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1. Uvod

Vlastnosti nanostruktur Ize sledovat na mnoha ptikla-
dech z pfirody (napf. chodidla gekond, zbarveni motylich
kiidel). Tyto jevy jsou zasadni mérou ovlivnény strukturou
materidlu. Diky modernim analytickym technikdm Ize
studovat  jejich  podstatu a  vytvafet materialy
s kontrolovanou nanostrukturou a Sirokym spektrem uni-
katnich vlastnosti.

V prvni poloving 20. stoleti s rozvojem kvantové teo-
rie vhodné pro popis systémil s velikosti zékladnich sta-
vebnich jednotek v fadu nanometrii byl ziejmy vyznam
struktury materiali. K rozvoji nanotechnologii v§ak mohlo
dojit az po vyvoji metod analyzy (napf. skenovaci tunelo-
vaci, elektronova a mikroskopie atomarnich sil (AFM))
a tvorby nanostruktur (napf. techniky pfipravy tenkych
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vrstev) v 80. letech 20. stoleti. Nanostrukturni efekty
v riznych oblastech aplikaci mohou pfedstavovat limit pro
tvorbu funkénich soucéastek (napt. v elektronice), moznost
vylepSeni existujicich vlastnosti materidlu (napf. v meta-
lurgii) nebo vznik struktur se zcela novymi moznostmi
vyuziti (napf. v senzorické technice). Tato prace se zabyva
zpusobem piipravy nanostruktur kovii (zejména Au), jejich
charakterizaci, vlastnostmi a vybranymi potencialnimi
aplikacemi.

2. Vlastnosti nanostruktur

Nanostrukturni materialy jsou materidly, jejichz za-
kladni stavebni jednotky lze rozmérové zaradit mezi mi-
krostruktury a struktury na molekularni tirovni. Nejméné
v jednom sméru jsou omezeny na rozmer 1-100 nm. Podle
tvaru Ize nanostruktury délit na: (i) 2D (napf. tenké vrstvy,
monovrstvy, grafen), (ii) 1D (napf. nanodraty, nanotrubky)
a (iii)) 0D (napf. nanocastice, nanotyce, fullereny). Vlast-
nosti nanostruktur jsou vyznamné ovlivnény pasovou
strukturou energetickych hladin jejich elektront, ktera
vyplyva z rozmérovych omezeni nanostruktur a je popiso-
vana kvantov€é mechanickymi modely. Mohou tak byt
zasadné odlidné od vlastnosti objemovych materiala'.

Disproporce mezi vlastnostmi objemovych material
a nanomateriald vyvolané nardstem poméru povrchovych
atomul se oznacuji jako ,,Surface effects®. Povrchové ato-
my maji nizsi koordinaci se sousedicimi atomy, coz se
projevuje poklesem celkové vazebné energie nanostruktu-
ry. Tento jev ma velky vliv na zmény fyzikalnich vlastnos-
ti (napf. hustota nebo teploty fazovych piechodi)'?. Jevy
ovlivilyjici pasovou strukturu energetickych hladin v du-
sledku projevu kvantovych omezeni se oznacuji jako
,,Quantum Size Effects“>”. St&peni a vznik novych energe-
tickych hladin a zakdzanych pasi ma zasadni vliv na optic-
ké a elektrické vlastnosti nanomaterialii. Vlivem kolektivni
oscilace elektront vznikaji v jejich optickém spektru cha-
rakteristické absorpcni pasy plasmonové rezonance. Vznik
zakazanych energetickych pasti mtze vést u materiall,
které jsou v objemové podobé dobrymi vodici, k projevim
polovodivého charakteru pii nizkych teplotach®’.

2.1. Fyzikalni vlastnosti

Pokud se rozméry strukturnich prvkl materidlu blizi
fadu nanometri, vyrazné se zvysuje pomér poctu atomu
v povrchové vrstvé oproti atomliim v objemu, coz ovliviiu-
je celkové vlastnosti materialu. Kromé dusledkd, které
plynou ze zvySovani mérného povrchu (napf. aktivita kata-
lyzatorti), dochazi také k ovlivnéni dalSich fyzikalnich
(teplota tani, hustota) a chemickych (reaktivita) vlastnosti.
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Pocet atomovych Povrchové atomy

Podet atomii

slupek (%)
1 @ 13 92
2 55 76
3 147 63
4 309 52
5 561 45
7 1415 35

Obr. 1. Vztah mezi po¢tem atomi nanocastice odpovidajicim
uplnym atomovym slupkam a poméru poétu povrchovych
atomii

V ptipad€ centralniho atomu obklopeného jednou uplnou
vrstvou atomtt Au obsahuje nanocastice 13 atomu a podil
povrchovych atomd v ni dosahuje 92 %. Zhruba 50 %
podilu povrchovych atomti dosdhne nanocCastice se
4 Uplnymi vrstvami o priméru 2,6 nm, tfetinovy podil
povrchovych atomti ma nanocastice o pruméru ca 4,3 nm
se 7 atomovymi vrstvami (obr. 1). Podil povrchovych ato-
mu s rostouci velikosti nanocastice rychle klesa a k vyraz-
nému ovlivnéni vlastnosti nanocastic Au v dusledku povr-
chovych jevl dochdzi u struktur s rozméry men$imi nez ca
10 nm (cit.*%).

