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zkušebním řádem VUT v Brně určuje následující téma bakalářské práce:

Selektivní depozice stříbrných nanočástic z roztoku

v anglickém jazyce:

Electroless selective deposition of silver nanoparticles

Stručná charakteristika problematiky úkolu:

Stříbrné nanočástice mají rozsáhlé uplatnění v plazmonice, kde jsou základními kameny např.
senzorů. Depozice nanočástic z koloidních roztoků na přesně definované místo na substrátu je
však obtížná, proto se nabízí nanočástice vhodnou technikou připravit přímo na substrátu. Úkolem
studenta bude rozvinout stávající techniku depozice Ag nanočástic z roztoků obsahujících ionty
Ag(+) pomocí elektronového nebo iontového svazku.

Cíle bakalářské práce:

1. Sledujte závislost tvaru, velikosti a koncentrace nanočástic na dávce iontů nebo elektronů.
2. Pokuste se optimalizovat dávky tak, aby na exponovaném místě došlo vždy k růstu pouze jedné
nanočástice.
3. Navrhněte experiment pro růst geometricky přesně definovaných nanokrystalů (např. vhodným
osvitem při depozici).



ABSTRAKT
Sťŕıbrné nanočástice maj́ı rozsáhlé uplatněńı v plazmonice. Selektivńı depozice nanočástic
z koloidńıch roztoku na p̌resně definované ḿısto na substrátu je obt́ıžná, proto se
nab́ıźı postup jak nanočástice vhodnou technikou p̌ripravit p̌ŕımo na povrchu. Práce je
zamě̌rena na selektivńıho depozici sťŕıbrných nanočástic z koloidńıho roztoku nanočástic
nebo roztoku sťŕıbrných iont̊u pomoćı elektronového svazku. Zvládnut́ı deponováńı může
vést ke vzniku nanostruktur p̌resně definovaného tvaru p̌ŕımo na povrchu substrátu. Je
zkoumán vliv intenzity elektronového svazku na odprášeńı oxidu ǩremičitého a chováńı
nanočástic v roztoku s r̊uznou hodnotou pH. Znalosti jsou využity k popisu hypotéz
vzniku selektivńı depozice nanočástic a pro jejich následné experimentálńı ově̌reńı. Na-
konec je uveden pr̊uběh světlem ř́ızeného r̊ustu nanohranol̊u ze sférických nanozárodk̊u.

KĹIČOVÁ SLOVA

sťŕıbrné nanočástice, koloidńı roztok, ǩreḿık, selektivńı depozice, elektronový 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.

KEYWORDS

silver nanoparticles, colloidal solution, silicon, selective deposition, electron beam
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ÚVOD

Ušlechtilé kovy jako zlato, stř́ıbro a měd’ hraj́ı d̊uležitou roli po celou historii lidstva.

Starověké kultury je považovaly za vzácné hlavně pro jejich schopnost odrážet světlo.

S novými poznatky tyto kovy nacházely nová uplatněńı d́ıky svým jedinečným

kovovým vlastnostem. V posledńı době s novými objevy a znalostmi kvantového

světa našly uplatněńı ve tvorbě nanostruktur, které maj́ı rozmanité využit́ı. Zvlášt’

zaj́ımavé jsou aplikace v oblasti plasmoniky. Plasmonika je nový obor zabývaj́ıćı se

lokalizaćı, ř́ızeńım a manipulaćı elektromagnetických vln (světlem). Hlavńım ma-

teriálem použ́ıvaným v plasmonice je právě kov, protože je schopen vytvářet povr-

chové plasmonové módy, které vzniknou přeměnou elektromagnetické vlny na sku-

pinové oscilace volných elektron̊u na povrchu kovu. Plasmonové módy jsou však

limitovány převážně rozměry struktury, na ńıž docháźı k ř́ızeńı vlny, což dovoluje

ovládáńı světla na rozlǐseńı v řádu nanometr̊u. Světlo může být ovládáno mnoha

rozd́ılnými zp̊usoby (v závislosti na velikosti, tvaru a okoĺı kovových nanostruktur).

Neńı žádným překvapeńım, že nedávné pokroky v př́ıpravě kovových nanostruktur

otevřely dveře přesnému ovládáńı a ř́ızeńı světla a tud́ıž aplikaćım, které dř́ıve byly

považovány za nemožné.

Plasmonika je také odlǐsná od mnoha starš́ıch aplikaćı a studíı nanočástic, které

se spoléhaj́ı na vlastnosti nanostruktur nebo jejich malou velikost. Tyto neplasmo-

nové aplikace zahrnuj́ı např́ıklad uvězněńı elektronu, tunelováńı elektronu, balis-

tický transport a superparamagnetismus. V kontrastu k těmto aplikaćım, plasmonika

vyžaduje spojeńı mezi elektromagnetickou vlnou a kovovou strukturou k vytvořeńı

povrchového plasmonu.

Tato práce se zabývá právě vytvářeńım stř́ıbrných nanostruktur umı́stěných

na povrchu křemı́ku. Je zde popsána a experimentálně ověřena následuj́ıćı me-

toda př́ıpravy těchto struktur. V prvńı kapitole se věnuji interakci elektronového

svazku s povrchem křemı́ku, na který se následně deponuj́ı stř́ıbrné nanočástice z ko-

loidńıho roztoku s př́ıměśı kyseliny fluorovod́ıkové. Následuj́ıćı kapitola se zabývá

depozićı stř́ıbrných iont̊u na křemı́kový povrch z roztoku AgNO3. V závěrečné ka-

pitole je zhodnocen vliv světla na r̊ust nanostruktur definovaných tvar̊u, konkrétně

trojúhelńıkových nanohranol̊u, ze zárodk̊u tvaru nanokuliček.
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1 DEPOZICE STŘÍBRNÝCH NANOČÁSTIC

Z KOLOIDNÍHO ROZTOKU

Depozice nanočástic na povrch je d̊uležitá pro mnoho aplikaćı. Takto modifiko-

vané oblasti mohou např́ıklad sloužit jako mı́sta nukleace r̊ustu nanodrát̊u. V mı́stě,

v němž je navázána nanočástice, docháźı k nukleaci r̊ustu vertikálńıch nanodrát̊u.

