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Abstrakt:

Nanokompozitni tenké vrstvy mohou najit uplatnéni zejména ve fotovoltaice,

optice, pii1 vyrobé senzort ¢i v biolékarskych aplikacich.

Tato prace se zabyva vyrobou a charakterizaci vrstev kovové
nanocastice-polymer, které maji pfimé uplatnéni jednak diky svym optickym
vlastnostem (napt. povrchem zesilena Ramanova spektroskopie), jednak diky svému

antibakterialnimu uc¢inku (biomedicina).

Kovové nanocéstice jsme vyrab€li jednak pomoci magnetronového
napraSovani  (ostrivkovy rist), jednak pomoci plynovych agregacnich
nanocasticovych zdrojli, ¢imzZ jsme dostali nanocastice s velmi rozdilnou morfologii.
Jako materidl pro nanocastice jsme zvolili stfibro zejména kvuli jeho
antibakteridlnim uc¢inkGim. Jako matrici jsme pouzili napraSovany Nylon a PTFE
(polytetrafluoroethylen), tedy dva polymery s vyrazné¢ odliSnou chemickou

strukturou a s ni souvisejici rozdilnou povrchovou energii.

Nejdiive jsme srovnali rst obou typl nanocastic na podkladovych vrstvach
naprasovaného Nylonu a PTFE. Déle jsme srovnavali vlastnosti nanokompozitii
polymer-Ag-polymer také pro oba typy kovovych nanocastic a pro ob¢é matrice.
Vlastnosti jsme urcovali zejména s ohledem na stabilitu ve vod¢ (antibakteridlni
povrchy), pii zvySené teploté (mozZnost sterilizace zahtatim) a stabilitu na vzduchu
(uskladnéni). Nakonec byly provedeny testy, které mély za cil ovéfit moznost pouziti

nanokompozitil obsahujicich stfibro jako antibakteridlnich povlaku.
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Abstrakt:

Nanocomposite thin films can find application in photovoltaics, optics,

fabrication of sensors, or in biomedicine.

This work investigates fabrication and characterization of thin metal-plasma
polymer nanocomposite films which have direct application because of their unique
optical properties (e.g. SERS — Surface-Enhanced Raman Spectroscopy) or

antibacterial effects (biomedicine).

We fabricated metal nanoparticles either by magnetron sputtering (island
growth) or by means of gas aggregation source of nanoparticles, thereby we got
nanoparticles with very different morphologies. We used silver as a material for
nanoparticles because of its antibacterial effects. We incorporated these nanoparticles
into sputtered Nylon and sputtered PTFE (polytetrafluoroethylene) plasma polymer
matrix. These two polymers have very different chemical structure and related

different surface energy.

First, we compared growth of nanoparticles on substrates of sputtered Nylon
and PTFE. Then we compared properties of sandwich nanocomposites
polymer-Ag-polymer for both types of nanoparticles and for both matrix materials.
We characterized produced thin films especially with respect to their stability in
water (antibacterial films), thermal stability (sterilization by heating) and stability on
the open air (storage). Finally, the tests were performed with objective to check

possibility of use of Ag-containing nanocomposites as antibacterial coatings.
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1 Uvod

V poslednich desitkach let jsme svédky bouflivého vyvoje v oblasti
nanotechnologii. Nanotechnologie se zabyva vyrobou a studiem struktur
o velikostech od jednoho do sta nanometri. Nanotechnologie jsou nejen predmétem
zakladniho a aplikovaného vyzkumu témét ve vSech technickych oborech, ale stale
Castéji nalézaji uplatnéni 1 v béZném zivoté (napiiklad elektronika, textilni pramysl,
zdravotnictvi).

Zajimavym typem materialli jsou nanokompozitni tenké vrstvy. V této praci
se budeme zabyvat nanokompozitnimi vrstvami na bazi kovové castice v plazmové
polymerni matrici. Takovéto vrstvy se daji pouzit naptiklad jako dekorativni povrchy,
opticky aktivni povrchy [1], biosenzory ¢i jako antibakterialni povlaky [2].

Prace je rozdélena do Ctyt Casti. V prvni ¢asti prace se seznadmime s obecnou
problematikou nanokompozitnich tenkych vrstev na bazi kov-plazmovy polymer, ale
také s depozici tenkych vrstev a nanocastic. V této Casti budou nésledné definovany i
cile této prace. Ve druh¢ ¢asti popiSeme experimentalni zafizeni a metody pouzité pro
charakterizaci pfipravovanych vrstev. Ve tfeti ¢asti budou pfedstaveny a diskutovany
dosazené¢ vysledky. V této kapitole se budeme nejprve zabyvat srovnanim dvou
vakuovych metod tvorby stfibrnych nanocastic jednak metodou zalozenou na vyuziti
magnetronového naprasovani, jednak metodou pfipravy nanocastic pomoci GAS
(plynovy agregacni zdroj nanocéstic). Dale budeme zkoumat vlastnosti a stabilitu
nanokompozitnich vrstev tvofenych plazmovym polymerem se zabudovanymi
nanocasticemi. Diskutovdna bude 1 moznost vyuziti nanokompoziti jako

antibakterialnich povlaki. Dosazené vysledky budou nésledné shrnuty ve ¢tvrté ¢asti.
1.1 Zaikladni definice

1.1.1 Plazmovy polymer

Termin plazmovy polymer oznacuje materidl, ktery vznikl v dasledku

prachodu organickych plynti ¢i par vybojem. Na rozdil od klasickych polymerti jsou



plazmové polymery materialy, které maji velmi nepravidelnou strukturu, vétsi stupen
zesitovani a obsahuji rizné radikaly. Pro tvorbu plazmovych polymert se nejcastéji
vyuziva depozice z plynné faze za aktivace plazmatem (PE-CVD). Alternativou
k tomuto postupu je magnetronové naprasovani z polymernich terci, kdy polymerni
ter¢ bombardovany dopadajicimi vysoce energetickymi ionty slouzi jako zdroj
organickych fragmentli pro proces plazmové polymerace. Vhodnym nastavenim
depozi¢nich podminek, jako jsou volba organického prekurzoru ¢i materidlu terce,
pracovniho plynu ¢i tlaku, za které¢ho plazmova polymerace probihd, je mozné
pripravit plazmové polymery s vlastnostmi, které se vyrazné 1iSi od vlastnosti
konvenénich polymerti, a které jsou v mnoha ptipadech nedosazitelné pomoci
konvenéni chemické syntézy. Diky svym unikatnim vlastnostem plazmové polymery
nachdzeji v soucasné dobé uplatnéni v celé fadé aplikaci, jako jsou naptiklad
ochranné a bariérové vrstvy [3], [4], vrstvy s vysokym stupném hydrofobicity [5],
[6], [7], vrstvy pro kovalentni navazovani riznych typt biomolekul [8], [9] ¢i naopak

jako vrstvy, které jsou velmi odolné vii¢i adsorpci biomolekul [10].

1.1.2 Kompozity

Kompozit je material, ktery se skldda ze dvou a vice slozek, které¢ davaji
vyslednému materialu vlastnosti, které nema sama o sob¢ ani jedna jeho soucast. Tak
mize znit jedna z n¢kolika dneSnich definic kompozitu. Kompozit musi obsahovat
nejméné jednu pevnou spojitou fazi, kterd ho drzi pohromadég, této fazi se tika

matrice. Fazim, které jsou nespojité, se fika disperze nebo inkluze.

Jednim z prvnich kompozitii byly stavebni kostky vyrobené ze stébel travy a
z hliny. Timto zptsobem stavéli Egyptané své vesnice jiz 4000 let pfed naSim
letopoctem. Tyto cihly se v chudych ¢astech Afriky pouzivaji dodnes viz obrdzek 1
[11]. Ptikladem dneSnich modernich kompoziti je napiiklad skelny laminat nebo

zelezobeton.



Obrdazek 1: Cihla z hliny a stébel travy - jeden z prvnich
komporzitii (prevzato z [1Z1]).

1.1.3 Nanokompozity

Nanokompozit je material, ve kterém alespon jedna ze slozek ma alespon
jeden rozmér mensi nez 100 nm. Tyto nanoobjekty mohou mit nejrizné;jsi tvary od
nanovldken po sférické nanocastice, pficemz nanoobjekty mohou byt v matrici
rozptyleny nahodné ¢i v ur€itych vrstvach. Typickym piikladem nanokompozitnich
materiald jsou nékteré druhy barevného skla, kdy je sklo obarveno pomoci
nanocastic kovi. Jednd se o nanokompozit na bazi kov-dielektrikum vykazujici
anomalni optické vlastnosti, které zplsobuje jev LSPR (lokalizovana povrchova
plazmonova rezonance) [12]. Tyto optické vlastnosti zaviseji jednak na materialu,
tvaru, velikosti ¢astic a jejich distribuci v nanokompozitu, jednak na optickych

vlastnostech dielektrické matrice. LSPR podrobné&ji vysvétlime dale v odstavci 1.1.5.

Jako ptiklad je mozné uvést jeden z nejstarSich a nejzahadnéjSich znamych
nanokompozitd - Lykurglv pohér. Z vnéjsku osvétleny pohar ma zelenou barvu,
pokud vSak pohar prosvitime, ma barvu Cervenou. Zajimavosti je, ze dodnes neni
jasné, jak staii Rimané pohar svymi prostfedky vyrobili. Lykurgiiv pohar vidime na

obrazku 2 [13].
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Prosviceny pohar

Obrazek 2: Lykurgiiv pohdr — nanokompozit ze Starého Rima. Barva pohdru zavisi
na zpisobu osviceni. Tyto viastnosti jsou zpiisobeny LSPR na Casticich stiibra a
zlata (prevzato z [1Z2]).

1.1.4 Nanokompozitni tenké vrstvy

Nanokompozitni tenka vrstva je nanokompozit o tlousStce v rozmezi od
nékolika nanometr az po nékolik mikrometri. Takovéto vrstvy maji obrovsky
aplika¢ni potencidl hlavné diky tomu, Ze nanesenim velmi malého mnozstvi
materidlu na objekt (substrat) miizeme diametralné zménit vlastnosti tohoto objektu.
V této praci se budeme zabyvat nanokompozity na bazi kov-plazmovy polymer, a to
zejména jejich pfipravou, charakterizaci, vyzkumem jejich stability a

antibakterialnich vlastnosti.

1.1.5 Optické vilastnosti

Stejn¢ jako nanokompozity, i1 nanokompozitni tenké vrstvy na bazi
kov-dielektrikum vykazuji anomalni optické vlastnosti diky LSPR [14], které se
projevi jednak anomadlni optickou absorpci, jednak zesilenim lokalniho
elektromagnetického pole v okoli Castic, coz dava témto vrstvam velmi Siroké

technické uplatnéni.

11



Vrstvy se diky anomadlni optické absorpci vyuzivaji naptiklad pfi vyrobé
solarnich c¢lankl, kdy zvySuji jejich efektivitu [15], ale mohou byt pouzity i pro
tvorbu zajimavych dekorativnich povrchi [1]. Diky lokalnimu zesileni
elektromagnetického pole v okoli ¢astic se tyto povrchy uplatni napiiklad pii SERS

(povrchem zesilena Ramanova spektroskopie) [16], ale také jako biosenzory [17].

Vzorek mo i Prutok kapaliny Absorbant

anti-hCG  anti-
(anti-hCG)

Detekcni Kontrolni
z6na zéna

DA

= max 'EEEE N
dmm MAX

Obrazek 3: LSPR v praxi - téhotensky ,,flow* test. Obarveni prouzku je zpiisobeno LSPR zlatych
nanocastic.

Jednim z nejzndméjSich a nejzajimavéjSich piikladi preneseni LSPR do
technické praxe a bézného Zivota je t¢hotensky papirkovy ,,flow* test, jehoz schéma
je zakresleno na obrazku 3. Vyvijejici se embryo produkuje hormon hCG (lidsky
choriogonadotropin), ktery je vylu€ovan z téla matky v moci. Pokud se mo¢ dostane
do kontaktu s papirkovym testem, je do né& nasata a diky kapilarnimu jevu putuje
papirkem ptes konjugacéni, detek¢éni a kontrolni zénu az do absorbantu. Po cesté se
mo¢ nejdiive dostane do kontaktu s konjugacéni casti, kde se voln¢é nachazeji zlaté

nanocastice s navazanou protilatkou proti hCG (ozn. anti-hCG). Hormon hCG se
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navaze na tuto protilatku, jejimz prostfednictvim se svdze s nanocastici. Dale se mo¢
s hormony hCG v komplexu s nanocastici dostane do detekéni zony, kde je druha
protilatka proti hCG pevné navazana na nitrocelul6zovou membranu. Hormon hCG
(1 s nanocastici) se navaze také na tuto druhou protilatku a tim zafixuje nanoc¢astice
v detekéni zon€. V dasledku LSPR na nanocasticich zlata pak vidime na testu
cerveno-fialovy prouzek. Nedilnou soucasti testu je 1 prouzek pozitivni kontroly, kdy
je na membrané¢ v kontrolni zéné pevné navdzand sekundarni protilatka proti
anti-hCG protilatce (ozn. anti-(anti-hCG)), na kterou se navazou protilatky proti hCG
navazané na zlatych nanocasticich (at’ uz na n¢ byl navazan hormon nebo ne), diky
¢emuz vidime druhy cerveno-fialovy prouzek, ktery slouzi ke kontrole priitoku.
Pokud hormon hCG v moc¢i chybi, v detekéni zon€ chybi i nanocéstice a zbarvi se

nam pouze kontrolni prouzek [12].

Ve i,

e

P

<< A

Obrazek 4: LSPR princip u nanocastic. Nanocastice je daleko mensi neZz vinova
délka svétla, proto miizeme povazovat elektrické pole piisobici na castici v daném
Case za konstantni.

Vlastni princip LSPR na nanocésticich je schematicky zndzornén na
obrazku 4. Diky tomu, Ze elektromagnetické pole plisobi na Castici, je vychylovan
elektronovy oblak oproti stfedu castice. Kdyz je elektronovy oblak vychylen od

sttedu Castice, elektrony jsou pfitahovany diky Coulombové sile zpét. To ma za
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nasledek oscilaci elektronového oblaku vzhledem ke stfedu castice. Vlastni
frekvence kmith elektronového oblaku izolované Castice zavisi na ctyfech faktorech,

kterymi jsou:
1. elektronovéa hustota
2. efektivni hmotnost elektronti
3. tvar Castic
4. velikost ¢astic

Tomuto kolektivnimu chovani se fika dipélova plazmonova rezonance.

Vlastni frekvenci kmitl se fikéa plazmonova frekvence.

Pokud by byla velikost ¢astice srovnatelnd s vinovou délkou svétla, mohou se
vyskytovat 1 vyssi oscilaéni mody, napiiklad kvadrupdlovy (v prvni poloving Castice

se elektrony vychyluji na opacnou stranu nez v druhé poloving).

Pokud je castice osvicena vlnovou délkou, ktera je rovna plazmonové
frekvenci, dochazi k anomalni optické absorpci. V piipad¢ stiibra, zlata a médi pik
anomalni absorpce lezi ve viditelné ¢asti spektra a plazmonovou frekvenci mizeme
meéfit pomoci UV-Vis (ultrafialovo-viditelna spektroskopie).

V pripadé sférickych nanocastic lze jejich interakci s elektromagnetickym
zéafenim fesit exaktné pomoci Mieova rozptylu. V tomto ptipad¢ se predpoklada, ze

vvvvvv

exaktni feSeni pouze pro elipsoid.
Pro castice fddové mensi nez je vlnova délka svétla pak muizeme feSit
problém interakce ¢astice-elektromagnetické pole pomoci kvazistatické aproximace,

kdy bereme elektrické pole jako konstantni v Case.
z nejpouzivangjSich metod je metoda DDA (diskrétni dipdlova aproximace), kdy je
objekt nahrazen miizkou polarizovatelnych bodi. Diky tomu Ize namodelovat

jakykoli tvar ¢astice. Model je omezen pouze vypocetni silou pocitace [16].
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Jak bylo uvedeno vySe, poloha rezonan¢niho piku, ale i jeho tvar zavisi
u izolovanych ¢astic na elektronové hustoté, efektivni hmotnosti elektronu, tvaru
¢astic a jejich velikosti. Pokud je vice Castic pohromadé, mohou jednotlivé Castice
interagovat 1 mezi sebou [18]. Diky tomu muize byt UV-Vis optické spektrum
ukazatelem zmén v tenké nanokompozitni vrstvé na bazi kov-dielektrikum, kdy ze
zmény polohy a tvaru piku anomalni absorpce mizZeme usuzovat na zmény ve
mnozstvi a velikosti nanocastic ve studovaném nanokompozitu. Tohoto postupu bude

v této praci vyuzito pro studium stability pfipravovanych nanokompozitu.

1.1.6 Antibakterialni vilastnosti

Lidstvo véd¢lo jiz od starovéku, ze stfibro ma antibakterialni vlastnosti: lidé
davali do védra s vodou stfibrnou minci, aby se jim voda kazila pomaleji. Diky
nanotechnologiim miizeme dnes stejné¢ho efektu dosdhnout pomoci vrstvy silné
nekolik desitek nanometrti, na jejiz vyrobu spotfebujeme o nékolik fadl méné¢ stiibra
nez na vyrobu mince. Piikladem takovychto vrstev jsou napiiklad Ag nanocastice
zabudované v polymerni matrici, kdy dochazi k fizenému uvoliiovani Ag" ionti
Z VIStvy.

Castym problémem je vznik bakterialni infekce pii vkladani cizich predméti
do lidského téla (typickym piikladem jsou kostni ndhrady). Pii téchto zakrocich je
nutné potlacit moznost vzniku infekce. Na druhou stranu je nutné zarucit, Ze do téla
pacienta nebude vpraveno velké mnozstvi (cyto)toxické latky, v nasem ptipadé
stiibra. Moznym feSenim jsou pravé tenké vrstvy s fizenym antibakteridlnim
ucinkem [19], [20]. Ackoliv antibakterialni ucinek stfibra neni doposud plné
pochopen, existuje shoda, ze stfibrné nanocastice mohou bakterie inaktivovat tremi
zpusoby:

1. Nanocastice o velikosti 1-10 nm se muize zachytit na povrchu bunééné

membrany, kde drasticky narusi jeji propustnost a dychani.

2. Mal¢ stiibrné nanoc¢astice mohou proniknout dovnité bakterie, kde mohou
zpusobit jejich nevratné poskozeni napiiklad interakci

s DNA (deoxyribonukleova kyselina).
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3. Ve vodném prostfedi se za pfitomnosti kysliku z nanocastic uvoliuji Ag™®

ionty dle nasledujici chemické reakce:
4Ag(s)+2H3O++Oz(aq)—)4Agfaq)+6HzO (1)

Tyto ionty ndsledn¢ interaguji s enzymy ¢i bakterialni DNA nebo jsou
schopny  nevratn¢  poskodit  bunéfnou  membranu  patogennich

mikroorganismt, ¢imz zbrzdi jejich rust [21], [22], [23].

V piipad€ nanocastic vétsich nez 10 nm a nanocastic zabudovanych v matrici,
kdy nanocastice z matrice nemohou unikat, je antibakteridlni efekt spojeny prevazné
s uvoliiovanim Ag* iontl, jez se uvolnuji interakci Ag nanocastic s vodou, ktera se
muze skrze matrici dostdvat bud’ trhlinami ve vrstvé, nebo mize penetrovat piimo
polymerni matrici. Z téchto diivodu antibakterialni vlastnosti spojené s vylu¢ovanim
stiibrnych iontd zaviseji na:

1. Vlastnostech plazmového polymeru, jako je jeho kompaktnost, stupeit

zesitovani, chemické slozeni a tloustka [24].

