize
vést ke vzniku nanostruktur presné definovaného tvaru pfimo na povrchu substratu. Je
zkouman vliv intenzity elektronového svazku na odpraseni oxidu kfemicitého a chovani
nanodastic v roztoku s riiznou hodnotou pH. Znalosti jsou vyuZity k popisu hypotéz
vzniku selektivni depozice nanodastic a pro jejich nasledné experimentalni ovéfeni. Na-
konec je uveden priibé&h svétlem ¥izeného riistu nanohranolli ze sférickych nanozarodki.

KLICOVA SLOVA

stfibrné nanodastice, koloidni roztok, kfemik, selektivni depozice, elektronovy svazek

ABSTRACT

Silver nanoparticles have a widespread use in the field of plasmonics. Since deposition
of nanoparticles from colloidal solutions onto an exact location on a substrate is difficult,
it seems advantageous to grow the nanoparticles in-situ. The presented work is focussed
at selective deposition of silver nanoparticles from colloidal solution or from solution
reach of silver ions under assistance of focussed electron beams. Successful deposition
could lead to growth of well defined nanostructures directly at the substrate surface. The
effect of electron beam intensity to surface quality is studied (silica reduction, surface
morphology) as well as effect of pH to particle properties. Outputs are used as a part
in theoretical description of selective deposition and confirmed by following advanced
experiments. The light assisted deposition and growth of nanostructures is described at
the end of the presented work.
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UVOD

Uslechtilé kovy jako zlato, stiibro a méd hraji dulezZitou roli po celou historii lidstva.
Staroveké kultury je povazovaly za vzacné hlavné pro jejich schopnost odrazet svétlo.
S novymi poznatky tyto kovy nachazely nova uplatnéni diky svym jedineénym
kovovym vlastnostem. V posledni dobé s novymi objevy a znalostmi kvantového
svéta nasly uplatnéni ve tvorbé nanostruktur, které maji rozmanité vyuziti. Zvlast
zajimavé jsou aplikace v oblasti plasmoniky. Plasmonika je novy obor zabyvajici se
lokalizaci, fizenim a manipulaci elektromagnetickych vin (svétlem). Hlavnim ma-
teridlem pouzivanym v plasmonice je pravé kov, protoze je schopen vytvaret povr-
chové plasmonové médy, které vzniknou preménou elektromagnetické viny na sku-
pinové oscilace volnych elektronu na povrchu kovu. Plasmonové moédy jsou vsak
limitovany prevazné rozmeéry struktury, na niz dochazi k tizeni vlny, coz dovoluje
ovladani svétla na rozliseni v fddu nanometri. Svétlo muze byt ovladdno mnoha
rozdilnymi zpusoby (v zdvislosti na velikosti, tvaru a okoli kovovych nanostruktur).
Neni zaddnym piekvapenim, ze nedavné pokroky v ptipravé kovovych nanostruktur
oteviely dvefe presnému ovladani a fizeni svétla a tudiz aplikacim, které diive byly
povazovany za nemozné.

Plasmonika je také odlisna od mnoha starsich aplikaci a studii nanocastic, které
se spoléhaji na vlastnosti nanostruktur nebo jejich malou velikost. Tyto neplasmo-
nové aplikace zahrnuji napiiklad uvéznéni elektronu, tunelovani elektronu, balis-
ticky transport a superparamagnetismus. V kontrastu k témto aplikacim, plasmonika
vyzaduje spojeni mezi elektromagnetickou vlnou a kovovou strukturou k vytvoreni
povrchového plasmonu.

Tato prace se zabyva pravé vytvarenim stiitbrnych nanostruktur umisténych
na povrchu kifemiku. Je zde popsdna a experimentalné ovérena nasledujici me-
toda pripravy téchto struktur. V prvni kapitole se vénuji interakci elektronového
svazku s povrchem kiemiku, na ktery se nasledné deponuji st¥ibrné nanocastice z ko-
loidniho roztoku s ptimeési kyseliny fluorovodikové. Nasledujici kapitola se zabyva
depozici stiibrnych iontu na kiemikovy povrch z roztoku AgNO;. V zavéreéné ka-
pitole je zhodnocen vliv svétla na rust nanostruktur definovanych tvari, konkrétné

trojuhelnikovych nanohranolu, ze zarodku tvaru nanokulicek.



1 DEPOZICE STRIBRNYCH NANOCASTIC
7 KOLOIDNIHO ROZTOKU

Depozice nanocastic na povrch je dulezitda pro mnoho aplikaci. Takto modifiko-
vané oblasti mohou naptiklad slouzit jako mista nukleace rustu nanodratu. V misté,
v némz je navazana nanocastice, dochézi k nukleaci rustu vertikalnich nanodratu.
Rozmeéry jsou urceny velikosti nanocastice. Kovové nanocastice jsou také predmétem
studia plasmoniky. Linedrni fetézec nanocastic (stiibrnych nebo zlatych) nebo pole
ruznych tvaru pokryté nanovrstvou stiibra mohou slouzit jako antény. Vznik na-
noantén ruznych tvaru je dnes intenzivné zkouméan. Kovové nanocastice ruznych
velikosti v koloidnich roztocich jsou komeréné dostupné, problémem zustdava jejich
selektivni umisténi na zadouci mista substratu. Tato kapitola pojednava praveé o se-
lektivni depozici st¥ibrnych nanocéstic na kiemikovy povrch pomoci elektronového
svazku. V praci je pouzit elektronovy svazek pro jeho snazsi dostupnost. Nejprve
je popsana stavba a vlastnosti stiitbrnych nanocastic a povrchu kiemiku. Déle je
uvedeno, co se pravdépodobné déje pri interakci elektronového svazku s povrchem
kiemiku, pii ¢emz je vyuzivdna publikace [1], kde bylo poprvé pouzito pravé ion-
tového a elektronového svazku k selektivni depozici. Nakonec je popsana teorie
samotného navazani nanocastice a je zhodnocen vliv pH na tento déj, coz bude

nasledné ovéfeno experimentem [1].