Rozměry jsou určeny velikost́ı nanočástice. Kovové nanočástice jsou také předmětem

studia plasmoniky. Lineárńı řetězec nanočástic (stř́ıbrných nebo zlatých) nebo pole

r̊uzných tvar̊u pokryté nanovrstvou stř́ıbra mohou sloužit jako antény. Vznik na-

noantén r̊uzných tvar̊u je dnes intenzivně zkoumán. Kovové nanočástice r̊uzných

velikost́ı v koloidńıch roztoćıch jsou komerčně dostupné, problémem z̊ustává jejich

selektivńı umı́stěńı na žádoućı mı́sta substrátu. Tato kapitola pojednává právě o se-

lektivńı depozici stř́ıbrných nanočástic na křemı́kový povrch pomoćı elektronového

svazku. V práci je použit elektronový svazek pro jeho snazš́ı dostupnost. Nejprve

je popsána stavba a vlastnosti stř́ıbrných nanočástic a povrchu křemı́ku. Dále je

uvedeno, co se pravděpodobně děje při interakci elektronového svazku s povrchem

křemı́ku, při čemž je využ́ıvána publikace [1], kde bylo poprvé použito právě ion-

tového a elektronového svazku k selektivńı depozici. Nakonec je popsána teorie

samotného navázáńı nanočástice a je zhodnocen vliv pH na tento děj, což bude

následně ověřeno experimentem [1].

1.1 Stř́ıbrné naočástice

V současné době byla technologie př́ıpravy nanočástic zdokonalena a zjednodušena.

Nanočástice r̊uzných tvar̊u a velikost́ı vyrobené s relativně malou nejistotou rozměru

(méně než 10 procent) jsou snadno komerčně dostupné v koloidńım roztoku nano-

částic. Jedná se o vodný roztok obsahuj́ıćı pevné částice o rozměru v řádu deśıtek

nanometr̊u, které jsou v roztoku rozptýlené a značně ovlivňuj́ı jeho vlastnosti. V této

práci byl použit koloidńı roztok stř́ıbrných sférických nanočástic o poloměru 20 nm.

Stř́ıbro nab́ıźı spoustu výhod oproti Au, Cu, Li a Al. Tyto kovy se využ́ıvaj́ı pro

vytvořeńı povrchového plasmonu (SP) ve viditelné (vis) a v bĺızké infračervené ob-

lasti (NIR). Pro r̊uzné aplikace v plasmonice je d̊uležité vybrat kov, který je schopen

pokrýt velký rozsah resonanćı vlnových délek povrchového plasmonu. Stř́ıbro má

tuto schopnost pro spektrum od 300 nm do 1200 nm [15].

Specifické plasmonové vlastnosti nanostruktur jsou definovány jejich velikosti

a tvarem, což záviśı na zp̊usobu př́ıpravy. Při smı́cháńı Ag prekursoru s redukčńım

činidlem a koloidńım stabilizátorem jsme schopni źıskat za specifických podmı́nek

stř́ıbrné nanostruktury r̊uzných tvar̊u a velikost́ı. Dř́ıve byl běžně použ́ıván jako
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prekursor AgNO3, ale posledńı studie ukazuj́ı, že CF3COOAg může být lepš́ı vol-

bou z d̊uvodu nižš́ı reakčńı teploty [15]. Při jeho použit́ı nedocháźı k navázáńı

derivát̊u NO2 z NO –
3 skupiny a neńı citlivý k nečistotám v roztoku. Redukčńı

činidla, např́ıklad tetrahydridoboritan sodný nebo citrát sodný, jsou běžně použ́ı-

vána k redukci stř́ıbrných iont̊u z roztoku na atomy stř́ıbra, které rostou do malých

klastr̊u, popř́ıpadě nanostruktur. Polymery a povrchově aktivńı látky (surfactants)

se použ́ıvaj́ı ke stabilizaci během a i po vytvořeńı struktury. Někdy ovlivňuj́ı př́ımo

r̊ust částice do požadovaného tvaru. Koloidńı roztok stř́ıbrných nanočástic ve tvaru

kuliček použitých v této práci se připravuje citrátovou redukćı.

1.2 Vliv elektronového svazku na povrch křemı́ku

Při selektivńı depozici je nejprve potřeba pozměnit vlastnosti pole, na kterém chceme

depozici provést. Jak je uvedeno, v publikaci [1] je k tomuto účelu využ́ıván sva-

zek nabitých částic v elektronovém mikroskopu. Křemı́kový povrch (substrát) se

při kontaktu se vzduchem přirozeně pokryje vrstvou oxidu křemičitého. Při expo-

zici křemı́kového povrchu elektronovým svazkem docháźı k interakci elektron̊u právě

s vrstvou oxidu a k jej́ı modifikaci. Předpokládá se, že může doj́ıt bud’ k úplnému

odprášeńı vrstvy oxidu, viz obrázek 1.1a), na povrchu v ozářeném mı́stě by se

potom nacházel pouze čistý křemı́k a nebo, což je v́ıce pravděpodobné, se změńı

tvar povrchu (oxid se naruš́ı), viz obrázek 1.1b), vzniknou nerovnosti, což vede

ke zvětšeńı povrchu substrátu. Povrch vrstvy oxidu křemičitého je pokryt OH skupi-

nami. Větš́ı povrch má za následek výskyt větš́ıho množstv́ı těchto funkčńıch skupin

v mı́stě osvitu. Osvit elektronovým svazkem v elektronovém mikroskopu může být

doprovázen nežádoućımi jevy, což bude diskutováno v kapitole týkaj́ıćı se experi-

mentu.

Obr. 1.1: Znázorňuje p̊usobeńı elektronového svazku (modré š́ıpky) na vrstvu oxidu

křemičitého na povrchu křemı́ku ve dvou možných výsledćıch interakce a) je

odprášena celá vrstva oxidu křemičitého a b) je modifikován povrch substrátu z

nichž skutečnost pravděpodobně odpov́ıdá př́ıpadu b).
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1.3 Vliv pH koloidńıho roztoku na pr̊uběh reakce

K selektivńı depozici stř́ıbrné nanočástice lze využ́ıt rozd́ılných vlastnost́ı na ex-

ponovaném mı́stě substrátu oproti mı́st̊um neexponovaným. Chemické vlastnosti

povrchu křemı́ku (substrát) i nanočástice jsou značně ovlivněny hodnotou pH ko-

loidńıho roztoku, v němž se nacházej́ı. Hodnota pH ovlivňuje předevš́ım funkčńı

skupiny nacházej́ıćı se na povrchu v kontaktu s roztokem, v němž je vzorek ponořen.