2. Vlastnostech Ag nanocastic, jako je jejich velikost, tvar, koncentrace a

distribuce v matrici [21].

3. Vlastnostech vody, jako je okysliceni a pH (potencial vodiku) vody: pH

vychazi pravé z koncentrace H,O" ionti [25].

Z hlediska moZnych aplikaci je prvofadym tkolem pfipravit antibakterialni

povlaky s dobte definovanou kinetikou uvoliiovani Ag" ionta.

1.2 Piiprava tenkych nanokompozitnich vrstev kov-plazmovy
polymer
Deponovat tenké nanokompozitni vrstvy kov-plazmovy polymer je mozné
nejriznéjSimi postupy. Prvnim pouzivanym postupem byla plazmova polymerace
kovové-organickych prekurzori, kterd byla poprvé popsana v roce 1973 Tkachukem

et al. [26]. Dalsim zplsobem, ktery byl vyvinut v sedmdesatych letech minulého
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stoleti, je souCasné napraSovani a plazmova polymerace [27], [28], pfi¢emzZ tato
metoda je pravdépodobné stile nejpouzivanéjSim postupem pro piipravu
nanokompoziti  kov-plazmovy polymer. Dal§i moznosti je naprasovani

z kompozitniho terce kov-polymer [29].

Zasadni nevyhoda vSech vyse zminénych metod pfipravy nanokompozitnich
tenkych vrstev na bazi kovu a plazmového polymeru je nemoznost nezavisle
kontrolovat vlastnosti plazmové polymerni matrice na strané¢ jedné a mnozstvi a
velikost kovovych inkluzi na strané¢ druhé. Z tohoto divodu je v soucasnosti
studovana alternativni moznost piipravy nanokompoziti kov-plazmovy polymer,
kterd je zaloZena na pouziti GAS v kombinaci s vysokofrekven¢nim napraSovanim

z polymernich terét (napt. [30], [31]). Tato metoda byla vyuzita i v ramci této prace.

V nasledujicich sekcich budou stru¢né popsany zakladni procesy depozice
tenkych vrstev a nanocastic pomoci magnetronového napraSovani a tvorby

nanocastic v plynovych agregacnich zdrojich.

1.2.1 Magnetronové napraSovani

Jednou z nejpouzivanéjSich technik pro depozici tenkych vrstev je
magnetronové napraSovani, které je schematicky znazornéno na obrdzku 5.
Magnetron je elektroda, uvniti které jsou umistény magnety vytvarejici magnetické
pole B tak, aby vytvofilo spolu s elektrickym polem E elektromagnetickou past pro
elektrony. Tim se zvysi koncentrace elektroni v blizkosti odprasovaného terce
umisténého na elektrodé. Diky vysoké koncentraci elektronli mizeme mit daleko
vetsi depozicni rychlost a daleko vétsi Gi€innost procesu naprasovani nez pii pouziti
jednoduché elektrody. V blizkosti magnetronu muizeme pozorovat né€kolik

fyzikélnich jevi, které jsou zobrazeny v bublinach a), b), ¢) na obrazku 5.
a) Emise atomu: elektron letici urc¢itou rychlosti narazi do atomu pracovniho
plynu (v nasem pfipad¢ argonu) a vyrazi z néj elektron (ionizace). Kationt
argonu je dale pfitahovan k zaporné nabité elektrodé, ziska rychlost a po

dopadu na ter¢ z né¢j vyrazi jednak sekundarni elektrony, jednak atomy, které
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jsou pak deponovany na substrat. Sekundarni elektrony se pak podileji na
dalSich ioniza¢nich procesech. Oblast na ter¢i ve tvaru mezikruzi, kde je

odpraSovan material, se nazyva erozni draha.

b) E x B drift: elektron nemlZe uniknout do prostoru smérem kolmym na
katodu, 1 kdyz ma zédporny naboj. Elektron, ktery neni v pohybu, je urychlen
napétim smérem k anodé (stény aparatury), kdyz ziska rychlost, je diky
magnetickému poli std¢en Lorenzovou silou, tim ziskava rychlost i ve sméru
vodorovném k ter¢i. Po dosaZeni urcité rychlosti je magneticka sila vétsi nez
elektricka v kolmém sméru ke katodé a elektron neunikne. Elektrony se
v disledku téchto jevii pohybuji po cykloidé a jsou undSeny po smeéru
hodinovych rucicek, tento pohyb po kruznici se nazyva E x B drift.

c) Elektromagnetické zrcadlo: je jev, v jehoz dusledku elektron nemuze

uniknout ani ve vodorovném sméru k terc¢i. Pokud mame v prostoru sbihavé
magnetické silo¢ary a vnikne do tohoto prostoru elektron ve sméru
sbihajicich se silocar, zacne elektron konat krouzivy pohyb s kruhy o stale

mensim poloméru, az se nakonec odrazi zpét.

Polymerni terCe, z nichz budeme naprasovat, patii mezi dielektrické
materialy. Z tohoto diivodu je nutné pro buzeni vyboje pouzit sttidavého — nejcastéji
RF (radiofrekvencni) napéti. V disledku nerovnovaznosti plazmatu, kdy lehké
elektrony v plazmatu ziskavaji vyrazné vétsi energii nez t€zké kladné ionty, vznikne
na vysokofrekvenc¢ni katodé takzvané stejnosmérné zédporné predpéti. Toto piedpéti
nasledné urychluje ionty smérem ke katod¢. Pti dostatecné energii dopadajicich iont
dochdzi k emisi atoml, molekul ¢i molekularnich fragmenti z polymerniho terce
umisténého na  vysokofrekvenéni elektrodu. Magnetronové napraSovani
z polymernich ter¢ii bylo v rdmci této prace pouzito pro piipravu tenkych vrstev
plazmovych polymerli. Zapnuty magnetron s polymernim ter¢em vidime na
obrazku 6. Pfi depozici pomoci magnetronu se jedna o samostatny vyboj, kde se
vyskytuje mnoho excitovanych atomu a iontll. De-excitace pak muze vést k emisi

fotonti i ve viditelném spektru. Vice o magnetronech je mozno nalézt v [32].
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Obrazek 5: Magnetronové naprasovani.

Obrazek 6. Zapnuty magnetron.



Magnetronového naprasovani je mozné vyuzit jak pro depozici tenkych
vrstev, tak i1 k piipravé nanocéstic (naptiklad: [33],[34],[35].[36],[37],[38].[39]).

V zavislosti na smacivosti substratu (povrchové energii) kovem mame tfi zakladni

typy pocatecniho stadia rastu vrstev [40]:

1. Ostravkovy rust (Volmer — Weber)

2. Vrstva po vrstvé (Frank-van der Merwe)

3. Monovrstva nasledovana ostrivkovym rastem (Stranski-Krastanov)

Pravé ostrivkovy rist produkuje izolované nanocastice, pfi€emzZ princip

jejich tvorby je

’

Difuze do
pevného
stavu

schematicky zobrazen na obrdzku 7.

\
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Obrazek 7: Tvorba nanocdstic pomoci magnetronového naprasovani.

Pfi depozici pomoci magnetronu se dostdva materidl na substrat ve formeé

atomu. Fyzikalni jevy, ke kterym dochdzi na povrchu substratu a které ovliviiuji rist

nanocastic, jsou:

1. Adsorpce: atom z plynné faze se navaze k povrchu. Mame dva typy adsorpce
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— chemisorpce (chemické navazani na povrch) a fyzikalni adsorpce (van der

Waalsovy sily)

2. Desorpce: atom adsorbované latky se uvolni zpét do plynné faze. Pomér mezi

adsorpci a desorpci se nazyva koeficient ulpéni (sticking coeficient).

3. Difuze do pevného stavu: Atomy diky tepelnému pohybu mohou difundovat 1

do substratu.

4. Povrchové difuze: Atomy diky tepelnému pohybu difunduji po povrchu.

Mohou se tak potkat a mize dojit ke spojovani atom.

5. Nukleace: Pokud se atomy spoji, utvoii zarodek. Na tento zarodek se pak
v pozdnim stddiu mohou nabalovat dal$i difundujici atomy a tim vzniknou

nanocastice.

6. Slévani ¢astic: nanocastice podléhaji difuzi take, 1 kdyZ ne tak rychlé. Tudiz

se mohou slévat dohromady.

Vyhodou tohoto procesu je jednoduchost, nicméné z vySe uvedeného je

ziejmé, ze vlastnosti vyslednych vrstev zavisi na mnoha parametrech:
1. Depozi¢ni podminky: teplota, tlak v depozi¢ni komote a depozi¢ni rychlost.

2. Koeficient ulpéni: je riizny pro rizné atomy a rizné substraty.

3. Povrchova diftze: je rizna pro rtizné atomy a rizné substraty.

Pro zjednoduSeni a pro odliSeni takto vzniklych tutvari od nanocastic
pfipravovanych pomoci plynovych agregacnich zdroji budeme dile v textu
oznaCovat nanocastice vyrobené pomoci magnetronového naprasovani slovem

nanoostrivky.

1.2.2 Tvorba nanocastic pomocit plynovych agregacnich zdroji

V tomto zplsobu pfipravy se nanocastice utvoii piimo v nanocasticovém
zdroji a deponuji se ve formé svazku pifimo na substrat. Zakladem nanocasticového

zdroje je agregacni komora zakonCend uzkou vystupni Stérbinou. Do komory je
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dodavan deponovany materidl v atomarni form¢ a chladici pracovni plyn. Diky
pfesyceni plynu a vzdjemnym srazkdm se mohou vytvofit nanocastice, které¢ jsou
unaSeny pracovnim plynem a vyletuji skrz $térbinu do depozi¢ni komory, kde jsou
deponovany na substrat.

Diive se pouzivaly jako zdroj atomi vypafovadla. Nov¢jsi koncept
nanocasticovych zdroji predstavil Haberland [41], ktery nahradil vypatovadlo
magnetronem. Tato modifikace umoznila deponovat materialy s vysokou teplotou
tani [42], [43], [44]. Nanocasticové zdroje byly s Gspéchem pouzity jiz pro mnoho
kovt, naptiklad Cu,Ti, Pt, Ag, Al: [45], [46], [47], [48], [49], ale také pro polymerni
Castice [50].

Obrazek 8: Nanocasticovy zdroj Haberlandova typu.

Na obrazku 8 vidime schematicky nakres nami pouzitého nanocasticového
zdroje. Tento zdroj se sklada z vodou chlazené agregacni komory, do které je vloZen
DC (stejnosmérny proud) magnetron. Komora je zakoncena uzkou vystupni
Stérbinou, coz umoznuje udrzovat v agregacni komote vyssi tlak nutny pro vznik a
stabilizaci nanocastic. Do agregani komory je vhanén pracovni plyn, v nasem
piipad¢ argon. Vlastni vznik nanocéstic je schematicky zobrazen na obrdzku 9 a
muze byt struéné popsan nasledujicim zptisobem:

a) Srazka dvou atomi: pokud se srazi samotné dva atomy ve vakuu, utvofi

excitovanou molekulu, tato molekula je vSak nestabilni a brzy se rozpada.

22



23

b) Srazka tii atomt: Excitované molekule potifebujeme snizit energii, ¢ehoz
dosdhneme piitomnosti atomu pracovniho plynu, ktery pifebytecnou energii
odnese, coz vede k utvoreni stabilniho dimeru. Pro funkci nanocasticového

zdroje je tedy nutné mit v agregacni komote vyssi tlak (v nasem piipadé

desitky Pascal).
c) Rist pfipojovanim: pokud mame stabilni dimer, mize nanocastice rlst
pfipojovanim dalSich atomt.

d) Rust slévanim: nanocastice se mohou slévat dohromady.

a) Srdzka dvou atom{ b) Sradzka tfi atom{

3. atom odnese
energii

QO
Excitovans O \/

/8 8/ 8—0—%

Srazka Srazka
atomu atomu

molekula dimer

O Excitovana Stabilni
A+A>A2* 5> A+A

c) Rlst pfipojovanim

OZ)\ /O

62

An+A->An+1

A+A->A2*+X>A2+X

d) Rast slévanim

D, SO
&

An+Am - An+m

Obrazek 9: Vznik nanocastic v plynovém agregacnim nanocasticovém zdroji.



1.3 Cile prace

Tato prace si klade nasleduyjici cile:
1. Srovnéni depozice nanocastic pomoci nanocasticovych zdroji a pomoci
magnetronového naprasovani.
2. Studium vlastnosti nanokompozitnich vrstev na bazi Ag-plazmovy polymer, a
to zejména s ohledem na jejich stabilitu.
3. Otestovani antibakteridlnich vlastnosti pfipravenych nanokompozitnich

vrstev.
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2 Material a metody

Nejdiive v kapitole 2.1 popiSeme vakuové systémy a depozici vrstev, poté
v kapitole 2.2 popiSeme diagnostické metody a nakonec v kapitole 2.3 popiSeme

metody antibakteridlnich testd.

2.1 Depozicni systémy

Vrstvy jsme deponovali v riznych aparaturach, které si byly velmi podobné.
Nejdiive proto popiSeme schéma aparatury obecné. Jednotlivé experimentalni

sestavy upiesnime v kapitole Vysledky a diskuze (kapitola 3).

2.1.1 Aparatury

Na obrazku 10 je zakresleno schéma aparatury pro depozici jak pomoci
magnetronového naprasovani, tak pomoci nanocasticového zdroje. Zéikladem
depozi¢niho zafizeni je depozicni komora, kde probiha vlastni depozice na substrat.
Depozi¢ni komora byla Cerpana bud’ diftzni vyvévou (Cerpaci rychlost 3000 I/s,
mezni tlak 5x10* Pa), kterou pfed&erpavala rotaéni olejova vyvéva, nebo byl pouzit
bezolejovy systém turbomolekularni vyvévy (Pfeiffer, TMH 260 P, mezni tlak 107
Pa) cCerpané spirdlovou (scroll) vyvévou (Edwards, XDS-5). Aparatury byly
vybaveny prechodovou komorou, ktera byla ¢erpana bud’ pomoci sekundarni vyvévy
(by-pass), nebo pomoci samostatné rotacni olejové vyvévy. Na depozic¢ni komoru byl
pripevnén magnetron nebo nanocasticovy zdroj, poptipadé obé zafizeni najednou.
Tlak byl méfen jednak v depozi¢ni komote, jednak v nanoc¢éasticovém zdroji pomoci
meérky tlaku (MKS, Baratron 626). Vstup pracovniho plynu byl feSen bud’ ptes
nanocasticovy zdroj, nebo v pifipadé pouZziti samostatného magnetronu piimo do
komory. Pritok pracovniho plynu byl regulovan regulatorem pratoku (MKS, 1179B)
tfizeného pomoci jednotky (MKS, PR4000B) nebo jehlovym ventilem (Pfeiffer, EVN
116). Jako pracovni plyn byl pouzit u vSech experimentii argon (Linde, Cistota

99,996%).
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Regulator pritoku

) Tlakomér
Vstup pracovniho

plynu : . ,
Nanocdsticovy zdroj
Magnetron
Tlakomér Depozi¢ni komora
Prechodova
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Obrazek 10: Schéma aparatury pro depozici pomoci magnetronu a nanocasticového zdroje.

vstup pracovniho
plynu

rotacni olejova
vyvéva

Obrazek 11: Fotografie depozicni aparatury, ktera umoznuje depozici jak pomoci magnetronového
naprasovani, tak pomoci GAS. Vievo je zarizeni XPS (rentgenovad fotoelektronova spektroskopie).
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Na obrazku 11 je vyfotografovand depozi¢ni aparatura odpovidajici schématu
na obrazku 10. Na fotografii nevidime pfechodovou komoru, jeji Cerpani a druhy

tlakomér, které jsou z druhé strany aparatury.

2.1.2 Magnetrony a nanocdsticové zdroje

Na obrazku 12 vidime zvétSené nakresy magnetronu a nanocasticového
zdroje. PouZzivali jsme dva typy vodou chlazenych plandrnich kruhovych magnetront
s vyvazenym magnetickym polem. Pouzit¢é magnetrony se li§i primérem
osazovaného terce, ktery je v prvnim ptipadé¢ dvoupalcovy a ve druhém ttipalcovy.
Pouzivali jsme také dva nanocasticové zdroje, jeden zalozeny na dvoupalcovém a

druhy na tfipalcovém magnetronu, v obou piipadech byla velikost $térbiny 2 mm.

Magnetronové Nanocasticovy
naprasovani zdroj

Vstup pracovniho g

plynu argonu
Vodni chlazeni —_— Magnetron
1 Pfipojeni ]
zdroje proudu ) )
Vodni chlazeni
-

e S
— | I C O/
Magnetron C -
o Agregacni
C -.‘O/komora
:E .o.o..:' O

Magnety .’o %S,
o® .. L)
...

[
- - \Teré :..:\
Substrat Substrat e * Stérbina

Drzak vzorku Drzak vzorku

Obrazek 12: Depozice pomoci magnetronového naprasovani a pomoci GAS.
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Nanocasticové zdroje jsme napdjeli zdrojem DC napéti (Advanced Energy,
MDX500). Magnetronové naprasovani jsme provadéli jednak v DC modu, kde
k napajeni slouzil stejny DC zdroj, jednak v RF mddu, kdy jsme k napdjeni pouzili
radiofrekvenéni zdroj napéti (Advanced Energy, Cesar) spolu s ladici jednotkou
(MFJ enterprises, MFJ— 962D). Polymerni materidly pouzivané pro ter¢ byly
Nylon 6,6 a polytetrafluoroethylen (Goodfellow). Pro pfipravu kovovych nanocastic

jsme pouzili stfibrnych terct (Safina, Cistota 99,99%).
2.2 Diagnostické metody

2.2.1 Opticka elipsometrie

Optické elipsometrie je optickd metoda pro zkoumani tenkych vrstev. Pomoci
této metody lze stanovit komplexni index lomu, koeficient absorpce, ale i tloustku
vrstvy. Pravé pro stanoveni tloust’ky nadeponované vrstvy jsme optickou
elipsometrii pouzivali. Podloznim substratem pro uc¢ely méfeni byl kiemikovy wafer.

Schéma optického elipsometru je zakresleno na obrdzku 13.

Zdroj svétla Detektor

- Ylarizétor Analyzéty

Kompenzator
(volitelny)

Kompenzator
(volitelny)

Vrstva

Podlozni

substrat
(Si - wafer)

Obrazek 13: Princip optického elipsometru.
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Obrazek 14: Opticky elipsometr Woolam ESM 300.

Opticka elipsometrie je =zalozena na polarizovaném svétle. Linearné
polarizované svétlo dopada na vzorek pod urcitym thlem, pfi¢emzZ je zaznamendvana
zména polarizace svétla po odrazu pomoci kompenzatoru, analyzatoru a detektoru.
Z naméfenych zmén polarizace po odrazu svétla od substratu je mozné urcit index
lomu a tloustku studovanych vrstev. V ptipad¢ potfeby mizeme nechat dopadat
elipticky polarizované svétlo, pokud pouZzijeme pied dopadem svétla na vzorek

kompenzator.