1.1 Stribrné naoc¢astice

V soucasné dobé byla technologie ptripravy nanocastic zdokonalena a zjednoduSena.
Nanocastice ruznych tvaru a velikosti vyrobené s relativné malou nejistotou rozmeéru
(méné nez 10 procent) jsou snadno komeréné dostupné v koloidnim roztoku nano-
castic. Jedna se o vodny roztok obsahujici pevné ¢astice o rozméru v fadu desitek
nanometru, které jsou v roztoku rozptylené a znac¢né ovliviiuji jeho vlastnosti. V této
praci byl pouzit koloidni roztok stiibrnych sférickych nanoc¢éstic o poloméru 20 nm.
Stribro nabizi spoustu vyhod oproti Au, Cu, Li a Al. Tyto kovy se vyuzivaji pro
vytvoreni povrchového plasmonu (SP) ve viditelné (vis) a v blizké infracervené ob-
lasti (NIR). Pro ruzné aplikace v plasmonice je dulezité vybrat kov, ktery je schopen
pokryt velky rozsah resonanci vlnovych délek povrchového plasmonu. Stiibro mé
tuto schopnost pro spektrum od 300 nm do 1200 nm [15].

Specifické plasmonové vlastnosti nanostruktur jsou definovany jejich velikosti
a tvarem, coz zavisi na zpusobu ptipravy. Pii smichani Ag prekursoru s redukénim
¢inidlem a koloidnim stabilizatorem jsme schopni ziskat za specifickych podminek

stitibrné nanostruktury ruznych tvaru a velikosti. Diive byl bézné pouzivan jako



prekursor AgNQ,, ale posledni studie ukazuji, ze CF;COOAg muze byt lepsi vol-
bou z duvodu nizsi reakéni teploty [15]. Pii jeho pouziti nedochdzi k navazani
derivati NO, z NO;  skupiny a neni citlivy k necistotdm v roztoku. Redukéni
¢inidla, napiiklad tetrahydridoboritan sodny nebo citrat sodny, jsou bézné pouzi-
vana k redukei sttibrnych iontu z roztoku na atomy stiibra, které rostou do malych
klastru, popiipadé nanostruktur. Polymery a povrchové aktivni latky (surfactants)
se pouzivaji ke stabilizaci béhem a i po vytvoteni struktury. Nékdy ovliviiuji piimo
rust castice do pozadovaného tvaru. Koloidni roztok stribrnych nanocastic ve tvaru

kulicek pouzitych v této praci se pripravuje citratovou redukei.

1.2 Vliv elektronového svazku na povrch kiremiku

Pti selektivni depozici je nejprve potfeba pozménit vlastnosti pole, na kterém chceme
depozici provést. Jak je uvedeno, v publikaci [1] je k tomuto tcelu vyuzivan sva-
zek nabitych ¢dstic v elektronovém mikroskopu. Kiemikovy povrch (substrét) se
pii kontaktu se vzduchem pfirozené pokryje vrstvou oxidu kiemicitého. Pii expo-
zici kifemikového povrchu elektronovym svazkem dochézi k interakei elektronu prave
s vrstvou oxidu a k jeji modifikaci. Pfedpoklad4 se, Ze muze dojit bud k tplnému
odpraseni vrstvy oxidu, viz obrazek ), na povrchu v ozareném misté by se
potom nachézel pouze cisty kiemik a nebo, coz je vice pravdépodobné, se zméni
tvar povrchu (oxid se narusi), viz obrazek ), vzniknou nerovnosti, coz vede
ke zvétseni povrchu substratu. Povrch vrstvy oxidu kiemic¢itého je pokryt OH skupi-
nami. Vétsi povrch ma za nasledek vyskyt vétstho mnozstvi téchto funkénich skupin
v misté osvitu. Osvit elektronovym svazkem v elektronovém mikroskopu muze byt
doprovéazen nezadoucimi jevy, coz bude diskutovano v kapitole tykajici se experi-

mentu.

SiO2 | | SiO2 SiO2 \4 A~ Si02
Si Si
a) b)

Obr. 1.1: Znazornuje pusobeni elektronového svazku (modré sipky) na vrstvu oxidu
kiemicitého na povrchu kiemiku ve dvou moznych vysledcich interakce a) je
odpréasena celd vrstva oxidu kiemicitého a b) je modifikovan povrch substratu z

nichz skutecnost pravdépodobné odpovida piipadu b).



1.3 VIiv pH koloidniho roztoku na pruabéh reakce

K selektivni depozici stfibrné nanocastice lze vyuzit rozdilnych vlastnosti na ex-
ponovaném misté substratu oproti mistum neexponovanym. Chemické vlastnosti
povrchu kfemiku (substrat) i nanocéstice jsou znacné ovlivnény hodnotou pH ko-
loidnitho roztoku, v némz se nachézeji. Hodnota pH ovliviiuje predevsim funkéni
skupiny nachazejici se na povrchu v kontaktu s roztokem, v némz je vzorek ponoten.
V pripadé kifemiku se jedna o OH skupinu, ktera se podle Bronsted-Lowryho teorie
muze chovat jako kyselina nebo zasada v zavislosti na pH roztoku. Dulezitou roli
hraje izoelektricky bod povrchu kfemiku, coz je bod, ve kterém je povrch neutralni,
viz obrdzek [I.2] OH skupina se jako OH, tedy neutrdlni, vyskytuje pouze pri pH
odpovidajicimu hodnoté izoelektrického bodu povrchu. Pii hodnotach pH vyssich
nez izoelektricky bod povrchu OH skupina ztraci proton (deprotonizuje se) ktery se
uvolinuje do roztoku. Chova se jako kyselina. Povrch je pak zaporné nabit, je ter-
minovan O . Naopak pfi hodnoté pH nizsi nez je pH izoelektrického bodu povrchu
navaze OH skupina z roztoku dals{ proton za vzniku OH," skupiny (protonizuje se).

Chov4 se jako zasada. Povrch pak nese kladny naboj.

