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Abstrakt: Tato prace se vénuje pripravé nanocastic vanadu, titanu a jejich oxidu.
Pro pripravu nanocastic byl pouzit plynovy agregacni zdroj osazeny planarnim
magnetronem. Kovové nanocastice vanadu a titanu nanesené na substrat byly
poté zahraty pri atmosférickém tlaku, ¢imz se preménily v oxidové. Nanocastice
kovové a oxidové jsou srovnavany z hlediska morfologie, chemického slozeni, krys-
talové struktury a optickych vlastnosti. Podrobnéji rozebrana je oxidace vanado-
vych nanocastic pti kratkych casech zahtivani pri teploté 450 °C. Bylo prokazano,
ze pro pripravu VO, je idedlni doba zahtivani 60s, pti delsich casech vznika jiz
nejstabilnéjsi oxidova faze, tedy V,05. U nanocastic VO, byla sledovana zména
elektrickych a optickych vlastnosti s teplotou (termochromni chovéni). U V5,04
a TiO, nanocastic byly testovany fotokatalytické ucinky a jejich mozné vyuziti
jako substratu pro povrchem zesilenou Ramanovu spektroskopii (SERS). Uka-
zalo se, ze nanocastice TiOy pokryté tenkou vrstvou stiibra mohou slouzit jako
recyklovatelné, zesilujici substraty pro SERS.
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Abstract: This work focuses on the synthesis of nanoparticles of vanadium, ti-
tanium and their oxides. Magnetron-based gas aggregation source was used for
nanoparticle preparation. Metallic nanoparticles of vanadium and titanium depo-
sited on substrate were heated at atmospheric pressure which transformed them
into oxides. Metallic and oxide nanoparticles are compared in terms of mor-
phology, chemical composition, crystal structure and optical properties. Oxi-
dation of vanadium nanoparticles during short heating times at the temperature
of 450 °C is discussed in more detail. It was demonstrated, that ideal heating time
for VO, preparation is 60s, the most stable vanadium oxide phase — V,05 — is
formed after longer heating. The change of electrical and optical properties with
temperature (thermochromic behaviour) was monitored for VO, nanoparticles.
The V5,05 and TiO, nanoparticles were tested for their photocatalytic effect and
possible use as substrates for surface-enhanced Raman spectroscopy (SERS). It
was shown that TiO, nanoparticles coated with a thin silver layer can be used as
recyclable, enhancing SERS substrates.
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Uvod

Nanocéstice, tedy objekty, jejichz rozmeéry se pohybuji fadové v jednotkach
az desitkach nanometri, pritahuji v poslednich dekdadach nemalou pozornost.
Vyborné se hodi, pokud potfebujeme snizit objem materialu, ale zachovat funkci
a vlastnosti, jako je tomu naptiklad v mikro- a nanoelektronice. [I] Velky pomér
povrchu ku objemu nanoc¢éstic se zase uplatni naptiklad pti katalyze [2] ¢i v riz-
nych typech senzoru [3]. V mnoha piipadech se jejich fyzikalné-chemické vlast-
nosti (napriklad optické, elektrické, magnetické) velmi vyrazné lisi od vlastnosti
objemového materidlu. Z tohoto divodu nabizi jejich studium zajimavé vysledky
s ohledem na mozné aplikace.

Jako priklady aplikaci lze uvést uplatnéni nanocastic v potravinarstvi pri kon-
zervaci potravin [4], v kosmetice jako jedna ze slozek opalovacich krémi [5], v tex-
tilnim pramyslu [6] ¢i ve vodohospodaistvi pii dezinfekei vody [7]. Diky antibakte-
ridlnim G¢inktm nékterych (predevsim uslechtilych, jako jsou Ag a Cu) kovi [§]
maji potencidlni vyuziti i v mediciné. Ve stejném odvétvi by se uplatnily také
naptiklad jako nosice 1éku ¢i kontrastni latky nebo pri biodetekei. [9]

S ohledem na Siroké vyuziti nanocastic je velkd pozornost vénovana jejich
kontrolované a efektivni priprave. Jednu z moznosti, ktera je vyuzita a studovana
v této diplomové praci, predstavuji plynové agregacni zdroje. Tyto zdroje umoz-
nuji pripravu nanocastic o vysoké chemické Cistoté, a to bez pouziti jakychkoliv
prekurzori, rozpoustédel ¢i linkerii. Priprava je dobte kontrolovatelna a reprodu-
kovatelnd a nastavenim depozi¢nich podminek lze ovliviiovat tvar a velikost na-
noc¢astic. [10] Nanést nanoé¢astice je mozné na libovolny substrat, ktery lze vlozit
do vakuové komory. S vyuzitim plynového agregacniho zdroje jiz byly pripraveny
nanocastice mnoha materialit — kovi (napt. Ag [11], Al [12], Cu [13], ...), oxidu
[14] i plazmovych polymeru [15]. V neposledni fadé je mozné zkombinovat nékolik
plynovych agregacnich zdroji nebo plynovy agregac¢ni zdroj a magentron depo-
nujici tenké vrstvy, ¢imz lze pripravit nanocastice s riznym chemickym slozenim
a strukturou. [16], [17], [18]

Jako material nanocastic byly v této praci vybrany dva prechodné kovy —
vanad a titan — a jejich oxidy. Tyto dva kovy se v periodické tabulce prvka nacha-
zeji hned vedle sebe a maji tak mnoho spolec¢nych vlastnosti. Oxidy vanadu (VO,
a V,05) byly vybrany predevsim kvuli jejich termochromnimu chovéani [19] 20],
tedy zméné optickych vlastnosti s teplotou, coz se da vyborné vyuzit napriklad
v riznych senzorech nebo jako povlaky chytrych oken, ktera umi ménit propust-
nost tepla v zavislosti na venkovni teploté. [2I] Oxid titani¢ity (TiOy) mé zase
fotokatalytické ucinky [22] a vyzkumy (napt. [23], [24]) ukazaly, Ze by jej mohlo
byt mozné vyuzit jako substrat pro analyzu metodou SERS (povrchem zesilena
Ramanova spektroskopie).

Tato prace si klade nasledujici cile:

1. Seznamit se s problematikou pripravy kovovych a oxidovych nanocastic po-
moci plynovych agregacnich zdroji a provést resersi literatury.

2. Seznamit se s pouzivanym experimentalnim vybavenim a metodami analyzy
fyzikalné-chemickych vlastnosti nanocastic.



3. Pripravit vrstvy nanocéstic vanadu a titanu a provést jejich zakladni cha-
rakterizaci z hlediska jejich architektury, chemické struktury a fyzikalné-
chemickych vlastnosti v zavislosti na depozi¢nich podminkach ¢i po jejich
nasledném zihani.

4. Prostudovat nékteré potencidlni aplikace pripravenych nanocastic a vza-
jemné oxidy obou kovl porovnat.



1. Priprava nanocastic a jejich
aplikace

1.1 Teoreticky tvod

Metod pro pripravu nanomateriali existuje celd rada. Zakladni déleni roz-
lisuje top-down a bottom-up metody. [25] Top-down piistupy spocivaji v rozbi-
jeni vetsich kust materidlu. Patii mezi né napiiklad litografické, termalni nebo
mechanické metody, jako je kulové mleti. Tyto metody nejsou zpravidla prilis
komplikované, jsou vsak c¢asové narocné a neumoznuji precizni kontrolu procesu
a pripravu velmi malych nanocastic. [26]

Bottom-up pristupy spocivaji ve skladani nanomaterialti z mensich komponent
— atomi, molekul nebo mensich klastrii. RozliSujeme chemické a fyzikalni me-
tody. Chemické metody casto vyuzivaji syntézu z kapalné faze, jako nejznaméjsi
piiklad uvedme metodu sol-gel. [27] Jinou moznosti je napf. metoda chemické
depozice z plynné faze (chemical vapour deposition — CVD), kde se vyuzivaji
plynné prekurzory. [28] Tyto metody sice umoznuji kontrolu velikosti, tvaru, che-
mického slozeni a struktury nanomateriall, ale vyuzivaji potencialné nebezpecné
prekurzory a rozpoustédla, které navic mohou vysledné materialy kontamino-
vat, coz s sebou nese nutnost nasledného nédkladného a pracného odstranovani
kontaminant. I proto se pozornost obraci k cisté fyzikdlnim metodam depo-
zice z plynné faze (physical vapour deposition — PVD), mezi néz patii i v této
praci vyuzivané magnetronové naprasovani, popsané v sekci [I.1.1} Nanocastice
pak z odpraseného materidlu vznikaji v plynovém agrega¢nim zdroji homogenni
nukleaci z presycené péary [29], coZ je rozebréno v sekei[l.1.2] Tato prace se vénuje
i nanocasticim oxid kovi, pro jejichz pripravu jsou pouzivany specialni metody

uvedené v sekci

1.1.1 Magnetronové naprasovani

Naprasovdani (anglicky sputtering) se vyuziva k nanaseni tenkych vrstev. [30]
Jako zdroj materidlu, ze kterého tenké vrstvy pripravujeme, slouzi nejcastéji ko-
vovy disk oznacovany jako ter¢ nebo z anglictiny target. Atomy z terce jsou uvol-
novany dopadem urychlenych iont generovanych v plazmatu pracovniho plynu,
kterym byva obvykle argon. Vznikd horkd para kovového materidlu, ktera kon-
denzuje po dopadu na podlozku, tzv. substrdt. Naneseni na substrat se nazyva
depozice.

Systém pro pripravu tenkych vrstev se sklada z jediné vakuové komory, do
niz je napustén pracovni plyn. Uvnitt komory mame dvé elektrody. Na elektrody
je privedeno stejnosmérné napéti, které urychluje nabité castice v plynu. Malé
mnozstvi nabitych ¢astic plyn bézné obsahuje diky prirozené radioaktivité [31]
a kosmickému zéteni [32]. PFi ur¢itém napéti, nazyvaném zapalné napéti, maji na-
bité ¢astice (predevsim elektrony) takovou energii, ze dokazi ionizovat pfi nepruz-
nych srazkach atomy ¢i molekuly pracovniho plynu. Je zazehnut vyboj a vznika
plazma. Zavislost zapalného napéti na soucinu tlaku p v komore a vzdalenosti
elektrod d je pro ruzné plyny velmi podobna. Popisuje ji Pascheniv zdkon [33]



a je naznacCena na obrazku Vzdalenost elektrod se v pritbéhu experimentii
nemeéni, jedna se radové o desitky cm. Tlak Ize regulovat a pro dosazeni co mozna
nejnizsiho zapalného napéti se pohybuje v jednotkach Pa.

A

ZAPALNE NAPETI

TLAK x VZDALENOST

Obrazek 1.1: Paschentiv zakon — zavislost zapalného napéti na soucinu p x d.

V plazmatu tedy mame ionizované atomy pracovniho plynu, a to predevsim
kationty. Ty jsou urychlovany ke katodé, na niz je upevnén terc. Narazem iontu
mohou byt z terce vyrazeny atomy. Kolik atomu je vyrazeno na jeden dopada-
jici iont, popisuje tzv. sputtering yield. Tato veli¢ina zavisi na energii dopadaji-
cich ionta, materidlovych vlastnostech terce, ale také napt. na thlu, pod kterym
energetické ionty na ter¢ dopadaji. Jeji hodnoty se pohybuji nejcastéji radové
v desetindch az jednotkach. [30]

7 terce se samoziejmé narazem energetickych iontti neuvolnuji pouze neut-
ralni atomy, ale napft. také elektrony (tzv. sekunddrni emise), které nahrazuji
elektrony, které rekombinuji v plazmatu ¢i jsou odvedeny z plazmatu elektric-
kym obvodem, a tudiz zajistuji stabilni horeni plazmatu. Ke zvyseni efektivity
naprasovani je zasadni zvysit ionizaci pracovniho plynu v oblasti blizko odpraso-
vaného terce. Vyuziva se k tomu pridavné magnetické pole [30], jehoz zdrojem je
tzv. magnetron, v nasem pripadé magnetron planarni. Diky vhodné konfiguraci
elektrického a magnetrického pole pak dochazi k zachytu elektronti v oblasti nad
tercem, ¢imz je mozné dosahnout zvysené produkce ionti, které nasledné dopadaji
na odprasovany ter¢. Proces oznacujeme jako magnetronové naprasovani.

MAGNETRON

) E

B

Obréazek 1.2: Prirez magnetronem.



Usporadani magnett je zndzornéno na prufezu na obrazku [1.2 Magneticky
obvod vytvari magnetické pole zakreslené ¢ernymi kiivkami. Smér elektrického
pole generovaného stejnosmérnym napétim mezi dvojici elektrod je znézornén
oranzovymi silocarami. Dohromady vytvari elektromagnetickou past zachycujici
elektrony v omezené oblasti nad terc¢em majici priblizné prstencovy tvar. Z ¢éasti
ter¢e pod timto oblakem plazmatu se zvySenym stupném ionizace je materidl
odprasovan nejintenzivnéji. Tato oblast se nazyva erozni drdha.

V pripadé potfeby nanaseni vrstev oxidi kovii je mozné do pracovniho plynu
pridat malé mnoztvi kysliku (reaktivni magnetronové naprasovand). Nicméné pri-
déni kysliku zptusobuje oxidaci terce (tzv. otravovdni terce), coz vede k vyrazné
zméné koeficientu sekunddrni emise elektronii, obvykle k jejimu sniZeni. [34] To
ma za nasledek, ze pro udrzeni urc¢itého magnetronového proudu je nutné zvyso-
vat napéti mezi elektrodami. Mimoto dochézi i k poklesu tc¢innosti odprasovani
a tim k poklesu depozic¢ni rychlosti.

1.1.2 Plynovy agregacni zdroj

Magnetronovym naprasovanim se obvykle pripravuji tenké vrstvy. Lze jej vSak
vyuzit i pro pfipravu nanocastic. [35] Prvnim krokem tvorby nanocastic z odpra-
senych atomi je vznik zarodki. Tento proces nazyvame nukleace. Aby zarodky
byly termodynamicky stabilni, musi platit, Ze zména Gibbsovy energie AG je za-
porna. [29] Klasickd teorie nukleace popisuje zménu Gibbsovy energie pii tvorbé
zarodku jako soucet dvou prispévki — prvni souvisi s objemem zarodku (o polo-
méru R) a je tak imérnad R3; druhy souvisi s tvorbou fadzového rozhrani, tedy je
tmérny velikosti povrchu zarodku (oc R?). V rovnovaze plati, Ze derivace zmény
Gibbsovy energie podle poloméru zarodku je nulova. Z této podminky uréime
tzv. kriticky polomér, pri kterém je zarodek stabilni a jeho rist vede k dalsimu
snizovani Gibbsovy energie. Kriticky polomér R* je dan vztahem [29)]:

20V
= 1.1
kgTlog S (1.1)

o predstavuje povrchovou energii, v je objem atomu a S je veli¢ina zvana
presyceni (anglicky supersaturation), coz je pomér tlaku syté pary materialu
v plynné fazi a nad plochym povrchem stejného materialu. Cim je vys$i presycent,
tim mensi zarodky jsou stabilni. V praxi presyceni dosahneme tak, Ze horkou paru
odpraseného materialu smichame se studenym pracovnim plynem.

Za vhodnych podminek nam jako stabilni zarodek poslouzi dimer. Ten vznika
tzv. trojsrazkou [29]. V ni figuruji dva atomy odpraseného kovového materidlu
(Me) a treti ¢astice, jiz obvykle byva atom pracovniho plynu (Ar), jak je nazna-
¢eno nasledujici rovnici:

R*

Me + Me + Ar — Me, + Ar. (1.2)

Treti ¢astice slouzi k odneseni prebytecéné energie a hybnosti, aby byly splnény
zakony zachovani. Z dimeru vznikd nanocastice navazovanim dalsich atom.

Na rozdil od ptipravy tenkych vrstev potiebujeme pro tvorbu nanocastic dvé
komory. Odprasovani terce, vznik zarodkl a rist nanocéastic probihd v agregacni
komore. Zde pottebujeme relativné vysoky tlak pracovniho plynu, aby byla rych-
lostni konstanta trosjrazky dostatecné vysoka. Depozice se odehrava v depo-
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ziéni komore, v niz je tadové nizsi tlak, coz je umoznéno oddélenim komor tz-
kou stérbinou. Rozdil tlaki zptisobuje proudéni plynu a vznikajicich nanocastic
z agregacni do depozi¢ni komory. Nanocastice tak tvori usmérnény a fokusovany
svazek, jehoz divergence zavisi na geometrickém uspotradanani vystupniho otvoru
agregacniho zdroje. V porovnani s magnetronovym naprasovanim, kdy atomy do-
sedaly na libovolné misto v aparature, je tak vyrazné zvysena efektivita depozice
na urcité misto substratu vystaveného svazku dopadajicich nanocastic (obvykle
se jedna o oblast o nékolika centimetrech ¢tvere¢nich). Schéma aparatury pro
pripravu nanocastic je znazornéno na obrazku [1.3]

vych agrega¢nich zdroju vyuzivajicich termdlni vypafovani materidlu (napt. [36]),
byl poprvé predstaven v roce 1992. [35] Od té doby byly plynové agregacni zdroje
nanocastic zalozené na magnetronovém naprasovani pouzity pro pripravu celé
skaly prevazné kovovych nanocastic (Ag [11], Cu [13], Au [37], Pt [38], Ti [39],
Nb [40], Pd [41], Al [12], ...).