Pouzity opticky elipsometr, ktery je vyfocen na obrdzku 14, nesl typové
oznaceni Woolam ESM 300 (pouzité¢ hlavy: XLS 100 a MQD 160, tidici jednotky:
EC-400 a M-2000DI).

2.2.2 QCM (krystalové mikrovahy)

Krystalové mikrovahy jsou zafizeni, které je pouZivano pro méteni piirtstku
hmotnosti na jednotku plochy a dd se s vyhodou pouzit pro méteni depozicni
rychlosti ve vakuu. QCM je kfemenny piezoelektricky krystal opatfeny dvéma
elektrodami, jak je vidét na obrdzku 15. Na tyto elektrody je pfivadéno vhodné

stiidavé napéti, tim je diky piezoelektrickému jevu vytvofen rezonator, ktery ma
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vlastni frekvenci kmitd. Pokud na tento krystal nadeponujeme material, zvysi se
hmotnost rezonétoru a tim se snizi rezonan¢ni frekvence, my tuto zménu detekujeme

a diky ni dostaneme informaci o pfirtistku hmotnosti.

Elektroda + 4+ 4+ 4+ +
Si krystal
——— \V/

Elektroda

Af

Deponovany material Deponovany material

Elektroda + + AP ar ar

Elektroda

Obrazek 15: QCM schéma.

2.2.3 AFM (mikroskop atomdarnich sil)

AFM (Atomic Force Microscopy) je mikroskopicka technika, diky které
mizeme zobrazit topografii povrchu. Princip AFM mikroskopu vidime na
obrazku 16. AFM je zalozena na ostrém hrotu, ktery ma hrot o poloméru né€kolika
desitek atomu. Hrot je pfichycen na nosniku (cantilever), ktery je polohovan pomoci
piezoelektrickych skenerti, pficemz vzdéalenost hrotu od povrchu je urena ohybem
nosniku. Ohnuti je méfeno pomoci odrazu laserového paprsku, ktery je nasledné
sniman detektorem. Podle vychylky odrazené stopy laseru od stfedu detektoru jsme
schopni zjistit ohnuti nosniku, tedy 1 vertikalni soufadnici hrotu.

Pomoci AFM miiZzeme méfit jednak v kontaktnim, jednak v semi-kontaktnim
moédu (fapping mode). Pokud skenujeme v kontaktnim moédu, je hrot v pfimém
kontaktu se vzorkem. Naopak pii skenovani v semi-kontaktnim modu hrot
rozvibrujeme nad povrchem s urcitou frekvenci. Dle vzdalenosti hrotu od méfeného

povrchu se méni frekvence kmitli, diky ¢emuz jsme schopni tuto vzdalenost zjistit.
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V bezkontaktnim médu mizeme métit méné stabilni struktury, jako jsou naptiklad

nanocastice, které se jinak pfichytavaji na hrot.

B M Detektor Laser ,&

] & ’

Cantilever

Nanocastice

Méreny vzorek

X

Obrazek 16: AFM: Vlevo je nakreslen princip AFM. Cantilever je posouvan pomoci piezoelektrickych
skenerii po povrchu a tim je hrotem skenovan povrch. Vzdalenost hrotu od povrchu je snimana
laserovym paprskem, ktery se odrdzi od cantileveru a dopada na detektor.

Vpravo je nakreslen princip vzniku nepresnosti pii skenovani ,,vysokych predmétii”. Pokud budeme
skenovat napriklad nanocastici, vysledkem nebude koule, nybrz ,, kopecek “.

Mezi dalezité parametry topografie povrchu patii RMS drsnost (statisticka
efektivni hodnota rozdili vysek na povrchu), kterou lze vypocitat dle nasledujiciho

VZOrce:

xrms:\/%(xf+x§+...+xi) , ()

kde n je poCet méteni, x jsou naméfené hodnoty.

Pouzivali jsme mikroskop AFM Q-SCOPE 350 v semi-kontaktnim médu za
pouziti hrotti Schaefer Technologie GmbH NSC-16. Mikroskop je vyfotografovan na
obrazku 17.
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Obrazek 17: AFM Q-SCOPE 350.

2.2.4 SEM (Skenovaci elektronovy mikroskop)

Pomoci SEM muzeme urcit morfologii povrchu s nanometrovou piesnosti.
SEM je zaloZen na interakci elektroni s materidlem. Paprsek elektronii skenuje
vzorek fadek po tadku, dle morfologie vzorku se méni uroven signalu v detektoru.
Nami piipravené vzorky byly méfeny na KFFP UK' elektronovym mikroskopem
Tescan Mira II s urychlovacim napétim 15 kV a detektorem sekundarnich elektronti.
Distribuce velikosti nanocastic byla ze SEM obrazkii pocitana pomoci programu

Solarius Particles [1Z3].

2.2.5 UV-Vis (Ultrafialovo-viditelna spektroskopie)

~ s

UV-Vis spektroskopie je metoda, pii které méfime transmitanci, pripadné
absorbanci vzorku po prichodu zéafenim od ultrafialové po viditelnou oblast.

Schéma UV-Vis spektrofotometru je zakresleno na obrdzku 18.

1 SEM méteni SEM provedl Mgr. Ivan Khalakhan, Ph.D.
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Referenéni

Zrcadlo vzorek Detektory
Deuteriova /
lampa  Zrcadlo Monochromator /

W Wolframova Déli¢ svazku I

lampa Zkoumany
- vzorek

Obrazek 18: Schéma UV-Vis.
Absorbance vzorku je ddna vzorcem:
I
A=—log101—:—log10T:0cd , 3)

0

kde I, je intenzita dopadajiciho svétla na vzorek, / je intenzita svétla proslého

vzorkem, T je transmitance, o je absorp¢ni koeficient a d je tloustka vrstvy.

Obrazek 19: UV-Vis Hitachi U-2900.
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V naSich métenich jsme pouzivali spektrometr Hitachi U-2900 se spektralnim
rozsahem 200-1100 nm, ktery je vyfotografovan na obrazku 19. UV-Vis bylo méfeno
na podloznich mikrosklech (Merci, skla fezand, myta*, o rozmérech 26 x 76 mm a
o sile skla (1,1 £ 0,1) mm) pokrytych zkoumanymi tenkymi vrstvami. Referencni
vzorek (sklo) vkladan nebyl. Absorbance skla byla odecitana u nékterych

experimentll, na coz bude upozornéno v textu.

2.2.6 XPS (rentgenova fotoelektronova spektroskopie)

XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) se pouZziva pro zjisténi chemického
sloZeni vzorku. Tato metoda je povrchova, hloubka priniku do vzorku je néco malo
pies 10 nm. Schéma XPS je zakresleno na obrdzku 20. Metoda je zalozena na
fotoelektronové a sekundarni elektronové emisi. Rentgenovsky foton nejdiive
dopadne na vzorek, tam vyrazi elektron o energii, kterd je rozdilem energie fotonu a
energie vazebné. Elektron dale musi piekonat bariéru tvofenou okrajem vzorku, tzv.
vystupni praci, o kterou se kinetickd energie fotonu jesté snizi. Toto muzeme

formulovat pomoci nasledujiciho vzorce:

E,=E,—(E+9) , “4)

kde E, je vazebna energie elektronu, E, je vazebnd energie fotonu, E; je kineticka
energie elektronu, ¢ je vystupni prace elektronu ze vzorku. Dle této energie miizeme
urcit chemické slozeni latky, jelikoz razné molekuly maji jinou vazebnou energii

elektronu.

Vzorky jsme méfili na zafizeni vyvinutém na KMF?, které je vyfotografovano
na obrazku 11 spolu s depozi¢ni aparaturou. Zatizeni bylo vybaveno polokulovym
analyzatorem Specs Phoibos 100. Kalibrace spekter byla provedena na alifaticky

uhlovodik 285 eV.

2 Skla byla myta jednak z vyroby, jednak byla pfecisténa pred kazdym experimentem ethanolem.
3 Méteni XPS provedl Mgr. Jan Hanus, Ph.D.
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Analyzator kinetickych energii

Elektronova

| o

Detektor

Fotoelektrony

Vrstva

Podlozni

substrat
(Si - wafer)

Obrazek 20: Schéma XPS.

2.2.7 Meéreni kontaktniho uhlu

Jedna se o rychlou a jednoduchou metodu pro méfeni smacivosti, ktera dava
informaci o povrchové energii nebo drsnosti. Schéma metody vidime na obrazku 21,

kde jsou zakresleny spolu s kontaktnim thlem i povrchova napéti.

Vrstva

Podlozni

substrat

Obrazek 21: Méreni kontakiniho vihlu.
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Povrchova energie je spjata s chemickym sloZzenim na povrchu. Chemické

sloZeni udava, zdali bude mit vrstva hydrofobni, ¢i hydrofilni charakter. Drsnost pak

tento charakter zesiluje. Pro smacivost hladkého povrchu lze pouzit Youngiv model.

Pro drsné povrchy existuji dva zdkladni modely smacivosti - model Wenzellv a

Cassie-Baxteruv:
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1. Youngiiv model

Na obrazku 21 jsou zobrazena povrchova napéti, pro ktera plati vzorec:

ysv:ysl+ylvcos® ’ (5)

kde y,, je napéti mezi podlozkou a vzduchem, y;, je napéti mezi kapalinou a
vzduchem a 7 je napéti mezi podlozkou a kapalinou. @ je méfeny kontaktni

uhel.

. Wenzeliv model

V tomto modelu kapalina smaci cely povrch. Pro kontaktni thel plati

nasledujici vzorec [51]:
cos® =rcos® , (6)

kde ©* je mé&feny kontaktni Gthel, @ je kontaktni uhel na hladkém povrchu, »
je drsnost povrchu udévand v poméru redlné plochy povrchu ku primétu

povrchu do roviny.

Cassie-Baxtertiv model

Kapalina v tomto modelu nesmaci cely povrch. Pro kontaktni thel plati
vzorec [52]:

cos® =f,(cos®+1)—1 , (7)

kde @* je opét méfeny kontaktni thel, f; je pomér redlné plochy smaceného
povrchu ku primétu povrchu do roviny, @ je kontaktni uhel hladkého

povrchu.



Kontaktni uhly jsme méfili na zafizeni pro méfeni kontaktniho uhlu
vyvinutém na KMF, které je vyfotografovano na obrdzku 22. Pomoci injekéni
stiikacky je na vzorek képnuta kapka, kterd je snimana pies kameru a makroobjektiv.
Vysledny kontaktni uhel byl ur¢ovan pomoci programu Solarius Wettability [1Z4].
Mimo zékladni, takzvany staticky kontaktni uhel, byly uréeny i1 kontaktni Uhly
postupujici a ustupujici. Tyto dva thly pfedstavuji maximélni a minimalni kontakni

uhel kapaliny pfi postupném zvySovani ¢i snizovani objemu kapky.

kapaliny

Ii

| Aplikovan |
kapalina &&

|| X s
Davkovani # ‘ ’#

! Zkoumany"
~  vzorek

)
i

]

"”

’?‘/m
‘.

Obrazek 22: Zarizeni pro méreni kontakitniho tihlu.

2.3 Antibakterialni testy

V praci jsme uzili dvou typt antibakteridlnich testa: jednak metody difuzniho
diskového testu, jednak dilu¢niho testu v bujonu. Vlastni experimenty byly
provedeny na PfF UK",

4 Antibakterialni testy provadéla RNDr. Jana Beranova, Ph.D.
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2.3.1 Difuzni diskovy test

Diftizni diskovy test je velmi jednoduché a mélo pfesna metoda pro zkoumani
antibakterialniho u¢inku vrstev, ktera umoznuje zjistit pouze kvalitativni vliv vrstvy

na rast bakterii. Schéma diftizniho diskového testu je zndzornéno na obrazku 23.

Prvnim krokem testu je pfiprava bakterii: V naSem piipad€é byly pouZity
bakterie Escherichia coli (kmen K-12), které byly kultivovany v Luriové bujonu pii
teplot¢ 37 °C, dokud OD (optickd hustota) na vinové délce 450 nm nedosahla
hodnoty 0,5 — tato hodnota odpovida exponencidlni fazi rGstu, kdy se bakterie
nejlépe mnozi.

Druhym krokem je vlastni provedeni experimentu: Pfipravend bakteridlni
kultura byla zfedéna v poméru 1:10 v destilované vod¢. 1 ml ziedéného inokula byl
rozlit na agarovou plotnu o priméru 9 cm. Po vsdknuti byl do stfedu agarové plotny
vlozen testovany vzorek vrstvou smérem k agaru. Po kultivaci, kterd probihala ptes
noc za teploty 37 °C, byly plotny fotografovany a byla zjistovéana velikost inhibi¢ni
zony, coz je okoli vzorku, ve kterém nevyrostou bakterie, pokud je vzorek
antibakterialni. Velikost inhibi¢ni zény je pak umérnd antibakteridlnimu uc¢inku

vrstev.

Sklo Antibakterialni
vrstva
Inhibiéni
zona

Bakterie

Petriho miska

Obrazek 23: Difuzni diskovy test.
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Jak bylo feCeno v teoretickém uvodu, stiibro ve formé nanocastic je
antibakterialni primarné diky uvoliiovani Ag" iontd do vodniho prostfedi. Proto zde
velmi zalezi na tom, jak bude interagovat ,,vodou napustény agar” se vzorkem:
projevi se jednak vlastnosti pouzitého agaru, jednak i rovnomérnost rozliti roztoku

bakterii na agar.

2.3.2 Dilucni test v bujonu

vvvvvv

nez diftizni test, zato umoziiuje presnou kvantifikaci antibakteridlniho efektu
studovanych vzorka. Test je zaloZzen na kultivaci bakterii spolu se vzorkem ve
fyziologickém roztoku a na nasledném fedéni (diluci). Z tohoto divodu nam test
poskytuje informaci o tom, jaky bude mit vrstva vliv na rist bakterii v lidském téle
(naptiklad pokud by byla nanesena na implantat). Roztok s bakteriemi se poté zfedi a
nanese na agar, nasledné¢ se spocita pocet bakteridlnich kolonii, ¢imZz dostaneme

pocet bunék, které prezily inkubaci se vzorkem.

Vlastni experimenty byly provedeny dle protokolu schematicky zobrazeného
na obrazku 24. Kultura bakterii Escherichia coli o OD = 0,5 byla zfedéna v poméru
1:100 fyziologickym roztokem, zatimco kultura bakterii Bacillus subtilis o stejné OD
byla ziedéna pouze 1:10. 3 ml fedéného roztoku jednotlivych bakterii byly nality do
kultivacnich jamek, kam byly vloZzeny i studované vzorky. Po inkubaci, kterd trvala
150 min za teploty 37 °C na tfepacce o rychlosti 120 rpm, bylo z kazdé¢ misky
odebrano 0,1 ml roztoku, ktery byl poté natedén 1:10, 1:100 a 1:1000 fyziologickym
roztokem. Na agarové plotny bylo nasledné pieneseno 0,1 ml téchto fedénych
roztokll a po inkubaci, kterd probihala ptes noc ve 37 °C, byly spoc€itany bakterialni

kolonie, které byly na agaru viditelné.

Vysledkem dilu¢niho testu v bujonu je hodnota CFA (schopnost tvorby

bakterialnich kolonii), ktera je pocitana dle vzorce:

— CFUIE?S[
CFA=_——“— | (8)

kontrola
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kde CFU je pocet bakterii schopnych utvofit kolonii, CFU., je pocitana z ptivodniho
roztoku po inkubaci s testovanym vzorkem, CFUj, o je poCitdna z ptvodniho
roztoku po inkubaci se sklem (referen¢nim vzorkem). Pokud je hodnota CFA rovna
100%, nema vrstva zadny antibakteridlni U¢inek, hodnota 0% znamena, ze vrstva
byla schopna vyhubit vSechny bakterie, zatimco hodnota vyssi nez 100% znaci
vrstvu, kterd podporuje bakterialni rast. Rizného roziedéni roztoku po inkubaci se
pouziva proto, abychom méli alespon pfi jednom z téchto fedéni na agarové plotné

30 — 300 kolonii bakterii - z této agarové plotny se poté pocitaji hodnoty CFU.

1. Redéni
fyziologickym roztokem

0,2 ml
3ml 3ml 3ml

2. Kultivace na tfepacce 150 min 37 °C 120 rpm

T _
I = T T, S
= — -
N krat
Roztok bakterii  Fyziologicky roztok
%D =05 Fe%énl' 19'2 kontrola  Kontrola vlivu Vlastni méFeni
=10%bunék/ml  =>10" bunék/ml rGstu bakterii  substratu kultivace se vzorky

0,1 mi 0,1 ml m

€ E € 3. Redéni
) pd & fyziologickym roztokem
fedéni 103 Fedéni 10 Fedéni 10
l0,1 ml 0,17 ml 0,7 ml 4. Vysev na agar

agar agar agar

5. Spocitani kolonii
Obrazek 24. Dilucni test v bujonu pro bakterii Escherichia coli. Na obrdzku je uvadéno vzidy celkové

roziedéni oproti piivodnimu roztoku. Stejny test byl proveden také s bakterii Bacillus subtilis, kterd
vSak byla v bodé 1 redéna pouze 1/10.
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3 Vysledky a diskuze

3.1 Piiprava a vlastnosti plazmové polymernich matrici

Aby bylo moZné vyzdvihnout rozdilné vlastnosti tvorby nanokompoziti
s vyuzitim jak magnetronového napraSovani, tak nanocasticového zdroje, byly
vramei této prace piipravovany nanokompozity se dvéma typy plazmové
polymerizovanych matrici — napraSovanym Nylonem a napraSovanym PTFE
(polytetrafluoroethylen, obchodni ndzev Teflon). Tyto dva materidly jsme vybrali
s ohledem na jejich vyrazné odlisné vlastnosti: napraSovany PTFE ma na rozdil od
naprasSovaného Nylonu, ktery je bohaty na funkéni skupiny kysliku a dusiku, velmi

nizky kondenzacni koeficient pro kovové atomy [53].

Vrstvy obou plazmovych polymerd byly nanidSeny pomoci RF
magnetronového napraSovani. V obou piipadech mél magnetron primeér 3", tloustka
polymerniho terce byla 3 mm. Vzdalenost od substratu byla v pfipadé¢ PTFE 15 cm,
v piipadé Nylonu 12 cm. Deponovali jsme za podminek, které jsou zapsany
v tabulce 1. Tloustky vrstev jsme urCovali pomoci optického elipsometru. Pro tcely

charakterizace ptipravovanych materiali jsme deponovali (40 = 1) nm tlusté vrstvy.

Nylon PTFE
Pracovni plyn Argon Argon
Pratok plynu 5 scem 10 sccm
Tlak v depozi¢ni komote 1,5 Pa 1,5 Pa
Vykon RF 50 W 40 W

Tabulka 1: Depozic¢ni podminky plazmovych polymeri

Chemické sloZeni obou plazmovych polymerii bylo ur€eno metodou XPS.
Odchylka méteni je 10%. Spektra pro Nylon a PTFE vidime na obrdzku 25, vysledné
chemické sloZeni je zapsano v fabulce 2. JiZ na prvni pohled je ziejmé, Ze chemické

slozeni vrstev naprasovaného PTFE a Nylonu je velmi odlisSné. Zatimco v piipadé
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naprasovan¢ho PTFE byly detekovany jen atomy fluoru a uhliku, vrstvy
pfipravované naprasovanim z Nylonového terce obsahovaly uhlik, kyslik a dusik
v poméru 1:0,4:0,24. Na tomto mist¢ je potfeba zdiraznit, ze pomoci XPS neni

mozné urCit zastoupeni vodiku, ktery je jist¢ ve vrstvach naprasovaného Nylonu

pritomen.
Nylon PTFE
250000 - O1s 1000000 F1s
>
2 200000 - 800000 |
2
a
@ 150000 600000 |
N C1s
= N 1s
S 100000 400000 -
_g MM‘/\J
(]
50000 200000
-————/\ Ci1s
0 T T T 0 T T T -
800 600 400 200 0 800 600 400 200 0
Vazebna energie (eV) Vazebna energie (eV)

Obrazek 25: XPS spektra vrstev naprasovaného Nylonu (vlievo) a PTFE (vpravo).