20 —
Si0,, dle [13]
8i0,, dle [14]
S0y, dle [15]
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Aun
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S-20+ -__(,_:
40 ]sl,ﬂhilni 601
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Obr. 1.2: V ¢ésti (a) se v pruseciku grafu funkce zeta potencidlu koloidniho roztoku
s horizontélni osou (pH) nachézi izoelektricky bod koloidniho roztoku. Déle lze z
grafu vycist pii jakém pH je roztok stabilni. V ¢ésti (b) jsou znézornény zavislosti
zeta potencidlu substratu na pH. V pruseciku s horizontalni osou se nachézeji izoelek-
trické body prislusné slouceniny. Z grafu je ziejmé, ze izoelektricky bod stiibrnych
nanocastic (Ag) je nizsi nez izoelektricky bod vrstvy oxidu kfemic¢itého na povrchu

kiemiku. Pievzato z [9]



Stribrné nanocéstice maji svuj povrch obalen funkénimi skupinami COOH. Jedna
se o karboxylovou skupinu, kterd je neutralni pti hodnoté pH odpovidajici hodnoté
izoelektrického bodu roztoku. V tomto bodé je koloidni roztok nestabilni. Karbo-
xylové skupiny nenesou naboj a tak se neodpuzuji. Naopak se k sobé zacnou vazat
pomoci vodikovych mustku a vznikne srazenina. Pii pH vysSim nez izoelektricky
bod roztoku se karboxylova skupina chova jako kyselina, je darcem protonu a po-
vrch nanocastice je pak zaporné nabit. Z nanocéstice se stava nukleofil (ptitahuje
kladné nabité castice). Pii hodnoté pH nizsi nez hodnota pH pfi izoelektrickém bodu
roztoku nese nanocastice kladny naboj nebo je neutralni.

Zavislost potencialu povrchu na pH znézornuje graf zeta potencidlu, kde se izo-
elektricky bod nachézi v pruseciku grafu s horizontalni osou. Izoelektricky bod po-

vrchu kiemiku mé vyssi hodnotu nez izoelektricky bod nanoé¢éstice (viz|1.2b)).

1.4 Navazani nanocastice na povrch

S uvazenim piredchozich vlivu lze popsat predpokladany prubéh samotného navazani
nanocastice na kiemikovy povrch. Pti depozici nanocastic hraje klicovou roli prave
pH. V obrazku (1.4 je naznacena osa, v jejimz sméru roste pH a je znédzornén izoelek-
tricky bod povrchu kifemiku a izoelektricky bod povrchu nanocastice. Jejich poradi
je urceno z obrazku [I.2] Tyto dva body déli graf na tii oblasti, ve kterych jsou
znazornény moznosti, které pti zméné pH roztoku mohou nastat. V oblasti C nese
nanocastice i povrch stejny naboj a proto se odpuzuji, pravdépodobné ze stejného
duvodu nedojde k navazani nanocastice na intervalu A. Ke stejnému vysledku by
doslo, i kdyby byl povrch nanoc¢astice neutrdlni, nebyla by zde zadna sila, kterd by
nanocastici ptritahovala k povrchu. V intervalu B, ktery lezi mezi obéma izoelek-
trickymi body, nese nanocastice zaporny naboj a kifemikovy povrch nese naboj
kladny. Nanocastice zacnou byt pritahovany ke ktemikovému povrchu pomoci elek-
trostatickych sil. Na povrchu potom dojde k reakci mezi O~ skupinou nanocéstice
a OH," skupinou kfemikového povrchu za vzniku esterové vazby a odstépeni mole-
kuly vody, viz obrazek [I.3

Pro selektivni depozici musime zahrnout vliv elektronového svazku na povrch
substratu. V misté, které bylo exponovano elektronovym svazkem, se vyskytuje
vice OH skupin. Nanocastice maji vice moznosti kam se muzou navazat, proto se
predpokladd, ze se jich zde navaze vétsi pocet (viz obrazek nez na neexpono-

vaném povrchu.
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Obr. 1.3: Rovnice zndzornuje reakci OH skupiny (alkohol) na povrchu kiemiku s kar-
boxylovou kyselinou na povrchu nanocastice za vzniku esterové vazby a uvolnéni

vody.
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Obr. 1.4: V bodé 1. se nachazi izoelektricky bod pro nanocastici. V bodé 2. se nachazi
izoelektricky bod pro povrch kiemiku. Témito body je obrazek rozdélen na 3 oblasti
A, B a C. K navazani nanocastice dojde v oblasti B, kde nanocastice nese zaporny
naboj a je elektrostaticky pritahovana k povrchu kiremiku, ktery nese kladny naboj.
Dojde ke vzniku esterové vazby. V oblastiech A a C nese nanocastice i povrch naboj

stejné polarity a proto se navzajem odpuzuji. Nedojde ke vzniku vazby.

Sio, \\/l/v ,/fSioz
Si

Obr. 1.5: V mistech s vétsim povrchem, ve kterych doslo k interakci s elektronovym

svazkem, se vyskytuje vice funkénich skupin, na které se navazi nanocastice.



1.5 Experiment

Nyni bude proveden experiment, ktery ma za tikol ovérit predchozi hypotézu (vliv
elektronového svazku na povrch substratu a néasledné navazani nanocastic). Jako
substrat je pouzit kifemikovy wafer, ktery je, pfirozené pokryt vrstvou oxidu kie-
micitého. Expozice byla provedena pomoci elektronového mikroskopu Tescan Vega.
Na vzorku (substratu) bylo pomoci elektronového svazku vytvofeno pole slozené
z osmnécti ¢tvercu usporadanych do tif fad, viz obrazek [1.6] Kazdy ze ¢tvercu
o rozméru 3x3 um? byl exponovan elektronovym svazkem. Expozice elektronovym
svazkem v mikroskopu muze byt doprovazena ruznymi jevy. Je tieba zvolit vhodné
mnozstvi dopadajicich elektront na jednotku plochy, coz se oznacuje jako davka.
Dévka byla navysovéna zleva doprava v kazdé fadeé, viz obrézek [I.6] Pole pii vy-
tvareni na vzorku jsou vzdy rozdélena do dvou polovin, kde kazda lezi na odlisném
misté vzorku, aby byl eliminovan vliv ptipadnych necistot na vysledek experimentu.
Prvni polovina obsahuje pole: 1 - 3, 7 -9, 13 - 15; druh& polovina: 4 - 6, 10 - 12,
16 - 18. Takto pripraveny vzorek byl ihned po upravéach provedenych v mikroskopu
ponofen do roztoku stiibrnych nanocéstic o rozmérech 20 nm s jistym mnozstvim
kyseliny fluorovodikové, jez bylo voleno pro ruzné vzorky odlisné, aby se potvrdil
vliv pH na navazani nanocastic. Byla pripravena fada vzorku s ruznou koncentraci
HF. Nejvice nanoc¢astic se navazalo pii molarni koncentraci kyseliny fluorovodikové
16mM. Vysledky prezentované v této kapitole byly pripraveny s touto koncentraci.
Déle byla zvolena doba ponofeni vzorku v roztoku na 2 hodiny. Pro delsi dobu se