Na struktufe materialu zavisi napt. jeho teplota tani®.
Podle Lindemannova kritéria dochazi k tani krystalu, kdyz
primér vychylky atomi zjejich rovnovazné pozice
v miizce ptresdhne urcity zlomek meziatomové vzdalenos-
ti. Amplituda oscilace atomi se zvySuje s rostouci teplo-
tou’. Atomy na povrchu vlivem netplné koordinace vyka-
zuji 24 nasobné veétsi amplitudu vibraci nez atomy
v objemu materidlu a k tdni nanocéstic tak dochazi pfi
niz$i teplotd® (obr. 2). K popsani zavislosti teploty tani
nanocastice na jeji velikosti byla sestavena rovnice (1):

(r) —exp —(01—1)(5—1)1

L,(=)

(1)

kde T,(7) je teplota tani nanocastice, Ti,(0) je teplota tani
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objemového materialu, » je polomér nanocastice, 2 je
tloustka monovrstvy atomll a o nastavitelny parametr ur-
eny z experimentalnich dat’.

Mezi povrchovymi atomy kovovych nanocéstic do-
chézi ke zméné délek vazeb — nejcastéji kontrakci. Nartst
povrchové energie nanostruktur je kompenzovéan elastic-
kou deformaci povrchové vrstvy atomi a dochazi ke zvy-
Seni elastické energie. Rovnovaznou deformaci .4 nano-
&astice 1ze pak vyjadrit':

1
& =— -
“1+(2Gly)d, @
kde yq.r je povrchové napéti na povrchu nanoCastice, dy,
primér nanocastic a G je modul pruznosti nanocastice ve
smyku. Z rovnice (2) vyplyva, ze se snizujici se velikosti
nanocastice nartista hodnota rovnovazné deformace''.

V rozporu s kontrakci délek vazeb povrchovych vrs-
tev atomu hustota tenkych kovovych filmd se zmensujici
se tloustkou klesa. Miizkovy parametr roste napf. u ten-
kych vrstev Au na skle'?, Nb na Si (cit."*) nebo Cu, Cr
aTiN na MgO (cit.'"*). Deformace povrchové vrstvy je
ovlivnéna prostfedim, v némz se nanostruktura nachdzi
a pfipadnou adsorpci latek vedouci ke snizeni prispévku
povrchové energie a snizovani kontrakce vazeb'”. Dal§im
mechanismem poklesu hustoty je vysoky pocet hranic zrn,
kteigé pfispivaji ke zvySeni volného objemu v tenké vrst-
veé .

2.2. Elektrické vlastnosti

Strukturu energetickych stavii elektronti v kovovych
prvcich 1ze kvantové mechanicky popsat modelem pasové
struktury pevnych latek. Pfi tvorbé vazby mezi dvéma
atomy dochazi ke kombinaci atomovych orbitalti, vznika
vazebny a antivazebny molekulovy orbital s pifisluSnymi
energetickymi hladinami. 'V makroskopickém krystalu
pevné latky se nachazi velky pocet orbital. Mezi hladiny
vazebného a antivazebného orbitalu pak piibyvaji energe-
tické hladiny pfisluSné delokalizovanym molekulovym
orbitalim a dochazi ke vzniku kontinualniho energetické-
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Obr. 2. Zavislost teploty tani Au nanoc¢astice 7, na jejim pru-
méru 2r
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Obr. 3. Schematické znazornéni hustoty energetickych stavi
elektroni (DOS) v (a) molekulach, (b) nanomaterialu a (c)
objemové pevné latce. Er je Fermiho hladina, HOMO je nejvyssi
zaplnény molekulovy orbital

ho pasu. V pevné latce se tvoti pasy zaplnéné energeticky-
mi hladinami, na kterych se mohou vyskytovat elektrony
(dovolené pasy) a pasy, kde se energetické hladiny nena-
chazi (zakézané pasy)™'’. U kovovych materiali na obsa-
zenou Cast energetického pasu navazuje piimo ¢ast pasu,
kterd obsazena neni. Tato struktura umoziiuje snadnou
excitaci elektronti do vysSich energetickych stavi, coz je
zdkladem pro vysokou elektrickou vodivost kovovych
materialir’.