Nylon PTFE
Uhlik (%) 61 55
Kyslik (%) 24,5 <1
Dusik (%) 14,5 <1
Fluor (%) 0 44

Tabulka 2: Chemické slozeni naprasovaného Nylonu a PTFE — odchylka méreni 10%.

Odlisné chemické slozeni nandsenych plazmovych polymert ma za nasledek
jejich jinou povrchovou energii, kterd se projevuje vyrazné odliSnou smacivosti
(ptiklad kapek vody na obou povrsich je uveden na obrdzku 26): naprasovany Nylon
je hydrofilni materiadl se statickym kontaktnim uhlem vody (40 +5)°, zatimco
naprasovany PTFE je material hydrofobni se statickym kontaktnim tthlem (110 + 5)°.

Hodnoty namétenych kontaktnich uhlt jsou shrnuty v tabulce 3.
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Nylon PTFE

Obrazek 26: Kapka vody na naprasovaném Nylonu a PTFE.

Nylon PTFE
Staticky uhel (°) 40+5 110+ 5
Vzestupny uhel (°) 41+5 1155
Sestupny thel (°) 5£5 86+ 5

Tabulka 3: Smacivost vrstev naprasovaného Nylonu a PTFE — odchylka méreni 10%.

Morfologie nanaSenych vrstev byla ur¢ena pomoci AFM (pifiklady AFM
skent obou materiall jsou vidét na obrazku 27). Na zékladé méfeni bylo zjisténo, Ze
oba materialy jsou z hlediska morfologie stejné, ptiCemz oba typy povlakd jsou

hladké s hodnotou RMS drsnosti pod jeden nanometr.

Nylon PTFE

10 nm 10 nm

10 nm

=1 —
3x3um

a 3x3um 0nm

Obrazek 27: AFM obrazky vrstev naprasovaného Nylonu a PTFE.
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3.2 Srovndani Ag nanocastic deponovanych pomoci

magnetronového naprasovani a pomoci GAS

Pred vlastni depozici nanokompoziti  Ag-naprasovany Nylon a
Ag-naprasovany PTFE byly provedeny experimenty zaméfené na srovnani dvou typt
pripravy Ag nanocastic. Pfi téchto experimentech byly na naprasovany Nylon a
PTFE o tloustce (40 £1) nm naneseny Ag vrstvy bud’ pomoci magnetronového

napraSovani, nebo pomoci plynového agrega¢niho nanocasticového zdroje.

Abychom mohli spravné zhodnotit vliv substratu na rdst a vlastnosti Ag
vrstev a eliminovat mozny efekt zmény depozi¢nich podminek v pribéhu
depozi¢niho procesu, bylo velmi dilezité deponovat sttibrné nanoostrivky a stfibrné
nanocastice na oba substraty soucasné (pii jedné depozici). To bylo dilezité hlavné
pii depozici pomoci nanoc¢asticového zdroje, jelikoz depozi¢ni podminky jsou velmi

zavislé na historii jeho pouzivani [54].

Deponovany material

Si-wafer s Sklo s
vrstvou Nylonu vrstvou Nylonu
Si-waf Sklo s
l-water s vrstvou PTFE g0
vrstvou PTFE Podlozni
sklo

s /

Obrazek 28: Depozice na dva substraty zaroven.

Princip soucasné depozice na dva substraty vidime na obrazku 28.

Deponovali jsme soucasné na naprasovany Nylon a naprasovany PTFE: substraty
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jsou nadeponovany jednak na Si-wafer pro urCovani morfologie pomoci SEM a
topografie pomoci AFM, jednak na skle pro ur€ovani optickych vlastnosti pomoci
UV-Vis. Aby bylo mozné zanedbat vliv teploty substrati na riist vrstev, bylo velmi
dalezité dodrzet relativné velkou vzdalenost zdroji materidlu (magnetron,
nanocasticovy zdroj) od substratu.

Ptipravené vrstvy Ag nanoostritvkll a nanoc¢éstic deponovanych pomoci GAS
byly nasledné charakterizovany s ohledem na jejich morfologii, topografii a optické

vlastnosti v zavislosti na depozi¢nim case.

3.2.1 Charakterizace @~ Ag  nanocdastic  deponovanych  pomoci

magnetronového naprasovani

Prvni zkoumanou metodou pro depozici nanocéstic bylo magnetronové
napraSovani. Vzorky byly deponovany za podminek zapsanych v tabulce 4. Stiibro
jsme deponovali pomoci 3" magnetronu, tloustka terCe byla 3 mm. Vzdalenost
magnetronu od substratu byla 20 cm. Pii proudu 40 mA bylo na magnetronu napéti

271 V.

Ag - magnetron
Pracovni plyn Argon
Pritok plynu 3 sccm
Tlak v depozi¢ni komote 3 Pa
Proud 40 mA

Tabulka 4: Depozicni podminky magnetronového naprasovani Ag.

Stiibro jsme deponovali na oba substraty, tj. napraSovany Nylon a
naprasovany PTFE, najednou v depozi¢nich Casech 5s, 10s, 20s,40s a 80s, a to

jak na podlozni kfemik (Si-wafer), tak na sklo, coz bylo znazornéno na obrazku 28.

Na obrdazku 29 a obrazku 30 vidime obrazky ze SEM s depozi¢nimi ¢asy 5 s,

10 s a 40 s, kdy bylo deponovéano na naprasovany Nylon a PTFE. Na obrazcich je
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mozné pozorovat rozdilné struktury v zavislosti na depozicnim case. Pro kratké

depozi¢ni Casy vidime nahodné€ rozprostfené nanoostrivky na obou substratech.

a) ; b)

Obrazek 29: Ag nanoostrivky na Nylonu pri riznych depozicnich casech.

5s 10s

a) S b)

Obrazek 30: Ag nanoostrivky na PTFE pri riznych depozicnich rychlostech.

Vznik nanosotrivkil je spojen s nukleacni fazi: Ag atomy v této fazi
interaguji se substratem diky procesiim jako je adsorpce, desorpce, diftize do
polymeru, ¢i difuize na povrchu polymerniho substrdtu (coz bylo vysvétleno
v teoretickém ivodu). Atomy se mohou v rdmci difuzni délky pohybovat po povrchu,
mohou byt zachyceny povrchem, nebo se mohou potkat navzajem a vytvofit stabilni
dimery, které poté slouzi jako kondenzacni jadra pro novou nanocastici. Tato
kondenzac¢ni jadra zachycuji nové difundujici Ag atomy, coz vede k ristu nanocastic.

Jelikoz stiibro mé daleko vétSi povrchovou energii nez polymerni materialy, tvofi na
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naprasovaném Nylonu a naprasovaném PTFE polosférické nanocastice, které
vypadaji z vrchu jako kruhové objekty (viz obrazek 29a a obrdzek 30a). Tato
geometrie Castic je v souladu s praci [55], kdy byly deponovany zlaté nanoostrivky,
jejichz morfologie byla zkoumana in sifu malo-uhlovym rentgenovskym rozptylem.
Poté, co se utvoii prvni nanoostruvky, je vétsi pravdépodobnost, ze difundujici atom
diive potka a navaze se na jiZ existujici nanocastici misto toho, aby potkal jiny atom
a vytvoril s nim nanocastici novou. To vede k postupnému ristu nanocastic (viz
obrazek 29b a obrazek 30Db), ktery je zavisly na smacivosti substrati stiibrem, tedy
na jejich povrchové energii. V této fazi je daleko vétsi pravdépodobnost rlstu
nanocastic diky povrchové difGizi, nez pfimou adsorpci z plynné faze. Proto
nanocastice rostou vice do strany, nez do vysky [55]. Pro del$i depozi¢ni Casy
(obrazek obrdazku 29c a obrazku 30c) je diky koalescenci Castic vytvoiena kovova
sit’, ktera dale prechazi ve spojitou vrstvu, coz odpovidda modelu pocatecnich fazi
rustu kovovych vrstev (napifiklad v [40]). Tato zavislost ostrivkového rdstu na
depozi¢nim cCase muze byt velmi vyhodnou z hlediska moznosti ladit velikost
nanocastic. Na druhou stranu z vyS$e uvedeného popisu rastu nanocastic vyplyva, ze

je velmi obtizné nezavisle regulovat mnozstvi nanocastic a jejich velikost.

Pokud srovname morfologii vzorkl v pribéhu ristu vrstvy na naprasovaném
Nylonu a naprasovaném PTFE, vidime jasné rozdily. Stiibrné vrstvy se diive
zformovaly do propojenych nanoostrivkt v ptipadé¢ napraSovaného Nylonu (viz
vyznaCend oblast na obrazku 29b), zatimco u napraSovaného PTFE byly
nanoostrivky izolované a mély témét kruhovy tvar (viz vyznacena oblast na
obrazku 30b). Rozdily jsou patrné ipti delSich depozi¢nich c¢asech: vrstva
deponovana na napraSovaném Nylonu (obrdzek 29c) je daleko vice homogenni a
kompaktni nez vrstva deponovana na naprasovaném PTFE (obrdzek 30c), ktera

obsahuje daleko vice defekt.

Vzhledem k tomu, Ze oba pouzité substraty maji stejnou drsnost, mohou byt
tyto rozdily pfipsdny pouze rozdilnému chemickému slozeni a s nim spojené

povrchové energii (ktera koreluje se smacivosti, viz tabulka 3): povrchova energie
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ovlivituje jak kondenzac¢ni koeficient, tak povrchovou difuzi stfibrnych atomt, coz
méa za nasledek rozdily v ristu vrstev. Pfitomnost defekti v Ag vrstvach na
napraSovaném PTFE pro delsi depozicni Casy (obrdzek 30c), které v ptipadé
depozice na naprasovany Nylon témét chybi (obrazek 29c), znali vétsi adhezi
sttibrnych vrstev k napraSovanému Nylonu. Vyssi adheze je u napraSovaného Nylonu
ve shod¢ s tim, Ze na povrchu vrstvy jsou pfitomny funkéni skupiny dusiku a kysliku,

které se vazi se sttibrem [56].

Vysledky diskutované vyse, tj. tvorba Ag nanocastic, jejich rist a spojovani,
rozdily v morfologii nanostruktur na naprasovaném Nylonu a PTFE, muzeme
demonstrovat 1 na optickych vlastnostech Ag vrstev, které jsme méfili pomoci
UV-Vis. Jak bylo uvedeno v teoretickém tuvodu (kapitola 1.1.5), optické vlastnosti
diky LSPR vychézeji z morfologie povrchu, a proto mizeme z tvaru, polohy a

velikosti piku anomalni optické absorpce usuzovat na zmény morfologie nanocastic.

Me¢ftili jsme vzorky s depozi¢nimi Casy stiibra 5s, 10s, 20s, 40s a 80 s
deponovaného jak na naprasovany Nylon, tak na naprasovany PTFE. Do grafu, ktery
vidime na obrdzku 31, jsme vynesli normalizovanou absorbanci v zavislosti na
vlnové délce, abychom mohli 1épe srovnavat vysledky méteni. Pro kratké depozicni
casy vidime Uzky pik anomalni optické absorpce, coZ odpovida izolovanym malym
nanocasticim. Smérem k vys$$im depozi¢nim Castim se poloha piku posouva smérem
k vy$Sim vlnovym délkam a pik se rozSifuje. Posun vinové délky odpovida rlstu
nanocastic a zmenSovani vzdalenosti mezi nimi, coZz muze byt vysvétleno
elektromagnetickou interakci mezi stfibrnymi nanocésticemi. RozSifovani piku
odpovidé spojovani nanocastic, které¢ vyusti k tvorbé kovovych siti. Nakonec pro
nejdelsi depozi¢ni ¢asy pik anomdlni optické absorpce uplné vymizi, jelikoz se nam
utvofii spojita vrstva kovu. Pokud srovname UV-Vis spektra stiibra deponovaného na
napraSovany Nylon a PTFE, vidime, ze pik anomalni optické absorpce je pro stejné
depozi¢ni ¢asy u naprasovaného Nylonu posunut k vy$§im vinovym délkam a je Sirsi
nez u napraSovan¢ho PTFE. To je v souladu s tim, ze vrstva Ag roste rychleji na

Nylonu nez na naprasovaném PTFE.
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Obrazek 31: UV-Vis: Optické vlastnosti Ag nanoostrivkii
deponovanych na a) na naprasovaném Nylonu, b) na PTFE.

Topografii tenkych vrstev stfibra jsme zkoumali pomoci AFM v semi-
kontaktnim médu. Na obrdzku 32 vidime AFM sken na vzorcich s depozi¢nimi ¢asy
40 s spolu s typickym vyskovym profilem nanesenych vrstev. Drsnost nanoostrivki
na vzorcich s depozi¢nim ¢asem 40 s vysla (1,7 = 0,5) nm u napraSovaného Nylonu
pouzitého jako substrat a (1,9 £0,5) nm u napraSovaného PTFE. Na zaklad¢ téchto
méfeni je mozné konstatovat, Ze Ag nanoostriivkové vrstvy jsou na obou substratech
hladké, coz znaéi, Ze nanoostrivky rostou pievazné¢ v podélném smeéru, coz je ve

shodé s vysledky v [55].
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Obrazek 32: AFM - Topografie povrchu Ag nanoostrivkii na Nylonu a PTFE (depozicni cas 40 s).

3.2.2 Charakterizace @~ Ag  nanoldastic  deponovanych  pomoci

nanocdsticového zdroje

Druhou ze zkoumanych metod byla depozice nanocéastic pomoci
nanocasticového zdroje. Pii téchto experimentech jsme stfibrné nanocastice
deponovali pomoci nanocasticového zdroje zalozené¢ho na 2" magnetronu (velikost
Stérbiny 2 mm), tlouStka terce byla 3 mm. Vzdalenost nanocasticového zdroje od
substratu byla 40 cm. Depozi¢ni podminky jsou zapsany v fabulce 5. Pti proudu
50 mA bylo dosazeno napéti 259 V. Vysledny piikon 13 W je tedy srovnatelny
s vykonem pouzitym pii magnetronovém naprasovani, kde byl 11 W. Na tomto mist¢
je nutné déale poznamenat, Ze depozi¢ni podminky nebyly vybrany s ohledem na
nejvyssi depozicni rychlost, ta byla dosahovana za tlaku mezi 50 Pa az 60 Pa. Tlak
28 Pa byla horni hranice, kdy jsme dostali jest¢ dostate¢né homogenni depozit: za
téchto podminek jsme byli schopni deponovat homogenni depozit o priméru 6 cm.
Depoziéni doby Ag nanocéstic byly 30 s, 60 s, 120 s, 240 s a 480 s, deponovano bylo

vzdy sou€asné na oba substraty, tj. na napraSovany Nylon a napraSovany PTFE.
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Ag - magnetron
Pracovni plyn Argon
Tlak v agregacni komote 28 Pa
Proud 50 mA

Tabulka 5: Depozicni podminky pri depozici pomoci nanocdsticového zdroje.

Na obrdzcich 33 a 34 vidime ¢asti SEM obrazkii pro depozici Ag nanocastic
na naprasovany Nylon a PTFE. Z téchto obrazk je zfejmé, Zze pii depozici
nanocastic pomoci nanocasticového zdroje nedochazi ke zméné€ typu morfologie
povrchu s rostoucim depozi¢nim ¢asem, jako tomu bylo v ptipadé depozice pomoci
magnetronového naprasovani. Pro vSechny depozi¢ni ¢asy vidime stdle izolované
Castice a s rostoucim depozi¢nim Casem roste pouze jejich pocet, pficemz si Castice
zachovavaji svoji velikost a tvar. Velikost nanoc¢astic dale nezavisi ani na pouzitém
substratu: na napraSovaném Nylonu nam vysla (42 + 6) nm, na napraSovaném PTFE
(43+8)nm. Z vysledkli uvedenych vySe vyplyva hlavni vyhoda pouZivani
nanocasticového zdroje: nanocastice nejsou tvoreny pomoci povrchové difuze, ale
jsou tvofeny piimo v nanocasticovém zdroji, tudiz jejich vlastnosti nejsou zavislé na
substratu. Diky tomu Ize ménit tloustku vrstvy nanocastic bez toho, aniz bychom
ménili jejich velikost a tvar. Nicméné, jak je patrné ze srovnani obrazkii 33 a 34,
pocet nanocastic zavisi na substratu: pocet nanocastic je pro stejné depozi¢ni Casy
vetsi pii1 depozici na naprasovany Nylon. Napiiklad pro depozi¢ni ¢as 120 s je ploSna
hustota nanocastic (24 =+ 5) nanocastic/um?> v piipadé depozice na napraSovany
Nylon oproti (9 + 5) nano¢astic/um? v piipadé depozice na napraSovany PTFE.
Pokud vezmeme v tvahu stejny tok stiibrnych nanocastic, které dopadaly na oba
substraty soucasné, milZzeme fici, Ze Ag nanocastice maji vysS$i adhezi na
naprasovaném Nylonu nez na naprasovaném PTFE. Mozné vysvétleni tohoto jevu
mize byt pfitomnost funk¢nich skupin, které obsahuji kyslik a dusik, na povrchu
Nylonu. Tyto funkéni skupiny maji vy$$i afinitu k Ag® a Ag" [56], a proto jsou

sttibrné nanocastice vice vdzany k povrchu, nez je tomu u chemicky inertniho PTFE.

51



Obrazek 33: SEM Ag nanocastic na Nylonu pri riiznych depozicnich casech.

30s 120s 480 s
a) b) <

Obrazek 34: SEM Ag nanocastic na PTFE pri riiznych depozicnich casech.

Obé¢ tato zjisténi (niz$i pofet Ag nanocastic na napraSovaném PTFE a
nezévislost velikosti Ag nanocastic na depozi¢nim ¢ase) mohou byt ukazany opét
ina optickych vlastnostech deponovanych povrchi. Jak je vidét na obrazku 35,
depozi¢ni ¢as v pripad€ pouziti nanoc¢asticového zdroje ovliviiuje pouze intenzitu
piku, ktera je spojena s poctem nadeponovanych nanocéstic, a ne jeho pozici, jak
tomu bylo v pfipadé magnetronového naprasovani. Intenzita piku anomalni optické
absorpce, kterd zavisi na poctu Ag nanocastic, je ve shod¢ s vysledky SEM: pik je
vys$§i v pfipadé¢ depozice na naprasovany Nylon, kdy bylo napocitano vice

nanocastic, nez tomu bylo v pfipadé naprasovaného PTFE.
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Obrazek 35: UV-Vis spektrum Ag nanocdstic na substrdtech
a) naprasovaného Nylonu, b) naprasovaného PTFE.