CHLAZENI

PRIPOJENI _
STEJNOSMERNEHO
NAPETIT

PRIVOD
ARGONU

AGREGACNI
KOMORA

\

CHLAZENT{

VYSTUPNI
STERBINA

Obrazek 1.3: Schéma plynového agregacniho zdroje.



1.1.3 Nanodastice oxidu kovu

Dosud popsanou metodou lze vytvaret pouze nanocastice kovové, a to proto,
ze je potreba, aby byl odprasovany materidl vodivy. V pripadé oxidovych nano-
castic je tato moznost limitovana jen na pouziti ter¢l ze specialnich materiali,
jako je napiiklad indium cin oxid. [42] Pfi vyuziti oxidového terce je pro gene-
raci plazmatu nutno pouzit stiidavé napéti. Nesymetrické usporadani aparatury
vytvari predpéti, které umoznuje stejné bombardovani argonovymi ionty jako
u stejnosmérného napéti. Stiidavé pole vsak zaroven v jisté ¢asti cyklu urychluje
smérem k teréi elektrony, které kompenzuji jeho nabijeni. [43] Obvykle se pouziva
frekvence 13,56 MHz a metoda se oznacuje jako radiofrekvencni naprasovani (RF
sputtering). Depozi¢ni rychlost vSak byva pomérné nizka, ma pomaly nédbéh a vy-
vyuzivan.

Alternativou je oxidace kovovych nanocastic v ruznych fazich pripravy. Jiz
pri depozici je mozné do depozicéni aparatury pripustit kromé argonu i kyslik.
Pokud je pridan do stejné komory, v niz se nachézi magnetron, nazyvame proces
reaktivni naprasovdani. [44] Nevyhodou je soucasné oxidace terce, coz snizuje jeho
vodivost a terc¢ se nabiji. Vyhodou je, Ze nanocastice jsou zoxidované v celém ob-
jemu. Tento postup byl pouzit napfiklad pro syntézi nanocastic TiO,, Al,O, [14]
¢i nanocéstic oxidu médi [45]. Nicméné pii tomto postupu piipravy oxidovych
nanocastic dochéazi jednak k vyraznému poklesu depozi¢ni rychlosti, jednak je
obtizné kontrolovat strukturu vyslednych nanocéstic.

Pripusténim kysliku do depoziéni komory oxidujeme jiz zformované nanocas-
tice in-situ. V tomto pripadé se sice nepotykame s oxidaci terce, ale nanocastice
jsou zpravidla zoxidované pouze na povrchu a uprostied maji kovové jadro, jak
bylo ukdzano v mé bakalarské praci. [46]

V neposledni fadé je mozné vyuzit ex-situ oxidaci jiz nadeponovaného vzorku
na vzdusném kysliku. Pro radné prooxidovani celé vrstvy lze proces jesté podporit
zahfivanim, coz je metoda, kterd jiz byla na KMF MFF vyuzita naptiklad pro
kontrolovanou pripravu nanoéastic TiO, [47] nebo NbyOs [48], a které jsme se
vénovali v této praci.

Tato prace se vénuje pripravé nanocastic oxidi vanadu a titanu. Pripravou
nanocastic a tenkych vrstev oxidi vanadu se zabyvala jiz moje bakalarska prace
»Syntéza nanocastic pomoci plynovych agregacnich zdroju“. [46] Kromé jiného
jsme studovali oxidaci vanadovych nanocastic pfi jejich zahfivani. Nanocastice
byly zahtaty na 150,250, 350,450 a 550°C po dobu 1h a poté pozorovany ve
skenovacim elektronovém mikroskopu pri zvétseni 100 000x. Chemicka struktura
nanocastic v prubéhu zahiivani byla analyzovana rentgenovou difrakci (XRD).
Vysledky shrnuje obrazek Bylo zjisténo, zZe nanocastice se s rostouci teplotou
ohtfevu slévaji ve vétsi krystalky. Navic se mezi teplotami 250 a 300°C dosud
pouze povrchové zoxidovany vanad skokové méni v oxid vanadiény (V,05), coz
je nejstabilnéjsi oxid vanadu. Mezi témito dvéma stavy nebyl pozorovan zadny
mezistupen.
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Obrazek 1.4: Vlevo difrakéni zaznam vanadovych nanocastic méreny v pribéhu
zahtivani, vpravo fotografie ze SEM pro vzorek nezahiaty a vzorky zahiaté na
150, 250, 350, 450 a 550 °C pii zveétseni 100 000x. Prevzato z mé bakalafské prace.
[46]

1.2 Aplikace

Jak bylo uvedeno jiz diive, nanocastice maji velky aplikacni potenciél. To plati
i 0 nanocasticic oxidu kovi, které nalézaji uplatnéni napriklad pti vyrobé a ucho-
vavani energie, (foto)katalyze, jako senzory plynt ¢i pro biodetekei. Nékteré oxidy
kovt déle vykazuji schopnost ménit své optické vlastnosti v zavislosti na vnéjsich
podnétech. V zavislosti na typu podnéti tak mluvime o termochromnim (zména
vlastnosti s teplotou), fotochromnim (zména vlastnosti s osvitem), elektrochrom-
nim (zména vlastnosti vyvoland prilozenym napétim) ¢i chemochromnim (zména
pti zméndch chemického okoli) chovani. Tohoto jevu je mozné vyuzit v celé fadé
aplikaci, jako jsou naptiklad "chytrd" okna, senzory ¢i spinaci prvky. V ramci
této prace byly testovany moznosti pouziti nanocastic oxidii vanadu a titanu jako
termochromnich materiala, jako platforem pro fotokatalyzu ¢i pro biodetekci.
V nésledujicich podsekcich budou tyto aplikace stru¢né predstaveny.



1.2.1 Termochromni chovani

Termochromni chovdni nékterych materiali znamend, ze v zavislosti na tep-
loté se méni jejich optické vlastnosti. [49] U anorganickych latek se obvykle vlast-
nosti méni vratné a ¢asto souvisi se zménou krystalické struktury materialu. [50]
Zména nastava pri teploté, kterd se nazyva teplota prechodu (transition tempera-
ture). A¢ je tato teplota specifickd pro kazdy termochromni material, 1ze ji ménit
pridanim primési. U latek v pevném skupenstvi se také typicky objevuje hyste-
reze, tedy teplota prechodu je pii ochlazovani nizsi nez pii zahiivani. [51] Jako
mozné aplikace se prirozené nabizi elektricky ¢i opticky spinaci zafizeni aktivo-
vané teplotou, tedy napftiklad rizné druhy senzort. [52]

Pravdépodobné nejznaméjsimi termochromnimi oxidy kovi jsou oxidy va-
nadu. Oxid vanadi¢ity (VO,) ma jako objemovy materidl teplotu prechodu asi
68 °C. Pri této teploté se méni jeho krystalova struktura z monoklinické na tetra-
gonalni. Navic prechazi z polovodivé faze do vodivé, takze vykazuje znatelny skok
v rezistivité. [53] Z hlediska aplikaci je vSak nejdiskutovanéjsi zména v propust-
nosti infracerveného zatreni. Pod teplotou prechodu je VO, vysoce propustny, nad
ni vSak velkou ¢ast absorbuje ¢i reflektuje. [54] Nékteré vyzkumy také ukézaly,
ze teplotu prechodu VO, lze snizovat pridanim wolframové primési, a to i o de-
sitky °C. [55]

Termochromni je i oxid vanadiény (V,05). V piipadé tohoto oxidu je pii
257°C [52] dobfe viditelnd vyraznd zména barvy. Jasné zluty materidl se pii
zvysovani teploty méni v syté oranzovy. [56] Stejné jako oxid vanadicity se i V405
s teplotou méni z polovodice na vodic.

1.2.2 Fotokatalyza

Fotokatalytické vlastnosti spocivaji v rozkladu organickych molekul na jeho
povrchu na mensi molekuly. Oxidy kovi jsou prevazné polovodivé materidly
s pomérné Sirokym zakdzanym pasem (napf. energie zakazaného pasu TiO, je
3,2¢eV [57]). Proto je k aktivaci jejich katalytickych vlastnosti potfeba ultrafia-
lové (ultraviolet — UV) zareni, které ma dostatecné vysokou energii. Elektrony
ziskaji pti ozareni energii k preskoku do vodivostniho pasu a ve valenénim pasu
po nich zistavaji diry. [22] Diry (h™) mohou reagovat s vzdusnou vlhkosti (H,0)
nebo hydroxidovymi anionty (OH") naadsorbovanymi na povrchu oxidu kovu za
vzniku hydroxidovych radikali:

h* +H,0 — OH + H", ht + OH — OH".

Elektrony (e ) ve vodivostnim pasu mohou zase reagovat se vzdusnym kyslikem
naadsorbovanym na povrchu oxidu kovu za vzniku kyslikovych radikali:

e + 02 - 02.7.

Tyto vysoce reaktivni radikédly rozkladaji organické molekuly za vzniku mensich
volatilnich molekul, které v plynné formé odchazi do atmosféry. Mezi tyto mole-
kuly patii napiiklad CO, nebo H,O(g). [58]

7 vyse uvedeného je ztejmé, ze pro efektivni fotokatalyzu je dulezité dosta-
tecné mnozstvi part elektron-dira. Ty vSak mohou rekombinovat diive nez zinter-
aguji s kyslikem ¢i molekulou vody pritomnymi na povrchu oxidu. Jednou z moz-
nosti, jak tento nezadouci jev potlacit, je vyraznym zplsobem zmensit rozmér

10



oxidovych struktur. Neni proto prekvapivé, ze v posledni dobé je v oblasti foto-
katalyzy znacnd pozornost vénovana zejména fotaoaktivnim materialim ve formeé
nanocastic ¢i jinych nanostruktur. Mezi riznymi typy fotokatalyzatoru je prav-
dépodobné nejvice prostudovan oxid titani¢ity (TiO,). Tento cenové dostupny
oxid, ktery se muze vyskytovat ve tfech ruznych krystalickych formach (anatas,
rutile a brookit), je chemicky a fotolyticky stabilni a korozi odolny material, ktery
vykazuje nizkou toxicitu. Nevyhodou TiO, je vSak relativné velky zakézany pas,
coz ma za nasledek, ze pro fotokatalyzu je vyuzitelné jen zareni v UV oblasti.
Z tohoto diavodu se hledaji postupy, jak snizit velikost zakazaného pasu, ¢i dalsi
alternativni materialy.

1.2.3 Povrchem zesilenA Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je nedestruktivni metoda vyuzivana predevsim k de-
tekci a identifikaci organickych molekul. Energie vibraci molekul, tedy periodic-
kych zmén vazebnych délek a hli, je kvantovand a charakteristickd pro kaz-
dou molekulu. Ramanova spektroskopie zaznamenéava symetrické valencéni vibrace
(zmény vazebnych délek), protoze ty zpusobuji velké zmény polarizovatelnosti.

Pokud ozarime vzorek monochromatickym zarenim, muzeme pozorovat dva
druhy rozptyla:

1. Rayleighiiv rozptyl je pruzny a také castéjsi. Frekvence rozptyleného zareni
je stejnd jako frekvence dopadajictho (vg). [59]

2. Ramanuv rozptyl je nepruzny. Nastat mohou opét dvé moznosti:

o Molekula v zadkladnim stavu pfijme energii, je vybuzena do stavu vir-
tualniho a poté pada do stavu excitovaného, ktery ma energii vyssi nez
stav zakladni. Vyzareny foton pak ma frekvenci vy — vy, kterd je mensi
nez frekvence dopadajictho fotonu. [59] Tento typ rozptylu nazyvame
Stokestiv. [60]

o Pokud je naopak jiz pred ozdfenim molekula v excitovaném stavu,
miize se opét pres virtualni stav dostat zpét do stavu zédkladniho. Vy-
zateny foton ma frekvenci vy + vy, tedy vétsi nez foton dopadajici. [59]
Tento typ rozptylu nazyvame anti-Stokestv. [60]

Nutno podotknout, ze virtualni stavy nejsou skuteénymi stavy molekuly a je-

jich energie souvisi s energii dopadajiciho zareni. Schéma prechodtt v molekulach
pii interakei s fotony je zakresleno v obrazku [I.5]
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Obrézek 1.5: Schéma prechodi molekuly mezi energetickymi stavy pti interakci
s monochromatickym zafenim.

Pottebnou informaci ndm dava rozdil energetickych hladin molekuly a tim
i rozdil frekvenci dopadajiciho a rozptyleného zareni. Rayleighovsky rozptylené
fotony tedy nepotiebujeme. Stejné tak se v Ramanové spektroskopii obvykle ne-
vyuzivaji anti-Stokesovy prechody. Déavaji stejné rozdily frekvenci jako Stokesovy
(okolo Rayleighova jsou symetricky rozlozené), ale jejich signdl je slabsi. [60] De-
tekované fotony jsou zaznamenavany do spektra podle vinoc¢tu, coz je prevracend
hodnota jejich vlnové délky a uvadi se v em™!. Tato veli¢ina byva ve spektrech
nazyvana Ramaniv posun (Raman shift).

Hlavni nevyhodou Ramanovy spektroskopie je velmi nizky signdl a tim i nizky
detekeni limit. [59] Rédové zesileni signélu nabizi povrchem zesilend Ramanova
spektroskopie (anglicky surface enhanced Raman spectroscopy — SERS). Metoda
spo¢iva v tom, Ze se analyzovany vzorek nanese na drsny (nanostrukturovany)
kovovy povrch.

Pokud na kov dopada zareni, elektronovy plyn v ném zacne kolektivné os-
cilovat. Tyto oscilace nazyvame plazmony. [60] Pokud by kovovy povrch byl
hladky, osciloval by elektronovy plyn jen ve sméru rovnobézném s povrchem, coz
vede pouze k absorpci dopadajiciho zafeni. Zdrsnény povrch umoznuje oscilace
ve sméru kolmém k povrchu, coz zpiisobuje rozptyl. Pti Ramanové spektrosko-
pii se obvykle vyuziva monochromatické zareni ve viditelné oblasti. Elektronovy
plyn vzacnych kovii, jako jsou zlato nebo stiibro, osciluje s frekvenci srovnatel-
nou s frekvenci viditelného svétla. Tato shoda vyvolava excitaci plazmont, ktera
vyrazné zvysuje lokdlni elektrické pole piisobici na molekuly naadsorbované na
kovovém povrchu. Molekuly jsou obklopeny elektrony s velkou volnosti pohybu,
coz vede ke zvyseni polarizovatelnosti elektrontt v molekulach. Tento princip na-
zyvame elektromagnetické zesileni (electromagnetic enhancement). [60]

Existuje vsak i jiny typ zesileni — chemické zesileni (chemical enhancement),
které je spojeno s prenosem naboje. Ten se realizuje v pripadé, ze analyzované
molekuly tvori s materidly povrchu chemickou vazbu. Pti vytvoreni vazby vzni-
kaji nové elektronové stavy. Obvykle se tento typ zesileni objevuje u polovodi¢ii
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jako je naptiklad TiO,, ZnO, ZnS nebo CdTe. [61] 24, 23] Mezi polovodi¢em a or-
ganickymi molekulami se prendsi elektrony (tzv. photon-induced charge transfer)

a opét se zvysuje polarizovatelnost. [60] V posledni dobé byly publikovany i prvni
studie, které prokazaly SERS efekt nanocéstic V,05. [62] 63]
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2. Pouzité experimentalni
vybaveni a metody

2.1 Depozicni systém

Naprasovani tenkych Ag vrstev se odehravalo v depozi¢ni komore, v niz byl
umistén planarni, vodou chlazeny magnetron. K terci byl pfipevnén stiibrny terc¢
o prumeéru 3” a tloustce 0,125” od spoleénosti Kurt J. Lesker (¢istota: 99,99 %).
Magnetron byl napajem zdrojem stejnosmérného napéti Prevac M600DC-PS vy-
bavenym automatickym zhasenim oblouksii.