K projevim kovového charakteru je nutné, aby se
v systému vyskytoval dostatecny pocet energetickych hla-
din. Distribuci energetickych stavii lze popsat funkci hus-
toty energetickych stavii (density of states, DOS). Jeji pri-
beh zavisi na velikosti zdkladni struktury, ze které je sys-
tém vystavén. Pro systém izolovanych molekul nabyva
funkce DOS nenulovych hodnot pouze na diskrétnich
energetickych hladinach (orbitalech). Funkce DOS typicka
pro makroskopicky kov se vyznacuje strukturou energetic-
kych stavii tvofenou spojitymi pasy energie. Pii ptechodu
od makroskopickych krystald k nanocéasticim dochazi
v urcitych oblastech spektra energii k jejimu poklesu s tim,
jak v systému ubyvaji energetické hladiny degenerované
v ramci krystalu. Tento jev muze vést az k tvorbé zakaza-
nych past energie, které v pivodnim objemovém materia-
lu nebyly piitomny'® (obr. 3). Pii nizkych teplotach elek-
trony nemohou pfekonat vzniklou energetickou bariéru
mezi valenénimi a vodivostnimi hladinami. Tento jev byl
pozorovan pifi méfeni voltampérovych charakteristik jed-
notlivych kovovych nanoCastic za nizkych teplot.
K nértstu protékajiciho proudu dochézi az pfi urcité nenu-
lové hodnoté napéti, kdy elektrony nabyvaji dostatecné
energie. Pfi pouziti dostate¢né malych nanocastic (napf.
klastrit Au o priméru 1,4 nm, tj. ca 55 atomil) 1ze sledovat
projevy ztraty kovové vodivosti jiz za pokojovych teplot'.
Rovnéz u usporadanych systémi nanocastic (linearni
struktury, 2D uspofadané systémy) byla pozorovana tvorba
diskrétnich energetickych hladin®.

Rezistivita tenkych vrstev kovil na izolujicim substra-
tu je zavisla na tloust’ce pfipravené vrstvy a jeji struktufe.
Pti obvyklych postupech ptipravy tenkych kovovych vrs-
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Obr. 4. Zavislost plosného elektrického odporu tenkych vrstev
Au na jejich tloust’ce pro vrstvy pripravené za pokojové tep-
loty (RT) a vrstvy Zihané pii 300 °C po dobu 1 h

tev dochazi v pocatecnich fazich k rustu oddélenych zrn na
povrchu. Ta se postupné rozriistaji po povrchu substratu,
dokud neni vytvotfena souvisla vrstva rostouci dale verti-
kaln¢. Efektivni tloustka vrstvy, kdy je na izolujicim sub-
stratu vytvofeno vodivé propojeni, je oznacovana jako
perkolaéni mez. Pii jejim pfekroceni dochazi k dramatic-
kému poklesu celkové hodnoty elektrické rezistivity struk-
tury?'. Hodnota perkola¢ni meze zavisi na metod& piipravy
tenké vrstvy. Pfi pfipravé nanovrstev Au katodovym na-
prasovanim zalezi na napraSovacim vykonu zafizeni. Pfi
vykonu 0,5 W cm > bylo dosazeno perkolace pii ca 8 nm
vrstve, pii vyssim vykonu (1,3 W cm™?) byla perkolace
sledovana az pii tloustce ca 25 nm (cit.”%). Vyznamny je
rovnéZ vyvoj perkolaéni meze pfi post-depozi¢nim zihani.
Zihani pti teploté 300 °C vede k posunu perkolagni meze
z 8 nm vrstvy pfed kca 60 nm po zihdni, kdy dochazi
k naruseni struktury vrstvy> (obr. 4). Velky vliv na hodno-
tu perkolac¢ni meze ma také povaha substratu. Oproti vyse
uvedenym vysledkiim vztahujicim se ke kovovym vrstvam
deponovanym na sklo, vrstvy pfipravené na polytetra-
ﬂuogfthylenu dosahuji perkolace az pfi tlouSt’ce ca 15 nm
(cit.™).