Rozdil mezi napraSovanim a pouzitim plynového agregacniho
nanocasticového zdroje je mozné dokumentovat i na odlisSné topografii vrstev
pfipravovanych témito metodami. Jak je vidét na obrazku 36, vrstvy Ag nanocastic
deponované pomoci GAS jsou vyrazné¢ drsnéjsi (naptiklad pro depozici trvajici 8 min
byla RMS drsnost (12+1)nm pro vrstvy nandSené na napraSovany Nylon,
(12 1)nm v pfipadé¢ napraSovaného PTFE), nez tomu bylo v pfipadé

magnetronového naprasovani. Jinymi slovy, v pfipadé magnetronového napraSovani
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je dominantni rast nanostruktur do S$itky, zatimco v ptipad¢ depozice pomoci

nanocasticového zdroje dostdvame spiSe porézni 3-D struktury.
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Obrazek 36: AFM - Topografie povrchu nanocastic na Nylonu a PTFE (depozicni ¢as 8 min).

3.2.3 Shrnuti vlastnosti Ag nanocldstic deponovanych pomoci
magnetronového naprasovani a pomoci GAS

Pro shrnuti vysledkii z pfedchozi kapitoly, které jiz byly publikovany [57], je

uvedena na obrdzku 37 ilustrovand srovndvaci tabulka vlastnosti Ag nanocastic

deponovanych pomoci magnetronu a GAS. Nejdilezitéjsi vysledky, na kterych

budeme stavét v nasledujicich kapitolach, jsou:

¢ Ruzny tvar nanoéastic, kdy u magnetronového napraSovani mame c&astice
b

rostouci do strany, zatimco u GAS dostavame Castice sférické.
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Srovnavaci tabulka
vlastnosti

Tvar nanocastic v pocatecnim
stadiu rdstu vrstvy

Morfologie vrstvy v pokrocilém
stadiu rdstu vrstvy

Morfologie a poloha piku anomalni optické
absorpce nezavisla na depozicnim case

na Nylonu

S

Morfologie vrstvy pfi
stejném depozi¢nim Case

N

na PTFE

2\ f 4 B

X
1

Morfologie a poloha piku anomalni optické
absorpce nezavisla na substratu
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Obrazek 37: Srovnavact tabulka viastnosti Ag nanocastic deponovanych pomoci magnetronu a GAS.
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* Jina morfologie vrstvy v pozdnim stadiu ristu, kdy v pripadé
magnetronového napraSovani roste spojitd vrstva (pik anomalni absorpce se
posouva do Cervené Casti spektra, az nakonec vymizi), v piipadé GAS roste
porézni vrstva (pik anomalni optické absorpce ziistavd na stejném misté a

zvysuje se jeho intenzita).

* Jind morfologie vrstvy pfi stejném mnoZstvi depozitu na rozdilnych
substratech, kdy pii magnetronovém napraSovani je v piipadé¢ Nylonu pik
posunut k vy$§Sim vlnovym délkdm, nez je tomu u napraSovaného PTFE
pouzité¢ho jako substrat. V ptipadé GAS nema substrat vliv na charakter
vrstvy. Nicméné v zdvislosti na materidlu substratu dochézi k zachyceni

rozdilného mnozstvi nanoc¢astic.

Z téchto vlastnosti vyplyva, Ze charakter povrchu a poloha piku anomalni optické

absorpce je u GAS:
* Nezavisla na substratu.

* Nezavisla na depozi¢nim case.

3.3 Vlastnosti nanokompozitnich vrstev kov-polymer

V ptedchozi kapitole 3.2 jsme zjiStovali rozdily v rlstu nanocastic
deponovanych pomoci magnetronového naprasovani a plynového agregacniho
zdroje. V této kapitole na tento vyzkum navazeme a rozebereme vlastnosti
nanokompozitli tvofenych obéma typy nanocastic, které budeme zabudovavat jednak
do napraSovaného Nylonu, jednak do PTFE. Jak je schematicky zndzornéno na
obrazku 38, nanokompozity vytvoiime pomoci vrstveni, kdy na podkladovou vrstvu

nadeponujeme nanocastice, které poté prekryjeme vrstvou kryci.

Nejdiive provedeme zakladni charakterizaci nanokompozitt, poté se budeme

zabyvat jejich stabilitou.

56



A |

Polymer Polymer

@ (Nanoostrivky, «»  Nanoostruvky.

Polymer ek Polymer

O Geddpotin®) O | Agmanosisve
| So/Stwsfer  Sdo/Swater  So/Stwfer

Obrazek 38: Princip vyroby nanokompozitu ve trech krocich pomoci
A) magnetronového naprasovani, B) pomoci GAS.

3.3.1 Depozicni podminky

Vzhledem k tomu, ze jednim z hlavnich ukolii bylo porovnéavat stabilitu
nanokompoziti v zavislosti na tloustce piekryvové vrstvy pii ponechani stejného
mnozstvi nanocastic, potfebovali jsme lepsi reprodukovatelnost napraSovanych Ag
vrstev s izolovanymi nanoostrivky, nez tomu bylo v kapitole 3.1, kdy se depozicni
¢as pro tvorbu izolovanych nanoostritvkli pohyboval kolem 5 sekund, coz by nam

samo o sobé& davalo 20% odchylku v mnozstvi materidlu pfi odchylce depozi¢niho
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Casu o1s. Proto bylo nutné depozi¢ni proces upravit tak, abychom vrstvy
s izolovanymi nanoostriitvky mohli deponovat za delSich depozi¢nich ¢asii. Z tohoto
divodu jsme pouzili magnetron vyvinuty pro depozici za nizkych tlaka:
charakteristikou tohoto magnetronu je daleko niz$i depozi¢ni rychlost za tlaku kolem
3 Pa ve srovnani s magnetronem pouzitym v minulé kapitole. Reprodukovatelnost
experimentll jsme podpofili tim, Zze jsme pro depozici pouzili depozi¢ni aparaturu
vybavenou bezolejovym cerpanim ve slozeni turbomolekularni vyvévy cerpané

spirdlovou vyvévou.

Naprasované stiibro jsme deponovali pomoci 3" magnetronu ve vzdalenosti
od substratu 12 cm. Depozi¢ni podminky naprasovaného stiibra pro zabudovani do
nanokompozitll jsou zapsany v fabulce 6. Pfi magnetronovém proudu 40 mA jsme

dostali napéti na terci 236 V.

Ag - magnetron
Pracovni plyn Argon
Tlak v depoziéni komote 3.8 Pa
Pratok plynu 3 sccm
Proud 40 mA

Tabulka 6: Depozicni podminky p¥i depozici naprasovaného Ag pro zabudovani do
nanokompozitii.

Jak bylo wuvedeno v [54], reprodukovatelnost depozice pomoci
nanocasticového zdroje zavisi na historii pouzivani terce, coz se projevi zejména pfi
vys$§im poctu deponovanych vzorki. Abychom dosahli lepsi reprodukovatelnosti
depozice pomoci GAS, zvolili jsme pro provadéné experimenty nanoc¢asticovy zdroj
zaloZzeny na 3" magnetronu s 2 mm uzkou vystupni Stérbinou, ktery ma nékolikrat
delsi Zzivotnost terée. Neméné dulezitym faktem je 1vyS$i depozini rychlost.
Depozi¢ni podminky pro depozici nano¢éstic pomoci nanoc¢astiového zdroje jsou
zapsany v tabulce 7. Pii magnetronovém proudu 0,1 A bylo na ter¢i naméfeno napéti

263 V.
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Ag - magnetron
Pracovni plyn Argon
Pritok plynu 1 sccm
Tlak v depozi¢ni komote 30 Pa
Proud 0,1 A

Tabulka 7: Depozic¢ni podminky pri depozici pomoci nanocasticového zdroje.

Jelikoz bylo nutné pripravit relativné velké mnozstvi vzorkil, které mezi
sebou budeme porovnavat, prvnim krokem byla charakterizace pouzitého
nanocasticového zdroje s ohledem na depozic¢ni rychlost, ti¢innost, homogenitu stopy
depozitu a stabilitu depozi¢niho procesu. Depozi¢ni rychlost, kterou budeme udavat
v jednotkéch Hz, jsme méfili pomoci QCM. Vzhledem k vysledkiim minulé kapitoly
nam pro méfeni homogenity stopy postaci UV-Vis méfeni (vrstvu budeme pokladat
za homogenni, pokud nebude rozdil mezi hloubkou piku anomalni optické absorpce

veétsi nez 10%).

Na obrazku 39 vidime zavislost depozicni rychlosti na tlaku v agregacni
komote pfi magnetronovém proudu 0,1 A. Depozi¢ni rychlost dosahuje maxima
kolem 50 Pa, avSak za téchto podminek jiz nemdme homogenni stopu. Depozit byl
homogenni pouze do tlaku 30 Pa — tento tlak byl také nejvyhodnéjsi volbou pro
depozici vzhledem k dostate¢né depozi¢ni rychlosti, ktera dosahovala za tohoto tlaku
poloviny svého maxima. Tvar homogenni stopy byl kruhovy s primérem 4 cm. Toto
chovani, kdy mame za vysSich tlaki nehomogenni stopu, mize byt zptisobeno tim,
ze pii vySSich rychlostech nosného plynu mize dochazet k nehomogenitdam v jeho
proudéni, ale 1 k aerodynamickému zaostfovani, kdy jsou tézsi ¢astice deponovany
na okraj vzorku, zatimco lehké do jeho stfedu [44]. Nehomogenni depozice za
vysSich tlakl jsme dosahovali dfive i v pfipad¢ Cu nanoc¢éstic deponovanych pomoci
GAS, maxima depozi¢ni rychlosti bylo dokonce dosaZzeno za podobného tlaku
v rozmezi 50-70 Pa. Tyto vysledky je mozno najit v bakalaiské praci [58], jejiz

nekteré vysledky byly soucasti publikace [59].
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Obrazek 39: Zavislost depozicni rychlosti nanocasticového zdroje (-
magnetronovém proudu 0,1 A.

magnetron) na tlaku pri

Na obrazku 40 vidime volt-ampérovou charakteristiku nanocasticového
zdroje pii tlaku 30 Pa, kdy jsme do grafu vynesli 1 u¢innost depozice. Vidime, Ze
nejvyssi depozi¢ni rychlosti bylo dosazeno pii proudu 0,25 A. Pro depozici jsme
vsak zvolili proud 0,1 A, kdy bylo dosazeno nejvyssi ucinnosti depozice vyjadiené
v jednotkach Hz.s™.W'. Depozice pomoci nanocasticového zdroje je slozity proces,
ktery potiebuje urcitou dobu pro stabilizaci. Na obrazku 41 je vynesena zavislost
depozi¢ni rychlosti na ¢ase. Vidime, Ze se nanocasticovy zdroj stabilizoval zhruba po
15 minutach depozice’. Béhem této doby postupné klesalo napéti na Ag teréi, coz
odpovidd jeho postupnému Cisténi. Zmény magnetronového napéti byly dale
doprovazeny i podstatnym ndrstem depozicni rychlosti. Pro depozi¢ni Casy delsi nez
15 minut se magnetronové napéti i depozicni rychlost méni jen mirné, v ptipadé

depozi¢ni rychlosti byl pozorovan nartist zhruba o 10% za 45 min.

5 Je tieba podotknout, Ze nanoc¢asticovy zdroj byl pfed timto experimentem nékolik dni pod vakuem a
v den experimentu byl jiz pouzivan. Pokud bychom vystavili nanocasticovy zdroj atmosfére, dostali
bychom se k podminkam stabilni depozice v fadu hodin.
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Obrazek 41: Zavislost depozicni rychlosti na ¢ase po zapnuti nanocdsticového zdroje.
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3.3.2 Zikladni charakterizace Ag nanokompozitii

Po optimalizaci depozi¢niho procesu bylo dal§im krokem studium zékladnich

vlastnosti piipravovanych nanokompozitti, ve kterych jsme ménili mnozstvi stiibra.

Nejdfive jsme se vénovali vrstvam typu sendvic®, kdy jsme zkoumali
morfologii, topografii, smacivost povlakii a optické vlastnosti. Pfi téchto
experimentech bylo stéibro na vrstvu napraSovaného PTFE’ naneseno bud’ pomoci
magnetronového naprasovani (depozicni ¢asy 25 s, 50 s, 100 s a 400 s), nebo pomoci
GAS (depozicni Casy 37 s, 75s, 150 s a 300 s). Tyto stiibrné vrstvy byly nésledné
ptekryty plazmovym polymerem o tloustce 10 nm. Deponované vrstvy jsou

schematicky zndzornény na obrdzku 42.

10 nm 10 nm
25,50, 100, 400 s Ag nanoostruavky, Ag nanocastice 37, 75, 150, 300 s
20 nm 20 nm
Sklo / Si-wafer Sklo / Si-wafer

Obrazek 42: Deponované Ag nanokompozity s PTFE matrici s proménnym mnozZstvim stiibra. Na
obrazku je schematicky zndzornéno chovani smacivosti v zavislosti na drsnosti.

Pomoci AFM bylo zjisténo, Ze v pfipadé nanokompoziti se stiibrem ve formé
nanoostriivkll nedoslo k zadnému vyraznéjSimu nartistu drsnosti ve srovnani
s drsnosti napraSované¢ho Nylonu a PTFE, naopak u nanokompozitl pfipravenych
pomoci GAS byla drsnost vyrazné vyssi ve srovnani s vrstvami bez Ag nanocastic.
Piiklady AFM vrstev naprasovaného PTFE a nanokompoziti s PTFE matrici jsou

zakresleny na obrazku 43. Topografie nanokompoziti odpovidéa odlisné topografii Ag

6 Povlak s jednou vrstvou nanocastic v matrici.
7 Jak bude ukazano dale, nanokompozity s Nylonem se rozpoustéji ve vodé. Vzhledem k méfeni
smacivosti povlakd jsme pro nasledujici experimenty vybrali PTFE matrici, ktera ve vode¢ stabilni je.
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nanoostrivkll a Ag nanocastic deponovanych pomoci GAS diskutované v predeslé

¢asti této prace (viz kapitola 3.2).

a) b)

Obrazek 43: Priklad AFM a) na naprasovaném PTFE, b) na sendvicovém nanokompozitu s Ag
nanoostrivky (depozicni c¢as Ag 400s), ¢) na sendvicovéem nanokompozitu s Ag nanocasticemi
deponovanymi pomoci GAS (depozicni cas Ag 150 s).

Zvyseni drsnosti nanokompozitli, které obsahuji Ag nanocastice nanaSené
pomoci GAS, mé za nasledek i zmény ve smacivosti vzorkl. Tento jev je patrny na
obrazku 44, kde jsou srovnany statické kontaktni uhly vody pro PTFE
nanokompozity s naprasovanym stfibrem a Ag nanocasticemi. U vrstev s Ag
nanocasticemi roste kontaktni thel vody s jejich depozicnim casem, a tedy i
mnozstvim nanocdstic v nanokompozitu, coz odpovidd nartistu drsnosti (viz
obrazek 45). Naopak v ptipadé naprasSovaného stiibra k zadné¢ zméné smacivosti
nedochazi. Na tomto misté¢ je vhodné si vSimnout, Ze pro depozi¢ni Cas Ag
nanocastic 300 sekund se pfipravované tenké nanokompozitni vrstvy stavaji tzv.
super-hydrofobnimi, tj. plné¢ nesmacivymi. Tento jev, tedy zvySena hydrofobicita
nanokompoziti  Ag nanocastice-naprasovany PTFE s  rostoucim mnozstvim
nanocastic v nanokompozitu, tak predstavuje zajimavou moznost piipravy povlakl
s laditelnou smacivosti. Podobnych vysledkii jsme dosahli i ve studentském projektu,
ktery je soucasti publikace [60], kde jsme ménili smacivost pomoci zdrsnéni povrchu

Ti nanoc¢asticemi.
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Obrazek 44: Kontaktni uhel vody s Ag nanoostriivky a Ag nanocasticemi v PTFE matrici v zavislosti
na depozic¢nim case.
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Obrazek 45: Drsnost nanokompoziti s Ag nanoostrivky a Ag nanocasticemi v PTFE matrici
v zavislosti na depozicnim case.
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Obrazek 46: Nanokompozity s rostoucim mnozZstvim Ag nanoostrivkii (horni cast obrazku) a
nanocastic (dolni cast obrazku). Pro srovnani jsou uvedena i UV-Vis spektra.
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Na obrazku 46 jsou pro porovnani prehledné zakreslena experimentélni data,

kde vidime, Ze s rostouci depozi¢ni rychlosti dochazi:

* Ke zvySeni drsnosti u Ag nanocastic deponovanych pomoci GAS, ktera ma za

nasledek zvySeni kontaktniho uhlu vody.

* K posunu piku anomalni optické¢ absorpce v ptipadé¢ Ag nanoostrivki,
zatimco u Ag nanocastic deponovanych pomoci GAS dochazi pouze ke
zméné jeho intenzity. Opticka spektra se tudiz chovaji podobné, jako tomu

bylo v kapitole 3.2 u samotnych nepiekryvanych nanocastic.

* Ze SEM obrazka vidime, ze po piekryti polymerem nedoslo ke zméné
morfologie ve srovnani s vysledky na vrstvach bez piekryvu (viz

kapitola 3.2).

Mnozstvi Ag nanocastic v pfipravovanych nanokompozitech je mozné menit
nejen mnozstvim Ag nanoc¢éastic deponovanych v jedné mezivrstvé mezi
naprasovanymi plazmovymi polymery, ale i postupnym vrstvenim, tj. stfidavou
depozici plazmového polymeru a Ag nanocastic. Nadeponovali jsme postupné
5 vrstev Ag nanocastic pomoci GAS s depozicnim cCasem 5 minut, které jsme
prolozili 20 nm silnymi vrstvami Nylonu®. Schéma deponovanych vrstev je na
obrazku 47. Po kazdém prekryti nanocéstic Nylonem jsme zméftili UV-Vis spektrum.
Opticka spektra, od kterych byla odeétena absorbance podlozniho skla’, vidime na
obrazku 48. Do tohoto grafu jsme také zanesli intenzity maxim pikii anomalni
optické absorpce. Ze spekter je vidét, Ze mnozstvi Ag mezivrstev ma vliv pouze na
intenzitu a ne na polohu maxima piku. Intenzita pikd se zvySuje piimou umeérou
s mnozstvim Ag mezivrstev — tato zavislost naznacuje, Ze nedochazi k takové
interakci nanocastic, ktera by ménila optické vlastnosti vicevrstevnatého povlaku.
Z téchto vysledkll vyplyva, ze pomoci vicevrstevnatych nanokompozitli je mozné

ptipravovat povlaky s laditelnymi optickymi vlastnostmi.

8 Byly pfipravovany také PTFE multivrstvy, jejich optické vlastnosti vSak mély stejny charakter.
9 Absorbance prvni vrstvy samotného Nylonu je pfi malé pfesnosti depozice nanoc¢astic zanedbatelna.
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Obrazek 47: Deponované vicevrstevnaté nanokompozity s Ag
nanocasticemi v Nylonové matrici.
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Obrazek 48: UV-Vis opticka spektra vicevrstevnatého nanokompozitu Ag nanocastic v Nylonové
matrici v zavislosti na poctu vrstev Ag nanocdstic. V pravé casti obrazku jsou vyneseny velikosti pikii
anomalni optické absorpce.
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3.3.3 Stabilita Ag nanokompoziti

Jak bylo feceno v teoretickém uvodu, nanokompozitni povrchy na bazi
kov-polymer maji velky aplikaéni potencial, vyuziti najdou naptiklad jako povrchy
pro SERS méfeni nebo jako antibakteridlni povrchy. Tato mozna uplatnéni
pfedstavuji 1 motivaci pro vyzkum stability nanokompoziti, ktery je z aplika¢niho
hlediska nesmirné diilezity. Pokud bychom chtéli pouzit povrch pro SERS méfeni ¢i
jako antibakteridlni povlak, jsou pro nas kliCové nasledujici vlastnosti
nanokompozitu:

1. Stabilita na vzduchu - je dilezitd zejména z hlediska skladovani.

Potfebujeme znat, do jaké miry miize mit stafi povrchli vliv na vysledky

SERS meéfeni ¢i na antibakteridlni vlastnosti povlak.