Pro pripravu nanocéstic byl na depoziéni komoru nainstalovan vodou chlazeny
plynovy agregacni zdroj o vnitinim priméru 100 mm a celkové délce 200 mm. Od
depozi¢ni komory jej oddélovala fokusacni Stérbina o délce 20 mm a vnitinim pri-
méru 3,5mm. V plynovém agrega¢nim zdroji byl umistén dalsi planarni, vodou
chlazeny magnetron, na néjz byl pripevnén vanadovy, nebo titanovy ter¢ (prameér
3", tloustka 0,125", Kurt J. Lesker, ¢istota V 99,9 %, Ti 99,5 %). Tento magnetron
byl napéjen zdrojem stejnosmérného napéti Advanced Energy MDX 500. Tzv. fo-
kusacni délka (vzdalenost magnetronu od fokusa¢ni stérbiny) byla 120 mm.

NADOBA S PLYNEM

MAGNETRON
L
' ped KULOVY VENTIL I
1 1
+ DKl DESKOVY VENTIL |
| | 3 :
1

' X JEHLOVY VENTIL
N 1
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AGREGACNI : |
KOMORA ! @ SCROLL VYVEVA .
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| © TURBOMOLEKULARN{ !
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MAGNETRAN @ ; @ MANOMETR |
DEPOZICNI LOAD-LOCK l
! 1
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| :
1 1
1
N 1
1 1

Obrézek 2.1: Vakuové schéma aparatury pro pripravu nanocastic.

Tenké vrstvy i nanocastice byly pripravovany ve vysokém vakuu. Vakuové
schéma aparatury je zobrazeno na obrazku [2.1] Depozi¢ni komora byla cerpéna
scroll vyvévou XDS 10 (Edwards), a to z atmosférického tlaku do jednotek Pa.
Dosazeni tlaku fadové desetin Pa umoznovalo ptridani turbomolekularni vyveévy
Pfeiffer TMH 261 P. Mezi vyvévami se nachézel kulovy ventil a od depozi¢ni
komory je oddéloval manudlni dhlovy ventil, kterym se dala nastavit rychlost
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cerpani a tim i tlak v depoziéni komore. Tlak v depozié¢ni komore byl méren
manometrem Pfeiffer Vacuum CCR 365 s rozsahem do 13,3 Pa. Tlak v plynovém
agregacnim zdroji byl méten kapacitnim manometrem MKS Baratron s rozsahem
do 133 Pa.

Aby se pri vkladani a vyndavani vzorku nemusela vzdy zavzdusnovat cela
aparatura, byla depozi¢ni komora opatiena mensi komtrkou, tzv. load-lock. Load-
lock byl ¢erpan mensi scroll vyvévou XDS5 Edwards,od niz byl oddélen kulovym
ventilem. Od depozi¢ni komory byl oddélen deskovym ventilem.

Do depozi¢ni komory pri ptipravé tenkych vrstev a do plynového agregacniho
zdroje pii pripravé nanocéstic byl priveden argon (Cistota 99,996 %). Jeho pri-
tok do aparatury byl nastavem reguldtorem priatoku MKS s rozsahem 20 sccm.
Sccm je zkratka anglického standard cubic centimeters per minute a méri pru-
tok v cm? /min za norméalnich podminek. Navic se do aparatury dal pfidat kyslik
(¢istota 99,5 %), jehoZz mnozstvi bylo nastavovano jehlovym ventilem.

Depoziéni komora byla vybavena oknem o priméru 100 mm. Ve sténach obou
komor se navic nachazelo nékolik diagnostickych porti. Fotografie aparatury je

na obrazku 2.2

Obrazek 2.2: Fotografie aparatury pro pripravu nanocatic.
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2.2 Analytické metody

2.2.1 Kremenné mikrovahy

Ke sledovani stability depozice byly vyuzity kifemenné mikrovahy (quartz crys-
tal microbalance — QCM). Mikrovahy jsou tvoreny kfemennym diskem, k némuz
jsou v obou stran pripojeny elektrody. Kiemen je piezoelektricky material, takze
privedeni elektrického napéti na ném zptisobuje mechanickou odezvu. Sti¥idavé na-
péti tak vytvari vibrace krystalu, jejichz frekvenci métrime. [64] Snizeni frekvence
oscilaci znac¢i naneseni filmu hmotnosti m; podle vztahu:

Af = —fimy/K, (2.1)

kde fy je rezonanc¢ni frekvence samotného krystalu a K je konstanta. [65]
Pokud zname hustotu nanesené vrstvy a plochu krystalu, mizeme z hmotnosti
filmu vypocitat i jeho tloustku.

V nasich mérenich byly mikrovahy vyuzivany predevsim ke sledovani stabi-
lity, nartistu ¢i poklesu depozi¢ni rychlosti v ¢ase a v zavislosti na podminkéach
depozice. Pouzit byl kfemenny krystal pokryty zlatem od spolecnosti Krystaly,
a.s. s rezonancni frekvenci 5 MHz.

2.2.2 Skenovaci elektronova mikroskopie

P1i analyze nasich vzorkl byla nejvyuzivanéjsi metodou skenovaci elektro-
nova mikroskopie (scanning electron microscopy — SEM). K zobrazovani po-
vrcht vzorkt zde slouzi pohyblivy, fokusovany svazek elektront, které nazyvame
primdrni elektrony. Fokusaci i pohyb svazku zajistuje elektronova optika. Aby
elektrony pred dopadem na vzorek neinteragovaly s jinymi atomy, je tfeba zdroj
elektront, optiku i komoru se vzorkem drzet ve vakuu. Kromé kompatibility s va-
kuem od vzorkt pozadujeme, aby byly vodivé. Nevodivé vzorky se dopadajicimi
elektrony nabiji. To vytvari zaporny potencial, ktery ovliviiuje drahu dalsich elek-
tronu a zkresluje tak vysledny obraz.

Ze skenovaciho elektronového mikroskopu se vyuzivaji zejména nésledujici
3 typy signali:

o Sekunddrni elektrony jsou elektrony vyrazené dopadajicim svazkem z obalil
atomil na povrchu vzorku. Oproti primarnim elektronim maji ty sekundarni
velmi nizkou energii. Jejich stfedni volnd draha uvniti vzorku je velmi maléa
a detekujeme je tak jen z tenké povrchové vrstvy vzorku. [66] Tento signal
se pouziva prave k urceni morfologie. Cim véts{ je thel mezi dopadajicim
svazkem a zkoumanou ploskou vzorku, tim vétsi mnozstvi sekundarnich
elektront detekujeme. Sikmé povrchy se tak jevi svétlejsi nez plochy kolmé
ke sméru pohybu primarnich elektront.

o Zpétne odraZené elektrony jsou primarni elektrony odrazené od vzorku. Maji
témer stejnou energii jako elektrony z dopadajiciho svazku. Zpétné odra-
zené elektrony nam umoznuji pozorovat materidlovy kontrast, protoze tézsi
prvky rozptyluji elektrony vice. Tézsi prvky tak budou na vysledném ob-
razku vypadat svétlejsi. Zpétné odrazené elektrony se také daji vyuzit k zob-
razovani krystalografické orientace zrn. Orientacni kontrast vznikd v di-
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sledku toho, zZe elektrony dopadajici rovnobézné se systémem krystalogra-
fickych rovin mohou pronikat hloubéji do vzorku. Pokud elektrony dopadaji
na krystalografické roviny pod vétsim thlem, odrézeji se s vétsi intenzitou
a zrna tak jsou zobrazena jako svétlejsi. [67]

e Narazem priméarniho elektronu muze dojit k vyrazeni elektronu z vnitini
slupky atomu. Vznika dira, kterd je poté zaplnéna elektronem z nékteré
z vysSich energetickych hladin. Pfi tomto prechodu je emitovano charak-
teristické rentgenové zareni. Energie zafeni je rovna rozdilu energii hladin,
mezi kterymi elektron preskocil, a protoze jsou tyto hodnoty charakteris-
tické pro kazdy prvek, da se timto zplisobem provést kvalitativni analyza
vzorku. Z poméru intenzit signdlu na jednotlivych energiich lze také zjistit,
v jakém pomeéru jsou které prvky ve vzorku obsazeny. Tato metoda analyzy
byva oznacovana jako EDS nebo EDX podle anglického energy dispersive
X-ray spectroscopy. [68]

Pro analyzu vzorku byl vyuzit mikroskop JSM-7900F (JEOL), ktery umoznuje
meérit pri zvétseni az 1 000 000x. Rozsah nastavitelného napéti mikroskopu je 0,01—
30kV. Mikroskop je téz vybaven EDX detektorem JED-2300 (JEOL). Pti nasich
mérenich bylo vyuzivano zvétseni 20 000x-200 000x a napéti 15-20kV.

2.2.3 Rentgenova difrakce

Rentgenova difrakce (X-ray diffraction — XRD) se pouziva ke studiu krysta-
lové struktury materiali. Vyuzivame monochromatické rentgenové zareni, jehoz
vlnova délka je srovnatelna se vzdalenosti atomu v latce. Pro ziskani signédlu
v metodé XRD pottebujeme, aby byl vzorek krystalicky, tedy aby se v ném vy-
skytovaly roviny atomt, které jsou od sebe vzdalené s konstantni mezirovinnou
vzdalenosti d. Zareni dopadajici pod thlem 6 se rozptyluji na jednotlivych atomo-
vych rovinnach a nasledné spolu interferuji. Abychom pozorovali signdl, musi byt
splnéna podminka konstruktivni interference, ktera pozaduje, aby drahovy rozdil
interferujicich paprski byl roven celoc¢iselnému nasobku vlnové délky A. Celkové
nam to dava Braggovu difrakéni podminku [69)]:

2d sinf = n\. (2.2)

V zavislosti na rozptylovém thlu 6 dostaneme v difraktogramu sadu pik,
které odpovidaji riznym krystalografickym rovindm. Vysledny zaznam je pak
srovnan s daty v krystalografickych databazich. Tato nedestruktivni metoda u-
moznuje urcit chemické slozeni materialu, polohy atomt a vazebné délky a thly.
Zménu krystalové struktury lze mérit i pri soucasném zahrivani.

Méfteni bylo provedeno na difraktometru Rigaku SmartLab s rotujici Cu ano-
dou o vykonu 9 kW [

IMéfeni XRD a zpracovani vysledk byla provedena RNDr. Terezou Kosutovou, Ph.D.
a RNDr. Milanem Dopitou, Ph.D. na Katedre fyziky kondenzovanych latek MFF UK.
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2.2.4 UV-Vis spektrofotometrie

UV-Vis spektrofotometrie méri, jakou ¢ast zareni propusti, nebo naopak pohlti
vzorek v zavislosti na vinové délce prochézejiciho zateni, a to ve viditelné a ¢asti
ultrafialové oblasti. Veli¢ina, kterd popisuje, jaka ¢ast zareni prosla, se nazyva
transmitance T a je definovana jako pomér intenzity proslého zareni I a intenzity
dopadajiciho zateni I:

T =1/, (2.3)

Cést zateni, které vzorek pohltil, popisuje absorbance A, ktera je definovana
jako zaporné vzaty logaritmus transmitance:

A= —log(T) = —log(I/I). (2.4)

Vztah mezi absorbanci a tloustkou vrstvy d, kterou zareni prochézi, se nazyva
Lambert-Beertuv zdkon [70] (parametr « oznacujeme jako absorpéni koeficient):

A= ad. (2.5)

7. UV-Vis spektra se da u polovodicti pomoci tzv. Taucova grafu urcit sirku
optického zakazaného pasu. Sfika zakdzaného péasu je energie potiebnd k exci-
taci elektronu z valenéniho pasu do vodivostniho pasu. Metoda uréeni vychazi
z predpokladu, Ze absorpéni koeficient « 1ze vyjadrit nasledovné [71]:

(ahv)'" = B(hv — E,). (2.6)

h je Planckova konstanta, v frekvence fotonu, E, sitka zakdzaného pasu a B
konstanta. Faktor v je pro primy elektronovy ptrechod roven % a pro neprimy 2.

Sitku optického zakizaného pasu uréime tak, 7e nejprve vyneseme graf zavis-
losti (ahr)'/7 na energii, piicemz a se z absorbance uréi podle Lambert-Beerova
zdkona. Poté se oblast prudkého linedrniho nartistu (ahr)'/7 fituje linedrni funke
a jeji prisecik s osou x dava sitku zakazaného pasu.

UV-Vis spektrofotometrie byla vyuzita k analyze optickych vlastnosti a méreni
byla provedena spektrofotometrem Hitachi U-2900. Rozsah vinovych délek u to-
hoto spektrofotometru je 190-1 100 nm, ale v nasich mefenich byl vyuzit pouze
rozsah 325-1100nm. Jako substrat bylo u analyzovanych vzorka pouzito sklo.
Druhy kus skla byl do spektrofotometru vlozen jako referenc¢ni.

2.2.5 Elipsometrie

Elipsometrie méri optické vlastnosti tenkych vrstev. Na vzorek dopada li-
nearné polarizované svétlo a je studovana zména jeho polarizace pri odrazu od
vzorku, kterd je obecné elipticka. Zména polarizace je charakterizovana 2 para-
metry — pomeérem amplitud ¢ a zménou faze A. Svétlo dopadajici na vzorek
i to odrazené rozdélime na dvé slozky — slozka s kmita kolmo k roviné dopadu
a slozka p kmitd paralelné. Pomér amplitud kolmé slozky odrazeného a dopadaji-
ciho svétla oznac¢ime r,. Stejny pomér amplitud, ovSem paralelni slozky, oznacime
r,. Méfend veli¢ina je komplexni pomeér odrazivosti p,, a je dana vztahem [72]

pr = "0 _ tan () exp (iA). (2.7)

T's
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Meéreni samotné nam nedd primo zadnou fyzikalni veli¢inu popisujici vlast-
nosti studovaného vzorku. K ziskani optickych parametra (komplexni index lomu,
extinkéni koeficient atd.) ¢i dalsich vlastnosti vzorku, jako jsou napr. tloustka jed-
notlivych vrstev nebo drsnost, je tfeba nejprve vytvorit numericky model, ktery
na zakladé odhadnutych parametri vzorku (materidly, tloustka atd.) predpovi
vysledek méfeni. [73] S naméfenymi daty se poté model srovnava a podle potieby
upravuje, dokud si dostateéné dobte neodpovidaji. Elipsometrie je metoda rychla
a nedestruktivni. Méreni lze provadét i v zavislosti na case ¢i jinych vnéjsich pa-
rametrech (napf. teplota). Navic se na rozdil od ostatnich optickych metod da
pouzivat pri dennim svétle, které je nepolarizované, takze nezkresluje vysledky.

V této praci byla elipsometrie pouzita ke studiu optickych vlastnosti nanocas-
ticovych vrstev v zavislosti na teploté. Jako substrat byl pouzit kiemik, protoze
ma vysokou odrazivost. K méfeni teploty slouzil platinovy odporovy teplomér
PT1000. Vyuzit byl elipsometr M-2000DI (J. A. Woollam Co., Inc.) pracujici
v rozsahu 192-1690 nm. Pl

2.2.6 Meéreni rezistivity

Rezistivita je materidlovy parametr, jejiz urceni u tenkych, homogennich,
planparalelnich vzorku se provadi van der Pauwovou metodou. Jedna se o ¢tyrbo-
dovou metodu, kde se pro ptivod proudu a pro méteni napéti pouzivaji 2 oddélené
dvojice kontaktii. Vysledky ndm potom nezkresluje kontaktni odpor v misté do-
tyku kontaktu a vzorku a odpor Sifeni. Van der Pauwova metoda umoznuje umis-
tit kontakty po obvodu vzorku libovolného tvaru, aniz bychom museli znat jejich
presnou pozici ¢i vzdalenosti. Body na obvodu vzorku ozna¢me postupné A, B,
C, D. Na tato mista miizeme pripojit jak proudovy kontakt, tak kontakt pro me-
feni napéti. Pripojime-li proudové kontakty na mista A a B a napéfové kontakty
na mista C a D, dostaneme veliciny 145 a Ugop. Pomér napéti ku proudu je odpor
Ragcp. Pripojime-li proudové kontakty na mista B a C a napétové kontakty na
mista D a A, dostaneme veli¢iny Igc a Upy. Jejich pomér je odpor Rpcpa. Pro
urceni rezistivity p potfebujeme znat jesté tloustku vzorku t. Pak plati [74]:

(2.8)

it (RABC’D + Rpcpa > <RABCD >
p= f :
In (2) 2

f je opravna funkce, ktera je pro symetrické vzorky, kde % ~ 1, priblizné
rovna jedné.