V př́ıpadě křemı́ku se jedná o OH skupinu, která se podle Brönsted-Lowryho teorie

může chovat jako kyselina nebo zásada v závislosti na pH roztoku. Důležitou roli

hraje izoelektrický bod povrchu křemı́ku, což je bod, ve kterém je povrch neutrálńı,

viz obrázek 1.2. OH skupina se jako OH, tedy neutrálńı, vyskytuje pouze při pH

odpov́ıdaj́ıćımu hodnotě izoelektrického bodu povrchu. Při hodnotách pH vyšš́ıch

než izoelektrický bod povrchu OH skupina ztráćı proton (deprotonizuje se) který se

uvolňuje do roztoku. Chová se jako kyselina. Povrch je pak záporně nabit, je ter-

minován O– . Naopak při hodnotě pH nižš́ı než je pH izoelektrického bodu povrchu

naváže OH skupina z roztoku daľśı proton za vzniku OH +
2 skupiny (protonizuje se).

Chová se jako zásada. Povrch pak nese kladný náboj.

Obr. 1.2: V části (a) se v pr̊useč́ıku grafu funkce zeta potenciálu koloidńıho roztoku

s horizontálńı osou (pH) nacháźı izoelektrický bod koloidńıho roztoku. Dále lze z

grafu vyč́ıst při jakém pH je roztok stabilńı. V části (b) jsou znázorněny závislosti

zeta potenciálu substrátu na pH. V pr̊useč́ıku s horizontálńı osou se nacházej́ı izoelek-

trické body př́ıslušné sloučeniny. Z grafu je zřejmé, že izoelektrický bod stř́ıbrných

nanočástic (Ag) je nižš́ı než izoelektrický bod vrstvy oxidu křemičitého na povrchu

křemı́ku. Převzato z [9]

.
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Stř́ıbrné nanočástice maj́ı sv̊uj povrch obalen funkčńımi skupinami COOH. Jedná

se o karboxylovou skupinu, která je neutrálńı při hodnotě pH odpov́ıdaj́ıćı hodnotě

izoelektrického bodu roztoku. V tomto bodě je koloidńı roztok nestabilńı. Karbo-

xylové skupiny nenesou náboj a tak se neodpuzuj́ı. Naopak se k sobě začnou vázat

pomoćı vod́ıkových můstk̊u a vznikne sraženina. Při pH vyšš́ım než izoelektrický

bod roztoku se karboxylová skupina chová jako kyselina, je dárcem protonu a po-

vrch nanočástice je pak záporně nabit. Z nanočástice se stává nukleofil (přitahuje

kladně nabité částice). Při hodnotě pH nižš́ı než hodnota pH při izoelektrickém bodu

roztoku nese nanočástice kladný náboj nebo je neutrálńı.

Závislost potenciálu povrchu na pH znázorňuje graf zeta potenciálu, kde se izo-

elektrický bod nacháźı v pr̊useč́ıku grafu s horizontálńı osou. Izoelektricky bod po-

vrchu křemı́ku má vyšš́ı hodnotu než izoelektrický bod nanočástice (viz 1.2b)).

1.4 Navázáńı nanočástice na povrch

S uvážeńım předchoźıch vliv̊u lze popsat předpokládaný pr̊uběh samotného navázáńı

nanočástice na křemı́kový povrch. Při depozici nanočástic hraje kĺıčovou roli právě

pH. V obrázku 1.4 je naznačena osa, v jej́ımž směru roste pH a je znázorněn izoelek-

trický bod povrchu křemı́ku a izoelektrický bod povrchu nanočástice. Jejich pořad́ı

je určeno z obrázku 1.2. Tyto dva body děĺı graf na tři oblasti, ve kterých jsou

znázorněny možnosti, které při změně pH roztoku mohou nastat. V oblasti C nese

nanočástice i povrch stejný náboj a proto se odpuzuj́ı, pravděpodobně ze stejného

d̊uvodu nedojde k navázáńı nanočástice na intervalu A. Ke stejnému výsledku by

došlo, i kdyby byl povrch nanočástice neutrálńı, nebyla by zde žádná śıla, která by

nanočástici přitahovala k povrchu. V intervalu B, který lež́ı mezi oběma izoelek-

trickými body, nese nanočástice záporný náboj a křemı́kový povrch nese náboj

kladný. Nanočástice začnou být přitahovány ke křemı́kovému povrchu pomoćı elek-

trostatických sil. Na povrchu potom dojde k reakci mezi O– skupinou nanočástice

a OH +
2 skupinou křemı́kového povrchu za vzniku esterové vazby a odštěpeńı mole-

kuly vody, viz obrázek 1.3.

Pro selektivńı depozici muśıme zahrnout vliv elektronového svazku na povrch

substrátu. V mı́stě, které bylo exponováno elektronovým svazkem, se vyskytuje

v́ıce OH skupin. Nanočástice maj́ı v́ıce možnost́ı kam se můžou navázat, proto se

předpokládá, že se jich zde naváže větš́ı počet (viz obrázek 1.5) než na neexpono-

vaném povrchu.
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Obr. 1.3: Rovnice znázorňuje reakci OH skupiny (alkohol) na povrchu křemı́ku s kar-

boxylovou kyselinou na povrchu nanočástice za vzniku esterové vazby a uvolněńı

vody.

Obr. 1.4: V bodě 1. se nacháźı izoelektrický bod pro nanočástici. V bodě 2. se nacháźı

izoelektrický bod pro povrch křemı́ku. Těmito body je obrázek rozdělen na 3 oblasti

A, B a C. K navázáńı nanočástice dojde v oblasti B, kde nanočástice nese záporný

náboj a je elektrostaticky přitahována k povrchu křemı́ku, který nese kladný náboj.

Dojde ke vzniku esterové vazby. V oblastiech A a C nese nanočástice i povrch náboj

stejné polarity a proto se navzájem odpuzuj́ı. Nedojde ke vzniku vazby.

Obr. 1.5: V mı́stech s větš́ım povrchem, ve kterých došlo k interakci s elektronovým

svazkem, se vyskytuje v́ıce funkčńıch skupin, na které se naváž́ı nanočástice.
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1.5 Experiment

Nyńı bude proveden experiment, který má za úkol ověřit předchoźı hypotézu (vliv

elektronového svazku na povrch substrátu a následné navázáńı nanočástic). Jako

substrát je použit křemı́kový wafer, který je, přirozeně pokryt vrstvou oxidu kře-

mičitého. Expozice byla provedena pomoćı elektronového mikroskopu Tescan Vega.