2. Stabilita ve vodé - na povrchy se pii SERS méfeni Casto kape vodny roztok
zkoumané latky, tudiz je dulezit¢ védét, zda-li voda nezméni vyraznéji
vlastnosti nanokompozitnich vrstev. Pro pouziti vrstev jako antibakteridlnich
povlaki je vSak velmi dalezitd dlouhodobé¢jsi stabilita ve vode¢, jelikoz jednim

z vyuzti mohou byt povlaky implantétii vpravovanych do téla pacienta.

3. Teplotni stabilita - vzorek je pfi SERS méteni zkouman pomoci laseru, ktery
mize povrch zahfivat, musime proto védét, jakou intenzitu laseru miZzeme
zvolit, abychom povrch nezni¢ili. V ptipadé antibakteridlnich povlaka je
velmi dualezité, zda-li muzeme vzorek sterilizovat zahiatim na 100 °C,

ptipadné na 150 °C.

V této kapitole budeme nejdiive tyto vlastnosti pfipravovanych
nanokompozitl zkoumat zejména v zavislosti na tloust’ce kryci vrstvy, které je velmi
dilezitym parametrem. Jak bude ukazéano, kryci vrstva stabilizuje Castice ve vrstve.
Na druhou stranu vzdaluje aktivni nanoc¢éstice od povrchu vrstvy, coz mize mit
negativni vliv naptiklad na zesileni signalu SERS, ¢i na zeslabeni antibakteridlniho

ucinku. Pro aplikace je tedy velmi dilezité tyto dva efekty spravné vybalancovat a
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zvolit ~ spravnou  tloustku  kryci  vrstvy.  Sendvicové  nanokompozity
Ag-plazmovy polymer budeme opét deponovat jednak pomoci magnetronového
napraSovani, jednak pomoci plynového agregacniho nanocasticového zdroje.
Primarni diagnostickou metodou pro identifikaci zmén ve vrstvé bude UV-Vis

spektrofotometrie, jejiz spektrum vychdzi z vlastnosti nanokompozitt.

Abychom mohli co nejlépe porovnat vrstvy z hlediska stability na vzduchu,
ve vodé a za zvysené teploty, bylo nutné v ptipadé depozice pomoci magnetronového
naprasovani deponovat vrstvu souc¢asn¢ minimalné¢ na 3 skla a 3 Si-wafery, jak je
zakresleno na obrazku 49a. V piipadé pouziti nanocasticového zdroje jsme kvili
velikosti stopy homogenni depozice nemohli deponovat na stejné mnoZstvi
podloznich substrati. Nicméné z vysledkit minulé kapitoly vime, Ze velikost a tvar
nanocastic nezavisi na mnoZzstvi nadeponovaného materialu, stejné tak jako poloha
piku anomalni optické absorpce. V tomto piipadé jsme tedy deponovali na 1 sklo pro
zkoumani optickych vlastnosti a miniméalné na 1 Si-wafer pro zkoumani morfologie

vrstvy, coz je schematicky zndzornéno na obrdzku 49b.

Podlozni Si-wafer Sklo
sklo / /

a)
Podlozni Si-wafer  Sklo Stopa homogenni
sklo \ \ depozice

b)

Obrazek 49: Soucasnd depozice pro ucely zkoumani vlastnosti
nanokomopozitnich vrstev. a) pro depozici pomoci magnetronového
naprasovani b) pro depozici pomoci GAS.
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3.3.4 Stabilita Ag  nanokompoziti  deponovanych  pomoci

magnetronového napraSovani

Predtim, nez se pustime do vyzkumu stability nanokompozitli, musime vybrat

spravny depozi¢ni ¢as Ag nanoostravk.
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Obrazek 50: UV-Vis spektra spolu s fotografiemi vzorkii pro riizné depozicni casy na naprasovaném
PTFE. V dolni casti obrazku je zobrazeno SEM vzorku pro depozicni cas 50 s.
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Prvnim pozadavkem pro vybér depozi¢niho Casu je, aby byl pik anomadlni
optické absorpce ve viditelném spektru a byl co nejhlub$i a ostry. Druhym
pozadavkem je, aby deponované nanocastice byly izolované, ale co mozna nejvétsi,
abychom je mohli 1épe charakterizovat. Tento druhy pozadavek je vSak pevné svazan
s pozadavkem prvnim. Pro optimalizaci nanaSenych vrstev jsme nadeponovali Ag
nanoostrivky s depozicnimi ¢asy 20s, 30s, 50 s a 85 s na napraSovany PTFE. Na
obrazku 50, kde jsou vynesena UV-Vis spektra, vidime, ze nejvétsi pik anomalni
absorpce, ktery je jeste zky, vySel pro depozicni ¢as 50 s. Ze SEM pro 50 s depozici
vidime, Ze nanocastice jsou pii tomto depozi¢nim Case izolované. Pokud srovname
spektrum pro 50 s depozici se spektry z minulé kapitoly (obrdzek 31), vidime, Ze

tento depozit odpovidéd depozicnimu Casu mezi 5 az 10 sekundami.

—20s
035 ___30¢ 0.35

Absorbance

L e L s B — T T T T T T T T T T T

\ \
300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900
A [nm] A [nm]
Obrazek 51: Nanokompozit - zvySeni intenzity piku po prekryti kryci vrstvou 20 nm.

Vzhledem k tomu, Ze budeme vrstvy ptekryvat, je dobré védet, co se stane

s UV-Vis spektrem po piekryti kryci vrstvou. Na obrazku 51 je vyneseno srovnani
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UV-Vis optickych spekter pifed a po prekryti 20 nm tlustou vrstvou PTFE. Hlavni
zménou je prohloubeni a zUZeni piku anomalni optické absorpce. Tato zména je
zpiisobena tim, Ze se zménilo prostfedi obklopujici nanocastice. V ptipadé nepiekryté
vrstvy jsou Castice obaleny podkladovou vrstvou PTFE s indexem lomu rovnym 1,35
(index lomu byl ur€en pomoci optické elipsometrie) a vzduchem s indexem lomu
rovnym 1. Pokud nano¢éstice prekryjeme kryci vrstvou, bude castice obalovat pouze

PTFE s indexem lomu rovnou 1,35.

Po zvoleni sprdvného depozicniho Casu se dostavdme k vyzkumu stability
nanokompozit. V nasledujicich experimentech jsme Ag nanoostruvky s depozi¢nim
c¢asem 50 s nanesené na 20 nm tlustou vrstvu naprasovaného Nylonu ¢i PTFE bud’
ptikryvali vrstvou stejného plazmového polymeru s tloustkami 5, 10 a 20 nm, nebo
jsme nechali vrstvu bez piekryvu. Pfipravené vrstvy jsou schematicky znazornény

na obrazku 52.

0,5,10,20 nm
Ag nanoostravky 50s

20 nm

Sklo / Si-wafer

Obrazek 52: Schéma vrstev deponovanych pro ucely vyzkumu stability
polymernich nanokompozitii s naprasovanymi Ag nanocdsticemi.

Stabilita na vzduchu

Prvnim krokem bylo ur€eni stability pfipravenych vzorkii na vzduchu. Na
obrdazku 53 vidime UV-Vis spektra zméfend na vzorcich Ag nanoostrivki
v Nylonové matrici s riznou piekryvovou vrstvou silnou 5,10,20nm a bez

ptekryvu. Spektra byla méfena ihned po depozici a poté s odstupem casu 5 hodin,
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1 den, 3 dny a nakonec 7 dni, pficemz vzorky byly uchovavéany za laboratorni teploty
v plastové krabicce, bez ptfimého osvétleni na slunci. Ze spekter vidime, Ze se ani za
tyden spektra vyrazné¢ nezmeénila, miizeme tedy fici, ze vrstvy na vzduchu starnou
minimalné. Na obrdazku 54 jsou vyneseny jednak zmény polohy pikli anomalni
optické absorpce, jednak relativni zmény jejich intenzity (oproti polohdm a
intenzitdm ihned po depozici). Je vidét, ze nedoSlo ke zmén€ intenzity piku
anomalni optické absorpce, na rozdil od mirné zmény polohy piku. Nejvice se pik za
tyden posunul v ptipad¢é vrstvy bez piekryvu, a to o 11 nanometrti, v ptipade
ostatnich vzorkil byla tato hodnota o néco mensi (6,5 £1,5) nm. Z téchto méfeni
vyplyva, Ze prekryvova vrstva nanoostrivky vystavené atmosfére mirné stabilizuje,
pfiCemz pro stabilizaci postauje nanoostrivky piekryt pouze 5 nm vrstvou
napraSovan¢ho Nylonu. Tyto zmény jsou vSak na hranici reprodukovatelnosti

depozice. Vzorky jsou tedy z tohoto hlediska na vzduchu stabilni.
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Obrazek 53: UV-Vis na Ag nanoostrivcich v Nylonové matrici - starnuti na vzduchu .
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Obrazek 54: Zména polohy a relativni intenzity pikii anomalni optické absorpce pro Ag nanoostriivky
v Nylonové matrici — starnuti na vzduchu.

Ten samy experiment jsme provedli s PTFE matrici. Vysledné zmény poloh
a relativnich intenzit absorpcnich maxim jsou uvedeny na obrazku 55. Obdobné jako
v minulé kapitole 3.2 byl i zde pozorovan posun polohy absorp¢niho piku u PTFE
k niz§im vlnovym délkam ve srovnani s depozici na napraSovany Nylon (poloha piku
thned po depozici je u Nylonu (562 + 10) nm, v ptfipadé¢ PTFE (512 + 10) nm). Na
rozdil od napraSovaného Nylonu se u PTFE pouzitého jako substrat pik anomdlni
optické absorpce neposunul téméf viibec, zatimco vzrostla jeho intenzita. S rostouci
tloustkou prekryvové vrstvy se rozdily v intenzité pikti ihned po depozici a po tydnu
snizovaly: u vzorku bez piekryvu byl rozdil v absorbanci 10%, zatimco u vzorku
s20nm piekryvem jen 4%. Tyto zmény jsou vSak jemné&jS$i, nez je
reprodukovatelnost depozice, vzorky s PTFE matrici jsou z tohoto hlediska na
vzduchu také stabilni. Vzhledem k tomu, ze UV-Vis méfeni v prubéhu starnuti
vzorkli na vzduchu neprokézala vyznamné zmény ve tvaru, poloze a intenzité piku
anomalni optické absorpce (ktery vychazi z morfologie povrchu), neprovadéeli jsme

na vzorcich dal$i analyzu.
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Obrazek 55: Zmeéna polohy a relativni intenzity pikii anomalni optické absorpce pro Ag
nanoostruvky v PTFE matrici — starnuti na vzduchu.

Stabilita ve vodeée

Vzorky s Ag nanoostriivky deponovanymi na naprasovany Nylon a PTFE
s prekryvovymi vrstvami silnymi 0, 5, 1 a 20 nm jsme namocili do destilované vody

na 1 hodinu, 4 hodiny, 1 den, 3 dny a tyden.

UV-Vis spektra vzorkl, kdy bylo stiibro zabudovavano do Nylonové
matrice, a které¢ byly méteny vzdy po uplném osuseni, jsou vyneseny na obrdzku 56.
Ze spekter ihned vidime, ze vzorky byly ve vod¢ velmi nestabilni: jiz po jedné
hoding vystaveni vod¢ se optickd spektra velmi zménila. Vidime, Ze se pik anomalni
absorpce posunuje smérem k niz$im vlnovym délkadm a zaroven ztraci na intenzité, a
to ve vSech piipadech nezavisle na ptekryvu. Posun vinové délky k niz§im hodnotdm
indikuje zmensovani ¢i zménu tvaru Castic. Déle vidime, ze nejvétSich zmén dosahly

vrstvy do jednoho dne od namoceni, poté je optické spektrum stabilngjsi.
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Obrazek 56: UV-Vis na Ag nanoostritvcich v Nylonové matrici — stabilita ve vodeé.

Tato optickd méteni koresponduji s obrazkem 57, na kterém jsou vidét SEM
snimky Ag nanoostrivki na Nylonu bez kryci vrstvy. Pfed namocenim do vody
vidime na obrdzku 57a nanoostrivky o velikosti (13 + 1) nm s plosnou hustotou'
(4,9 £ 0,4).10° nano¢astic/um?, zatimco po vystaveni vodé na 1 den vidime na
obrazku 57b, ze velikost nanoostrivkl ziistala sice shodna, ale snizil se jejich pocet
na (1,2 +0,2).10° nanocastic/um?, coz znaci, ze doslo k odplavovani nanoostravki.
Na obrdzku 57c, kde je SEM maceného vzorku s mensim pftiblizenim, je vidét, ze
zaroven dosSlo jednak k tvorbé shlukii Ag nanocastic, jednak k tvorbé difuzi-
omezenych fraktalnich struktur.

Na obrazku 58 je SEM Ag nanoostrivkli na Nylonu s 5 nm silnou kryci

vrstvou. Pfi srovnani obrdzku 57a a obrdazku 58a vidime, ze prekrytim vrstvy se

10 Odchylku hodnoty plosné hustoty nanocastic pocitame jako druhou odmocninu poctu nanocastic
z vytezu SEM snimku, ze které¢ho jsme nanocastice pocitali. Druha odmocnina ma vyznam chyby pii
pocitani ¢astic na okraji snimku.
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nezménila velikost Ag nanocastic, ani jejich plo$na hustota. Na obrazku 58b vidime
vrstvu s 5 nm piekryvem po namoceni na 1 den do vody, kterd bohuZzel ptsobeni
vody nevydrzela, coz bylo vidét i pouhym okem. Vidime, Zze malé Ag nanocastice na
obrazku zcela chybi. Z obrazku 58¢ je patrné, ze opét doslo jednak k tvorbé shluki
na povrchu, jednak k tvorbé difuzné-omezenych fraktilnich struktur. To nas vede

k hypotéze, Ze ,,odplaveny* materidl znovu adsorbuje na substrat béhem schnuti

vzorku.

Po depozici 1denH,0 1den H,0

g

a) ; . : . c)

Obrazek 57: SEM na Ag ostritvcich v Nylonové matrici bez prekryvu pired a po vystaveni piisobenit
destilované vodly.

Po depozici 1denH,0 1den H,0

" " c) ;

Obrazek 58: SEM na Ag ostriivcich v Nylonové matrici s prekryvem 5 nm pred a po vystaveni
puisobeni destilované vody.

Z vyse popsanych méfeni je zcela jasné, Ze Ag nanokompozity s Nylonovou

matrici deponované pomoci magnetronového naprasovani nejsou stabilni ve vodném
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prostiedi, coz znemoznuje jejich pouziti jednak pro SERS, jednak jako
antibakterialnich povrchi pro pokryvani implantatii, kdy by se toxické nanocastice

dostavaly do tcla pacienta.

Ten samy experiment byl proveden 1 s Ag nanoostriivky v napraSované¢ PTFE
matrici, kdy jsme opét maceli ve vodé vzorky jednak bez piekryvu, jednak
s ptekryvovou vrstvou tlustou 5 nm, 10 nm a 20 nm. Ze spekter na obrdzku 59
vidime, ze PTFE matrice stabilizuje vzorky daleko Iépe, nez tomu bylo
u naprasovaného Nylonu (obrdzek 56). Spektrum se vyrazné zménilo pouze u vzorku
bez kryci vrstvy, kdy byly nanocéstice v piimém kontaktu s destilovanou vodou.
Z tohoto obrazku je dale zifejmé, Ze k nejvétSim zméndm doSlo do 1 hodiny po
namoceni vzorku. Poté se intenzita piku téméf ustalila a jeho poloha se jen mirné
posouvala k niz§im vlnovym délkdm a stabilizovala se jiz po jednom dni pobytu ve

vodé.
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Obrazek 59: UV-Vis na Ag ostruvcich v PTFE matrici — stabilita ve vode.



Tato UV-Vis méfeni odpovidaji SEM méfenim, které jsou na obrazcich 60 a
61. Nanocastice po depozici mély velikost (11 £1)nm a ploSnou hustotu
(6,3 £ 0,4).10° nanoCastic/um? (tento rozdil velikosti ¢astic oproti Nylonové matrici
je v souladu s kapitolou 3.2). Jak je vidét, u vzorku bez ptekryvové vrstvy po jednom
dni v destilované vod¢ dosSlo jednak k odplaveni nanocéstic, coz snizilo jejich
plosnou hustotu na (2,3 £ 0,2).10° nano¢astic/um?®, jednak ke zvétSeni nanogastic a
rozsiteni jejich distribuce na hodnotu (13 £5)nm. Pfi menSim zvétSeni bylo
pozorovano, ze pii vystaveni vzorku vodé dochazelo opét k difizné-omezenému
rustu fraktalnich struktur, ale ve vét§im métitku nez u Nylonu. V detailu je pak vidét,
ze mimo hvézdici ma vrstva stejny charakter jako na obrazku 60b.
1den H,0

Po depozici 1den H,0

) B b) c)

Obrazek 60: SEM na Ag ostrivvcich v PTFE matrici bez prekryvu pred a po vystaveni piisobeni
destilované vodly.

Po depozici 1denH,0 1den H,0

a) b) <)

Obrazek 61: SEM na Ag ostrivcich v PTFE matrici s prekryvem 5 nm pied a po vystaveni piisobeni
destilované vody.
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Na rozdil od nanokompoziti Nylon-Ag-Nylon nebyly v ptipadé¢ PTFE
matrice s 5 nm silnym piekryvem pozorovany Zadné zmény v morfologii a plosné
hustoté nanocastic.

Tento vysledek, tedy stabilita nanokompozitlh s PTFE matrici ve vodég, témto
vrstvam dava aplikacni potencial naptiklad pro pouziti pii SERS nebo jako
antibakterialni povrchy vhodné i pro implantaci do téla pacienta. Pro stabilizaci Ag
nanoostriivkll postaCuje prekryvova vrstva pouze 5nm, coz je velmi dulezité
napiiklad pro zminéné¢ SERS, kdy zesilujici faktor klesd s dvandctou mocninou

vzdalenosti od nanocastic (vice je mozné se docist napiiklad v [61]).

Teplotni stabilita

Vzorky s Ag nanoostrivky deponovanymi na Nylon a PTFE s piekryvovymi
vrstvami ze stejného polymeru silnymi 0, 5, 10 a 20 nm jsme podrobili také zahtivani

na plotynce s regulaci teploty.
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Obrazek 62: UV-Vis na Ag ostruvcich v Nylonové matrici — teplotni stabilita.
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Zahtivali jsme vzorky postupné na 75 °C, 100 °C a 150 °C, pticemz kazdé
z téchto teplot byl vzorek vystaven po dobu 10 minut. Po kazdém zahrati téhoz
vzorku bylo zméteno UV-Vis spektrum. Tento ¢as zahiivani vzorka byl vybran na
zékladé¢ méteni, kdy doslo k ustdleni UV-Vis optického spektra vzorkl pii1 75 °C
prave po tomto Case (pii vysSich teplotach doslo k ustaleni spektra daleko diive).