V této préaci nas zajimala zména vodivosti s teplotou. Méteni bylo provedeno
v kryostatu Janis Research VPF-475, ktery byl vyuzit jako pec v rozsahu tep-
lot 32-97 °C. Kontrolu teploty zprostredkovaval regulator teploty LakeShore 330,
teplota byla mérena termoclankem. Déle byl vyuzit zdroj proudu Keithley 6220,
nanovoltmetr Keithley 2128A a spinaci systém Keithley 7002 s multiplexnimi
kartami Keithley 7011-S Quad 1x10. ]

Rpcpa

2M¢éfeni a vyhodnoceni dat bylo provedeno ve spolupréci s Mgr. Jaroslavem Kousalem, Ph.D.
na Katedfe makromolekularni fyziky MFF UK.

3Méfeni a vyhodnoceni dat bylo provedeno ve spolupraci s RNDr. Janem Prokesem, CSc.
na Katedfe makromolekularni fyziky MFF UK.
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2.2.7 Povrchem zesilena Ramanova spektroskopie

Experimenty byly provedeny na konfokalnim Ramanové mikrospektrometru
LabRam HR800 (Horiba Jobin-Yvon) vyuzivajicim helium-neonovy laser s vino-
vou délkou 632,8 nm a vykonem 0,02 mW. Systém je vybaven difrakéni miizkou
se 300 stérbinami/mm a kapalnym dusikem chlazenym CCD detektorem. E]

4Meéfeni a vyhodnoceni dat bylo provedeno prof. RNDr. Markem Prochizkou, Ph.D. na
Fyzikalnim tstavu MFF UK.
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3. Vysledky

vvvvvv

predkladané diplomové prace. V sekci bude vénovana pozornost pripraveé,
charakterizaci a vyuziti nanocastic vanadu a jeho oxidi. Sekce|3.2|se bude zabyvat
titanem a TiO,.

3.1 Nanocastice vanadu

V prvni c¢asti diplomové prace jsme se vénovali pripravé nanocastic vanadu
a jeho oxidii. Tato ¢ast prace navazuje na moji bakalafskou praci ,Syntéza na-
noc¢astic pomoci plynovych agregacnich zdroju“. [46] Rozsiteni dosavadnich vy-
sledki se tyka moznosti ovlivnéni tvaru a velikosti nanocastic zménou depozicnich
podminek a pripravy oxidovych nanocasticovych vrstev vhodnych pro rizné apli-
kace.

3.1.1 Podminky depozice vanadovych nanocastic

Podminky depozice silné ovliviiuji depozi¢ni rychlost, ale, jak bude ukazano
v této podsekei, i tvar a velikost nanocastic. Méreni depozi¢ni rychlosti se provadi
pomoci kifemennych mikrovah. Nanocastice z této podsekce byly analyzovany
pomoci SEM, takze byly vSechny naneseny na dopovany kiemikovy substrat.
Zafixujeme-li tlak v agregacni komore na 40 Pa, pozorujeme nartust depoziéni
rychlosti s rostoucim magnetronovym proudem (obrazek .
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Obrazek 3.1: Zavislost depozicni rychlosti na magnetronovém proudu pri tlaku
v agregacni komote 40 Pa.
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S vyssim proudem je z terc¢e odprasovano vétsi mnozstvi atomil vanadu, které
nasledné formuji nanocastice. Ackoliv vyssi magnetronovy proud znamend vyssi
depozic¢ni rychlost, a budeme jej tedy chtit maximalizovat, musime byt se zvysova-
nim proudu opatrni. Bombardovanim terce argonovymi ionty se velka ¢ast jejich
energie prenasi do terce, ktery se tak zahtiva. Pti prilis vysoké energii iont1, ktera
je ovliviiovana prave velikosti magnetronového proudu, nestaci pripojené vodni
chlazeni teplo odvadét a ter¢ se mize zacit tavit. Mimoto pri vyssich magnetro-
novych proudech dochazi k vyrazné vyssimu ohtevu vznikajicich nanocastic, coz
ve svém dusledku limituje jejich tvorbu a nésledny rist. Abychom neznicili terc,
proud byl nastaven maximélné na 300 mA.

Druhym parametrem, ktery muzeme snadno ménit, je tlak v agregacni ko-
more. Zafixujeme magnetronovy proud na 300 mA a sledujeme zavislost depo-
zi¢ni rychlosti na tlaku v agregaéni komote. Obrazek ukazuje, ze zavislost
depozic¢ni rychlosti na tlaku neni monoténni a maxima nabyva pri tlaku 40 Pa.
Kvantitativné obdobna zavislost depozic¢ni rychlosti nanocastic na tlaku v agre-
gacni komofte byla pozorovana i pro dalsi typy kovovych nanoéastic (napf. Pt [38],
Cu [75]).
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Obrazek 3.2: Zavislost depozic¢ni rychlosti na tlaku v agregac¢ni komore pti mag-
netronovém proudu 300 mA.

Zavislost depozi¢ni rychlosti na agregacnim tlaku je mozné vysvétlit nasledu-
jicim zplisobem. Pri nizkych tlacich je rychlostni konstanta trojsrazky prilis
nizka a vznikd malo stabilnich zarodkt, z nichz pak rostou nanocastice. Atomy,
které se nespoji do vétsich agregatii, jsou prilis malé na to, aby je plyn proudici
z agregacni do depoziéni komory strhéaval s sebou. Neprispivaji tak k depozici
na substrat (popf. na kifemenné mikrovahy) a jsou naneseny na stény vakuové
komory. Se zvysujicim se tlakem pozorujeme nejprve prudky nértist depoziéni
rychlosti, jak se s rostoucim mnozstvim argonovych atomi v agregacni komore
zvysSuje pravdépodobnost trojsrazky. Pri tlacich vyssich, nez odpovidd maximu,
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depozicni rychlost mirné poklesne. Tento pokles je mozné vysvétlit riaznymi jevy.
V prvni fadé dochézi se zvysujicim se tlakem ke zmenseni stfedni volné drahy
iontu, kterd se stava kratsi nez je katodovy sheat. V dusledku toho tak ionty pri
narazu do terce maji nizsi energii nez pti nizsich tlacich. To nasledné vede k nizsi
efektivité odprasovani materidlu terce, a tedy i ke snizeni mnozstvi materialu
dostupného pro tvorbu nanoéastic. [39] Druhym moznym jevem, ktery prispiva
k poklesu depozi¢ni rychlosti mérené krystalovymi mikrovahami, je v nasem pti-
padé mirny narust tlaku v depoziéni komore kvuli limitované cerpaci rychlosti
pouzité turbomolekularni vyvévy. To zptusobuje zvysenou divergenci svazku na-
nocastic a zvétseni depoziéni stopy, a tudiz pokles po¢tu nanocéastic deponovanych
na jednotku plochy.

Kromé depozi¢ni rychlosti se se zménou depozi¢nich podminek méni také tvar
a velikost nanocastic. Zatimco pri vyssich proudech a tlacich jsou nanocastice pri-
blizné kulové a jejich povrch je velmi nepravidelny, pti nizsich proudech a tlacich
tvori krychlicky s hladkym povrchem. Na obrazku je vidét srovnani velikosti
a tvaru nanocastic pri stejném tlaku v agregacni komore 40 Pa, ale 3 rtznych
magnetronovych proudech — 100,200 a 300 mA. Fotografie nanocastic pochazi
ze skenovaciho elektronového mikroskopu. Kviili velmi rozdilné depoziéni rychlosti
(viz obrazek byl u kazdého proudu zvolen jiny depozicni ¢as, aby byl rozdil
ve tvaru a velikosti dobfe pozorovatelny. Pro 100 mA byla doba depozice 15 min,
pro 200 mA stacilo 30s a pro 300 mA byl depozi¢ni ¢as zkracen na pouhych 15s.

Rozdil ve tvaru nanocastic souvisi s odliSnym ristem nanocastic, ktery je
fizen povrchovou diftzi atomt dopadajicich na zarodek nanocastic. V pripadé
malého magnetronového proudu na rostouci nanocastici dopadd malé mnozstvi
atomu. Ty néasledné mohou po povrchu nanocastice difundovat, pricemz rych-
lost diftize je vyrazné odlisna na rtznych krystalografickych rovinach. Jak bylo
ukazano ve studii [76], vzhledem k niz$i povrchové migraci a diftizni bariéfe na
{110} povrchu dochézi na tomto povrchu k rychlému rustu nanoostruvki ve vSech
smérech (tzv. Volmer-Weber ristovy rezim). Naproti tomu na povrchu {100} je
kvili vysoké difizni bariéte pohyb atomu limitovan ve vertikdlnim sméru. To
vede k postupnému zplostovani ostruvka a prevazné k 2D rustu (tzv. Franck-van
der Merwe ristovy rezim). Tento rozdil mé za nasledek, Ze puvodné kvazisférické
nanocastice postupné ziskavaji kubicky tvar. Naproti tomu zvyseni magnetrono-
vého proudu vede k vyrazné zvysenému toku atomii na rostouci nanocastice a tim
i k potlacenti role diftize. Z tohoto divodu je pri vyssich magnetronovych proudech
dominantni Franck-van der Merwe rustovy rezim a nanocastice si uchovavaji tvar
blizky ptvodnimu kvazisférickému. Mimoto vede rostouci magnetronovy proud
ke zvySeni energetického toku na rostouci nanocastice [77], coz jim usnadrniuje
zaujmout termodynamicky vyhodnéjsi sféricky tvar.
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Obrazek 3.3: Fotografie nanocastic ze SEM pti riznych magnetronovych proudech
a tlaku 40 Pa.

Na obrazku je vidét srovnani nanocastic pod skenovacim elektronovym
mikroskopem pfi fixovaném magnetronovém proudu 300 mA a 5 rtznych tlacich
v agregacni komote — 20, 30, 40, 80 a 96 Pa. Zména tvaru z krychli¢ek na nepra-
videlné kulicky nastava nékde mezi tlaky 30 a 40 Pa, pticemz se da predpokladat,
ze tento prechod je obdobné jako v pripadé magnetronového proudu spojen se
zvysSenym proudem atomil na rostouci nanocastice. I v tomto pfipadé bylo nutné
depoziéni ¢as upravit. Pro 20 Pa byla depozi¢ni doba 10 min, pro 30 Pa 30s, pro
40 Pa opét 15s, pro 80 Pa 1 min a pro 96 Pa 2 min.

40 Pa 80 Pa 96 Pa

Obrézek 3.4: Fotografie nanocastic ze SEM pti rtiznych tlacich v agregac¢ni komore
a magnetronovém proudu 300 mA.

Prestoze zména magnetronového proudu ovliviiuje velikost nanocastic, tato
zména jde ruku v ruce i se zménou jejich tvaru. Jak ukazaly nase experimenty,
ovlivnéni velikosti pri zachovani tvaru umoznuje pridani helia do pracovniho
plynu. Lehké atomy helia v pribéhu trojsrazky odnasi prebytecnou energii efek-
tivnéji nez tézsi atomy argonu. [78] Tim se zvysuje rychlost nukleace a pii stejném
mnozstvi odpraseného materialu se tvori vétsi mnozstvi nanocastic o mensim po-
loméru. Tvar je vsak ovlivnén pouze tlakem argonu. Srovnani tvaru a velikosti

nanocastic pri 30 Pa c¢istého argonu a pfi 30 Pa argonu a 10 Pa helia je na ob-
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razku [3.5] Nutno jesté podotknout, ze helium sice pomaha upravit tvar nanocas-
tic, ale vyrazné snizuje depozicni rychlost, protoze odprasovani lehkym heliem je
daleko méné efektivni nez tézsim argonem. Proto byl vzorek bez helia pripravovan
30s, zatimco s heliem bylo potreba 30 min.

Obrazek 3.5: Fotografie ze SEM — nanocastice deponované v ¢istém argonu 30 Pa
a nanocastice deponované ve smeési 30 Pa argonu a 10 Pa helia.

Pro ostatni experimenty byly pouzity podminky, pii kterych je depozi¢ni rych-
lost maximélni. Shrnuty jsou v tabulce [3.1} Data z této podsekce slouzila slouzila
jako podklad ¢lanku ,Tailoring the shape of vanadium nanoparticles produced
by gas aggregation source“. [10]

Parametr Hodnota
Pracovni plyn argon
Tlak v agrega¢ni komore 40 Pa
Tlak v depozi¢ni komore < 0,3 Pa
Proud 300mA
Napéti 220-250V

Tabulka 3.1: Podminky pro depozici vanadovych nanocéstic.

3.1.2 Priprava a studium nanocastic VO,

Oxidy kovi jsme pripravovali tepelnou oxidaci za atmosférického tlaku. V ba-
kalarské praci se nam podarilo ex-situ oxidaci pripravit pouze V,05. Zahtivali
jsme totiz vzorek vzdy na dlouhou dobu, alespon 30 min. Nyni jsme se zamérili
i na velmi kratké ¢asy zahtivani vanadovych nanocastic (na 450°C) a nasledné
rychlé zchlazeni. Tento postup byl inspirovan praci [79], ve které bylo prokazéno,
ze je vhodny pro pripravu tenkych termochromnich vrstev VO,. Depozice trvala
2min a jako substrat bylo zvoleno sklo (pro méfeni rezistivity a analyzu XRD),
popt. kiemik (SEM a elipsometrie). Schéma oxidace je na obréazku [3.6] (pouzivame
zde zkratku NPs, coz pochézi z anglického nanoparticles a znamena nanocéstice).
Nanocastice byly nejprve na definovany cas vlozeny do pece predehiaté na 450 °C.
Po uplynuti zvolené doby zihani byly nanocastice vyjmuty z pece a umistény na
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studeny kovovy podklad, coz vedlo k jejich rychlému ochlazeni na pokojovou tep-
lotu a tim zastaveni dalsi oxidace.

1) Depozice 2) Zahiivani 3) Zchlazeni

V NPs

sklo

-

sklo
chladici deska

Obrazek 3.6: Schéma pripravy nanocastic VO,.

Testovany byly riizné casy zahtivani az do 120s. Jak se pri zahiivani ménila
morfologie nanocéstic, jsme analyzovali skenovacim elektronovym mikroskopem.
Pivodné témér kulové vanadové nanocastice o priuméru asi 40 nm se s prodluzujici
dobou v peci slévaly ve vétsi ttvary nepravidelného tvaru. Fotografie ze SEM po
3 dobéch oxidace (0s, 60s a 120s) jsou vidét na obrazku [3.7

Obrazek 3.7: Fotografie ze SEM — vanadové nanocéstice a) nezahiaté, b) zahti-
vané 60s, ¢) zahfivané 120s.

Pozorovana byla také zména krystalové struktury. Na obrazku jsou zachy-
cené difraktogramy rizné dlouho zahtivanych vanadovych nanocastic. Pro iplnost
je zahrnut i difraktogram skla, které slouzilo jako substrat. Od néj pochézi velmi
siroky pik mezi 15° a 40°. Je vidét, Ze bez zahtati jsou jedinymi dalsimi piky
reflexe od kovového vanadu. S rostouci dobou se postupné objevi piky VO, VO,
a V,05. Sedé jsou vyznaceny oblasti pikt VO,. Za poviimnuti také stoji, ze ¢im
déle byly nanocastice zahtivany, tim uzsi piky se v difraktogramech vyskytuji.
To je zptisobeno zvétsovanim krystalitth v nanocasticich. Mezi vyznacenymi piky
byly také detekované reflexe od Na—V0;5. Sodik pochazi ze sodnovapenatého
skla, které slouzi jako substrat, a v pribéhu zahtivani difunduje na povrch. Na
zakladé téchto vysledkl je mozné konstatovat, ze pti pevné dané teploté zihani je
mozné kontrolou doby zihani ziskat bud pouze VO, nanocastice (¢as zithani 60 s),
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nebo Cisté V,05 nanocéstice (delsi zihaci casy). Tento vysledek, ktery kvalita-
tivné odpovida experimentiim provadénym s naprasovanymi tenkymi vrstvami
vanadu [79], otevird moznost ke kontrole oxidového stavu vyslednych nanocastic
a tim i k dosazeni jejich rtiznych funkénich vlastnosti.
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Obrézek 3.8: Difraktogramy vanadovych nanocastic po riznych dobach ohtevu.

V dalsim kroku bylo testovano, jak se méni rezistivita nanocastic s teplotou
po ruznych dobach zahiivani. Obrazek a) ukazuje méreni pro nezahiaté na-
nocastice a nanocastice zahtaté na 60s a na 120s. Vynesen je pomér rezistivity p
meérené pri dané teploté T a rezistivity za pokojové teploty prr.

Rezistivita nezahratych nanocastic s teplotou mirné klesa. Divodem je mirna
oxidace nanocastic vzdusnym kyslikem i bez zahrati, proto nevykazuji bézné ko-
vové chovani. Nanocastice zahtivané po dobu 120s vykazuji typické chovani po-
lovodicti, tedy ze jejich rezistivita s teplotou klesa, a to bez jakékoliv hystereze.
Souhlasi to s pozorovanim z XRD, ze pti této dobé zahtivani jsou nanocastice
zoxidovany do nejvyssiho a zaroven nejstabilnéjstho oxidac¢niho stavu a tvori se
V,05. U néj se sice prechod polovodi¢-vodic da ocekavat také, ale v teplotach
presahujicich 250 °C [52], tedy vyrazné vyssich, nez které jsme uvazovali v tomto
experimentu.