Na vzorku (substrátu) bylo pomoćı elektronového svazku vytvořeno pole složené

z osmnácti čtverc̊u uspořádaných do tř́ı řad, viz obrázek 1.6. Každý ze čtverc̊u

o rozměru 3x3 µm2 byl exponován elektronovým svazkem. Expozice elektronovým

svazkem v mikroskopu může být doprovázena r̊uznými jevy. Je třeba zvolit vhodné

množstv́ı dopadaj́ıćıch elektron̊u na jednotku plochy, což se označuje jako dávka.

Dávka byla navyšována zleva doprava v každé řadě, viz obrázek 1.6. Pole při vy-

tvářeńı na vzorku jsou vždy rozdělena do dvou polovin, kde každá lež́ı na odlǐsném

mı́stě vzorku, aby byl eliminován vliv př́ıpadných nečistot na výsledek experimentu.

Prvńı polovina obsahuje pole: 1 - 3, 7 - 9, 13 - 15; druhá polovina: 4 - 6, 10 - 12,

16 - 18. Takto připravený vzorek byl ihned po úpravách provedených v mikroskopu

ponořen do roztoku stř́ıbrných nanočástic o rozměrech 20 nm s jistým množstv́ım

kyseliny fluorovod́ıkové, jež bylo voleno pro r̊uzné vzorky odlǐsně, aby se potvrdil

vliv pH na navázáńı nanočástic. Byla připravena řada vzork̊u s r̊uznou koncentraćı

HF. Nejv́ıce nanočástic se navázalo při molárńı koncentraci kyseliny fluorovod́ıkové

16mM. Výsledky prezentované v této kapitole byly připraveny s touto koncentraćı.

Dále byla zvolena doba ponořeńı vzorku v roztoku na 2 hodiny. Pro deľśı dobu se

už daľśı nanočástice nenavazovaly.

Obr. 1.6: čtverce znázorňuj́ı pole, jejichž plocha byla ozářena elektronovým svazkem

rozd́ılnou dávkou pro každé z nich. Skutečná pole maj́ı rozměry 3x3 µm2 a jsou

od sebe vzdáleny o 3 µm. Jak roste pořad́ı č́ıslic tak roste také expozičńı dávka.

Prvńı pole bylo ozářeno dávkou 140 000 µC/cm2 následuj́ıćı pole byla exponována

vždy o 35000 µC/cm2 větš́ı dávkou, takže druhé pole bylo ozářeno dávkou 175 000

µC/cm2 až posledńı pole č́ıslo 18 bylo ozářeno dávkou 420 000 µC/cm2 .
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Ověřila jsem hypotézu, že osv́ıcená pole obsahuj́ı v́ıce nanočástic, ale při expo-

zici povrchu elektronovým svazkem docháźı k nežádoućım vliv̊um. Při ńızké dávce

z̊ustává povrch téměř nezměněn. Při př́ılǐs vysokých dávkách docháźı k depozici

uhĺıku z vakuové komory elektronového mikroskopu jako d̊usledek jej́ıho znečǐstěńı

organickými látkami, viz obrázek 1.7. K ověřeńı této teorie byl připraven vzorek

stejným zp̊usobem (stejná dávka, stejný roztok viz dále) však na jiném mikroskopu.

Byl použit mikroskop Tescan Lyra, který má vyšš́ı vakuum, tedy menš́ı znečǐstěńı,

deponuje méně uhĺıku. Oba vzorky byly porovnány, viz obrázek 1.8, kde je vidět,

že nanočástice se váž́ı do pole expozice na vzorku připraveném na elektronovém

mikroskopu Lyra i při vyšš́ıch dávkách. Daľśım vlivem uplatňuj́ıćım se při vyšš́ıch

dávkách je, že v okoĺı osv́ıceného pole se naváž́ı nanočástice se stejnou hustotou jako

v poli s nižš́ı dávkou (viz obrázek 1.7), což je pravděpodobně zp̊usobeno osvitem po-

vrchu v okoĺı pole, z d̊uvodu ne zcela přesně centrovaného svazku.

Daľśım efektem, který stoj́ı za zamyšleńı je r̊ust útvar̊u větš́ıch než rozměry

nanočástic. V mı́stech expozice, ve kterých došlo k navázáńı nejv́ıce nanočástic je

patrné, že se zde nenacháźı jenom samotné nanočástice, viz obrázek 1.7. Docháźı

zde k r̊ustu krystal̊u, což bude pravděpodobně zp̊usobeno př́ıtomnosti stř́ıbrných

iont̊u v koloidńım roztoku s jistou koncentraci kyseliny fluorovod́ıkové. Tyto ionty

se začnou deponovat na povrch křemı́ku, což bude popsáno, vysvětleno a ověřeno

v následuj́ıćı kapitole.
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Obr. 1.7: Pole na tomto obrázku s r̊uznými dávkami (podle obrázku 4) zobrazena

elektronovým mikroskopem byla pro názornost zvýrazněna červenými čtverci. Je

vidět, že s rostoućı dávkou se navazuje č́ım dál v́ıce nanočástic až do bodu, od kterého

už k daľśı depozici nedocháźı. Dále si můžeme všimnout, že v oblastech v okoĺı poĺı

s velkou dávkou docháźı k navázáńı stejného množstv́ı nanočástic jako př́ımo na

poĺıch s menš́ı dávkou.

Obr. 1.8: Zde jsou elektronovým mikroskopem zobrazeny dvě skupiny poĺı

připravených na rozd́ılných mikroskopech se stejně volenou expozičńı dávkou.

Rozložeńı dávek v obou př́ıpadech odpov́ıdá prvńı polovině podle obrázku 4. Prvńı

skupina poĺı (obrázek vlevo) byla vytvořena na elektronovém mikroskopu Tescan

Vega. Druhá (obrázek vpravo) na Tescan Lyra, který pracuje s větš́ım vakuem. Je

patrné, že při expozici elektronovým mikroskopem Tescan Lyra došlo k navázáńı

nanočástic i do poĺı ve kterých v předchoźım př́ıpadě k navázáńı nedošlo.
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2 DEPOZICE STŘÍBRNÝCH NANOČÁSTIC

Z ROZTOKU DUSIČNANU STŘÍBRNÉHO

Tato kapitola se zabývá depozićı stř́ıbrných ion̊u z vodného roztoku dusičnanu

stř́ıbrného (AgNO3) s určitou dávkou kyseliny fluorovod́ıkové (HF), která zde hraje

kĺıčovou roli. Je potřeba vysvětlit navázáńı stř́ıbrných iont̊u, které evidentně prob́ıhá

na povrchu křemı́ku (předchoźı kapitola). Na celý problém je pohlédnuto jako na gal-

vanické pokoveńı bez p̊usobeńı elektrického pole. Jedná se tady o pokoveńı chemické.