2.3. Optické vlastnosti

Pésova struktura energetickych stavii a klesajici DOS
s klesajicimi rozméry nanocastic ovliviiuji rovnéZ optické
vlastnosti nanostruktur. Velky vliv na tyto vlastnosti ma
povrchova plasmonova rezonance (Surface Plasmon Reso-
nance, SPR). Plasmony jsou energetické stavy vyznacujici
se kolektivni oscilaci delokalizovanych elektroni
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v krystalické struktufe kovi. Elektrony mohou byt na tyto
energetické hladiny vybuzeny absorpci kvanta energie
vngjsiho  elektromagnetického  zafeni®.  Plasmony
u objemovych kovi se projevuji v Sirokém spektru vino-
vych délek a uréuji jejich typické optické vlastnosti®’. Vy-
skytuji se vcelém objemu kovovych materialt, avSak
z hlediska optickych vlastnosti jsou dilezité zejména ty,
které se nachézi na rozhrani materialu a okolniho prostiedi
(povrchové plasmony). Oscilace elektronti povrchového
plasmonu zptsobuji vznik elektromagnetickych poli, ktera
se mohou §ifit do okoli do vzdalenosti desitek az stovek
nanometrt od povrchu®®. Tato pole mohou interagovat se
zafenim v blizkosti povrchu, coz je zdkladem pro metodu
povrchové zesilené Ramanovy spektroskopie (Surface
Enhanced Raman Spectroscopy, SERS), kdy dochazi
k rezonanénimu zesileni analytického svazku a fadovému
zvyseni Ramanova signalu®’. Pii vybuzeni povrchového
plasmonu  elektromagnetickym  zafenim  dochazi
k rezonantnimu pfevodu energie mezi plasmonem
a zafenim o odpovidajici vinové délce. Dochazi k vyrazné
absorpci svétla na specifické vinové délce. Vlivem vysoké
energie elektromagnetickych poli v blizkosti povrchu, na
kterém k SPR dochazi, je tento jev velmi citlivy na zmény
ve vlastnostech okolniho dielektrika, coz bylo vyuZito pfi
konstrukci  senzori na bazi SPR*™.  Plasmony
v nanostruktufe se nesiii do okoli, ale jsou vazany na ome-
zeny prostor, ktery jim nanostruktura poskytuje, jedna se
o plasmony lokalizované®”. Pokud jsou elektrony
v lokalizovaném plasmonu vybuzeny (v zavislosti na typu
materidlu a velikosti nanostruktur) zafenim o frekvenci
viditelného svétla, projevi se LSPR zménou zbarveni ma-
teridlu. V pfipad€ nanocéstic Au kulového tvaru je frek-
vence zareni prislusnd energetické hladiné plasmonu
ca 520-580 nm (v zavislosti na velikosti nanocastic)
a absorpce se projevuje u nanocastic o velikosti ca 2—100 nm.
Z tohoto diivodu maji koloidni roztoky kulovych Au nano-
&astic typickou &ervenou barvu®® (obr. 5).

Teorii popisujici frekvenéné zavislé chovani optic-
kych  vlastnosti  kovovych  nanocastic v elektro-
magnetickych polich, sestavil na zakladé svych pozorovani
Gustav Mie roku 1908 (cit.*"). Pozice, $itka a intenzita
absorpcnich pasti plasmonovych oscilaci jsou citlivé na
rozmér a tvar ¢astic. Kovové klastry o velikosti vEétsi nez je
kriticka hranice (obvykle kolem 5 nm) jevi posun vinové
délky plasmonové rezonance smérem k Cervené Casti spek-
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Obr. 5. Fotografie koloidnich roztoki nanocastic Au o rizném
priméru
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tra. Velmi malé nanocéstice (pod ca 2 nm) zcela ztraci svij
kovovy charakter a plasmony se u nich neprojevuji’’. Tvar
nanocastic se projevuje ve spektru vyskytem absorpcnich
maxim pfislusnych jednotlivym charakteristickym rozmé-
rim nanocastice. Sférické nanocastice jsou zcela soumér-
né, proto se v jejich spektru nachazi pouze jeden pés plas-
monové absorpce. U Castic cylindrického tvaru
(nanotycCinek) se vSak toto maximum rozpadd na 2 pasy
odpovidajici oscilaci elektronové hustoty podle piicné
a podélné osy valce. Absorpce pfislusna podélné ose se
nachazi na vyssi vinové délce a intenzita a pozice absorpc-
nich past zavisi na poméru délek os (obr. 6). Podobné 1ze

nanocastic podle tvarového faktoru a pfislusné plasmono-
vé rezonance”’.