U nanocastic zahtatych na 60 s byla v uvazovaném intervalu teplot pozorovana
vyrazna zména rezistivity, a to témeér o 2 rady. Prudky pokles rezistivity nastal pti
zvysovani teploty mezi 60 a 70 °C. Pti ochlazovani byl naopak pozorovan narust
na puvodni hodnotu, ale byl pozvolnéjsi a nastal v rozmezi 60 az 40 °C. Hystereze
je zpusobena lokdlnim Jouleovskym zahfivanim ve stavu s nizkou rezistivitou [80]
a pritomnosti krystaliti s riiznou velikosti. Obrazek b) ukazuje zmény rezisti-
vity nanocéstic zahtivanych 60s v cyklech zahfivani-chlazeni. Ani po nékolika
cyklech nebyla pozorovana zména chovani, coz ukazuje na vysokou stabilitu VO,
nanocastic.
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Obréazek 3.9: a) Zména rezistivity s teplotou nezahiatych V NPs a NPs zahtiva-
nych po dobu 60 a 120s, b) zména rezistivity NPs zahtatych na 60s v cyklech
zahtivani-chlazeni.

Poslednim experimentem provedenym tentokréat jiz jen s VO, nanocasticemi
(zahtivani 60 s) bylo méreni jejich optickych vlastnosti pomoci elipsometrie. Zmé-
fena zavislost extinkéniho koeficientu na teploté je znazornéna na obrazku [3.10
pro 3 vybrané vlnové délky. Opét je pri zahrivani pozorovatelny skok v intervalu
teplot 50 az 70°C, pri ochlazovani pak pozvolnéjsi navrat pri teplotach o néco
niszich. Nejvyraznéjsi zména v optickych vlastnostech nastava u vétsich vlnovych
délek, které se nachazi jiz v infracervené casti spektra. Tento vysledek spolu se
zménou rezistivity potvrzuje, ze kontrolovanym zihdnim je mozné pripravit ter-
mochromni nanocastice VOs.
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Obrazek 3.10: Zména extinkéniho koeficientu s teplotou u nanocastic zahiatych
na 60 s.
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3.1.3 Priprava a studium nanocastic V,0;5

Jak bylo zminéno jiz vysSe a v souhlasu s vysledky mé bakalarské prace, delsi
casy ohfevu vedou ke vzniku faze V,05. Pro detailnéjsi studium morfogeneze
vanadovych nanocastic béhem jejich zihani byly pfipraveny vrstvy V nanocastic,
které byly nasledné vystaveny teplotam do 700 °C. Jak je vidét na obrézkua),
béhem ohfevu jsou patrné tii teplotni oblasti. V prvni z nich, ktera je ohrani¢ena
teplotou kolem 300 °C, nedochézi béhem ohfevu k vyraznéjsi zméné morfologie
nanocasticovych vrstev. Jedinou viditelnou zménou je postupné koalescence jed-
notlivych nanocatic, pti které je vsak zachovan vysoce porézni charakter zihanych
vrstev. Ve druhé oblasti, ktera zahrnuje teploty do 700 °C dochazi s rostouci tep-
lotou k velmi rychlému vzniku utvara ve tvaru ,tycek®, jejichz velikost rapidné
roste s teplotou a pro nejvyssi teploty dosahuje i nékolika set nanometri. Jakmile
je prekrocena teplota 700 °C, tedy teplota vyssi nez teplota tani V,05, dochéazi
ke kolapsu celé nanocéasticové vrtsvy a na povrchu po zchladnuti na pokojovou
teplotu vznikaji itvary mikronové velikosti.

Zmény ve velikosti nanocastic a morfologii nanocasticové vrstvy jsou dopro-
vazeny i zménou jejich chemické struktury, kdy dochazi k oxidaci vanadovych
nanocastic. Z tohoto thlu pohledu je dulezita teplota kolem 300 °C, pri které
dochézi ke vzniku orthorhombické faze V4,05 (viz obrézek b)). Tato teplota
priblizné odpovidé hranici, pTi jejimz prekroceni zacaly byt pozorovany zmény
morfologie zthanych nanocastic. Fitovanim XRD difratogramt bylo dale zjisténo,
ze jednotlivé V5,05 krystality rostou s rostouci teplotou a jejich velikost dosahuje
pri vyssich teplotach nékolika desitek nanometri.
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Obréazek 3.11: a) SEM snimky a b) difraktogramy vanadovych nanocastic zahti-
vanych na razné teploty.
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Fotokatalyza V,05

Prvni studovanou aplikaci v rdmci této diplomové prace bylo pouziti V505
nanocasticovych vrstev pro fotokatalyzu, a to konkrétné pro fotodegradaci orga-
nickych polutantii s cilem otestovat, zda je V,0Oj5 fotokatalyticky stejné jako TiO,.
Jako organicka molekula na povrchu, kterou chceme ptisobenim UV zareni rozlo-
zit, byla pouzita methylenova modi (MM). Methylenova modf je vyrazné modte
zabarvena, ma tedy pozorovatelnou odezvu ve viditelné oblasti spektra. Jeji pri-
tomnost byla proto ovéfovana optickou metodou — UV-Vis spektrofotometrii.
Nanocéstice byly naneseny na sklo a zahtaty na teplotu 450 °C po dobu 30 min.
Bylo tedy vyuzito podminek zihéni, které zarucily vznik V,0j5 faze a zachovani
vysoké porozity vyslednych vrstev.

Nejprve byla zmétena zavislost absorbance na vinové délce u samotného V,0s.
Z té byla nasledné pomoci Taucova grafu urcéena velikost optického zakézaného
pasu. Jeji hodnota byla asi 2,5€eV, coz odpovida vinové délce cca 500 nm, a tudiz
pro generaci paru elektron dira muze dochéazet jiz pri osvitu dennim svétlem.
Nésledné byla na povrch nanesena kapka MM o koncentraci 3 x 1072 M a po
zaschnuti byla zmérena stejna zavislost. Dalsi méreni byla provedena po osvitu
UV lampou (Hg vybojka, 11 W), a to po dobu 30min a poté dalsich 60 min.
Nameérené zavislosti jsou shrnuty v grafu na obrazku [3.12
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Obrazek 3.12: Zavislost absorbance na vinové délce pro otestovani fotokatalytic-
k}//'Ch ﬁélnkﬁ VQO5.

7 grafu je ziejmé, ze tvar absorpcni kiivky se s pridanim methylenové modri
zménil, a to tak, ze doslo k posunu maxima absorbce smérem k vyssim vinovym
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délkam, coz odpovida pritomnosti MM, kterd ma sama o sobé maximum absorb-
nace kolem 650 nm. Po osvitu UV zarenim vsak ziistava tvar absorpcni kiivky
stejny. Mirné kolisani intenzity absorpce je pravdépodobné zpuisobeno lehce od-
lisnym umisténim vzorku do drzaku spektrofotometru, coz zpiisobilo, ze svétlo ve
3. a 4. méreni prochézelo tenci vrstvou V,05 a MM. Zachovani tvaru po ozareni
UV lampou ukazuje, ze V5,05 tyto fotokatalytické vlastnosti nemad, respektive
nejsou dostateéné pro degradaci MM. Tento vysledek je v rozporu s diive pub-
likovanymi vysledky, kdy byla reportovana fotodegradace MM vyvolana pritom-
nosti V,O5 nanoéastic. [81 [82] Nicméné na tomto misté je nutné zduraznit, ze
v predchozich pracich byly V,05 nanocastice pritomny ve vyrazné vyssim mnoz-
stvi primo ve vodném roztoku MM. Pritomnost vody tak umoznila po osvitu
efektivni vznik radikali, které postupné degradovaly MM. V nasem ptipadé byly
experimenty provadény s MM v suchém stavu, a tudiz byl pro tvorbu radikal
dostupny jen vzdusny kyslik a vodni para.

V,0;5 jako substrat pro SERS

V této casti prace jsme zkoumali, zda muze byt V,05, podobné jako jiné
polovodivé materialy, zesilujicim substratem pro SERS. Depozi¢ni ¢as byl 2 min.
Nésledné byly nanocastice zahtivany na rtiznou teplotu, a to vzdy na 30 min.

Protoze pro detekci biomolekul byla pouzita Ramanova spektroskopie, ktera
muze detekovat i piky prislusejici VoO5 — natahovani (stretching) vanadylovych
vazeb (~ 1009 cm™!), natahovani (stretching) vazebnych médi dvakrat- (Vo—O)
a tfikrdt koordinovanovaného kysliku (V3—0) (okolo 700 cm™ a 540 cm™'), sy-
metrické natahovani (symmetric stretching) vazeb V—0—V (495 cm ™) a ohybani
(bending) vazeb V=0 (okolo 300 cm™" a 420 cm™! [83]) — bylo mozné u pouzi-
tych vzorku sledovat primo i jejich oxidaci a prechod do V,05 faze. Jak je vidét
na obrazku vlevo, piky V5,05 se objevuji az pri zahiati na teploty > 300 °C
a jejich intenzita roste s teplotou ohfevu. Pritomnost pikii V,05 v Ramanové
spektru pro teploty nad 300°C odpovida jiz diive uvedenym vysledkim XRD
(viz obr. [3.11)).

Obréazek dale zachycuje Ramanova spektra vanadovych nanocastic nezahta-
tych a zahratych na teploty 200, 300,400,450 a 550 °C, na jejichz povrch byla
nanesena methylenovd modi o koncentraci 1075 M. Pro srovnan{ je piiddno také
Ramanovo spektrum samotného V,0j5 (zahtivani na 550 °C).

S rostouci teplotou zahiivani rostou jak intenzity pikii V,0s5, tak methyle-
nové modri. Nanocastice vanadu zesileni Ramanova signalu neposkytuji. Jakmile
transformujeme nanocéstice na V5,05, zacnou se objevovat i piky typické pro me-
thylenovou modi — na 1399 cm~"! a 1624 cm ™.

Studovan byl také detekéni limit V,05 nanocastic (zahrati na 450 °C). Pou-
zity byly roztoky methylenové modii o koncentracich 5 x 1078 M az 5 x 107¢ M.
Sledovana byla intenzita nejvyrazngjsiho piku methylenové modti (1624 cm™1).
Vysledky jsou uvedeny na obrazku [3.13] vpravo. Signal methylenové modii byl

svv
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Obrazek 3.13: Vlevo Ramanova spektra methylenové modii na vanadovych na-
nocasticich zahtivanych na riznou teplotu, pro srovnani spektrum nanocastic
V,05 bez methylenové modri. Vpravo zavislost intenzity piku methylenové modri
(1624 cm™') na koncentraci.

Zavérem této podsekce je treba tict, ze ackoli zesileni V,05 nanocastic ne-
dosahuje takovych hodnot, jako je tomu napft. u stribra, muze se pysnit rfadou
jinych vyhod. V5,05 je nejstabilnéjsi oxid vanadu. Zaroven se jedna o nejvyssi
oxidacni stupen vanadu, takze je v porovnani se stiibrem velmi stabilni a neoxi-
duje. Poskytuje homogenni signal z celé plochy substratu a jedna se o material
vyrazné levnéjsi, nez plazmonické kovy pouzivané bézné pro SERS detekci (Ag,
Au). Data z této podsekee se stala podkladem k ¢lanku ,,V,O5 nanoparticle films
as a platform for plasmon-free surface-enhanced Raman spectroscopy“. [84]
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3.2 Nanocastice titanu

Druha c¢ast prace byla vénovana nanocéasticim titanu a oxidu titani¢itého
(TiO,). Vanad a titan se nachézi v periodické tabulce prvkiu hned vedle sebe,
maji tedy mnoho spolecnych vlastnosti. Studovali jsme proto nejen samotnou
moznost pripravy nanocastic Ti a TiO,, ale i nékteré aplikace jiz dfive testované
na nanocasticich V,0s.

3.2.1 Podminky depozice titanovych nanocastic

Pripravou titanovych nanocastic se jiz na KMF zabyval ve svych experimen-
tech Martin Drabik a kol. [39] [47] Také pouzival plandrni magnetron a plynovy
agregacni zdroj, ale jeho systém byl od naseho trochu odlisSny — napft. ter¢ mél
prumér 27, zatimco nds méa 3”. Nanocasticemi titanu jsme se proto nezabyvali
tak dopodrobna jako nanocasticemi vanadu a zamérili jsme se pouze na dosazeni
stabilni depozice v nasem konkrétnim systému.

Pokud vlozime do aparatury terc, ktery se néjakou dobu nachazel na vzdus-
ném kysliku, a zazehneme vyboj, pozorujeme nejprve prudky narist depozic¢ni
rychlosti z nulové hodnoty. Tento jev je pozorovatelny témeér u vSech kovii a od-
povida odprasovani zoxidované vrstvy materialu na povrchu terce. Oxidy jsou
totiz nevodivé, a proto se ze zacatku terc¢ nabiji a brani dalsim iontim argonu do-
padat na jeho povrch. Postupné odprasovani oxidu vede ke zvyseni vodivosti,ktera
vede pri konstantnim magnetronovém proudu k poklesu napéti a zvyseni depo-
zi¢ni rychlosti (viz obrézek . Po odpraseni veskerého oxidu z povrchu bychom
ocekavali, ze se depoziéni rychlost maximalizuje a stabilizuje. U titanu tomu tak
vsak neni. Po dosazeni maxima zac¢ind depozic¢ni rychlost s dalsim cisténim terce
a poklesem napéti opét klesat, jak je vidét na obrazku [3.14]
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Obrazek 3.14: Zavislost depozi¢ni rychlosti a napéti na magnetronu na case pri
¢isténi titanového terce.
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Dtivod pro pokles depozi¢ni rychlosti je odstranéni kysliku z aparatury. Kys-
lik ve spojeni s titanem totiz umoznuje vytvorit stabilnéjsi zarodky nez titan
samotny. Malé mnozstvi kysliku v agregac¢ni komote vyrazné usnadnuje vznik
novych zarodkil, na které se mohou navazat dalsi atomy pri tvorbé nanocastice.
Jak bylo ukdzano v praci [85], efektivnéjsi tvorba zarodku (dimert) nanocastic
je ddna odlisnou vazebnou energii Ti—Ti (1,219eV) a Ti—0O (6,908 eV). Vyssi va-
zebnd energie Ti—O tak vede k tvorbé vysoce stabilnich dimert, coz podporuje
nasledny riist nanocastic. Atomy, které se na ¢éastici nenavazou, jsou prilis malé
na to, aby je proudici plyn strhaval s sebou do depozi¢ni komory, a zachyti se
na sténach agregacni komory. Takze i kdyz se odprasi stejné mnozstvi materialu,
velka Cast na substrat viibec nedopadne.

Za tucelem dosazeni stabilni depozice bylo do agregacni komory pomoci jehlo-
vého ventilu pripousténo malé mnozstvi kysliku. Pritok kysliku je udavan v jed-
notkach na stupnici jehlového ventilu (zde se jednd o technicky parametr, ktery
je zde pouzivan s ohledem na fakt, ze mnozstvi dodavaného kysliku nevedlo k de-
tekovatelnému ristu tlaku v agregacni komote ani k pritomnosti spektralnich car
kysliku v emisinim spektru vyboje, coz znemoznilo jinou kvantifikaci mnozstvi
kysliku v agregacni komorte). Vzhledem k citlivosti pouzité mérky tlaku (0,1 Pa)
a tlaku v agregac¢ni komoie (40Pa) je mozné pouze konstatovat, ze mnozstvi
kysliku ve vyboji bylo nizsi nez 0,25 %. Zavislost depozi¢ni rychlosti na case se
skokovym zvySovanim prutoku kysliku do aparatury je na obrazku [3.15
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Obrézek 3.15: Zavislost depozi¢ni rychlosti na ¢ase pri zvysovani pritoku kysliku
do agregacni komory. Cisla v horni ¢asti obrazku odpovidaji tdaji na stupnici
jehlového ventilu.

P1i malych pritocich kysliku vidime vzdy nejprve zvysovani depozi¢ni rych-
losti a poté jeji postupnou saturaci. Ve chvili, kdy se zacala depozic¢ni rychlost
ustalovat, jsme vzdy zvysili pritok kysliku. Nejvyssi depozicéni rychlost byla na-
mérena pri 40 jednotkach na jehlovém ventilu, coz byl také pratok kysliku vy-
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uzivany pri dalsich experimentech. Pti vyssich priitocich depozi¢ni rychlost se
zvysenim mnozstvi kysliku v agregacni komote naopak klesala. Divod tohoto
trendu je oxidace terCe pripousténym kyslikem. Pii dostatecné vysokém mnoz-
stvi kysliku v agregacni komore je oxidace rychlejsi nez odprasovani zoxidované
vrstvy a terc¢ se opét zac¢ina nabijet.