Nejprve je vymezena povaha tohoto procesu. Dále je vymezena úloha křemı́ku jako

redukčńı elektrody. Na závěr je kvalitativně popsán postup pokoveńı povrchu.

2.1 Chemické pokoveńı

Chemické pokoveńı je proces definovaný jako depozice kovové vrstvy na substrát

bez použit́ı vněǰśıho elektrického proudu nebo napět́ı. Tato metoda bývá často

řazena mezi chemické reakce, právě aby byla zd̊urazněna absence p̊usobeńı vněǰśıho

zdroje energie, přestože fyzikálńı princip je velmi podobný galvanickému pokoveńı.

Významnou roli při tomto procesu hraje oxidačně-redukčńı potenciál (viz dále). Che-

mické pokoveńı lze uskutečnit dvěma metodami, mezi nimiž je třeba identifikovat

rozd́ıl, autokatalytickou a galvanickou metodou.

V autokatalytické metodě je redukce kovových iont̊u z roztoku a depozice vrstvy

na povrch uskutečněna oxidaćı chemické sloučeniny obsažené v roztoku, redukčńım

činidlem. Toto redukčńı činidlo se pod definovanou teplotou, která záviśı na sa-

motném redukčńım činidlu a na chemickém složeńı lázně, spontánně oxiduje a uvol-

ňuje elektrony pro redukci kovových iont̊u. Označeńı metody jako autokatalytická je

vhodné, nebot’ k oxidaci redukčńıho činidla může docházet pouze na povrchu depo-

novaného kovu. Toto je d̊uvod, proč pro některé nekatalytické substráty je potřebná

aktivace depozice katalytickým kovem, např́ıklad paladiem. V porovnáńı s elektro-

depozićı bráńı autokatalytická depozice rozprostřeńı náboje, zlepšuje homogenitu

vrstvy a umožňuje depozici vrstvy o tloušt’ce, která je př́ımo určena dobou depo-

zice.

Při galvanickém pokoveńı se kovový iont v roztoku naváže na povrch substrátu,

pokud má látka na povrchu substrátu vyšš́ı oxidačně redukčńı potenciál. Molekuly

substrátu se rozpust́ı v roztoku a kovový iont z roztoku je redukován na povrchu

substrátu. Takovýto mechanismus se značně lǐśı od autokatalytického pokoveńı,

protože roztok nemuśı obsahovat redukčńı činidlo k redukováńı kovových iont̊u z roz-

toku. Jako redukčńı činidlo funguje samotný povrch substrátu. Rychlost reakce roste

s teplotou a nedá se jednoduše kontrolovat.
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2.2 Galvanické pokoveńı polovodiče

K vysvětleńı galvanického pokoveńı polovodiče je zapotřeb́ı nejprve popsat vlast-

nosti křemı́ku. Standardńı redukčně oxidačńı potenciál křemı́ku je -0,857 V vzhle-

dem k standardńı vod́ıkové elektrodě (SHE). Galvanické pokoveńı se klasicky provád́ı

v roztoku obsahuj́ıćım fluoridové ionty. Křemı́k neńı termodynamicky stabilńı ve vodě

a vodných roztoćıch a snadno oxiduje. Elektrolyt použ́ıvaný pro elektrolytické pro-

cesy na křemı́ku může být vybrán podle jeho složek nebo pH. Efekty pH a vliv

fluoridových iont̊u maj́ı značný vliv na stabilitu křemı́ku. Při ńızkých hodnotách pH

může být křemı́k považován za inertńı kv̊uli pasivńı vrstvě oxidu. Vrstva oxidu může

být rozpuštěna roztoku kyseliny fluorovod́ıkové. V čisté vodě má křemı́k tendenci

se oxidovat za vzniku hydrid̊u křemı́ku. V roztoku obsahuj́ıćı HF se oxid rozpoušt́ı

za vzniku SiF 2–
6 [3].

Galvanické pokoveńı křemı́ku z roztoku obsahuj́ıćıho fluoridové ionty je oxidačně

redukčńı reakce, při které procesy nastávaj́ı na katodě i anodě zároveň př́ımo na kře-

mı́kovém povrchu, viz obrázek 2.1. Tento proces lze kvalitativně popsat oxidačně

redukčńı rovnićı, znázorňuj́ıćı sumárně reakci:

Mn+(aq) + Si0(s) + 6 F−(aq) + ne− −−→ M0(s) + SiF 2−
6 (aq), (2.1)

kde (aq) znač́ı roztok a (s) pevnou látku. M označuje kov, který se redukuje z roz-

toku na povrch substrátu. Povrch křemı́ku (substrát) funguje jako redukčńı činidlo,

sám se oxiduje. Tuto rovnici lze rozepsat do dvou samostatných krok̊u. Prvńı krok:

na anodě docháźı k oxidaci křemı́ku kyselinou fluorovod́ıkovou za vzniku kyseliny

hexafluorokřemičité a uvolněńı čtyř elektron̊u do povrchu substrátu:

Si0(s) + 6 F−(aq) −−→ SiF 2−
6 (aq) + 4 e−. (2.2)

Druhý krok: na katodě docháźı k redukci kovu z roztoku na povrch křemı́ku s využit́ım

elektron̊u z předchoźı reakce:

Mn+(aq) + ne− −−→ M0(s). (2.3)

Fluoridové ionty v roztoku pomáhaj́ı udržovat stálost reakce uvolňováńım křemı́-

kových atomů z povrchu substrátu navázaných ve sloučenině hexafluorid křemičitý

(kyselina haxafluorokřemičitá), která bráńı vzniku oxidu křemičitého na povrchu

křemı́ku, tak se udržuje čistý povrch křemı́ku. Rychlost depozice iont̊u kovu záviśı

na koncentraci kyseliny fluorovod́ıkové v roztoku.

Křemı́kový povrch ponořený v roztoku kyseliny fluorovod́ıkové většinou vykazuje

rostoućı drsnost, částečně v oblasti bĺızké mı́stu depozice kovu, může být pozorován

vznik d̊ulk̊u. Oxidace křemı́ku spojená galvanickým pokoveńım kovem z roztoku
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může být doprovázena vznikem defekt̊u povrchu např́ıklad vznik teras, kontamino-

vané oblasti, oblasti v́ıce chemicky aktivńı než oblasti zakončené vod́ıkem.