uz dalsi nanocastice nenavazovaly.
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Obr. 1.6: ¢tverce znazornuji pole, jejichz plocha byla ozarena elektronovym svazkem

2 a jsou

rozdilnou davkou pro kazdé z nich. Skutecnd pole maji rozméry 3x3 pm
od sebe vzdaleny o 3 um. Jak roste potradi ¢islic tak roste také expozicni davka.
Prvni pole bylo ozafeno davkou 140 000 pC/cm? nésledujici pole byla exponovéana
vzdy 0 35000 puC/cm? vétsi ddvkou, takze druhé pole bylo ozdfeno ddvkou 175 000

uC/cm? az posledni pole ¢fslo 18 bylo ozdreno davkou 420 000 pC/cm? .



Oveérila jsem hypotézu, ze osvicena pole obsahuji vice nanocastic, ale pfi expo-
zici povrchu elektronovym svazkem dochazi k nezadoucim vlivim. Pii nizké dévce
zustava povrch témeér nezménén. Pii prilis vysokych davkach dochazi k depozici
uhliku z vakuové komory elektronového mikroskopu jako dusledek jejtho znecisténi
organickymi ldtkami, viz obrézek [I.7 K ovéfen{ této teorie byl piipraven vzorek
stejnym zpusobem (stejna davka, stejny roztok viz dale) vsak na jiném mikroskopu.
Byl pouzit mikroskop Tescan Lyra, ktery ma vyssi vakuum, tedy mensi znecisténi,
deponuje méné uhliku. Oba vzorky byly porovndny, viz obrazek [I.8 kde je vidét,
ze nanocastice se vazi do pole expozice na vzorku pripraveném na elektronovém
mikroskopu Lyra i pfi vyssich davkach. Dalsim vlivem uplatiujicim se pfi vyssich
davkach je, ze v okoli osviceného pole se navazi nanocastice se stejnou hustotou jako
v poli s nizsi ddvkou (viz obrézek , coz je pravdépodobné zptusobeno osvitem po-
vrchu v okoli pole, z duvodu ne zcela presné centrovaného svazku.

Dalsim efektem, ktery stoji za zamysleni je rust utvaru vétsich nez rozmeéry
nanocastic. V mistech expozice, ve kterych doslo k navazani nejvice nanocastic je
patrné, ze se zde nenachédzi jenom samotné nanocastice, viz obrazek Dochéazi
zde k rustu krystalu, coz bude pravdépodobné zpusobeno pritomnosti stiibrnych
iontu v koloidnim roztoku s jistou koncentraci kyseliny fluorovodikové. Tyto ionty
se zacnou deponovat na povrch kifemiku, coz bude popsano, vysvétleno a ovéreno

v nasledujici kapitole.



Obr. 1.7: Pole na tomto obrazku s ruznymi davkami (podle obrdzku 4) zobrazena
elektronovym mikroskopem byla pro nézornost zvyraznéna cervenymi ¢tverci. Je
vidét, ze s rostouci davkou se navazuje ¢im dal vice nanocéstic az do bodu, od kterého
uz k dalsi depozici nedochazi. Déle si muzeme vsimnout, ze v oblastech v okoli poli
s velkou davkou dochézi k navazani stejného mnozstvi nanocastic jako pfimo na

polich s mensi davkou.

Obr. 1.8: Zde jsou elektronovym mikroskopem zobrazeny dvé skupiny poli
pripravenych na rozdilnych mikroskopech se stejné volenou expoziéni davkou.
Rozlozeni davek v obou piipadech odpovida prvni poloviné podle obrazku 4. Prvni
skupina poli (obrazek vlevo) byla vytvorena na elektronovém mikroskopu Tescan
Vega. Druhd (obrézek vpravo) na Tescan Lyra, ktery pracuje s vétsim vakuem. Je
patrné, ze pii expozici elektronovym mikroskopem Tescan Lyra doslo k navazani

nanocastic i do poli ve kterych v predchozim piipadé k navazani nedoslo.



2 DEPOZICE STRIBRNYCH NANOCASTIC
7 ROZTOKU DUSICNANU STRIBRNEHO

Tato kapitola se zabyva depozici stiitbrnych ionu z vodného roztoku dusi¢nanu
sttibrného (AgNO,) s uréitou davkou kyseliny fluorovodikové (HF), kterd zde hraje
klicovou roli. Je potieba vysvétlit navazani stiibrnych iontu, které evidentné probiha
na povrchu kifemiku (pfredchozi kapitola). Na cely problém je pohlédnuto jako na gal-
vanické pokoveni bez pusobeni elektrického pole. Jedna se tady o pokoveni chemické.
Nejprve je vymezena povaha tohoto procesu. Déle je vymezena tloha kiemiku jako

redukeni elektrody. Na zavér je kvalitativné popsan postup pokoveni povrchu.