Pti 40 jednotkéach prutoku jehlovym ventilem byly dale pozorovany vyrazné
oscilace depozi¢ni rychlosti. Obdobné oscilace byly pozorovany jiz Artemem She-
leminem a kol. pfi depozici stiibra [86] ¢i v experimentech zamérenych na piipravu
nanocastic plazmovych polymert [87]. Nanocastice rostou v oblasti plazmatu, kde
se také nabiji. Pusobi pak na né ruzné druhy sil (elektromagnetickd, gravitacni,
sila proudu neutralniho plynu atd.), které rizné zavisi na poloméru nanocastic.
Tyto sily jsou schopné zachytit nanocastice v oblasti vymezené plazmovym kru-
hem. I v této oblasti ale nanocastice rostou a ve chvili, kdy dosdhnou kritické veli-
kosti, prevazi sily tahnouci je smérem do depozi¢ni komory a nanocastice se ze své
pasti uvolni. Pozorujeme tak urcité cykly, kdy v dobé zachyceni a ristu nanocastic
meérime malou depoziéni rychlost, zatimco v dobé, kdy se nanocéstice uvolni, mé-
fime depozi¢éni rychlost velkou. Nicméné k podrobnéjsimu studiu vzniku samovol-
nych oscilaci depoziéni rychlosti a jejich absence pro vyssi a nizsi mnozstvi prida-
vaného kysliku by bylo potifebné detailnéjsi studium parametru plazmatu (napf.
studium ¢asového priubéhu koncetrace nabitych nanocéstic, potencidlu plazmatu,
mnozstvi a velikosti nanocéstic zachycenych a rostoucich v agrega¢ni zéné), coz
vyrazné presahuje zaméreni této prace.

Pro dalsi experimenty jsme pouzivali pti pripravé nanocastic titanu smeés ar-
gonu a malého mnozstvi kysliku. Protoze z kovovych nanocéstic stejné néslednym
zahfivanim pripravujeme oxidové, primés v podobé kyslikovych atomi nam ne-
vadi. Podminky depozice titanovych nanocéstic shrnuje tabulka (3.2}

Parametr Hodnota
Pracovni plyn argon + kyslik
Tlak v agregacni komote 40 Pa
Tlak v depoziéni komore < 0,3Pa
Mnozstvi kysliku 40 jednotek
Proud 400 mA
Napéti 180210V

Tabulka 3.2: Podminky pro depozici titanovych nanocastic.

3.2.2 Zahrivani titanovych nanocastic

Abychom z titanovych nanocastic ziskali nanoc¢éstice oxidu titanicitého, byla,
stejné jako v pripadé V nanocasticovych vrstev, vyuzita ex-situ oxidace za zvy-
sené teploty. Nanocastice byly zahtivany v peci na 450 °C po dobu 120 min. Tyto
podminky zihéni byly zvoleny s ohledem na predchozi vysledky, které prokazaly
vznik TiO, faze pri teploté 420 °C i s ohledem na teplotu nejcastéji pouzivanou
v predchozi sekci pro pripravu V.05 nanocastic. Jako substrat slouzil dopovany
kiemik (analyza v SEM a XRD), nebo ruzné druhy skla (UV-Vis spektrofotome-
trie).
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Snimky ze SEM (obrazek|3.16)) ukazuji porovndni nanocastic nezahiatych (de-
pozicni doba 5min) a zahtatych (depoziéni doba 3 min).

Nezahiaté Ti NPs

1 Zahtaté Ti NPs
Nezahtaté Ti NPs stf. pramér (31 +£2) nm
sti. primér (27 = 2) nm

Pocet

0 10 20 30 40 50

Primér (nm) ¢)

Obréazek 3.16: Porovnani a) nezahfatych Ti NPs a b) zahratych Ti NPs na snim-
cich ze SEM. ¢) Histogram velikosti obou typu nanoéastic.

Na snimcich je vidét, Zze nezahtaté nanocastice maji kulovity tvar. Po zahtati se
jejich tvar prilis neméni, pouze nanocastice, které byly velmi blizko sebe, se vlivem
zahtivani nékdy spojuji do kratkych tetizkit po 2 ¢i po 3. Velikost se po zahtati
méni jen malo. Nezahiaté nanocéstice maji sttedni pramér (27+2) nm, po zahrati
se zvySuje na (31 + 2) nm. Pozorovany slaby nartst velikosti nano¢astic mizeme
prisoudit zabudovani kyslikovych atomt do struktury Ti nanocéastic béhem jejich
oxidace. Oproti vanadu, kdy se zahtivanim struktura zmeénila iplné, c¢astice se slily
do vétsich krystali a naprosto zmeénily tvar, je oxidace u titanu pod mikroskopem
vcelku nevyrazna.

Krystalickd struktura zoxidovanych nanocastic byla studovana pomoci rent-
genové difrakce. Naméfend data jsou uvedena na obrazku [3.17} V difraktogramu
muzeme najit piky rutilu a brookitu, dvou fazi TiO,, a to v poméru asi 1:2.

3000 a © experiment

— fit

- ~—  pozadi

=] rutil

S 2000 brookit
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=1
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=

2

=]

= 1000

26 (°)

Obrézek 3.17: Difraktogram titanovych nanocéastic zahtatych na 450°C na
120 min.
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Prestoze pod mikroskopem zména zptisobend zahifivanim nanocéstic témeéer
neni patrnd, prostym okem je pozorovatelna dobte. Tepelnou oxidaci pivodné
matné Seda vrstva zprithledni, jak je vidét na obrézku a). Kvantifikace tohoto
jevu byla provedena UV-Vis spektrofotometrii (obrazek b)). Pro tato méfeni
byly nanocastice deponovany 3 min a tloustka nanesené vrstvy byla asi 400 nm.
Pro srovnani bylo pridano spektrum nepodeponovaného sklenéného substratu.
Pred zahtatim nanocastice pohlcuji svétlo v celé viditelné oblasti a s klesajici
vlnovou délkou absorbance roste. Zahiraté nanocastice jsou vysoce propustné, az
okolo 500 nm pozorujeme prudky nartst absorpce, coz je prubéh absorpce typicky
pro oxidy kovii, spojeny s pritomnosti optického zakazaného pésu.
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>
=
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Nezah#té Ti NPs 1
5
g %41 | g
£ : 2
5 =
2 03 1 3
<
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R V4 "
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0.1 . =
=
N’
’ 00 T T - . L cac 1 gt 1 1
400 600 800 1000 26 28 30 32 34 36 38
Zahiaté Ti NPs VInova délka (nm) Energie (eV)
a) b) 9)

Obrazek 3.18: a) Fotografie nezahratych a zahratych Ti nanoc¢astic, b) UV-Vis
spektrum nezahtratych a zahiatych Ti NPs a pro srovnani samotného sklenéného
substratu, ¢) Taucuv graf zahfatych Ti NPs deponovanych na klasické sklo, sklo
pokryté FTO a sklo pokryté ITO.

Na obréazku ¢) je zobrazen Tauctv graf zahratych Ti nanocéastic. Opticky
zakazany pas nasich TiO, nanocastic ma sirku 3,05-3,07 eV. Z analyzy rentgeno-
vou difrakei vime, ze v mérenych vzorcich mame zastoupené 2 faze TiO,, a to
rutil a brookit. Vypocteny opticky zakazany pas tomu odpovida, protoze se naléza
mezi publikovanymi hodnotami rutilu (3,0eV) a brookitu (3,11eV). [88] Anatas
mé opticky zakdzany pas o néco vyssi (3,19eV).

Opticky zakazany pas TiO, nanocastic byl vypocten pro 3 rizné substraty
— Kklasické sklo, sklo pokryté fluorem dopovanym oxidem titanu (FTO) a sklo
pokryté indiem dopovanym oxidem titanu (ITO). Bylo zjisténo, Ze jeho hodnota
se s vyménou substratu neméni. Muzeme tedy tict, Zze depozice Ti nanocastic
i jejich néasledna oxidace vyvolana zvysenou teplotou je na substratu nezavisla,
coz umoznuje timto zpusobem pripravovat TiOy nanocasticové vrstvy na celé radé
povrcht, které odolavaji pouzité teploté zihani.

Experimenty potvrdily, ze zahfivanim titanovych nanocastic na 450°C po
dobu 120 min je prooxidovana celd vrstva a vznika oxid titanicity (TiO,). Stejné
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podminky tepelné oxidace za atmosférického tlaku proto byly pouzity i v dalsich
experimentech. Data z této podsekce poslouzila jako podklad k ¢lanku ,,Nano-
structured Semi-Transparent TiO, Nanoparticle Coatings Produced by Magnet-
ron-Based Gas Aggregation Source“. [89)

3.2.3 Fotokatalyza TiO,

TiO, je obecné znamy pro své fotokatalytické ui¢inky, proto jsme tuto vlastnost
testovali i pro nase nanocastice. Jako organicka latka, kterou se snazime rozlozit,
byla pouzita methylenova modi. Métfeni jsme provadéli UV-Vis spektrofometrii
a substratem bylo sklo.

Stejné jako u V,O5 bylo nejprve zméreno spektrum samotného TiO,. Nasledné
probéhlo méfeni po piidani roztoku methylenové modii o koncentraci 3 x 1073 M.
Poté byl vzorek umistén na 1h pod UV lampu a znovu byla zméfena absorpéni
ktivka. Dalsi méfeni probéhlo po dalsi 1h osvitu a poté po dalsich 3h. Pokles
absorpce je v grafu na obrazku [3.19, Zména se odehravala predevsim v intervalu
450-750 nm, proto je soucasti obrazku i detail této oblasti.
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Obrazek 3.19: Vlevo cela zavislost absorbance na vlnové délce pro testovani fo-
tokatalytickych uc¢inki TiOy nanocastic pro dlouhé casy osvitu, vpravo detail
oblasti 450750 nm.

7 obrazku je zfejmé, Ze nejvétsi pokles signalu se odehrava v prvni hodiné
osvitu UV lampou, proto byla provedena méteni na dalsim vzorku, kde jsme
promérovali spektrum po kazdych 15 min osvitu. Vysledek je na obrazku [3.20]

Tato méreni potvrzuji, ze nanesenim Ti nanocéstic a naslednou tepelnou oxi-
daci vznika TiO4 s fotokatalytickymi ucinky, ktery organické molekuly na svém
povrchu méni pii osvitu UV lampou v mensi plynné molekuly. K dplnému od-
stranéni methylenové modii o dané koncentraci staci osvit po dobu asi 90 min.
Obdobné jako v pripadé V5,05 je nutné zdtraznit, ze na rozdil od bézné publiko-
vanych vysledki tykajicich se fotodegradace oranickych poluntanti TiO, nano-
¢asticemi, nami provedené experimenty byly provadény s MM v suchém stavu,
a tedy bez pritomnosti vody.
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Obrazek 3.20: Vlevo celéd zavislost absorbance na vlnové délce pro testovani foto-
katalytickych uc¢inkt TiO, nanocastic pro kratké ¢asy osvitu, vpravo detail oblasti
450-750 nm.

3.2.4 TiO, jako substrat pro SERS

V nasledné sadé experimentii s TiO, nanocasticemi jsme testovali, zda je lze
vyuzit jako zesilujici substrat pro SERS. Studovali jsme signal od methylenové
modfi o koncentraci 1076 M. Vysledné spektrum methylenové modii na TiO, na-
nocésticich je uvedeno na obrazku [3.21] Vidime, Ze ziskany signdl je extrémné
nizky a neobsahuje zadné piky odpovidajici MM. Naopak mtzeme vidét pik pti-
slusny TiO,. Nase TiO5 nanocastice jsou proto pro SERS nepouzitelné, alespon
pro detekci MM pri danych koncentracich.
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Obrazek 3.21: Ramanovo spektrum methylenové modri na TiO, NPs.
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3.2.5 TiO, + Ag jako substrat pro SERS

Ve vyse uvedenych experimentech se ukazalo, ze TiOy neni vhodny substrat
pro SERS, protoze neposkytuje témér zadné zesileni Ramanova signalu, a tudiz,
na rozdil od nanocastic V,05, nami pripravované TiO, nanocéstice nejsou vhodné
pro SERS detekci. Ve srovnani s V,05 nanocéasticemi vsak TiO, nanocastice vy-
kazuji silny fotokatalyticky ucinnek, ktery umoznuje efektivni fotodegradaci or-
ganickych molekul. V ramci této prace jsme se tedy pokusili vyuzit fotokataly-
tické ucinky TiO, pro pripravu recyklovatelného SERS-aktivniho substratu. Pro
zajisténi SERS aktivity byly vrstvy TiO, nanocastic, pfipravené pomoci plyno-
vého agregacniho zdroje a nésledné zihané na 450 °C, pokryty nespojitou tenkou
vrstvou stiibra, tedy materialu, ktery diky svym plazmonickym vlastnostem je
pravdépodobné nejcastéji pouzivanym materidlem pro SERS. Ag nano-ostruvky
byly na TiO, nanocéstice nandseny magnetronovym naprasovanim v argonové
atmosfére za tlaku 3 Pa a pii magnetronovém proudu 300 mA. Depozi¢ni doba
byla 1min. Snimek takto pfipravovanych heterogennich vrstev TiO,/Ag je na
obrazku [3.22] Zatimco sekundérni elektrony poskytuji informaci o morfologii po-
vrchu, obrazek ziskany v médu zpétné odrazenych elektronti poskytuje informaci
o materialovém kontrastu, pricemz Ag méa na tomto obrazku svétlejsi barvu.

Obrézek 3.22: SEM obrazky TiO, nanocastic dekorovanych stiibrnymi ostrivky
v médu a) sekundarnich elektront a b) zpétnéodrazenych elektronti.

Na takto pripravené multivrstvé bylo provedeno meéreni Ramanova spektra
s methylenovou modii o koncentrace 107 M. Spektrum je uvedeno na obrazku
3.23] Pro srovndni je uveden i signdl naméfeny na samotnych titanovych nano-
casticich.
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Obréazek 3.23: Srovnani Ramanovych spekter methylenové modii na TiOy NPs
a na TiO, NPs poprasenych Ag.

Pozorujeme vyrazné zvétSeni signalu a predevsim rozeznavame piky charak-
teristické pro methylenovou modf. Dva nejvyznamné;jsi jsou v grafu prirazeny —
pik na 1624 cm™! odpovid4 natahovani (stretching) vazeb C—C, které jsou sou-
¢asti benzenovych jader; pik na 1399 cm~! odpovidd symetrickému natahovani
(symmetric stretching) vazeb C—N.

Pro ovéreni moznosti recyklovat pripravené vrstvy pomoci UV-zareni, tedy vy-
uzit fotokatalyticky efekt TiO, nanocéstic, byl proveden nésledujici experiment.
Na multivrstvu byla nejprve kapnuta methylenova modf a po jejim zaschnuti
bylo zméreno jeji Ramanovo spektrum. Poté byl substrat se zaschlou methyleno-
vou modii vlozen na 120 min pod UV lampu (SankyoDenki, G15T8, Hg, 253,7 nm,
15W) a znovu bylo zméfeno spektrum, aby se zjistilo, zda na povrchu nezustala
zadnd kontaminace (zde v podobé zbytkové MM). Nasledné se opét na multi-
vrstvu nakapla methylenova modrt a opakovalo se prvni méreni. Vysledna spektra

uvadi obrazek [3.24]
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Obrazek 3.24: Testovani recyklovatelnosti TiOy + Ag substratia pro SERS.

Potvrzuje se, ze osvit UV zarenim po dobu 120 min skute¢né methylenovou
modr rozlozi a jeji signal, ktery byl detekovan pred osvitem UV lampou, zmizi.
Po pridani dalsi kapky je signal opét stejny jako pii prvnim méteni. SERS sub-
straty z TiO, nanocastic pokrytych stiibrem tedy poskytuji dobry signdl a jsou
po ozareni UV lampou znovu pouzitelné.

Poslednim krokem pii studiu TiO,/Ag SERS-aktivni vrstvy bylo stanoveni
detekéniho limitu pro methylenovou modf. Jak je vidét na obrazku |3.25] intenzita
Ramanova piku prislusného symetrickému natahovani vazeb C—C postupné klesa
s klesajici koncentraci MM v pouzitém vodném roztoku. Nicméné s pouzitim nami
vyvinutého povlaku je mozné detekovat i MM o koncetraci 5 x 1072 M.
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Obréazek 3.25: Vlevo Ramantv signal methylenové modii o rtizné koncentraci,
vpravo zavislost intenzity piku MM (1624 cm™!) na koncentraci.