2.4. Chemické a biologické vlastnosti

Vzacné kovy jsou pomérné inertni vici chemickym
reakcim. Jejich nanostruktury jsou vsak nezastupitelné pfi
katalyze (zejména Pt, Pd). S klesajici velikosti Castic roste
meérny povrch materidlu a plocha, na které muze ke kataly-
tické reakci dochazet. Nanostruktury také obsahuji vyssi
pocet atomtl na hranach a v rozich krystalové miizky, kte-
ré jsou reaktivnéjsi. Pfi katalyze je kliCovéa schopnost kata-
lyzatoru prenaset naboj. Elektronova afinita klastri Au se
v zavislosti na velikosti méni v rozmezi ca 2 eV (pro Pt je
toto rozmezi az ca 4 eV). Z toho vyplyva, ze chemické
vlastnosti klastru 1ze ,,ladit v Sirokém rozmezi v zavislosti
na jejich velikosti***. Zajimavou vlastnosti Au katalyzato-
ra je jejich specificka selektivita. Reakce s kyslikem kata-
lyzuji pouze aniontové klastry se sudym poctem atomti Au
a kation Au,,". Kationtové klastry Au naproti tomu snadno
reaguji s D, a methanem™.

S chemickymi vlastnostmi nanostruktur souvisi jejich
biologicka aktivita. Antimikrobialni G¢inek Ag nanocastic
je obecné znamy, rovnéz Au nanocastice vykazuji antibak-
terialni vlastnosti. Au nanocastice o velikosti pod ca 10 nm
jsou schopné selektivné potlacovat rlst gram-pozitivnich
bakterii. Inhibice pravdépodobné probiha mechanismem
vazby nanocastic na biologické slouceniny P a S (napf.
DNA)*.

3. Vybrané aplikace nanostruktur

Rizeni vlastnosti kovovych nanomaterialéi v §irokém
intervalu hodnot je zasadnim piedpokladem pro jejich
praktické vyuziti. Studium nanostruktur kromé novych
vlastnosti pfinasi i nové moznosti jejich praktickych apli-
kaci.

3.1. Elektronika

Aplikace v oblasti elektroniky jsou z hlediska vyvoje
nanotechnologii velmi dilezité. Miniaturizace je zékladni
cestou ke zrychleni procesu v elektronickych soucastkach
(nizsi prikon, moznost umistit na Cip vetsi pocet obvodit).
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Obr. 6. Znazornéni oscilaci elektronové hustoty vyvolanych elektromagnetickym zafenim (vnéjSim elektrickym polem)
v nano¢astici tvaru ty¢inky (vlevo) a piislu§né absorpéni spektrum (vpravo)

Konstrukce elektronickych obvodi vsak narazi na fyzikal-
ni limity. Pfi velikosti hradel tranzistor pod 4 nm zacinaji
prevladat kvantové tunelovaci jevy a protékajici proudy
neni mozné dostatecné fidit pomoci napéti. K feSeni tohoto
problému bude nutné pfistoupit zasadni zménou postupt
v konstrukei ¢ipt, které musi vychazet z kvantové podstaty
jeva, které ,nanosvét provazi. Jsou provadény experi-
menty na Au klastrech o velikosti 1,4 nm, kdy je sledovan
jev jednoelektronového tunelovani. Elektron tuneluje
z kontaktu do nanocastice a k jeho opétovnému uvolnéni
dojde az po priloZeni patficného napéti (mluvi se o tzv.
jednoelektronovém tranzistoru®). Dalsi pokusy jsou &ing-
ny v oblasti zaznamu dat®®.

3.2. Biotechnologie

Au nanocastice o velmi malych rozmérech (pramér
1,4 nm) snadno pronikaji bunéénymi membranami a jsou
schopny vyvolat nekrézu a poskozeni mitochondrii. Rize-
nou akumulaci téchto nanocastic zajisténou funkcionaliza-
ci jejich povrchu pomoci peptidi byly selektivné zni¢eny
nadorové buiiky®’. V&tii Au nano&astice cytotoxicky nepii-
sobi®>*®, jsou viak schopny absorbovat zateni. Po jejich
cileném ozareni laserovym svazkem dochazi vlivem gene-
rovaného tepla k likvidaci rakovinné tk&n€. Pfi vhodné
vinové délce zafeni lze tuto metodu vyuzit i hloubkove™.
Au nanocastice mohou dale slouZit jako nosice pro cileny
transport 16&iv*.

Antibakterialni vlastnosti Au nanocastic jsou dilezité
pfi kultivaci bunécnych kultur pro kozni a kostni nahrady.
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Kontaminace bakterialni infekci zptisobuje vznik biofilmu,
ktery inhibuje rust bun€k. Pro tyto aplikace je zaroven
zadouci vysok4 biokompatibilita materidlu s péstovanymi
buiikami. Navazani nanocastic na povrch substratli pro rist
svalovych bun¢k pak vede ke zlepSeni jejich adheze
i proliferace*'*.

3.3. Analytické metody a senzory

Nanostruktury jsou vlivem kvantovych jevi velmi
citlivé na zmény v okolnim prostedi a jsou tak idedlnim
prostiedkem pro jeho studium. Zasadni je zejména jev
povrchové plasmonové rezonance, ktery je vyuzivan pii
SPR a LSPR analyze. Schopnost povrchovych plasmoni
zesilovat vné&jsi elektromagneticka pole je dulezita pii apli-
kaci v metodé SERS.