2.1 Chemické pokoveni

Chemické pokoveni je proces definovany jako depozice kovové vrstvy na substrat
bez pouziti vnéjsiho elektrického proudu nebo napéti. Tato metoda byva casto
fazena mezi chemické reakce, pravé aby byla zduraznéna absence pusobeni vnéjsiho
zdroje energie, prestoze fyzikalni princip je velmi podobny galvanickému pokoveni.
Vyznamnou roli pfi tomto procesu hraje oxidaéné-redukéni potencial (viz déle). Che-
mické pokoveni lze uskutecnit dvéma metodami, mezi nimiz je tfeba identifikovat
rozdil, autokatalytickou a galvanickou metodou.

V autokatalytické metodé je redukce kovovych iontt z roztoku a depozice vrstvy
na povrch uskutec¢néna oxidaci chemické slouc¢eniny obsazené v roztoku, redukénim
¢inidlem. Toto redukéni cinidlo se pod definovanou teplotou, kterda zavisi na sa-
motném redukcénim ¢inidlu a na chemickém slozeni lazné, spontanné oxiduje a uvol-
nuje elektrony pro redukei kovovych iontu. Oznaceni metody jako autokatalyticka je
vhodné, nebot k oxidaci redukéniho ¢inidla muZe dochazet pouze na povrchu depo-
novaného kovu. Toto je duvod, pro¢ pro nékteré nekatalytické substraty je potiebnd
aktivace depozice katalytickym kovem, napiiklad paladiem. V porovnani s elektro-
depozici brani autokatalyticka depozice rozprostieni naboje, zlepsuje homogenitu
vrstvy a umoziuje depozici vrstvy o tloustce, kterd je piimo uréena dobou depo-
zice.

Pfi galvanickém pokoveni se kovovy iont v roztoku navaze na povrch substratu,
pokud ma latka na povrchu substratu vyssi oxidacné redukcéni potencial. Molekuly
substratu se rozpusti v roztoku a kovovy iont z roztoku je redukovan na povrchu
substratu. Takovyto mechanismus se znacné lisi od autokatalytického pokoveni,
protoze roztok nemusi obsahovat redukéni ¢inidlo k redukovani kovovych iontu z roz-
toku. Jako redukéni ¢inidlo funguje samotny povrch substratu. Rychlost reakce roste

s teplotou a neda se jednoduse kontrolovat.
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2.2 Galvanické pokoveni polovodice

K vysvétleni galvanického pokoveni polovodice je zapotiebi nejprve popsat vlast-
nosti kfemiku. Standardni redukéné oxidaéni potencial kiemiku je -0,857 V vzhle-
dem k standardni vodikové elektrodé (SHE). Galvanické pokoveni se klasicky provadi
v roztoku obsahujicim fluoridové ionty. K¥emik neni termodynamicky stabilni ve vodé
a vodnych roztocich a snadno oxiduje. Elektrolyt pouzivany pro elektrolytické pro-
cesy na kifemiku muze byt vybran podle jeho slozek nebo pH. Efekty pH a vliv
fluoridovych iontu maji zna¢ny vliv na stabilitu kfemiku. Pti nizkych hodnotach pH
muze byt kiemik povazovan za inertni kvuli pasivni vrstveé oxidu. Vrstva oxidu muze
byt rozpusténa roztoku kyseliny fluorovodikové. V cisté vodé ma kiremik tendenci
se oxidovat za vzniku hydridu kiemiku. V roztoku obsahujici HF se oxid rozpousti
za vzniku SiFg*" [3].

Galvanické pokoveni kiemiku z roztoku obsahujiciho fluoridové ionty je oxidacné
redukéni reakce, pti které procesy nastavaji na katodé i anodé zaroven piimo na kie-
mikovém povrchu, viz obrazek Tento proces lze kvalitativné popsat oxidacné

redukéni rovnici, znazornujici sumarné reakci:
M™(aq) + Si’(s) + 6 F~(aq) +ne” — M°(s) + SiF*~ (aq), (2.1)

kde (aq) znaéi roztok a (s) pevnou latku. M oznacuje kov, ktery se redukuje z roz-
toku na povrch substratu. Povrch kifemiku (substrat) funguje jako redukéni ¢inidlo,
sam se oxiduje. Tuto rovnici lze rozepsat do dvou samostatnych kroku. Prvni krok:
na anodé dochazi k oxidaci kifemiku kyselinou fluorovodikovou za vzniku kyseliny

hexafluorokremicité a uvolnéni ¢tyt elektronu do povrchu substratu:
Si’(s) + 6 F~(aq) — SiFs* (aq) +4e”. (2.2)

Druhy krok: na katodé dochéazi k redukci kovu z roztoku na povrch kiemiku s vyuzitim

elektrontu z predchozi reakce:
M"*(aq) + ne” — M°(s). (2.3)

Fluoridové ionty v roztoku pomahaji udrzovat stalost reakce uvolnovanim kiemi-
kovych atomu z povrchu substratu navazanych ve slouc¢eniné hexafluorid kiemicity
(kyselina haxafluorokfemicitd), ktera brani vzniku oxidu kfemicitého na povrchu
kiemiku, tak se udrzuje ¢isty povrch kfemiku. Rychlost depozice iontu kovu zavisi
na koncentraci kyseliny fluorovodikové v roztoku.

Ktemikovy povrch ponoteny v roztoku kyseliny fluorovodikové vétsinou vykazuje
rostouci drsnost, ¢astecné v oblasti blizké mistu depozice kovu, muze byt pozorovan

vznik dulkt. Oxidace kiemiku spojena galvanickym pokovenim kovem z roztoku

11



muze byt doprovazena vznikem defektu povrchu naptiklad vznik teras, kontamino-
vané oblasti, oblasti vice chemicky aktivni nez oblasti zakon¢ené vodikem.
Galvanické pokoveni je termodynamicky vyhodnéjsi pro kovy s vyssim oxidacné
redukénim potencidlem. Vzhledem k tomu, Ze redoxni potencidl reakce je mnohem
vice negativni nez pro vodik, anebo nez pro depozici uslechtilych kovt, musi byt

zahrnuta dalsi reakce. Ke katodové reakci je tieba uvazovat jesté nasledujici reakci:
2M*t +2e” — H,. (2.4)