Data shrnuté v této podsekci slouzila jako podklad pro ¢lanek |, TiO,/Ag na-
nostructured coatings as recyclable platforms for surface-enhanced Raman scat-

tering detection®. [90]
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Z.aver

Tato diplomova prace byla zamefena na studium pripravy dvou typt oxido-
vych nanocastic, konkrétné nanocastic oxidl vanadu a titanu, pomoci plynovych
agregacCnich zdroju nanocastic zalozenych na magnetronovém naprasovani. Tyto
dva typy nanocastic byly vybrany zejména s ohledem na jejich unikatni vlastnosti
a vysoky aplikacni potencial.

P1i pripravé nanocéastic vanadu byly nejprve hledany optimalni podminky de-
pozice zajistujici jejich efektivni a stabilni pripravu. Mérenim depozic¢ni rychlosti
bylo zjisténo, ze vyse uvedené podminky splnuje tlak v agregacni komote 40 Pa
a magnetronovy proud 300 mA.

Déle byl studovan vliv depozi¢nich podminek na tvar a velikost nanocastic
pomoci SEM. P1i velmi nizkém magnetronovém proudu a tlaku 40 Pa jsou nano-
castice 3-4x vétsi nez pri vyssich proudech a maji krychlovy tvar. Nanocastice
pripravované pti stejném tlaku, ale vyssich proudech maji naopak tvar blizky ku-
lovému. Pti zvySovani tlaku (a fixovaném proudu) se velikost nanocastic témér
neméni. Mezi 30 a 40 Pa vsak nastava zména tvaru z krychlového (nizké tlaky) na
nepravidelné kulovy (vysoké tlaky). Pridani helia do pracovniho plynu zefektiv-
nuje nukleaci, takze se tvori vice ¢astic s mensim priameérem. Tvar produkovanych
nanocastic v tomto pripadé zavisi pouze na tlaku argonu.

Nanocastice vanadu byly dale zahrivany na rizné teploty. Pomoci skenovaciho
elektronového mikroskopu bylo zjisténo, zZe nanocastice vanadu se pri zahtivani
na vyssi teploty slévaji ve vétsi utvary. Rentgenova difrakce zjistila, Ze na dobé
zahtivani také zavisi, jaky oxid vanadu se vytvori z pivodné kovovych nanocés-
tic. Pti 30s ohfevu na 450 °C vzniknul VO, pti 60 s dominoval VO, a pti dobach
ohtevu delsich nez 120 s uz byla nanocasticova vrstva zoxidovana do nejstabilnéj-
stho oxida¢niho stavu — V,0Os.

Déle jsme testovali zmény rezistivity a optickych vlastnosti V nanocastic zi-
hanych na 450 °C pri zménéach teploty, s cilem ovérit jejich termochromni chovani
a schopnost vratného prechodu z nevodivého do vodivého stavu. Méreni rezisti-
vity ukézalo, Ze nanocastice zahiivané 120 s vykazuji typické chovani polovodici,
tedy pokles rezistivity s teplotou bez hystereze. Nanocastice zahtivané 60s na-
proti tomu vykazovaly velky skok v rezistivité okolo 60 °C a vyraznou hysterezi.
Cyklickym opakovanim zahtivani-chlazeni byla prokazana stabilita prepinani re-
zistivity VO, nanocéstic. Velké skoky s hystereznim chovanim byly také pozoro-
vany v zavislosti extinkéniho koeficientu VO, nanocéstic na teploté. Nejvyraznéjsi
byly zmény optickych vlastnosti v infracervené oblasti.

Zahtivanim nanocastic vanadu na 450 °C po dobu 30 min byly pripravovany
nanocastice V,05. Na methylenové modii byly testovany fotokatalytické ucinky
téchto nanocastic. Ukézalo se, Ze methylenovou modf v suchém stavu nanocastice
V,05 nerozkladaji.

Ukazalo se vsak, ze nanocastice V4,05 se daji pouzit jako zesilujici substrat
pro SERS. Pti zahrati vanadovych nanocastic na 300°C a vice se vytvori faze
V4,05, jejiz krystality s rostouci teplotou rostou. S tim roste také méreny signél
methylenové modfi, jejiz detekéni limit byl stanoven na 5 x 1075 M.
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Druha cast prace se vénovala titanu. Depozice v argonové atmosfére se ukazala
byt nestabilni. Do agregac¢ni komory bylo proto pridavano malé mnozstvi kysliku,
které zefektivnilo nukleaci a stabilizovalo depozic¢ni rychlost.

Dale byly nanocastice titanu zahfivany na 450 °C po dobu 120 min. Stejné
jako u vanadu byla nanocasticova vrstva po této dobé tplné zoxidovana na TiO,,
coz bylo potvrzeno rentgenovou difrakei. Vrstva se sklada ze 2 fazi TiOy — rutilu
a brookitu. Vyrazna zména se odehrala v optickych vlastnostech — nanocéastice
zpruhlednély a vytvoril se opticky zakazany pas. Jeho sitka byla priblizné 3,06 eV,
coz je hodnota, ktera se nachazi mezi publikovanymi hodnotami rutilu a brookitu.
Ve skenovacim elektronovém mikroskopu na rozdil od vanadu nebyla oxidace Ti
nanocastic témeér patrna. Nanocastice si zachovaly sviij kulovy tvar, pouze se
trochu zvétsil jejich primér a v mistech dotyku se spojily.

Takto pripravené nanocastice TiO, byly testovany z hlediska fotokatalytickych
vlastnosti. Experimenty s methylenovou modii ukazaly, Zze osvitem UV zarenim
na 2 h jsou veskeré organické latky z povrchu odstranény.

Dale bylo testovano pouziti TiO, jako substrat pro SERS, ale signdl methyle-
nové modri byl extrémné nizky a neobsahoval zadné vyrazné piky. Kdyz se vsak
na nanocastice TiO, nanesla jesté nespojita vrstva stiibra, obdrzeli jsme vyrazny
signal pro methylenovou modr typicky. Navic se ukézalo, ze spojeni fotokataly-
tickych vlastnosti a zvyseni signalu SERS se da vyuzit k pripravé recyklovatel-
nych substratia pro SERS, které pro opétovné pouziti staci ozatrit UV lampou na
120 min.

45



Seznam pouzité literatury

1]

[10]

[11]

[12]

M. Homberger and U. Simon. On the application potential of gold nano-
particles in nanoelectronics and biomedicine. Philosophical Transactions
of the Royal Society A: Mathematical, Physical and Engineering Sciences,
368(1915):1405-1453, 2010.

D. Astruc. Introduction: nanoparticles in catalysis, 2020.

X. Luo, A. Morrin, A. J. Killard, and M. R. Smyth. Application of nanopar-
ticles in electrochemical sensors and biosensors. FElectroanalysis: An Inter-

national Journal Devoted to Fundamental and Practical Aspects of Electroa-
nalysis, 18(4):319-326, 2006.

M. Carbone, D. T. Donia, G. Sabbatella, and R. Antiochia. Silver nanopar-
ticles in polymeric matrices for fresh food packaging. Journal of King Saud
University-Science, 28(4):273-279, 2016.

T. G. Smijs and S. Pavel. Titanium dioxide and zinc oxide nanoparticles in
sunscreens: focus on their safety and effectiveness. Nanotechnology, science
and applications, pages 95-112, 2011.

R. Mishra, J. Militky, V. Baheti, J. Huang, B. Kale, M. Venkataraman,
V. Bele, V. Arumugam, G. Zhu, and Y. Wang. The production, charac-
terization and applications of nanoparticles in the textile industry. Textile
Progress, 46(2):133-226, 2014.

D. K. Tiwari, J. Behari, and P. Sen. Application of nanoparticles in waste
water treatment 1. 2008.

M. Moritz and M. Geszke-Moritz. The newest achievements in synthesis, im-
mobilization and practical applications of antibacterial nanoparticles. Che-
mical Engineering Journal, 228:596-613, 2013.

O. V. Salata. Applications of nanoparticles in biology and medicine. Journal
of nanobiotechnology, 2(1):1-6, 2004.

A. Kuzminova, A. Hankova, N. Khomiakova, M. Cieslar, and O. Kylian.
Tailoring the shape of vanadium nanoparticles produced by gas aggregation
source. Vacuum, 206:111545, 2022.

A. Kuzminova, J. Beranova, O. Polonskyi, A. Shelemin, O. Kylian, A. Chou-
kourov, D. Slavinskd, and H. Biederman. Antibacterial nanocomposite coa-

tings produced by means of gas aggregation source of silver nanoparticles.
Surface and Coatings Technology, 294:225-230, 2016.

O. Polonskyi, O. Kylian, M. Drabik, J. Kousal, P. Solar, A. Artemenko,
J. Cechvala, A. Choukourov, D. Slavinské, and H. Biederman. Deposition of
Al nanoparticles and their nanocomposites using a gas aggregation cluster
source. Journal of materials science, 49:3352-3360, 2014.

46



[13]

[14]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

P. Solai, K. Skorvankova, A. Kuzminova, J. Kousal, and O. Kylidn. Measu-
rement of velocities of copper nanoparticles exiting a gas aggregation source.
Vacuum, 202:111114, 2022.

A. Shelemin, O. Kylian, J. Hanus, A. Choukourov, I. Melnichuk, A. Serov,
D. Slavinska, and H. Biederman. Preparation of metal oxide nanoparticles
by gas aggregation cluster source. Vacuum, 120:162-169, 2015.

P. Solaf, K. Skorvankova, A. Kuzminova, and O. Kylidn. Challenges in the
deposition of plasma polymer nanoparticles using gas aggregation source:
Rebounding upon impact and how to land them on a substrate. Plasma
Processes and Polymers, 20(10):2300070, 2023.

J. Hanus, M. Vaidulych, O. Kylian, A. Choukourov, J. Kousal, I. Khalakhan,
M. Cieslar, P. Solar, and H. Biederman. Fabrication of NiQTi core—shell

nanoparticles by modified gas aggregation source. Journal of Physics D:
Applied Physics, 50(47):475307, 2017.

P. Solar, O. Polonskyi, A. Olbricht, A. Hinz, A. Shelemin, O. Kylian,
A. Choukourov, F. Faupel, and H. Biederman. Single-step generation of
metal-plasma polymer multicore@shell nanoparticles from the gas phase.
Scientific reports, 7(1):8514, 2017.

V. Singh, C. Cassidy, P. Grammatikopoulos, F. Djurabekova, K. Nordlund,
and M. Sowwan. Heterogeneous gas-phase synthesis and molecular dynamics

modeling of Janus and core—satellite Si—-Ag nanoparticles. Journal of Physical
Chemistry C, 118(25):13869-13875, 2014.

M. E. A. Warwick and R. Binions. Advances in thermochromic vanadium
dioxide films. Journal of Materials Chemistry A, 2(10):3275-3292, 2014.

S. Kumar, A. Qadir, F. Maury, and N. Bahlawane. Visible thermochro-
mism in vanadium pentoxide coatings. ACS applied materials € interfaces,
9(25):21447-21456, 2017.

T. Chang, X. Cao, S. Bao, S. Ji, H. Luo, and P. Jin. Review on ther-
mochromic vanadium dioxide based smart coatings: from lab to commercial
application. Advances in Manufacturing, 6:1-19, 2018.

K. Mori, H. Yamashita, and M. Anpo. Photocatalytic reduction of CO, with
H,0 on various titanium oxide photocatalysts. Rsc Advances, 2(8):3165—
3172, 2012.

L. Yang, M. Gong, X. Jiang, D. Yin, X. Qin, B. Zhao, and W. Ruan. Inves-
tigation on SERS of different phase structure TiO, nanoparticles. Journal
of Raman Spectroscopy, 46(3):287-292, 2015.

A. Musumeci, D. Gosztola, T. Schiller, N. M. Dimitrijevic, V. Mujica,
D. Martin, and T. Rajh. SERS of semiconducting nanoparticles (TiO4 hybrid
composites). Journal of the American Chemical Society, 131(17):6040-6041,
2009.

47



[25]

[26]

[28]

[29]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[38]

V. M. Arole and S. V. Munde. Fabrication of nanomaterials by top-down
and bottom-up approaches-an overview. J. Mater. Sci, 1:89-93, 2014.

P. G. Jamkhande, N. W. Ghule, A. H. Bamer, and M. G. Kalaskar. Metal
nanoparticles synthesis: An overview on methods of preparation, advantages

and disadvantages, and applications. Journal of drug delivery science and
technology, 53:101174, 2019.

D. Bokov, A. Turki Jalil, S. Chupradit, W. Suksatan, M. Javed Ansari, I. H.
Shewael, G. H. Valiev, and E. Kianfar. Nanomaterial by sol-gel method:

synthesis and application. Advances in Materials Science and Engineering,
2021:1-21, 2021.

N. Rajput. Methods of preparation of nanoparticles-a review. International
Journal of Advances in Engineering € Technology, 7(6):1806, 2015.

P. Mélinon. Principles of gas phase aggregation. In Y. Huttel, editor, Gas-
Phase Synthesis of Nanoparticles, chapter 2, pages 23-38. John Wiley &
Sons, 2017.

Donald M Mattox. Handbook of physical vapor deposition (PVD) processing.
William Andrew, 2010.

S. A. Pulinets. Natural radioactivity, earthquakes, and the ionosphere. Fos,
Transactions American Geophysical Union, 88(20):217-218, 2007.

A. H. Compton. A geographic study of cosmic rays. Physical Review,
43(6):387, 1933.

A. Von Keudell and V. Schulz-Von Der Gathen. Foundations of low-
temperature plasma physics—an introduction. Plasma Sources Science and
Technology, 26(11):113001, 2017.

D. Depla, S. Mahieu, et al. Reactive sputter deposition, volume 109. Springer,
2008.

H. Haberland, M. Karrais, M. Mall, and Y. Thurner. Thin films from ener-
getic cluster impact: A feasibility study. Journal of Vacuum Science & Tech-
nology A: Vacuum, Surfaces, and Films, 10(5):3266-3271, 1992.

K. Sattler, J. Miihlbach, and E. Recknagel. Generation of metal clusters
containing from 2 to 500 atoms. Physical Review Letters, 45(10):821, 1980.

O. Polonskyi, A. M. Ahadi, T. Peter, K.i Fujioka, J. W. Abraham, E. Vasi-
liauskaite, A. Hinz, T. Strunskus, S. Wolf, M. Bonitz, et al. Plasma based
formation and deposition of metal and metal oxide nanoparticles using a gas
aggregation source. Furopean Physical Journal D, 72:1-13, 2018.

O. Kylian, J. Prokes, O. Polonskyi, J. Cechvala, J. Kousal, J. Pesicka, J. Ha-
nus, and H. Biederman. Deposition and characterization of pt nanocluster
films by means of gas aggregation cluster source. Thin Solid Films, 571:13—
17, 2014.

48



[39]

[40]

[48]

[49]

[50]
[51]

M. Drabik, A. Choukourov, A. Artemenko, J. Kousal, O. Polonskyi, P. Solar,
O. Kylian, J. Matousek, J. Pesicka, I. Matolinova, et al. Morphology of tita-
nium nanocluster films prepared by gas aggregation cluster source. Plasma
Processes and Polymers, 8(7):640-650, 2011.

P. Pleskunov, T. Kosutova, M. Protsak, M. Tosca, K. Biliak, D. Nikitin,
7. Krtous, J. Hanus, J. Houska, M. Cieslar, et al. A multi-timescale model
predicts the spherical-to-cubic morphology crossover of magnetron-sputtered
niobium nanoparticles. Applied Surface Science, 639:158235, 2023.

C. Liu, L. Zhang, S. Zhang, F. Liu, G. Wang, and M. Han. Influence of
discharge power on the size of the Pd cluster generated with a magnetron
plasma gas aggregation cluster source. Vacuum, 179:109486, 2020.

A. Shelemin, Z. Krtous, B. Baloukas, O. Zabeida, J. Klemberg-Sapieha, and
L. Martinu. Fabrication of plasmonic indium tin oxide nanoparticles by

means of a gas aggregation cluster source. ACS omega, 8(6):6052-6058,
2023.

H. Biederman and Y. Osada. Plasma polymerization processes. Elsevier
Science, 1992.

Soren Berg and Tomas Nyberg. Fundamental understanding and modeling
of reactive sputtering processes. Thin solid films, 476(2):215-230, 2005.

L. Martinez-Orellana, K. Lauwaet, G. Santoro, J. M. Sobrado, R. J. Peléez,
V. J. Herrero, I. Tanarro, G. J. Ellis, J. Cernicharo, C. Joblin, et al. Pre-
cisely controlled fabrication, manipulation and in-situ analysis of Cu based
nanoparticles. 2018.