SPR analyza je vyuzivana pii studiu interakci biomo-
lekul v realném case bez nutnosti pouziti znackovacich
molekul®®. Pro vyhodnoceni detekce na SPR senzorech je
vyuzivana intenzita zafeni v blizkosti vinové délky optické
rezonance plasmonu a posun vinové délky maxima plas-
monové rezonance™. SPR senzory na této bazi byly vyuzi-
ty k detekci plynt a chemickych sloucenin, napt. uhlovo-
dikd, aldehydut a alkoholii pfi jejich adsorpci do filmu po-
lyethylenglykolu, par chlorovanych uhlovodik adsorbo-
vanych na polyfluoroalkylsiloxan nebo aromatickych uhlo-
vodiki adsorbujicich se do teflonovych folii*.

Metoda LSPR detekce vyuzivd kovovych nanostruk-
tur, a proto neni k excitaci plasmont vyuziti optickych
hranold nebo miizek. Signal je vice lokalizovan, ¢imz
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odpad4 nutnost pouziti silnéjSich vrstev pfevodného mé-
dia*®. Kromé senzori pro interakce biomolekul byly sesta-
veny i plynové senzory detegujici na tomto principu pary
t&kavych organickych rozpoustedel?’.

V 70. letech bylo zjist€no, Ze interakce laserového
zafeni s analytem v blizkosti  substratu  zdrsnéné
Ag elektrody poskytuje zvySenou intenzitu Ramanova
signalu®®. Toto zesileni mize dosahovat hodnot od 10° az
10" pro rezonanéni spektroskopii, kde energetické piecho-
dy elektrontt v analytu odpovidaji vinové délce budiciho
laserového svazku. V takovychto pfipadech extrémniho
zesileni signalu 1ze uvazovat o moznostech detekce jednot-
livych molekul®. Pro existenci povrchového zesileni sig-
nalu je zasadni existence nanostruktury substratu a spi$
neZ o povrchovy jev se jedna o jev nanostrukturni®’. Zesi-
leni Ramanova signalu je zptsobeno zesilovanim elektro-
magnetickych poli v blizkosti povrchovych plasmond.
Vysledky SERS analyz jsou vSak obtizn¢ reprodukovatel-
né a tato metoda stéle zlistava experimentalni.

4. Metody pripravy nanostruktur

K piipravé nanostruktur lze obecné pouzit pfistup
»top-down® (od objemovych materiali ke kontrolovanému
vzniku nanostruktur, obvykle fyzikalni metody) nebo
,.bottom-up* (od molekul k nano¢asticim, obvykle chemic-
ké metody). Metody ,,top-down* jsou pouzivany k tvorbé
nanostrukturovanych povrchii na substratech. Metodami
,bottom-up* jsou obvykle pripravovany koloidni roztoky
nanocastic.

4.1. Top-down nanotechnologie

Vyvoj ,,top-down* nanotechnologii vychazi z vyroby
elektronickych zafizeni v polovodi¢ovém prumyslu a se-
stava z pripravy tenkych vrstev materialu na substratu
ajejich nasledného strukturovani (obvykle litograficky).
Vyhodou téchto metod je vysoka reprodukovatelnost
struktur a dobfe zvladnuté postupy pro piipravu materialti
ve veétsim méfitku.

Metody ptipravy tenkych vrstev lze rozdélit na che-
mické a fyzikalni depozice. Vzhledem k jeho chemickym
vlastnostem jsou pro pfipravu tenkych vrstev Au vyuziva-
ny pouze fyzikalni metody, mezi néZ patfi vakuové napa-
fovani, molekularni epitaxe (MBE), katodové naprasovani
a pulzni laserova depozice (PLD)*'. Tvorba tenkych vrstev
je ovlivnéna nuklea¢nimi procesy, béhem kterych dochazi
na povrchu substratu k tvorbé zarodkt krystali. Na sub-
stratu dochazi vzdy k nukleaci heterogenni. Velmi dulezité
jsou poméry miizkovych parametrii vznikajici vrstvy
a substratu, které ovliviuji energii rozhrani a urcuji zpu-
sob, jakym bude vrstva rist™.