Predpoklada se, ze tcinnost kovové depozice na kiemikovy povrch kolisa v zavislosti

na slozeni a pH roztoku.
i ®
_ |e®
' ®® SiF¢2

Anodic =

M+

Cathodic ;_ - S
- Mn+
M+

Semiconductor | Electrolyte

Obr. 2.1: Na obrazku jsou znazornény oxidacné redukéni reakce. Oxidace
kiremikového povrchu kyselinou fluorovodikovou za vzniku kyseliny haxafluo-
rokfemicité. Pri této reakci se do povrchu kiemiku uvolni ¢tyti elektrony, které jsou

pak vyuzity k redukci kovovych iontu z roztoku. Pievzato z [3]

2.3 Depozice stiibra

Galvanické pokoveni stiibrem se muze uskuteénit z vodného roztoku dusi¢nanu

sttibrného s kyselinou fluorovodikovou:

Si(s) + 6 F(aq) + 4Ag™ (aq) — 4 Ag(s) + SiF* (aq). (2.5)
Je zde zahrnuta i redukce kovovych ionti:
Agt +2e7 — Ag(s). (2.6)

Proces je termodynamicky vyhodny [3].
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2.4 Experiment

Byl pouzit stejny kfemikovy wafer, jako v experimentu s nanocasticemi z minulé
kapitoly. Pole bylo také vytvoreno podle obrézku [I.6] Vzorek byl ihned po osvitu
elektronovym svazkem ponofen do roztoku po dobu tii hodin. Tentokrat se jed-
nalo o ImM roztok AgNO; s jistym mnozstvim kyseliny fluorovodikové. Na vzorku
zobrazeném na obrazku [2.2[ s molarni koncentraci kyseliny fluorovodikové 16mM je
patrné, ze dochazelo k podobnym efektum zpusobenym v elektronovém mikroskopu
jako v experimentu z predchozi kapitoly. Ve sméru rustu davky je navazano ¢im dal
vétsi mnozstvi iontu stiibra az do situace, kde bylo deponovano prilis velké mnozstvi
uhliku. Déle je patrné, ze k depozici iontu doslo i mimo pole ozareni. Pti nizsi koncen-
traci kyseliny fluorovodikové zase nedoslo uz k depozici stiibra na exponovana mista.
Pro galvanické pokoveni je nutné mit k depozici ¢isty kiemikovy povrch (na SiO,
k reakci nedochéazi, viz obrazek . Je velmi tézké najit koncentraci, ve které se
navazi Ag® ionty jenom do mista expozice svazkem a do jeho okoli se nenavazi.

Proto by bylo vhodnéjsi pouzit na odpraseni vrstvy napiiklad iontovy svazek misto

elektronového, aby byl rozdil mezi ozairenou plochou a neozarenou vétsi.

Obr. 2.2: Pole na tomto obrézku (oznacena Cervenymi ¢tverci) zobrazeném elektro-
novym mikroskopem jsou pripravena jako v predchozi kapitole, viz obrézek [1.6]
Je vidét, ze se zvysujici se davkou rostlo mmnozstvi navazanych iontu stiibra,
az do okamziku, kdy bylo deponovano velké mnozstvi uhliku z komory mikroskopu.
Tonty se vazi i mimo pole osvitu. Proto by bylo vhodné zvolit nizsi koncentraci

kyseliny fluorovodikové nebo snizit dobu, po kterou byl vzorek ponofen v roztoku.
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Daéle byl proveden experiment, ktery mél za tikol potvrdit, Zze na cisty kiemikovy
povrch se navazi ionty po celé plose. Vzorek byl nejprve ponoien do 5procentniho
roztoku kyseliny flouorovodikové, coz vedlo k odleptani SiO,. Poté byl umistén
do roztoku o molarni koncentraci kyseliny fluorovodikové 8mM. Vysledek je uveden
na obrazku Deponované stiibro je navazano po celém povrchu. Tuto skute¢nost

potvrzuje i fotoelektronové spektroskopie povrchu vzorku (obrézek .

Obr. 2.3: Vzorek s polem vytvorenym elektronovym mikroskopem podle obrazku
bylo umisténo do roztoku s 5mM roztoku AgNO, a koncentraci HF 8mM. Tato
koncetrace nebyla dostacujici aby odleptala vrstvu oxidu na povrchu vzorku, proto

nedoslo k navazani stfibra na povrch.
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Obr. 2.4: Obrazek zobrazeny elektronovym mikroskopem ukazuje vzorek, na kterém
nebylo vytvoreno zadné pole. Vzorek byl ponoien na 30 sekund do 5procentniho
roztoku kyseliny fluorovodikové, ¢imz byla odleptana vrstva oxidu kifemicitého.
Pak byl vlozen do roztoku 5mM roztoku AgNO; s molarni koncentraci kyseliny flu-
orovodikové 8mM. Na obrazku je vidét, ze doslo k deponovani Ag na celém povrchu

vzorku.
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Obr. 2.5: Znazornéni spektra ziskaného metodou XPS pro vzorek na obrazku [2.4]

Jednotlivé piky odpovidaji slozeni povrchu vzorku.
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3 SVETLEM RIZENE REAKCE

Stiibro bylo po dlouhou dobu pouzivano pii vyrobé fotografii diky svym neobvyklym
interakcim se svétlem. Nedavné pokusy ukazuji, ze fotochemické vlastnosti stiibra
by mohly byt vyuzity k vyrobé vysoce kvalitnich stiibrnych nanostruktur, napiiklad
trojuhelnikovych hranolu a desetisténnych, bipyramidovych nebo ¢tytsténnych tvaru.
Stribrné nanostruktury tvaru trojihelnikti nebo Sestitihelnikovych nanohranolu by
nalezly velmi dobré uplatnéni v plasmonice |15]. Pfi spravném umisténi téchto
struktur lze vytvorit napiiklad plasmonovou anténu (viz obrazek . Tato kapi-
tola proto pojednava o svétlem indukované preméné sférickych nanozarodku na na-
nohranoly trojihelnikovych tvaru. Nachéazi se zde popis prubéhu reakce rozdéleny
do tti kroku se zhodnocenim vlivu vsech reaktantu. Existuje i jiny zpusoby ptipravy.
Je mozné pripravit koloidni roztok nanohranolu z koloidniho roztoku sférickych
zarodku za ptresné stanovenych podminek. Potom je teprve deponovat na povrch
substratu [12]. V této préci je vsak rozebran prechozi zpusob pripravy, protoze by

takto mohlo byt dosazeno vytvareni krystalu ptimo na povrchu.