Galvanické pokoveńı je termodynamicky výhodněǰśı pro kovy s vyšš́ım oxidačně

redukčńım potenciálem. Vzhledem k tomu, že redoxńı potenciál reakce je mnohem

v́ıce negativńı než pro vod́ık, anebo než pro depozici ušlechtilých kov̊u, muśı být

zahrnuta daľśı reakce. Ke katodové reakci je třeba uvažovat ještě následuj́ıćı reakci:

2 M+ + 2 e− −−→ H2. (2.4)

Předpokládá se, že účinnost kovové depozice na křemı́kový povrch koĺısá v závislosti

na složeńı a pH roztoku.

Obr. 2.1: Na obrázku jsou znázorněny oxidačně redukčńı reakce. Oxidace

křemı́kového povrchu kyselinou fluorovod́ıkovou za vzniku kyseliny haxafluo-

rokřemičité. Při této reakci se do povrchu křemı́ku uvolńı čtyři elektrony, které jsou

pak využity k redukci kovových iont̊u z roztoku. Převzato z [3]

.

2.3 Depozice stř́ıbra

Galvanické pokoveńı stř́ıbrem se může uskutečnit z vodného roztoku dusičnanu

stř́ıbrného s kyselinou fluorovod́ıkovou:

Si(s) + 6 F−(aq) + 4Ag+(aq) −−→ 4 Ag(s) + SiF 2−
6 (aq). (2.5)

Je zde zahrnuta i redukce kovových iont̊u:

Ag+ + 2 e− −−→ Ag(s). (2.6)

Proces je termodynamicky výhodný [3].
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2.4 Experiment

Byl použit stejný křemı́kový wafer, jako v experimentu s nanočásticemi z minulé

kapitoly. Pole bylo také vytvořeno podle obrázku 1.6. Vzorek byl ihned po osvitu

elektronovým svazkem ponořen do roztoku po dobu tř́ı hodin. Tentokrát se jed-

nalo o 1mM roztok AgNO3 s jistým množstv́ım kyseliny fluorovod́ıkové. Na vzorku

zobrazeném na obrázku 2.2 s molárńı koncentraćı kyseliny fluorovod́ıkové 16mM je

patrné, že docházelo k podobným efekt̊um zp̊usobeným v elektronovém mikroskopu

jako v experimentu z předchoźı kapitoly. Ve směru r̊ustu dávky je navázáno č́ım dál

větš́ı množstv́ı iont̊u stř́ıbra až do situace, kde bylo deponováno př́ılǐs velké množstv́ı

uhĺıku. Dále je patrné, že k depozici iont̊u došlo i mimo pole ozářeńı. Při nižš́ı koncen-

traci kyseliny fluorovod́ıkové zase nedošlo už k depozici stř́ıbra na exponovaná mı́sta.

Pro galvanické pokoveńı je nutné mı́t k depozici čistý křemı́kový povrch (na SiO2

k reakci nedocháźı, viz obrázek 2.3). Je velmi těžké naj́ıt koncentraci, ve které se

naváž́ı Ag+ ionty jenom do mı́sta expozice svazkem a do jeho okoĺı se nenaváž́ı.

Proto by bylo vhodněǰśı použ́ıt na odprášeńı vrstvy např́ıklad iontový svazek mı́sto

elektronového, aby byl rozd́ıl mezi ozářenou plochou a neozářenou větš́ı.

Obr. 2.2: Pole na tomto obrázku (označena červenými čtverci) zobrazeném elektro-

novým mikroskopem jsou připravena jako v předchoźı kapitole, viz obrázek 1.6.

Je vidět, že se zvyšuj́ıćı se dávkou rostlo množstv́ı navázaných iont̊u stř́ıbra,

až do okamžiku, kdy bylo deponováno velké množstv́ı uhĺıku z komory mikroskopu.

Ionty se váž́ı i mimo pole osvitu. Proto by bylo vhodné zvolit nižš́ı koncentraci

kyseliny fluorovod́ıkové nebo sńıžit dobu, po kterou byl vzorek ponořen v roztoku.
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Dále byl proveden experiment, který měl za úkol potvrdit, že na čistý křemı́kový

povrch se naváž́ı ionty po celé ploše. Vzorek byl nejprve ponořen do 5procentńıho

roztoku kyseliny flouorovod́ıkové, což vedlo k odleptáńı SiO2. Poté byl umı́stěn

do roztoku o molárńı koncentraci kyseliny fluorovod́ıkové 8mM. Výsledek je uveden

na obrazku 2.4. Deponované stř́ıbro je navázáno po celém povrchu. Tuto skutečnost

potvrzuje i fotoelektronová spektroskopie povrchu vzorku (obrázek 2.5).

Obr. 2.3: Vzorek s polem vytvořeným elektronovým mikroskopem podle obrázku

1.6 bylo umı́stěno do roztoku s 5mM roztoku AgNO3 a koncentraci HF 8mM. Tato

koncetrace nebyla dostačuj́ıćı aby odleptala vrstvu oxidu na povrchu vzorku, proto

nedošlo k navázáńı stř́ıbra na povrch.

14



Obr. 2.4: Obrázek zobrazený elektronovým mikroskopem ukazuje vzorek, na kterém

nebylo vytvořeno žádné pole. Vzorek byl ponořen na 30 sekund do 5procentńıho

roztoku kyseliny fluorovod́ıkové, č́ımž byla odleptána vrstva oxidu křemičitého.

Pak byl vložen do roztoku 5mM roztoku AgNO3 s molárńı koncentraćı kyseliny flu-

orovod́ıkové 8mM. Na obrázku je vidět, že došlo k deponováńı Ag na celém povrchu

vzorku.

Obr. 2.5: Znázorněńı spektra źıskaného metodou XPS pro vzorek na obrázku 2.4.

Jednotlivé ṕıky odpov́ıdaj́ı složeńı povrchu vzorku.
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3 SVĚTLEM ŘIZENÉ REAKCE

Stř́ıbro bylo po dlouhou dobu použ́ıváno při výrobě fotografíı d́ıky svým neobvyklým

interakćım se světlem. Nedávné pokusy ukazuj́ı, že fotochemické vlastnosti stř́ıbra

by mohly být využity k výrobě vysoce kvalitńıch stř́ıbrných nanostruktur, např́ıklad

trojúhelńıkových hranol̊u a desetistěnných, bipyramidových nebo čtyřstěnných tvar̊u.