Pfi vakuovém napafovani je odpafen (odporovym
ohfevem, elektronovym svazkem) deponovany material
umistény v evakuované komoie po dosazeni pozadované-
ho vakua do prostfedi komory a dosed4 na substrat. Dosa-
zeni dostatecné nizkého tlaku je zasadni z hlediska snizeni
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teploty odparovani kovu, ale i k zamezeni reakci jejich par
s okolni atmosférou (vakuum v komote dosahuje fadové
ca 107 Pa, lze piipravovat vrstvy tloustky od jednotek
nanometrii  po  mikrometry)”>.  Metoda epitaxe
z molekulovych svazkd (MBE) dosahuje diky vyuziti ul-
travysokého vakua (ca 10 *Pa) a velmi nizkych depozic-
nich rychlosti epitaxniho ristu. Jako zdroj materidlu slouzi
kontrolované atomové svazky’'. Jako specialni techniku
napafovani lze chapat také pulzni laserovou depozici
(PLD), kdy k odpareni materialu je pouzito laserové zare-
ni. Ablatovany material tvoii oblak plasmatu dosedajici na
substrat. Je mozné deponovat pouze materialy, které dosta-
tecné absorbuji zafeni na vlnové délce pouzitého laserové-
ho svazku™. Pfi katodovém naprasovani je deponovany
material uvoliiovan narazy iontl pracovniho plynu ionizo-
vaného v elektrickém poli v evakuované komote. Zavede-
nim magnetického pole (magnetron) Ize docilit lepsi distri-
buce naprasovaného materialu, pouzitim stfidavého napéti
1ze docilit napragovani i nevodivych materiala’'.

Klasické uspotadani litografickych metod zahrnuje
aplikaci vrstvy senzitivniho materialu (rezistu), ktera je
ozéfena pies masku s pozadovanou strukturou a tvofi vzor
pro nasledné leptani. Nejjednodussi a nejpouZivanéjsi me-
todou je fotolitografie vyuZzivajici k modifikaci rezistu
viditelné svétlo. Metoda rentgenové litografie je pii pouZiti
vlnovych délek v rozmezi 0,04 az 0,5 nm schopna dosah-
nout rozliSeni pod 25 nm pfi zachovani produkéniho mé-
fitka srovnateln¢ho s fotolitografii**. V elektronové lito-
grafii je vyuzivan pro strukturovani povrchi svazek elek-
trond. Systém je podobny uspotadani skenovaci elektrono-
vé mikroskopie a je schopen dosahovat idealné az atomar-
niho rozliseni. Tuto metodu Ize navic dobfe pouzit

pro pfimé psani™.

4.2. Bottom-up nanotechnologie

,»Bottom-up* jsou obvykle chemické metody, kdy
v roztoku vhodnou reakei a jejim fizenim vznikaji koloidni
nanocastice. Nanocéstice lze nasledné¢ imobilizovat na
substratu diky jejich specifickym chemickym vlastnostem.

Nanocastice uslechtilych kovll jsou piipravovany
redukci jejich soli nebo komplex ve vodném prostiedi
nebo v prostfedi organickych rozpoustédel. K fizeni veli-
kosti vznikajicich ¢astic je nezbytna pfitomnost stabilizac-
nich &inidel, které zabrafiuji jejich agregaci®. Zakladni
metodou ptipravy Au nanocastic je redukce kyseliny chlo-
rozlatit¢ (HAuCl,) citritem sodnym ve vodném prostiedi
(Turkevi¢ova metoda, popsana v roce 1951, kdy byly pfipra-
veny nanoCastice o priméru ca 20 nm)*’. Kontroly velikosti
vznikajicich nanocastic v Sirokém rozmezi (ca 15-150 nm)
1ze docilit zménou reakéniho poméru citratu k chlorozlatité
kyseling’’. K piipravé Au nanoéastic v prostiedi organic-
kych rozpoustédel je vyuzivana dvoufazova Brustova me-
toda, kdy jsou ionty AuCly redukovany pomoci NaBH,4
v prostiedi toluenu. Vznikajici nanocastice maji prumér
v fadu jednotek nanometrii s velmi Uzkou distribuci veli-
kosti*®. Nanocastice lze rovnéz pfipravit za pouziti méng
obvyklych redukénich ¢inidel a stabilizatord a dosdhnout
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Aunanocastic pro klinické vyuZiti reakei netoxickych
latek — glycerolu, kyseliny mlééné, glukosy™’. K Fizeni
tvaru vznikajicich nanocastic 1ze vyuZit specifickych stabi-
liza¢nich ¢inidel — bromidu cetyltriamonného a polyvinyl-
pyrrolidonu. Takto byly pfipraveny nanocéstice tvaru tyc-
ky, tetraedru, krychle, oktaedru nebo ikosaedru®.