”~

Obr. 3.1: Na obrazku je zobrazena nanostruktura tvaru trojihelnikového nanohra-
nolu o velikosti hrany 790 nm. Takovéto usporadani hranolu tvoii plasmonovou

anténu. Prevzato z [14]
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3.1 Obecné o procesu vzniku nanohranolt

Struktury tvaru trojihelnikovych nanohranolu se pripravuji ze sférickych zarodk,
které slouzi jako misto iniciace rustu. Transformace zarodku na nanohranoly pusobe-
nim svétla je pomérné slozity a zajimavy proces. Pti spravnych podminkéch je tato
reakce dobfe kontrolovatelna, muze byt provadéna ve velkém objemu a je pozoru-
hodné efektivni s vynosem blizicim se 100procent. Navic v urcitych pripadech muze

byt vinova délka pouzitého svétla pouzita ke kontrole délky hrany nanohranolu.

3.2 Chemicka role jednotlivych reaktanta

K porozuméni mechanismu vzniku stfibrnych nanohranolu je nezbytné zvazit che-
mickou roli kazdého z reaktantu ve svétlem fizené reakci. Systematicka analyza
se pouziva k urceni chemickych reakci probihajicich v prubéhu syntézy stiibrnych
nanohranolu, ¢imz se vytvori zédklad pro porozumeéni celému procesu vzniku nano-
hranolu.

Citrat se casto pouziva jako teplotni redukéni ¢inidlo pro pripravu koloidniho
roztoku stiibrnych nanocéstic. Pti termélni redukci dusi¢nanu stiitbrného se citrat
rozpadd na kyselinu acetyloctovou a na kyselinu mathanovou. Z experimentu [11]
vyplyva, ze ve svétlem Tizenych reakcich citrat kromé toho, ze je redukénim ¢inidlem,
ma vyznamny vliv na tvar vysledného produktu. Nanohranoly se nevytvareji, pokud
citrat neni obsazen v roztoku nebo je nahrazen jinou latkou obsahujici karboxylovou
skupinu.

BSPP je ve vodeé rozpustny derivat trifenylfosfinu. Pouziva se jako stabilizator
nékterych nanocasticovych syntéz. Je zajimavé, ze fototransformace stiibrnych na-
nocastic probihd i bez ptitomnosti BSPP, i kdyz se snizenou reakéni rychlosti. Nizsi
reakéni rychlost transformace vede ke vzniku mnoha velkych nepravidelnych tvaru
nanocastic, najdou se zde i nanohranoly.

Kyslik je potiebny k transformaci sférickych zarodku na stiibrné nanohra-
noly. Kdyz koloidni roztok zarodku s BSPP ozaiime za ptitomnosti dusiku misto
kysliku, nedojde k zadné transformaci. Pii pridani kysliku do roztoku stiibrnych
nanokulicek a BSPP, se c¢astice rozpusti, coz muzeme indikovat snizenou intenzi-
tou povrchové plasmonové resonance a zvysenim koncentrace ionttt Ag™ v roztoku.
Proto je hlavnim tkolem kysliku chemicka pfeména stiibrnych nanocéastic na ionty
Ag™, které nasledné vytvoii komplexy s BSPP a jsou zdrojem Ag pii fotoreakci. Re-
akce vzniku nanohranoltt muze byt kdykoliv zastavena odebranim kysliku z roztoku.

Proces rozpousténi vede také ke zvysovani pH dokud probihd oxidace Ag” ve vodé,
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coz vede ke vzniku OH :
1
Ag’ + 502 +H,0 — Ag" +20H". (3.1)

Stiibrné nanocastice plni v procesu dvé rozdilné funkce. Velikost stiibrnych
nanocastic pouzivanych k fotoreakci se pohybuje v rozsahu od 2 do 6 nm. Nanocastice
veétsi nez 10 nm uz dobfe nefunguji pii fototransformaci. Malé stiibrné nanocéstice
jsou vice citlivé k oxidaci nez velké, diky jejich nizsimu oxida¢né redukénimu po-
tencidlu. Tyto nanocéstice funguji jako zdroj kationtu pro fotoreakci. Oproti tomu
vétsi nanocéstice slouzi jako zdrodky a fotokatalyzatory Ag™ redukce za pomoci

citratu a fotoexcitace.

3.3 Faze rustu nanohranolu

Po zhodnoceni chemického vlivu jednotlivych komponent se podivame na reakci
z perspektivy nanokrystalového rustu, ktery se sklada ze tif fazi. Souhra redoxnich
chemickych reakci a krystalového rustu v kontextu plasmonové fotoexcitace je po-
uzita ke konstrukci mechanismu pomoci kterého jsme schopni pochopit vyvoj rustu
sttibrnych nanohranolt ze sférickych zarodku ve svétlem ovladanych reakcich, viz
obrazek 3.3

Krok I: fotoreakce iniciovana plasmonovou excitaci

Nejvétsi rozpusténi nanocastic v roztoku zarodku nastava pro vinovou délku
svetla 395 nm, ackoli koloidni stiibro vykazuje absorpci na celém rozsahu vidi-
telného spektra. Ostatni reaktanty obsazené v koloidnim roztoku AgNO,, citrat
a BSPP, vykazuji témér nulovou absorpci ve viditelné oblasti. Proto rozpusténi ko-
loidu ve viditelné oblasti musi souviset s excitaci povrchové plasmonové rezonance
sttibrné nanocéstice. Experimentalné bylo ukazéano, ze plasmonova excitace zlatych
nebo stiibrnych nanocastic zpusobuje redukei stiibrnych iontu na jejich povrch ,
viz obrazek [3.2]