A. Hankova. Syntéza nanocastic pomoci plynovych agregacnich zdroji. 2021.

M. Dréabik, A. Choukourov, A. Artemenko, O. Polonskyi, O. Kylian, J. Kou-
sal, L. Nichtova, V. Cimrova, D. Slavinska, and H. Biederman. Structure
and composition of titanium nanocluster films prepared by a gas aggregation
cluster source. Journal of Physical Chemistry C, 115(43):20937-20944, 2011.

T. Kosutova, L. Horak, P. Pleskunov, J. Hanus, D. Nikitin, P. Kus,
M. Cieslar, I. Gordeev, S. Burazer, A. Choukourov, et al. Thermally-driven
morphogenesis of niobium nanoparticles as witnessed by in-situ X-ray scat-
tering. Materials Chemistry and Physics, 277:125466, 2022.

M. Vik, A. P. Periyasamy, and M. Vikova. Chromic materials: fundamentals,
measurements, and applications. CRC Press, 2018.

J. H. Day. Thermochromism. Chemical Reviews, 63(1):65-80, 1963.

J. H. Day. Thermochromism of inorganic compounds. Chemical Reviews,
68(6):649-657, 1968.

E. E. Chain. Optical properties of vanadium dioxide and vanadium pentoxide
thin films. Applied optics, 30(19):2782-2787, 1991.

49



[53]

[54]

[62]

[63]

M. E. A. Warwick and R. Binions. Advances in thermochromic vanadium
dioxide films. Journal of Materials Chemistry A, 2(10):3275-3292, 2014.

S. Chen, H. Ma, X. Yi, H. Wang, X. Tao, M. Chen, X. Li, and C. Ke. Optical
switch based on vanadium dioxide thin films. Infrared physics € technology,
45(4):239-242, 2004.

A. Romanyuk, R. Steiner, L. Marot, and P. Oelhafen. Temperature-induced
metal-semiconductor transition in W-doped VO, films studied by photo-
electron spectroscopy. Solar Energy Materials and Solar Cells, 91(19):1831—
1835, 2007.

S. Kumar, A. Qadir, F. Maury, and N. Bahlawane. Visible thermochro-
mism in vanadium pentoxide coatings. ACS applied materials € interfaces,
9(25):21447-21456, 2017.

C. Dette, M. A. Pérez-Osorio, C. S. Kley, P. Punke, C. E. Patrick, P. Jacob-
son, F. Giustino, S. J. Jung, and K. Kern. TiO, anatase with a bandgap in
the visible region. Nano letters, 14(11):6533-6538, 2014.

H. Yang, B. Yang, W. Chen, and J. Yang. Preparation and photocatalytic
activities of TiOy-based composite catalysts. Catalysts, 12(10):1263, 2022.

A. Kudelski. Analytical applications of raman spectroscopy. Talanta,
76(1):1-8, 2008.

E. Smith and G. Dent. Modern Raman spectroscopy: a practical approach.
John Wiley & Sons, 2019.

B. Yang, S. Jin, S. Guo, Y. Park, L. Chen, B. Zhao, and Y. M. Jung. Recent
development of SERS technology: Semiconductor-based study. Acs Omega,
4(23):20101-20108, 2019.

J. Pan, M. Li, Y. Y. Luo, H. Wu, L. Zhong, Q. Wang, and G. H. Li. Synthesis
and SERS activity of V,O5 nanoparticles. Applied Surface Science, 333:34—
38, 2015.

W. Ji, L. Li, J. Guan, M. Mu, W. Song, L. Sun, B. Zhao, and Y. Ozaki.
Hollow multi-shelled V,05 microstructures integrating multiple synergistic
resonances for enhanced semiconductor SERS. Advanced Optical Materials,
9(24):2101866, 2021.

C. K. O’sullivan and G. G. Guilbault. = Commercial quartz crystal
microbalances—theory and applications. Biosensors and bioelectronics, 14(8-

9):663-670, 1999.

V. M. Mecea. Is quartz crystal microbalance really a mass sensor? Sensors
and Actuators A: Physical, 128(2):270-277, 2006.

K. D. Vernon-Parry. Scanning electron microscopy: an introduction. III-Vs
review, 13(4):40-44, 2000.

50



[67]

[76]

J. I. Goldstein, D. E. Newbury, J. R. Michael, N. W. M. Ritchie, J. H. J.
Scott, and D. C. Joy. Scanning electron microscopy and X-ray microanalysis.
springer, 2017.

D. Shindo and T. Oikawa. Analytical electron microscopy for materials
science. Springer Science & Business Media, 2013.

S. Danis. Atomovd fyzika a elektronovd struktura ldtek. MatfyzPress, nakla-
datelstvi Matematicko-fyzikalni fakulty Univerzity Karlovy, 2019.

E. Libowitzky and G. R. Rossman. Principles of quantitative absorbance

measurements in anisotropic crystals. Physics and Chemistry of Minerals,
23(6):319-327, 1996.

P. Makuta, M. Pacia, and W. Macyk. How to correctly determine the
band gap energy of modified semiconductor photocatalysts based on UV-
Vis spectra, 2018.

H. Tompkins and E. A. Irene. Handbook of ellipsometry. William Andrew,
2005.

G. E. Jellison Jr. Data analysis for spectroscopic ellipsometry. Thin Solid
Films, 234(1-2):416-422, 1993.

A. A. Ramadan, R. D. Gould, and A. Ashour. On the Van der Pauw method
of resistivity measurements. Thin solid films, 239(2):272-275, 1994.

M. Vaidulych, J. Hanus, J. Kousal, S. Kadlec, A. Marek, 1. Khalakhan,
A. Shelemin, P. Solar, A. Choukourov, O. Kylian, et al. Effect of mag-
netic field on the formation of Cu nanoparticles during magnetron sputte-

ring in the gas aggregation cluster source. Plasma Processes and Polymers,
16(11):1900133, 2019.

J. Zhao, E. Baibuz, J. Vernieres, P. Grammatikopoulos, V. Jansson,
M. Nagel, S. Steinhauer, M. Sowwan, A. Kuronen, K. Nordlund, et al. For-
mation mechanism of Fe nanocubes by magnetron sputtering inert gas con-

densation. ACS nano, 10(4):4684-4694, 2016.

S. Gauter, F. Haase, P. Solar, O. Kylian, P. Kas, A. Choukourov, H. Bie-
derman, and H. Kersten. Calorimetric investigations in a gas aggregation
source. Journal of Applied Physics, 124(7), 2018.

S. Pratontep, S. J. Carroll, C. Xirouchaki, M. Streun, and R. E. Palmer. Size-
selected cluster beam source based on radio frequency magnetron plasma

sputtering and gas condensation. Review of Scientific Instruments, 76(4),
2005.

X. Xu, A. Yin, X. Du, J. Wang, J. Liu, X. He, X. Liu, and Y. Huan. A
novel sputtering oxidation coupling (SOC) method to fabricate VO, thin
film. Applied surface science, 256(9):2750-2753, 2010.

51



[30]

[81]

[82]

[33]

[84]

[85]

[87]

[38]

O. Murtagh, B. Walls, and I. V. Shvets. Controlling the resistive switching
hysteresis in VO, thin films via application of pulsed voltage. Applied Physics
Letters, 117(6), 2020.

D. Bhardwaj, S. Sangwan, S. A. Shivashankar, and A. M. Umarji. Microwave-
assisted synthesis of reduced graphene oxide/V,05 nano-composite as an
efficient photocatalyst for dye degradation. Bulletin of Materials Science,
45(3):135, 2022.

M. Shanmugam, A. Alsalme, A. Alghamdi, and R. Jayavel. Enhanced pho-
tocatalytic performance of the graphene-V,05 nanocomposite in the degra-
dation of methylene blue dye under direct sunlight. ACS applied materials
& interfaces, 7(27):14905-14911, 2015.

P. Shvets, O. Dikaya, K. Maksimova, and A. Goikhman. A review of Ra-
man spectroscopy of vanadium oxides. Journal of Raman spectroscopy,
50(8):1226-1244, 2019.

E. Kocisova, A. Kuzminova, A. Kuizova, A. Hankova, T. Kosutova, M. Pro-
chazka, and O. Kylidn. V,05 nanoparticle films as a platform for plasmon-
free surface-enhanced Raman spectroscopy. Ceramics International, 2023.

T. Peter, O. Polonskyi, B. Gojdka, A. M. Ahadi, T. Strunskus, V. Zaporojt-
chenko, H. Biederman, and F. Faupel. Influence of reactive gas admixture
on transition metal cluster nucleation in a gas aggregation cluster source.
Journal of Applied Physics, 112(11), 2012.

A. Shelemin, P. Pleskunov, J. Kousal, J. Drewes, J. Hanus, S. Ali-Ogly,
D. Nikitin, P. Solar, J. Kratochvil, M. Vaidulych, et al. Nucleation and
growth of magnetron-sputtered Ag nanoparticles as witnessed by time-
resolved small angle X-ray scattering. Particle € Particle Systems Cha-
racterization, 37(2):1900436, 2020.

O. Kylidn, R. Stefanikova, A. Kuzminova, J. Hanu$, P. Solai, P. Kus,
M. Cieslar, and H. Biederman. In-flight plasma modification of nanopar-
ticles produced by means of gas aggregation sources as an effective route
for the synthesis of core-satellite Ag/plasma polymer nanoparticles. Plasma
Physics and Controlled Fusion, 62(1):014005, 2019.

J. G. Li, T. Ishigaki, and X. Sun. Anatase, brookite, and rutile nanocrys-
tals via redox reactions under mild hydrothermal conditions: phase-selective
synthesis and physicochemical properties. Journal of Physical Chemistry C,
111(13):4969-4976, 2007.

A. Hankova, A. Kuzminova, and O. Kylidn. Nanostructured semi-transparent
TiO, nanoparticle coatings produced by magnetron-based gas aggregation
source. Coatings, 13(1):51, 2023.

A. Hankové, A. Kuzminova, J. Hanus, P. Sezemsky, R. Simerové, V. Straisk,
K. Grochowska, K. Kouao, D. S.and Siuzdak, M. Prochazka, et al. TiO,/Ag
nanostructured coatings as recyclable platforms for surface-enhanced Raman
scattering detection. Surfaces and Interfaces, 35:102441, 2022.

52



Seznam obrazku

(1.1 Paschenuv zakon — zavislost zapalného napéti na soucinu p x d.| . 5
(1.2 Prurez magnetronem.. . . . . . . .. ... ... )
(1.3 Schéma plynoveho agregacniho zdroje| . . . . . . . . ... .. .. 7
(1.4  Vlevo difrakéni zaznam vanadovych nanocastic méreny v prubéhu |
zahrivani, vpravo fotografie ze SEM pro vzorek nezahraty a vzorky |
zahraté na 150,250, 350,450 a 550 °C pri zvétseni 100 000x. Pre- [
vzato z mé bakalafské prace. 6] . . . . ... ... L. 9
[1.5 Schéma prechodu molekuly mezi energetickymi stavy pri interakci |
s monochromatickym zarenim.|. . . . . . . . ... ... ... ... 12
[2.1 ~ Vakuove schéma aparatury pro pripravu nanocastic.| . . . . . . . . 14
[2.2  Fotogratie aparatury pro pripravu nanocatic.| . . . . . . . . . . .. 15
[3.1  Zavislost depozicni rychlosti na magnetronovem proudu pri tlaku |
v agregacni komore 40Pa.| . . . . . ... .00 21
[3.2  Zavislost depozicni rychlosti na tlaku v agregacni komore pri mag- |
netronoveém proudu 300mA.[ . . . . . . . ... 22
[3.3 Fotografie nanocastic ze SEM pri ruznych magnetronovych prou- |
dech a tlaku 40Pal . . . . . ... .. ... .. . 24
[3.4  Fotografie nanocastic ze SEM pri ruznych tlacich v agregacni ko- |
more a magnetronovém proudu 300mA. . . . ... ... ... .. 24
[3.5 Fotografie ze SEM — nanocastice deponované v cistém argonu |
30 Pa a nanocastice deponované ve smesi 30 Pa argonu a 10 Pa helia.| 25
[3.6 Schéma pripravy nanocastic VO,.| . . . . . . ... ... ... ... 26
[3.7  Fotografie ze SEM — vanadové nanocastice a) nezahtaté, b) za- |
hrivané 60s, c¢) zahtivané 120s.| . . . . . . . . ... ... ... .. 26
[3.8  Difraktogramy vanadovych nanocastic po ruznych dobach ohfevu. 27
[3.9 a) Zména rezistivity s teplotou nezahtatych V NPs a NPs zahfi-
vanych po dobu 60 a 120, b) zména rezistivity NPs zahratych na
60s v cyklech zahrivani-chlazeni.| . . . . . .. ... ... ... .. 28
[3.10 Zména extinkcniho koeficientu s teplotou u nanocastic zahratych |
na 60S]. . . . . . 28
[3.11 a) SEM snimky a b) difraktogramy vanadovych nanoéastic zahti- |
vanych na ruzné teploty.| . . . . . . .. ..o 29
[3.12 Zavislost absorbance na vinove deélce pro otestovani fotokatalytic- |
kych ucinku V,O5| . . .. . ..o oo 30
[3.13 Vlevo Ramanova spektra methylenove modri na vanadovych na- |
nocasticich zahrivanych na ruznou teplotu, pro srovnani spektrum |
nanocastic VoOs bez methylenové modri. Vpravo zavislost inten- |
zity piku methylenové modri (1624 cm™ ') na koncentraci.| . . . . . 32
[3.14 Zavislost depozicni rychlosti a napeti na magnetronu na case pri |
cistéeni titanového terce) ... ... L Lo 33
[3.15 Zavislost depozicéni rychlosti na case pri zvysovani prutoku kysliku
do agregacni komory. Cisla v horni casti obrazku odpovidaji idaji
na stupnici jehlového ventilu.| . . . . ... ... .. ... ... .. 34

93



[3.16 Porovnani a) nezahtatych Ti NPs a b) zahratych Ti NPs na snim- |

cich ze SEM. ¢) Histogram velikosti obou typu nanocastic| . . . . 36

[3.17 Difraktogram titanovych nanocastic zahratych na 450 °C na 120 min.| 36
[3.18 a) Fotografie nezahratych a zahratych Ti nanocastic, b) UV-Vis |

spektrum nezahratych a zahratych 'I1 NPs a pro srovnani samot- |

ného sklenéného substratu, c¢) Taucuv graf zahratych Ti NPs de- |

ponovanych na klasicke sklo, sklo pokryte F'T'O a sklo pokryte I'TO.[ 37

[3.19 Vlevo cela zavislost absorbance na vinové délce pro testovani to- |

tokatalytickych ucinku Ti0, nanocastic pro dlouhé casy osvitu, [

vpravo detail oblasti 450-750nm. . . . . . . ... ... ... 38

[3.20 Vlevo cela zavislost absorbance na vinove delce pro testovani fo- |

tokatalytickych uc¢inku TiO, nanocastic pro kratké casy osvitu, |

vpravo detail oblasti 450-750nm. . . . . . . ... ... ... ... 39

[3.21 Ramanovo spektrum methylenové modri na TiOy NPs| . . . . . . 39
[3.22 SEM obrazky 110, nanocastic dekorovanych stribrnymi ostruvky v |

modu a) sekundarnich elektronu a b) zpétnéodrazenych elektront. | 40

[3.23 Srovnani Ramanovych spekter methylenove modri na TiO, NPs |

a na 110, NPs poprasenych Ag.|. . . . . ... ... ... ... .. 41
[3.24 Testovani recyklovatelnosti 110y + Ag substratu pro SERS.| . . . 42
[3.25 Vlevo Ramanuv signal methylenové modri o ruzne koncentraci, |
vpravo zavislost intenzity piku MM (1624 cm™") na koncentraci| . 43

o4



Seznam tabulek

[3.1 Podminky pro depozici vanadovych nanocastic.| . . . . . ... .. 25
[3.2  Podminky pro depozici titanovych nanocastic.| . . . . . . . . . .. 35

95



Seznam pouzitych zkratek

a. u. — arbitrarni jednotka

CVD — chemicka depozice z plynné faze

DC — stejnosmeérny proud

EDS — energiové disperzni spektroskopie

GAS — plynovy agregacni zdroj

KMF — Katedra makromolekularni fyziky

MM — methylenova modr

NPs — nanocastice

PVD — fyzikédlni depozice z plynné faze

QCM — kfemenné mikrovahy

RF — radiofrekvenéni

sccm — em?®/min za normdlnich podminek

SEM — skenovaci elektronova mikroskopie

SERS — povrchem zesilend Ramanova spektroskopie
UV — ultrafialové

UV-Vis — oblast ultrafialového az viditelného svétla
XRD — rentgenova difrakce
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