Nanoéastice lze rovnéz vazat na pevny povrch. Casto
pouzivanym substratem k imobilizaci nanocastic je sklo,
jehoz povrch muze byt modifikovan pomoci organosilani
s thiolovymi, alkylovymi a nebo fenolovymi skupinami.
Silanizované sklo je nasledné schopno navazovat nanocés-
tice pomoci funké&nich skupin®. Druhym pfistupem je
modifikace povrchu nanocastice za ucelem zvySeni jeji
afinity k pozadovanému povrchu, kdy lze nanocastice va-
zat na pevné povrchy v jednom kroku**®%,

5. Au nanostruktury studované na pracovisti
autori

Autofi této prace se dlouhodobé zabyvaji piipravou,
charakterizaci a moznostmi aplikace Au nanostruktur.

Byla studovana elektricka souvislost, optické a povr-
chové vlastnosti napraSené Au vstvy na riznym zpiisobem
modifikovanych substratech® ™. Dale byly studovany
rustové faze vrstev Au na sklenéném substratu béhem na-
prasovani. Byla sledovana linearni zavislost narustu efek-
tivni tloustky vrstvy s dobou depozice a odchylky od
ohmického chovani u velmi tenkych vrstev pfi nizkych
teplotach'?. Zihanim tenkych vrstev Au pii 300 °C bylo
docileno zmény struktury souvislé vrstvy Au do izolova-
nych nanoostruvki. Tento jev (solid-state dewetting) ma
zaklad ve vysoké mezifdzové energii mezi Au a substra-
tem a ma velky vliv na vlastnosti materialu: (i) prudky
narlst plosného elektrického odporu, (ii) v UV-Vis spek-
trech zihanych vzorkii vyrazny nartst intenzity absorpc-
nich SPR pasi™.

Au nanocastice byly pripraveny depozici Au
v napraSovacim zafizeni do kapalnych zachytnych médii
(glycerol a polyethylenglykol). Velikost nanocastic lze
vtomto piipadé Fdit i teplotou depozi¢ni komory® .
Pripravené nanocastice Au byly kovalentnimi vazbami
vazéany na sklenéné a polymerni substraty, které byly pre-
dem plasmaticky modifikovany a roubovany dithioly, schop-
nymi vazat se na Au nanocastice pomoci —SH skupin. Po-
dobné byly pro vazbu nanocastic vyuzity mezivrstvy Au.
Reaktivni skupiny pro navazovani Au nanocastic pomoci
dithiolti byly vytvofeny plazmatem také na polymernich
substratech’""%. Polymerni substraty roubované
Au nanocasticemi byly studovany jako potencialni materi-
aly pro péstovani bunck hladkého svalstva (napt. pro cévni
protézy) a nebo kozni tkané (pro 1écbu ztraty kozniho kry-
tu napf. po t&zkych popaleninach)”® . U ptipravenych
kovovych nanocastic byly studovany i jejich antibakterial-
ni vlastnosti na gram-negativnich i gram-pozitivnich bak-
teriich®’®. Pfipravené Au nanostruktury byly studovany
iz hlediska moznosti jejich vyuziti pro analyzu molekul
vyuzivajici SERS efekt’””. Byla studovana adheze kovu
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k polymeru na aktivovaném povrch polymeru s naroubo-
vanym dithiolem®.

6. Zavér

Au nanostruktury jsou perspektivni materialy diky
jejich  unikatnim  vlastnostem uréenym kvantové-
mechanickymi principy. Tyto vlastnosti 1ze Fidit v Sirokém
rozmezi hodnot kontrolou velikosti, tvaru a usporadani
nanostruktury. Tato prace shrnuje zakladni informace
0 Au nanostrukturach. Jsou uvedeny zakladni fyzikalni,
elektrické, optické, chemické a biologické vlastnosti vcet-
n¢ aplikacnich moznosti Au nanostruktur v elektronice,
biotechnologiich a senzorické technice i technologie jejich
pripravy metodami ,,bottom-up* a ,,top-down*. V posledni
casti prace jsou shrnuty nékteré vysledky studia
Au nanostruktur na pracovisti autord, které¢ by mohly najit
uplatnéni ve tkadfiovém inZenyrstvi, elektronice a senzori-
ce.

Autori dékuji za financni podporu pro svoji védeckou
praci Grantové agenture CR v projektu P108/12/G108.
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Gold nanostructures are a perspective material that is
studied in detail recently. The control over their shape and
size enables one to tune their properties in a wide range
which is beneficial for various potential applications. In
this work, the general physical, electric and chemical prop-
erties of the Au nanostructures are presented, and the de-
pendence of these properties on the structure is discussed.
Furthermore, potential applications toward electronics,
biotechnology and analytical methods are introduced. Al-
so, general approaches to prepare the nanostructures by
top-down and bottom-up methods are described. The last
chapter summarizes the results achieved in this field by the
authors of this work.