BSPP-Ag® _ citrate BSPP-Ag" citrate BSPP,Ag’ ADE,CO,

Obr. 3.2: Redoxni reakce probihajici na povrchu stiibrné nanocastice. Pievzato z

[11].
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Fotochemicka reakce zpusobena plasmonovou excitaci muze byt popsana jako
transport naboje mezi citratem a elektrony, které jsou pritomny v dusledku plasmo-
nové rezonance. V pritomnosti kysliku se vzdy v roztoku ustanovi rovnovaha mezi
stifbrnymi ¢asticemi a ionty Ag™, jak jiz bylo uvedeno, malé édstice jsou nachylnéjsi
k oxidaci nez ty vétsi. Proto kdyz dojde k excitovani stiibrného koloidu svétlem
muze dojit ke kontaktu volného elektronu s kladnymi ionty stiibra a k jeho nasledné
adsorpci (redukei).

Redukce Ag™ citratem je termodynamicky vyhodnd vzhledem k jejich oxidaéné
redukénim potencialum. Reakce probiha pii vyssi teploté, pii pokojové teploté je
extrémné pomald. Roztok AgNO, s citratem ulozeny ve tmé pii pokojové teploté je
staly a jevi jen malé zmény po dobu nékolika dnu, protoze iniciacni teplota reakce

je pomeérné vysoka.

Krok II: Zména tvaru nanokulicek na nanohranoly

Kdyz dojde k excitovani izotropnich sttibrnych nanocasticovych zarodku, dochazi
k redukci Ag a rustu krystalu. Pfi rezonanéni excitaci nanozarodku dojde k ne-
rovnomeérnému rozlozeni naboje a naslednému anizotropnimu rustu krystalu. Bylo

teoreticky ovéfeno, ze nejvice nanohranolu vznika pii excitaci ¢ervenym svétlem [10].

Krok III: Rist velkych nanohranoli z malych

Teoretické studie ukazuji, ze nejvétsi elektromagnetické pole generované dipo-
lovou excitaci trojihelnikovych nanohranolu je soustfedéno do jejich vrcholu [11].
Proto dochazi k nejvétsimu rustu v téchto mistech a trojihelnik ma ostré vrcholy.
Pf1i osvitu systému jednou vinovou délkou se reakce sama zastavi, protoze pii pro-
dluzovani délky hrany nanohranolu dochéazi ke zkraceni vlnové délky zpusobujici

excitaci.

© )
o, o,

BSPP
BSPP-Ag’ BSPP

BSPP-Ag’ / \ /

i A s hv

] s BSPP-Ag >
0 citrate Citrate, hv

Obr. 3.3: Rust trojuhelnikovych nanohranolu ze sférickych zarodku. Prevzato z [11].

citrate
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3.4 Experiment

7 casovych duvodu se nestihly experimenty s rustem pii ruzném osvétleni. Bylo

vSak pozorovano, ze na nahodnych mistech vzorku dochéazi ke spontdlnimu rustu

krystalu, prestoze nebyl piftomen citrat 3.4} Proto by bylo vhodné dals{ zkoumadni.

Obr. 3.4: Na brazku vzniklém v elektronovém mikroskopu je vidét wvznik
trojuhelnikovych hranoli na povrchu substratu. Ke vzniku trojihelniku doslo
nahodou pii jiném experimentu bez splnéni potiebnych podminek uvedenych v této

kapitole. Vhodné k dalsimu zamysleni.
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4 ZAVER

Cilem préace bylo najit zpusob selektivniho deponovani stiibrnych nanocastic po-
moci elektronové mikroskopie. Vyteseni tohoto problému by mohlo vést ke vzniku
nanostruktur presné definovaného tvaru piimo na povrchu polovodice.

V prvni kapitole byla popsana teorie navazani nanocastice. Hlavni myslenkou
je, ze v zavislosti na pH roztoku a vlastnostech povrchu dochézi ke vzniku vazby
mezi povrchem a ¢astici. Vlastnosti povrchu byly pozménény elektronovym svazkem
v presné definovanych oblatech v fadu jednotek mikrometru. pH bylo fizeno koncen-
traci kyseliny fluorovodikové v roztoku. Teorie byla ovéfena experimentem a byla
vytvorena pole s vyssi koncentraci navazanych nanocastic, které by mohly slouzit
jako mista nukleace pro rust dalsich nanostruktur. Bohuzel se nepovedlo navazani
pouze jedné nanocastice. Experiment dale odhalil, ze do mist depozice se nevazi je-
nom nanocastice, ale dochazi k rustu krystalt na jejich povrchu. To ukézalo, ze v ko-
loidnim roztoku nanocastic s piimési kyseliny fluorovodikové se kromé nanocastic
vyskytuji také stiibrné ionty.

Prokazanim predchoziho poznatku, vyskytu iontu v roztoku a jejich nasledném
navazani na povrch, se zabyvala druhd kapitola. Navazani iontu bylo popsdno po-
moci principu galvanického pokoveni polovodice. Byl pouzit roztok obsahujici pouze
sttibrné ionty. Experiment prokazal, ze dochazi k navazani iontu na Cisty povrch
kremiku.

S uvazenim fotochemickych vlastnosti stiibra a z poznatku, ze koloidni roztok
stfibrnych nanocéastic obsahuje nejen nanocastice, ale i ionty, byla ve tieti kapitole
popsana teorie vzniku trojuhelnikovych nanohranolu pfimo na povrchu kremiku.

Dalsim krokem by tedy meéla byt depozice z roztoku AgNO; za pritomnosti
citrdtu a stiibra a pfi expozici svétlem o vhodné vinové délce, coz by mélo vést
k rustu krystalu. Takovéto struktury by nasly vhodné vyuziti v plasmonice. Selek-
tivnost depozice by pravdépodobné mohla byt zajisténa vyuzitim techniky popsané
v prvni kapitole (lokdlni expozice pomoci elektronového svazku), coz by se také

mohlo stat predmétem dalstho vyzkumu.
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