Stř́ıbrné nanostruktury tvaru trojúhelńık̊u nebo šestiúhelńıkových nanohranol̊u by

nalezly velmi dobré uplatněńı v plasmonice [15]. Při správném umı́stěńı těchto

struktur lze vytvořit např́ıklad plasmonovou anténu (viz obrazek 3.1). Tato kapi-

tola proto pojednává o světlem indukované přeměně sférických nanozárodk̊u na na-

nohranoly trojúhelńıkových tvar̊u. Nacháźı se zde popis pr̊uběhu reakce rozdělený

do tř́ı krok̊u se zhodnoceńım vlivu všech reaktant̊u. Existuje i jiný zp̊usoby př́ıpravy.

Je možné připravit koloidńı roztok nanohranol̊u z koloidńıho roztoku sférických

zárodk̊u za přesně stanovených podmı́nek. Potom je teprve deponovat na povrch

substrátu [12]. V této práci je však rozebrán přechoźı zp̊usob př́ıpravy, protože by

takto mohlo být dosaženo vytvářeńı krystal̊u př́ımo na povrchu.

Obr. 3.1: Na obrázku je zobrazena nanostruktura tvaru trojúhelńıkového nanohra-

nolu o velikosti hrany 790 nm. Takovéto uspořádáńı hranolu tvoř́ı plasmonovou

anténu. Převzato z [14]

.
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3.1 Obecně o procesu vzniku nanohranol̊u

Struktury tvaru trojúhelńıkových nanohranol̊u se připravuj́ı ze sférických zárodk̊u,

které slouž́ı jako mı́sto iniciace r̊ustu. Transformace zárodk̊u na nanohranoly p̊usobe-

ńım světla je poměrně složitý a zaj́ımavý proces. Při správných podmı́nkách je tato

reakce dobře kontrolovatelná, může být prováděna ve velkém objemu a je pozoru-

hodně efektivńı s výnosem bĺıž́ıćım se 100procent. Nav́ıc v určitých př́ıpadech může

být vlnová délka použitého světla použita ke kontrole délky hrany nanohranol̊u.

3.2 Chemická role jednotlivých reaktant̊u

K porozuměńı mechanismu vzniku stř́ıbrných nanohranol̊u je nezbytné zvážit che-

mickou roli každého z reaktant̊u ve světlem ř́ızené reakci. Systematická analýza

se použ́ıvá k určeńı chemických reakćı prob́ıhaj́ıćıch v pr̊uběhu syntézy stř́ıbrných

nanohranol̊u, č́ımž se vytvoř́ı základ pro porozuměńı celému procesu vzniku nano-

hranol̊u.

Citrát se často použ́ıvá jako teplotńı redukčńı činidlo pro př́ıpravu koloidńıho

roztoku stř́ıbrných nanočástic. Při termálńı redukci dusičnanu stř́ıbrného se citrát

rozpadá na kyselinu acetyloctovou a na kyselinu mathanovou. Z experiment̊u [11]

vyplývá, že ve světlem ř́ızených reakćıch citrát kromě toho, že je redukčńım činidlem,

má významný vliv na tvar výsledného produktu. Nanohranoly se nevytvářej́ı, pokud

citrát neńı obsažen v roztoku nebo je nahrazen jinou látkou obsahuj́ıćı karboxylovou

skupinu.

BSPP je ve vodě rozpustný derivát trifenylfosfinu. Použ́ıvá se jako stabilizátor

některých nanočásticových syntéz. Je zaj́ımavé, že fototransformace stř́ıbrných na-

nočástic prob́ıhá i bez př́ıtomnosti BSPP, i když se sńıženou reakčńı rychlost́ı. Nižš́ı

reakčńı rychlost transformace vede ke vzniku mnoha velkých nepravidelných tvar̊u

nanočástic, najdou se zde i nanohranoly.

Kysĺık je potřebný k transformaci sférických zárodk̊u na stř́ıbrné nanohra-

noly. Když koloidńı roztok zárodk̊u s BSPP ozář́ıme za př́ıtomnosti duśıku mı́sto

kysĺıku, nedojde k žádné transformaci. Při přidáńı kysĺıku do roztoku stř́ıbrných

nanokuliček a BSPP, se částice rozpust́ı, což můžeme indikovat sńıženou intenzi-

tou povrchové plasmonové resonance a zvýšeńım koncentrace iont̊u Ag+ v roztoku.

Proto je hlavńım úkolem kysĺıku chemická přeměna stř́ıbrných nanočástic na ionty

Ag+, které následně vytvoř́ı komplexy s BSPP a jsou zdrojem Ag při fotoreakci. Re-

akce vzniku nanohranol̊u může být kdykoliv zastavena odebráńım kysĺıku z roztoku.

Proces rozpouštěńı vede také ke zvyšováńı pH dokud prob́ıhá oxidace Ag0 ve vodě,
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což vede ke vzniku OH– :

Ag0 +
1

2
O2 + H2O −−→ Ag+ + 2 OH−. (3.1)

Stř́ıbrné nanočástice plńı v procesu dvě rozd́ılné funkce. Velikost stř́ıbrných

nanočástic použ́ıvaných k fotoreakci se pohybuje v rozsahu od 2 do 6 nm. Nanočástice

větš́ı než 10 nm už dobře nefunguj́ı při fototransformaci. Malé stř́ıbrné nanočástice

jsou v́ıce citlivé k oxidaci než velké, d́ıky jejich nižš́ımu oxidačně redukčńımu po-

tenciálu. Tyto nanočástice funguj́ı jako zdroj kationt̊u pro fotoreakci. Oproti tomu

větš́ı nanočástice slouž́ı jako zárodky a fotokatalyzátory Ag+ redukce za pomoćı

citrátu a fotoexcitace.

3.3 Fáze r̊ustu nanohranol̊u

Po zhodnoceńı chemického vlivu jednotlivých komponent se pod́ıváme na reakci

z perspektivy nanokrystalového r̊ustu, který se skládá ze tř́ı fáźı. Souhra redoxńıch

chemických reakćı a krystalového r̊ustu v kontextu plasmonové fotoexcitace je po-

užita ke konstrukci mechanismu pomoćı kterého jsme schopni pochopit vývoj r̊ustu

stř́ıbrných nanohranol̊u ze sférických zárodk̊u ve světlem ovládaných reakćıch, viz

obrázek 3.3.

Krok I: fotoreakce iniciovaná plasmonovou excitaćı

Největš́ı rozpuštěńı nanočástic v roztoku zárodk̊u nastává pro vlnovou délku

světla 395 nm, ačkoli koloidńı stř́ıbro vykazuje absorpci na celém rozsahu vidi-

telného spektra. Ostatńı reaktanty obsažené v koloidńım roztoku AgNO3, citrát

a BSPP, vykazuj́ı téměř nulovou absorpci ve viditelné oblasti. Proto rozpuštěńı ko-

loidu ve viditelné oblasti muśı souviset s excitaćı povrchové plasmonové rezonance

stř́ıbrné nanočástice. Experimentálně bylo ukázáno, že plasmonová excitace zlatých

nebo stř́ıbrných nanočástic zp̊usobuje redukci stř́ıbrných iont̊u na jejich povrch [11],

viz obrázek 3.2.