UV-Vis spektra pro Nylonovou matrici jsou vynesena na obrdzku 62.
Vidime, Ze se vyznamné zmény dely pouze u vzorku bez prekryvu: v tomto piipadé
klesala intenzita piku anomalni absorpce s rostouci teplotou, coz bylo doprovéazeno
posunem polohy jejiho maxima smérem k nizSim vlnovym  délkam.
U nanokompozitnich vrstev zadné vyraznéj§i zmény v optickych vlastnostech
pozorovany nebyly.

Vyse popsana pozorovani koresponduji i se zménami morfologie vzorki
ur¢ovanymi pomoci SEM. Ze SEM obrazku 63b vrstvy bez piekryvu vidime, ze pfi
teplot¢ 150 °C doslo ke zvétSeni nanocéstic na (154 3)nm a jejich Ubytku na
hodnotu (2,7 £+ 0,3).10° nano¢astic/um? oproti pivodnimu stavu (viz obrdzek 63a),
kde byla velikost ¢astic (13 + 1) nm a plos$na hustota (4,9 + 0,4).10° nano¢astic/um?.
Z toho mizeme usuzovat, ze se v disledku zvysené teploty zvysila i difuzivita ¢astic,
diky ¢emuz se Castice zacaly slévat dohromady. Druhym efektem muze byt i zména
morfologie nanocastic ve vertikdlnim sméru, kterou naznacuje vySsi kontrast
nanocastic u zahtatého vzorku. Na obrdzku 63c ze SEM s menSim piiblizenim je
vidét, Ze se utvorily také jasnéjsi a veétsi nanocastice, které jsou nahodné rozprostieny
po povrchu.

Na obrazku 64 jsou zobrazeny SEM obrazky vrstvy s prekryvem 5 nm, na
kterych vidime, ze se morfologie vrstvy v tomto piipadé pii pisobeni teploty vyrazné
nezmenila, cemuz odpovida shodna distribuce velikosti nanoostravki i jejich plosna
hustota. Jedinou zménou bylo utvoteni jasnéjSich nanocastic, které jsou rozprostieny
rovnomérné po povrchu, stejné jako tomu bylo u vzorku bez prekryvu. Z méfeni
uvedenych vySe je jasné, Ze jiz 5 nm silnd piekryvova vrstva Nylonu dokaze
relativné dobfe stabilizovat vrstvu Ag nanoostrivkl pii vysoké teploté, az na

utvoreni vétsich a jasnéjSich nanocastic.
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Obrazek 63: SEM na Ag ostriiveich v Nylonové matrici bez piekryvu pred a po vystaveni teploté
150 °C.

Po depozici
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Obrazek 64: SEM na Ag ostrivvcich v Nylonové matrici s prekryvem 5 nm pied a po vystaveni teploté
150 °C.

Stejny experiment jsme provedli s Ag nanoostriivky deponovanymi s PTFE
matrici. Z UV-Vis spekter, kterd jsou na obrdzku 65, vidime, ze vrstva byla stabilni
pouze s piekryvem, a to do 100 °C. Intenzita pikli anomalni optické absorpce
u prekrytych vzorkli pak skokové narostla pti dosazeni 150 °C. Velmi zajimavym
efektem, kterého si mizeme vSimnout u UV-Vis spekter, je zuZovani a zvySovani
piku anomalni optické absorpce, coz by mohlo znacit bud’ uniformnéjsi distribuci

¢astic, zménu jejich tvaru, nebo zménu optickych vlastnosti naprasovaného PTFE.
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Obrazek 65: UV-Vis na Ag nanoostrivcich v PTFE matrici — teplotni stabilita.

Na obrazku 66 vidime na SEM snimcich vrstvy Ag nanoostrivkil bez
ptekryvu. Podobné jako u Nylonu, i u PTFE dochazi ke zvétSovani nanoostrivki a
jejich ubytku se zvySujici se teplotou. Pfi 150 °C dosahly nanoostriivky velikosti
(13 +3)nm a nizsi plosné hustoty (4,0 +0,3).10° nanoastic/um?, nez tomu bylo
u nezahtatého vzorku, kdy byla velikost ¢astic (11 +1)nm a plo$na hustota

(6,3 £ 0,4).10° nano¢astic/pum?.

Na SEM Ag nanoostrivkit s piekryvovou vrstvou 5 nm, uvedenych na
obrazku 67, vidime, ze PTFE nestabilizoval nanocastice dokonale. Je patrné, ze
dochdzi k mirnému nérlstu velikosti nanocastic se zvySujici se teplotou na hodnotu
(12 +2) nm pfi snizeni plosné hustoty na (5,5 = 0,4).10° nano¢astic/pm?, coz opét
indikuje slévani nanocastic. Vrstva s piekryvem je nicméné daleko 1épe stabilizovana
nez vrstva bez piekryvu. Na rozdil od naprasovaného Nylonu, kdy dochazelo

k tvorbé jasnéjSich a vétsich nanocastic, u PTFE nic takového nepozorujeme.
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Po depozici

Obrazek 66: SEM na Ag ostrivvcich v PTFE matrici bez prekryvu pied a po vystaveni teploté¢ 100 °C
a 150 °C.

Po depozici

a) b) | b)

Obrazek 67: SEM na Ag ostriivcich v PTFE matrici s prekryvem 5 nm pred a po vystaveni teploté
100 °C a 150 °C.

Vzhledem ke zvySujicimu a zuZujicimu se piku anomalni optické absorpce
v pribéhu pulsobeni teploty nemusi byt nestabilita vzorku nutnou nevyhodou —
vystaveni vzorkl teploté by se mohlo stat soucasti vyrobniho procesu. Abychom
vyhodnost tohoto procesu podpofili, zmétili jsme UV-Vis spektra zahtatych vzorka
po jednom tydnu na vzduchu: zmény poloh pikli anomaélni optické absorpce
dosahovaly hodnot (5 + 2) nm, relativni zmény intenzity piki byly pod hodnotou
3%. Vzhledem k tomu, Ze jsou tyto zmény na hranici méftitelnosti, mizeme fici, ze
zahtaté¢ vzorky s PTFE matrici jsou na vzduchu stabilni, stejné jako tomu bylo i

u vzorkil nezahtatych.
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3.3.5 Stabilita Ag nanokompozitit deponovanych pomoci GAS

Provedli jsme vyzkum stability také pro Ag nanocastice deponované pomoci
GAS, které jsme nanaSeli na napraSovany Nylon a naprasovany PTFE. Vrstvu Ag
nanocastic deponovanou 5 minut jsme nechali opét bud’ bez prekryvu, nebo jsme ji
piekryvali stejnym polymerem o tloustkach 5, 10 a 20 nm. Deponované vrstvy jsou
schematicky zndzornény na obrazku 68 (pro néktera méfeni SEM jsme nadeponovali
nepiekryté vrstvy také s 2 minutovou depozici Ag nanocastic, abychom mohli 1épe
pochopit fyzikalni jevy ve vrstvé, na tento kratSi depozi¢ni Cas bude v textu

upozornéno).

0,5,10,20 nm
Ag nanocastice 5 min

20 nm

Sklo / Si-wafer

Obrazek 68: Schéma nanokompozitnich vrstev s Ag nanocasticemi
deponovanymi pomoci GAS pro vyzkum stability.

Na obrazku 41 bylo ukazano, ze depozi¢ni rychlost roste s casem: ackoliv po
urcité dob¢ dojde k jeji relativni stabilizaci, odchylka v mnozstvi nadeponovaného
materialu je pfiblizné 20% za hodinu. Jak bylo ukézano na obrazku 35, intenzita piku
anomalni optické absorpce zavisi na mnozstvi Castic, poloha nikoli. I kdyz jsme se
snazili deponovat vzorky co nejrychleji za sebou, nemohli jsme se z tohoto divodu
nedopustit odchylek v intenzité piku anomalni optické absorpce mezi jednotlivymi
vzorky. Z tohoto diivodu budeme pii studiu stability Ag nanocastic deponovanych
pomoci GAS uvadét relativni zmény v poloze a intenzit¢ piku anomalni optické

absorpce, které nam daji jednozna¢nou informaci o stabilité deponovanych povrchii.
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Stabilita na viduchu

Proméfili jsme stabilitu Ag nanocastic v Nylonové a PTFE matrici na
vzduchu, kdy jsme UV-Vis spektra méfili opét s odstupem ¢asu 5 hodin, 1 den, 3 dny

a nakonec 7 dni.

Z obrazku 69, kde jsou vyneseny zmény poloh a intenzit pikd anomalni
optické absorpce pro piipad Nylonové matrice, je patrné, ze poloha piku je na
vzduchu stabilni: v pfipad¢ neptekrytého vzorku pouze doslo k posunu o 4 nm, coz je
vyrazné¢ mensi posun, nez tomu bylo u Ag nanoostravka (viz obrazek 54). Je vidét,

Ze intenzita je stabilni az na nepiekryty vzorek, ktery se vSak stabilizuje jiz po

5 hodinéch od depozice.
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Obrazek 69: Zména polohy a relativni intenzity pikit anomdalni optické absorpce Ag
nanocastic deponovanych pomoci GAS v Nylonové matrici — stabilita na vzduchu.

Totéz jsme proméfili pro PTFE matrici. Zména maxim a intenzit pika

anomdlni optické absorpce je zanesena na obrdazku 70, ze kterého vidime, Ze
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v ptipadé¢ PTFE jsou Ag nanocastice na vzduchu mirné stabiln€jsi, nez tomu bylo
v pfipad€ napraSovaného Nylonu, kdy jsou zmény intenzit a poloh pfiblizné
poloviéni a na hranici detekovatelnosti. Pfi porovnani s Ag nanoostrivky (viz

obrazek 55) vidime, Ze zmény u Ag nanocastic jsou znateln¢ mensi.
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Obrazek 70: Zména polohy a relativni intenzity pikii anomdlni optické absorpce Ag
nanocastic deponovanych pomoci GAS v PTFE matrici — stabilita na vzduchu.

Stabilita ve vode

U pfipravenych nanokompoziti s Nylonovou matrici jsme proméfili také
stabilitu ve vod¢. Jak je vidét z obrdzku 71, ani 20 nm silny piekryv naprasovaného
Nylonu nedokézal vrstvu stabilizovat, coz je v souladu s méfenim na ostrivcich, kdy
také ani nejsilngjsi prekryv nedokézal vrstvu stabilizovat (viz obrazek 56). Namétena
UV-Vis spektra odpovidaji zméndm morfologie ur€ované pomoci SEM. Jak je vidét
na obrazku 72, na kterém je tenc¢i vrstva Ag nanocastic deponované 2 min na Nylon,

a to bez piekryvu, pfed a po vystaveni vode, pii pisobeni vody doslo ke shlukovani
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materidlu. Z obrdzku 73 je ziejmé, ze stejny efekt nastal 1 v ptipadé€ tlustsi vrstvy

s 20 nm prekryvem.
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Obrazek 71: Zména polohy a relativni intenzity pikit anomdlni optické absorpce Ag
nanocastic deponovanych pomoci GAS v Nylonové matrici — stabilita ve vode.

Obrazek 72: SEM na tenci vrstvé (2 min depozice) Ag nanocastic deponovanych
pomoci GAS na Nylonu bez prekryvu a) pred a b) po vystaveni vodé na 1 den.
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Obrazek 73: SEM na vrstvé Ag nanocastic deponovanych pomoci GAS v Nylonové
matrici s 20 nm prekryvem a) pred a b) po vystaveni vodé na 1 den.

Naopak v ptipadé PTFE matrice je z obrazku 74 ziejmé, ze ke stabilizaci
doslo, kdyz byl pouzit ptekryv naprasovaného PTFE, coZ je v souladu s méfenimi na
Ag ostruvcich, kdy PTFE piekryv stabilizoval vrstvu také velmi dobie (viz
obrazek 59).
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Obrazek 74: Zména polohy a relativni intenzity pikii anomalni optické absorpce Ag
nanocastic deponovanych pomoci GAS v PTFE matrici — stabilita ve vode.
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Nicméné zméeny polohy absorpcniho piku a jeho intenzity zaviseji na tloust'ce
prekryvové vrstvy. Zatimco vilnovou délku dokézal stabilizovat jiz 5 nm tenky
prekryv, u intenzity piku anomalni absorpce byl nutny 20 nm silny piekryv, kdy

nebyla pozorovana ani Z4dné zména v morfologii vrstev.

Teplotni stabilita

Proméfili jsme také teplotni stabilitu pfipravenych nanokompozitl, kdy jsme

vzorky opét zahtivali postupné na teploty 75 °C, 100 °C a 150 °C.

Z obrazku 75, kde jsou vyneseny zmeény poloh a intenzit pikti anomalni
optické absorpce Ag nanocastic na Nylonu a v Nylonové matrici v zavislosti na
teploté, vidime, Zze nepiekryté vzorky vykazuji velky posun jak v poloze piku

anomalni optické absorpce, tak i v jeho intenzité.
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Obrazek 75: Zména polohy a relativni intenzity pikii anomalni optické absorpce Ag
nanocastic deponovanych pomoci GAS v Nylonové matrici — teplotni stabilita.

Diivodem téchto zmén je slévani nanocéstic, které vidime na obrazku 76 na

SEM snimku neptekrytého vzorku Ag nanocastic deponovanych 2 minuty pied a po

90



vystaveni teploté 150 °C. Pro stabilizaci vrstvy ale staila pouze 5 nm silnd vrstva

Nylonu, coz je v souladu se méfenimi SEM, které vidime na obrdzku 77, a které

J4 2

neindikuji zddné zmény v morfologii vzorkt pred a po zahtati.

Obrazek 76: SEM na tenci vrstvé (2 min depozice) Ag nanocdstic deponovanych pomoci GAS na
Nylonu bez prekryvu a) pred a b) po vystaveni teploté 150 °C.

Obrazek 77: SEM na vrstvé Ag nanocastic deponovanych pomoci GAS v Nylonové matrici s 5 nm
prekryvem a) pred a b) po vystaveni teplote 150 °C.

Stejny experiment jsme provedli s matrici PTFE. Z grafi na obrdazku 78
vidime, Ze ani 20 nm vrstva PTFE nedokazala stabilizovat vrstvu Ag nanocastic,
stejné jako tomu bylo v pfipadé Ag nanoostrivkil (viz obrazek 65). U nepiekrytého

vzorku doslo také ke slévani nanocastic, stejné jako u napraSovaného Nylonu. Mirné
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slévani nanocastic jsme pozorovali i u piekrytého vzorku. Zajimavé¢jsi vSak byla

velka zména intenzity anomalni optické absorpce, kdy se pik zvysil na 2,2 nasobek

puvodni hodnoty.
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Obrazek 78: Zmeéna polohy a relativni intenzity pikii anomalni optické absorpce Ag nanocastic
deponovanych pomoci GAS v PTFE matrici — teplotni stabilita.

Tento efekt jsme se rozhodli prostudovat bliZze v nésledujicich experimentech.
V téchto experimentech jsme nadeponovali rizné mnoZzstvi nanocastic pomoci GAS
na substrat PTFE. Mnozstvi nanocastic jsme v tomto piipadé vyjadiili jako
frekvenéni posun QCM (vzdaleného 55 cm od vystupni Stérbiny), pficemz
pfipravované vzorky odpovidaly posunim frekvence 45 Hz, 100 Hz, 200 Hz a
450 Hz. Pripravené vzorky jsme nasledné zahtali na 10 minut postupné na 75 °C,
100 °C a 150 °C, kdy jsme po kazdém zahtati zmétili UV-Vis spektrum. SEM jsme
mefili jednak na nezahtatych vzorcich, jednak na vzorcich zahtatych na 150 °C. Na
obrazku 79 vidime UV-Vis spektra a piislusné SEM snimky vzorku pied zahtatim a
po zahtati. Na osu y v grafech zobrazujicich UV-Vis spektra jsme vynesli absorbanci

normovanou na tlouStku vrstvy v jednotkdch Hz — tato jednotka je tudiz pfimo
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Obrazek 79: UV-Vis spektra (vievo), kde je na ose y vynesena normalizovana absorbance na mnozstvi
depozitu (100 Hz), a SEM (vpravo) pri zahiivani vrstev (na 75 °C, 100 °C a 150 °C) Ag nanocastic
deponovanych pomoci GAS v zavislosti na mnozstvi depozitu (100 Hz odpovida priblizné 5 minutové
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umérnd absorpénimu koeficientu (viz vzorec (3)), ktery vyjadiuje schopnost latky
absorbovat svétlo. Ze spekter je jasné vidét, Ze k nejvétSimu zvétSeni piku
absorp¢niho koeficientu doslo v pfipad¢ nejtenci vrstvy, naopak u vrstvy nejsilnéjsi
bylo zvétSeni mizivé. Ze SEM v piipadé vzorku s nejmensim poctem nanocastic
(frekvencni posun 45 Hz) vidime, ze po zahfati jsou nanocastice téméf vSechny
stejn¢ velké a maji kruhovy tvar. V pfipadé vzorku s mnoZstvim materidlu
odpovidajicim frekvenénimu posunu 100 Hz jsou nanocastice po zahtati stale
izolované, ale maji jiz rozdilné tvary a riiznou velikost. Tento rozdil ve velikostech a
v tvarech nanocastic se u zahtatych vzorkii déale stupnuje s rostoucim depozi¢nim
casem, aZ nakonec dojde ke vzniku siti spojenych nanocéstic, jak vidime na SEM
nejtlustsi vrstvy (frekvenéni posun 450 Hz). Ze SEM také vidime, Ze ¢éstice jsou po

~roowr

zahtati tim vétsi, ¢im vétsi bylo piivodni mnozstvi nadeponovanych Ag nanocastic.

Na obrazku 80 je vynesena relativni velikost piku anomalni optické absorpce,
kterd byla spoctena jako maximum absorbance ku hodnoté absorbance v bodé
A=0613 nm, coz je median danych spekter. Z grafu vidime, ze se pik anomalni
optické absorpce pii zahtati na 150 °C zvysil u nejtenc¢iho vzorku téméf na
pétindsobek, zatimco v piipadé nejtlustsiho vzorku, tj. vzorku, kde bylo pfed

zahtatim nejvice Ag nanocastic, zlistal téméft na stejné hodnoté.

Pro vzorek 100 Hz jsme z distribuce nanocastic spocitali objem materidlu na
SEM o plose 100 x 100 nm, kdy jsme uvaZovali kulové nanocastice. V piipadée
nezahfatého vzorku jsme se dostali na objem materialu (3,9 = 1,2).10° nm® v piipadé
zahfatého na hodnotu'' (4,1 + 1,2).10° nm’. Toto méfeni naznacuje, Ze si Castice pfi
slévani nejspiSe zachovaly sviij kulovy tvar. Tomu napovida i srovnani s ¢lankem
[16], kde byla modelovana extink¢ni spektra pro stiibrné ¢astice jednak kulového
tvaru o poloméru 30 nm, ktera méla absorpéni maximum okolo 370 nm, jednak pro
zplostélé castice, kdy se s klesajici tloustkou pfi zachovani stejného objemu c¢astic
posouvalo absorpéni maximum k vys$im vlnovym délkam, coz se v nasem ptipadé

nedéje.