Obr. 3.2: Redoxńı reakce prob́ıhaj́ıćı na povrchu stř́ıbrné nanočástice. Převzato z

[11].
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Fotochemická reakce zp̊usobená plasmonovou excitaćı může být popsána jako

transport náboje mezi citrátem a elektrony, které jsou př́ıtomny v d̊usledku plasmo-

nové rezonance. V př́ıtomnosti kysĺıku se vždy v roztoku ustanov́ı rovnováha mezi

stř́ıbrnými částicemi a ionty Ag+, jak již bylo uvedeno, malé částice jsou náchylněǰśı

k oxidaci než ty větš́ı. Proto když dojde k excitováńı stř́ıbrného koloidu světlem

může doj́ıt ke kontaktu volného elektronu s kladnými ionty stř́ıbra a k jeho následné

adsorpci (redukci).

Redukce Ag+ citrátem je termodynamicky výhodná vzhledem k jejich oxidačně

redukčńım potenciál̊um. Reakce prob́ıhá při vyšš́ı teplotě, při pokojové teplotě je

extrémně pomalá. Roztok AgNO3 s citrátem uložený ve tmě při pokojové teplotě je

stálý a jev́ı jen malé změny po dobu několika dn̊u, protože iniciačńı teplota reakce

je poměrně vysoká.

Krok II: Změna tvaru nanokuliček na nanohranoly

Když dojde k excitováńı izotropńıch stř́ıbrných nanočásticových zárodk̊u, docháźı

k redukci Ag a r̊ustu krystal̊u. Při rezonančńı excitaci nanozárodku dojde k ne-

rovnoměrnému rozložeńı náboje a následnému anizotropńımu r̊ustu krystal̊u. Bylo

teoreticky ověřeno, že nejv́ıce nanohranol̊u vzniká při excitaci červeným světlem [10].

Krok III: Růst velkých nanohranol̊u z malých

Teoretické studie ukazuj́ı, že největš́ı elektromagnetické pole generované dipo-

lovou excitaćı trojúhelńıkových nanohranol̊u je soustředěno do jejich vrchol̊u [11].

Proto docháźı k největš́ımu r̊ustu v těchto mı́stech a trojúhelńık má ostré vrcholy.

Při osvitu systému jednou vlnovou délkou se reakce sama zastav́ı, protože při pro-

dlužováńı délky hrany nanohranol̊u docháźı ke zkráceńı vlnové délky zp̊usobuj́ıćı

excitaci.

Obr. 3.3: Růst trojúhelńıkových nanohranol̊u ze sférických zárodk̊u. Převzato z [11].
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3.4 Experiment

Z časových d̊uvod̊u se nestihly experimenty s r̊ustem při r̊uzném osvětleńı. Bylo

však pozorováno, že na náhodných mı́stech vzorku docháźı ke spontálńımu r̊ustu

krystal̊u, přestože nebyl př́ıtomen citrát 3.4. Proto by bylo vhodné daľśı zkoumáńı.

Obr. 3.4: Na brázku vzniklém v elektronovém mikroskopu je vidět vznik

trojúhelńıkových hranol̊u na povrchu substrátu. Ke vzniku trojúhelńıku došlo

náhodou při jiném experimentu bez splněńı potřebných podmı́nek uvedených v této

kapitole. Vhodné k daľśımu zamyšleńı.
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4 ZÁVĚR

Ćılem práce bylo naj́ıt zp̊usob selektivńıho deponováńı stř́ıbrných nanočástic po-

moćı elektronové mikroskopie. Vyřešeńı tohoto problému by mohlo vést ke vzniku

nanostruktur přesně definovaného tvaru př́ımo na povrchu polovodiče.

V prvńı kapitole byla popsána teorie navázáńı nanočástice. Hlavńı myšlenkou

je, že v závislosti na pH roztoku a vlastnostech povrchu docháźı ke vzniku vazby

mezi povrchem a částićı. Vlastnosti povrchu byly pozměněny elektronovým svazkem

v přesně definovaných oblatech v řádu jednotek mikrometr̊u. pH bylo ř́ızeno koncen-

traćı kyseliny fluorovod́ıkové v roztoku. Teorie byla ověřena experimentem a byla

vytvořena pole s vyšš́ı koncentraćı navázaných nanočástic, které by mohly sloužit

jako mı́sta nukleace pro r̊ust daľśıch nanostruktur. Bohužel se nepovedlo navázańı

pouze jedné nanočástice. Experiment dále odhalil, že do mı́st depozice se neváž́ı je-

nom nanočástice, ale docháźı k r̊ustu krystal̊u na jejich povrchu. To ukázalo, že v ko-

loidńım roztoku nanočástic s př́ıměśı kyseliny fluorovod́ıkové se kromě nanočástic

vyskytuj́ı také stř́ıbrné ionty.

Prokázáńım předchoźıho poznatku, výskytu iont̊u v roztoku a jej́ıch následném

navázáńı na povrch, se zabývala druhá kapitola. Navázáńı iont̊u bylo popsáno po-

moćı princip̊u galvanického pokoveńı polovodiče. Byl použit roztok obsahuj́ıćı pouze

stř́ıbrné ionty. Experiment prokázal, že docháźı k navázáńı iont̊u na čistý povrch

křemı́ku.

S uvážeńım fotochemických vlastnosti stř́ıbra a z poznatk̊u, že koloidńı roztok

stř́ıbrných nanočástic obsahuje nejen nanočástice, ale i ionty, byla ve třet́ı kapitole

popsána teorie vzniku trojuhelńıkových nanohranol̊u př́ımo na povrchu křemı́ku.

Daľśım krokem by tedy měla být depozice z roztoku AgNO3 za př́ıtomnosti

citrátu a stř́ıbra a při expozici světlem o vhodné vlnové délce, což by mělo vést

k r̊ustu krystal̊u. Takovéto struktury by našly vhodné využit́ı v plasmonice. Selek-

tivnost depozice by pravděpodobně mohla být zajǐstěna využit́ım techniky popsané

v prvńı kapitole (lokálńı expozice pomoćı elektronového svazku), což by se také

mohlo stát předmětem daľśıho výzkumu.
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