11 Chyba byla odhadnuta z rozdilu dvou méfeni, kdy jsme se v prvnim piipad¢ snazili fitovat
nedokonale kulaté ¢astice kruhem, v druhém ptipadé dvéma kruhy.
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Obrazek 80: Zavislost relativni velikosti pikii anomalni optické absorpce na mnozstvi materialu.
Velikost piku zhruba udava, kolikrat je absorpcni maximum vétsi nez ,, prithledna ™ cast vzorku.

3.3.6 Shrnuti vyzkumu stability Ag nanocastic deponovanych pomoci

magnetronového napraSovdani a pomoci GAS

V minulych dvou podkapitolach jsme se podrobné zabyvali stabilitou vrstev
deponovanych jednak pomoci magnetronového naprasovani, jednak pomoci
nanocasticového zdroje, a tudiz pfesné¢ vime, co se s vrstvami déje pii plisobeni
teploty nebo pfi pusobeni vody — to nas zajimalo z hlediska fyzikalniho. Pro
technické uplatnéni je vSak tieba znat pouze informaci, zda a za jakych podminek je
vrstva stabilni. Na obrdzku 81 vidime srovndvaci tabulku stability deponovanych
vrstev, kterd vychazi z méfeni v minulé kapitole. V tabulce je zanesen také minimalni

prekryv (pro vrstvu bez piekryvu piSeme 0 nm), ktery stabilizuje vrstvu.
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Obrazek 81: Srovnani stability Ag nanokompozitii  deponovanych pomoci magnetronového
naprasovani a GAS. Zelené znaménko znamend, ze vrstva byla stabilni - pod nim je zapsana
minimalni tloustka prekryvové vrstvy zajistujici stabilitu.

Vysledky stability miZeme shrnout nasledovné:

* Nanokompozity s Nylonem nejsou stabilni ve vod¢, naopak jsou stabilni
pri vysoké teploté, kdy postacuje pouze 5 nm piekryv (u nanoostrivki

vSak dochazi sporadicky k tvorbé vétSich nanocastic).

* Nanokompozity s PTFE nejsou stabilni pii vysoké teploté 150 °C,

zatimco jsou stabilni ve vodé, ale u Ag nanocastic musime pouzit silnéjsi

piekryv nez v piipad¢ nanoostravki.
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3.4 Antibakterialni povrchy

V  ptedchozich kapitolach jsme zkoumali vlastnosti a stabilitu
nanokompoziti, nyni téchto vysledki vyuzijeme pro pfipravu povrchl
s antibakteridlnim potenciadlem. Tvofili jsme vicevrstevné nanokompozity na bazi Ag
nanocastic deponovanych pomoci GAS. Na obrazku 82 jsou schematicky znazornény
deponované vrstvy: podkladova vrstva polymeru byla silnd 40 nm, vrstvy nanoc¢astic
byly deponovany 2 minuty, mezivrstvy a vrstva kryci mély tloustku 10 nm'.
Zkoumali jsme antibakteridlni uc¢inek v zavislosti na poctu vrstev pomoci dvou

metod: difuzniho diskového testu a dilu¢niho testu v bujonu.

Bakterie
10 nm
Ag nanocastice
(n-1) krat tonm
Ag nanocastice 2 min
40 nm

Sklo / Si-wafer

Obrazek 82: Schéma vrstev deponovanych pro antibakterialni testy.

3.4.1 Difuzni diskové testy

Jako prvni jsme provedli difuzni diskovy test, ktery byl predstaven
v kapitole 2.3.1. Pouzili jsme bakterii Escherichia coli. Test jsme provedli na

vicevrstevnatych nanokompozitech Ag nanoc¢éstic v PTFE v poctu 1, 2 nebo 5 vrstev.

12 Soucasti dilu¢niho testu je inkubace v roztoku 150 min, z kapitoly 3.3.5 vime, ze v tomto ¢ase po
namoceni byl jesté stabilni vzorek s 10 nm piekryvem.
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Na obrazku 83a, kde je uveden vysledek testu pro pétivrstvy vzorek, vidime, Ze
nedoslo k utvofeni inhibi¢ni zony, tudiZ PTFE vrstvy v tomto testu neprokéazaly

antibakterialni potencial.

Stejny test jsme pro srovnani provedli pro 15 vrstev Ag nanocastic v Nylonu.
Na obrdzku 83b vidime, ze v piipadé¢ Nylonu se utvofila viditelna inhibicni zéna,

u vzorku byl tedy prok4zan antibakterialni potencial.

a)

Obrazek 83: Difuzni test na povlaku a) s 5 vrstvami Ag nanocastic
v PTFE matrici ve srovnani b) s 15 vrstvami Ag nanocastic v Nylonu.

Difuzni test se v&tSinou pouziva pro testovani antibiotik, které jsou rozpustné
ve vodé, diky cemuz se Ucinna latka rozpusti ve vlhkém agaru a mize difundovat.
Z kapitoly 3.3.5 vime, ze Nylon oproti PTFE neni stabilni ve vodném prostiedi, ve
kterém se rozpousti a uvolnuje do néj Ag nanocastice, které jsou samy o sobé toxické
pro bakterie, ale bohuZel jsou toxické i pro ostatni Zivé organismy vcetné Cloveka,

coz znemoznuje tyto vrstvy pouzit naptiklad pro pokryvani implantata.
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Naproti tomu z kapitoly 3.3.2 vime, ze vicevrstevnaté nanokompozity s Ag
dostava dovniti vrstvy, coz je potfebné pro uvoliiovani Ag” ionti (viz chemicka
reakce (1)). Abychom tuto hypotézu potvrdili, rozhodli jsme se provést diluéni test

v bujonu.

3.4.2 Dilucni test v bujonu

Diluéni test v bujonu, ktery byl piedstaven v kapitole 2.3.2, jsme provadéli na
multivrstvach Ag nanoc¢astic v PTFE matrici v poctu 1, 2 a 5 vrstev, ale také na skle
(negativni kontrola) a na samotné vrstvé PTFE. Pro experimenty jsme pouZili jednak
bakterii Escherichia coli, jednak Bacillus subtilis. Na obrdzku 84 jsou vyneseny
hodnoty CFA (jednotka byla definovdna pomoci vzorce (8)) pro testované vzorky.
Vidime, Ze vrstva Ag nanocastic byla schopna jiz v jedné vrstvé snizit koncentraci
zivych bakterii Escherichia coli oproti sklu bez nanocastic (negativni kontrole)
desetindsobné, zatimco u bakterie Bacillus subtilis jsme se dostali k ubytku na
polovinu. V pfipadé dvou vrstev Ag nanocastic jiz doSlo ke znacnému ubytku
bakterii v obou ptipadech, a to o dva fady. Na obrdzku 84 jsou také vyfotografovany
agarové plotny, na které byly nanaSeny bakterie po inkubaci se vzorkem se shodnym
vyslednym fedénim 1/10°. Zatimco po inkubaci se sklem jsou agarové plotny celé
pokryty bakteriemi, v pfipad¢ inkubace s pétivrstvym vzorkem vidime pouze jednu

kolonii bakterii u Bacillus subtilis".

Vzorky Ag nanocéstic v PTFE matrici ukdzaly v diluénim testu velky
antibakterialni potencial, zatimco v difuznim testu vliibec neuspély. To je zptuisobeno
ziejm¢ lepSim kontaktem s kapalinou, vliv mlze mit 1 pfitomnost soli ve
fyziologickém roztoku. Vzhledem k tomu, ze vzorky byly inkubovany praveé ve
fyziologickém roztoku, dostavdme informaci o tom, jak se mohou vrstvy chovat
uvnitt pacientova téla. Z tohoto diivodu mizeme usuzovat, ze vzorky Ag nanocastic

v PTFE maji moZny aplikacni potencial v 1ékafstvi.

13 Vlastni méfeni nizké koncentrace bakterii se provadi pii mensim fedéni, proto se testu fika dilu¢ni
(fedici). Pfesnost metody zavisi na spravném zvoleni fedéni, kdy se snazime dosahnout vétsiho poctu
kolonii na agaru.
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Obrazek 84: Vysledky dilucniho testu v bujonu pro bakterie Escherichia coli a Bacillus subtilis.
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4 Shrnuti dosazenych vysledkii

V kapitole 3.1 jsme nejdiive charakterizovali substraty naprasovany Nylon a
napraSovany PTFE z hlediska topografie, chemického slozeni a smacivosti
(povrchové energie). Zjistili jsme, ze substraty maji velmi odlisné chemické slozeni,
jak je dokumentovano v tabulce 2, kdy Nylon je bohaty na dusik a kyslik, zatimco
PTFE na fluor. Zjistili jsme, ze oba substraty jsou hladké, proto smacivost vychazi
pouze z rozdilného chemického slozeni — kontaktni thel u Nylonu vysSel (40 + 5)°,

zatimco u PTFE (110 £ 5)°.

V  kapitole 3.2 jsme srovnali dvé rozdilné techniky pro depozici Ag

nanocastic — magnetronové naprasovani a depozici pomoci GAS.

Tyto dvé techniky se vyznamné li§i v zéavislosti morfologie deponovanych
tenkych vrstev na depozi¢nim Case. Zjistili jsme, ze vrstvy pfipravené pomoci GAS
se skladaji z jednotlivych nanocastic ipfi delSim depozicnim case, kdy vytvori
porézni strukturu. V pfipadé magnetronového naprasovani se s rostoucim depozi¢nim
Casem, tedy s prfibyvajicim mnozstvim stiibra na substratu, nejdiive vytvori
izolované nanocastice, poté kovova sit’ a nakonec spojita vrstva, coz bylo ukdzano
1v jinych pracich, které zkoumaji pocatecni stadia rastu kovovych vrstev (napiiklad

v [55]).

Tento rozdil je dany hlavné odlisnymi mechanismy v tvorbé nanocastic.
V piipadé¢ magnetronového naprasovani tvorba nanostruktur vychazi z povrchové
difuze Ag atomu, které byly adsorbovany na povrchu substratu. V ptipadé depozice
pomoci GAS jsou vrstvy tvofeny nanoc¢asticemi zformovanymi v objemu v agrega¢ni
komory nanocasticového zdroje, které dopadaji na substrdt ve formé svazku
nanocastic. Tento rozdil ve zplisobu tvorby nanocastic mé vyznamné duasledky pro
mozné aplikace téchto dvou technik. Hlavni vyhodou magnetronového naprasovani
je moznost tvofit povrchy s riznymi velikostmi ¢éstic a tvary nanostruktur. Hlavni
nevyhodou je nemoznost nezavisle ménit velikost a mnozstvi deponovanych

nanocastic. Typickym piikladem, kde je tento fakt zdvaznou nevyhodou, je tvorba
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vrstev s laditelnou intenzitou piku anomalni optické absorpce pii dané vinové délce.
Naproti tomu pouziti GAS pro depozici vrstev s Ag nanoc¢asticemi umoznuje ménit
mnozstvi nanocéstic nezavisle na jejich velikosti. Jak bylo dokazéno v jinych
vyzkumech, velikost nanocastic tvofenych pomoci GAS mulze byt v ramci urcitych
mezi ladéna pomoci zmén depozi¢nich parametri, naptiklad pracovnim plynem,
délkou agregaéni komory, tlakem a pritokem pracovniho plynu nebo napajecim
proudem magnetronu [54], [62] a [63].

Jind dutlezitd odliSnost mezi t€émito dvéma studovanymi metodami je role
materidlu substratu. Jak bylo ukdzano v piipadé napraSovaného Nylonu a PTFE,
material substratu mé velky vyznam na vysledné vlastnosti naprasovanych Ag vrstev.
To znamend, ze depozi¢ni proces musi byt ladén pro kazdy material substratu.
Naopak u nanocasticového zdroje neni morfologie vrstev Ag nanoc¢astic vyznamné
zavisla na materidlu substratu. Nicméné materidl substratu ovliviiuje mnozstvi Ag
nanocastic ve vrstve.

V neposledni fadé se obé studované metody li§i v topografii povrcht. Bylo
zjisténo, ze v piipadé napraSovaného stiibra nanoc¢astice rostou smérem do strany a
drsnost povrchu je relativné nizka. Na druhou stranu v piipadé depozice Ag
nanocastic pomoci GAS je vrstva daleko drsnéjsi a porézni, coz mize byt jednou
z vyhod pro depozici povrchit vyzadujicich vysSsi drsnost (naptiklad pro ptipravu
materidlti s laditelnou smacivosti, jak bylo ukdzano v této préaci). Nicméné dle
vysledkit v [54] a [63] jsou velikost a mnoZzstvi nanocastic deponovanych pomoci
GAS velmi ovlivnény historii pouzivani ter¢e v nanocasticovém zdroji. Naptiklad
bylo pozorovano, ze pro Zivotnost ter¢e od 0,1 kWh do 0,7 kWh se distribuce
velikosti nanocastic kontinualné posunuje k vétSim velikostem. Pro zivotnost vEtsi
nez 0,8 kWh se distribuce velikosti nanoc¢astic nahle zméni, nanocastice jsou vyrazné
mensi a jejich depozi¢ni rychlost klesne. Tyto zmény mohou byt vysvétleny jednak
zménou magnetického pole v disledku ztencovani terée v misté erozni drahy, jednak
zménou tvaru erozni drahy, coz ovliviiuje t¢innost odpraSovani.

Dalsi aspekt, ktery mtize byt moznym nedostatkem pii pouziti GAS, je

relativné mald homogenni deponovand stopa. Pfi charakterizaci nanocasticového
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zdroje jsme naméfili maximum depozicni rychlosti pti 50 Pa, coz ale nemusi byt
skute¢né maximum kviili nehomogenitdm v proudéni nebo kviili aerodynamickému
zaostfovani, kdy mulze vétSina depozitu dopadat mimo stied, kde zkoumame
depozi¢ni rychlost.

Poslednim aspektem GAS zdrojii je omezena plocha, na kterou je mozné
deponovat. Jelikoz jsou nanocastice deponované pomoci GAS ve formé rozbihavého
svazku, pokryti vétSich ploch je mozné jen pii vétSich vzdalenostech mezi vystupni
Stérbinou GAS zdroje a substratem, coz ma za nasledek sniZeni depozi¢ni rychlosti.
Dalsi moznosti, jak pokryt vétsi plochu, by bylo posouvani substratu pod

nanocasticovym zdrojem.

V kapitole 3.3 jsme rozebrali zékladni vlastnosti nanokompozitii a provedli

jsme vyzkum jejich stability.

Zjistili jsme, ze lze vrstvu s obéma typy Ag nanocastic piekryt bez zmény
morfologie nanocéstic. U nanokompozitii s Ag nanocasticemi deponovanymi pomoci
GAS se hodnoty drsnosti a kontaktniho uhlu vody zvySovaly s depozi¢nim ¢asem,
zatimco u Ag nanoostrivkl se drsnost neménila, coz odpovida faktu, Ze topografie
¢astic ovliviluje topografii vysledné vrstvy. Tomu odpovida i zavislost kontaktniho
uhlu vody, kdy jsme u Ag nanocastic deponovanych pomoci GAS v PTFE matrici
dosahli superhydrofobniho charakteru, zatimco u Ag nanoostrivkl byl kontaktni
thel vody srovnatelny s vrstvou naprasovaného PTFE. Ovéfili jsme moZznost tvofit
vicevrstevné povrchy, u kterych se pik anomalni optické absorpce zvysSoval linearné,

coz otevird moznosti pro tvorbu povrchi s laditelnymi optickymi vlastnostmi.

Pik anomalni optické absorpce stfibrnych nanocastic deponovanych pomoci
magnetronového naprasovani se z0zZil a zvysil poté, co byly nanocastice prekryty
kryci vrstvou — to muze byt vysvétleno pomoci indexu lomu okolniho prostiedi.
Musime vSak podotknout, ze tloustka prostiedi, tj. 5-20 nm, je velmi tenkd, diky
¢emuz neni vylouceno, ze pik anomalni optické absorpce miize ovliviiovat i okoli
povlaku, tedy podlozni sklo na stran¢ jedné¢ a vzduch na stran¢ druhé. Jiz bylo

dokazano, Ze na izolované nanocastice substrat vliv ma [64], [65], otdzkou je, zda-li
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muze mit podlozni substrat vliv i na nanocastice zabudované ve velmi tenkém

nanokompozitu, tento fakt mize byt predmétem dalSiho zkoumani.

Piipravované vzorky byly testovany i s ohledem na jejich ¢asovou stabilitu,
stabilitu ve vodném prostfedi a teplotni stabilitu. Bylo zjiSténo, Ze piekryti Ag
nanoostrivkti i Ag nanocastic vrstvou naprasované¢ho Nylonu nebo PTFE ma
vyrazny stabilizacni efekt. AvSak zatimco jak napraSovany Nylon, tak i napraSovany
PTFE zvysil stabilitu Ag nanoostrivkil i nanocastic na vzduchu, v ptipadé teplotni
stalosti a stability ve vodé byly pozorovany nckteré rozdily jak mezi typem

nanocastic, tak i1 typem piekryvové matrice.

V ptipadé€ stability ve vodném prostiedi se ukdzalo, ze vEtsi stabilizacni efekt
mél naprasovany PTFE nez naprasovany Nylon. Tento rozdil je mozné pficist na
vrub odlisné smacivosti téchto dvou materiali: zatimco napraSovany Nylon je
hydrofilni, tj. velmi smacivy, napraSovany PTFE je nesmacivy a brani tak pronikani
vody do vnitiku nanokompozitu. Srovnani vrstev s napraSovanymi nanoostrivky a
nanocasticemi piipravenymi pomoci GAS ukazalo, Ze pro stabilizaci ve vodném
prostiedi je nutné nandset tlustsi prekryvové vrstvy v ptipad¢ nanocastic. Tento jev je

mozné vysvétlit odliSnou porozitou naprasovaného stiibra a vrstev nanocastic.

U teplotni zavislosti vlastnosti pfipravenych nanokompoziti byl naopak
pozorovan vetsi stabilizacni efekt napraSovaného Nylonu nez napraSovaného PTFE.
Tento rozdil mlzZe byt vysvétlen jinou chemickou strukturou téchto dvou materiala:
zatimco Nylon obsahuje funkcni skupiny, které jsou schopné navazat stiibro, ¢imz
mu zabraiiuji v difuzi, u inertniho naprasovaného PTFE k Z4dné vazb& nedochdzi a
tudiz mize snadnéji dochéazet k teplotou aktivované diftizi. Velmi zajimavym jevem,
ktery byl pozorovan pti zahiivani Ag nanocastic v PTFE matrici, je zzeni a zvySeni
piku anomalni optické absorpce v disledku piisobeni teploty. Tento jev by mohl byt
v praxi vyuzit, kdy by zahfivani bylo soucasti vyrobniho procesu a umoznilo by

v urCitém rozsahu regulovat intenzitu piku anomalni absorpce.

Posledni studovanou vlastnosti byl antibakteridlni charakter ptipravenych

vzorkl, ktery jsme rozebrali v kapitole 3.4. Cilem bylo ovéfit mozné pouziti
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piipravovanych nanokompoziti jako antibakteridlnich povlakii. Na zaklade testt,
které byly provedeny na nanokompozitnich vrstvach Ag-naprasované PTFE, je
mozné konstatovat, Ze tento typ povlaki je schopen vyraznym zptisobem snizit pocet
dvou typt bakterii. Dals$i experimenty v tomto sméru, kdy budou zkoumany
zavislosti sterilizacniho ucinku na mnozstvi Ag, typu nanocastic a na tloustkach

vrchni vrstvy napraSovaného PTFE, jsou planovany.
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