CZ 2014 -771 A3

PRIHLASKA VYNALEZU

Zveiejnéna podle §31 zakona ¢. 527/1990 Sb.

(22) Prihlageno: 10.11.2014
Eflligs)l(A (40) Datum zvetejnéni prihlasky vynalezu: 30.12.2015
REPUBLIKA (Véstnik €. 52/2015)

URAD ,
PRUMYSLOVEHO
VLASTNICTVI

(21) Cislo dokumentu:

2014-771

(13) Druh dokumentu: A3

(51) Int. CL.:

GOIN 21/65
GOIN 33/58
B82Y 30/00
B82Y 15/00

(2006.01)
(2006.01)
(2011.01)
(2011.01)

(71)

(72)

(74)

Pfihlasovatel:
Univerzita Palackého v Olomouci, Olomouc, CZ

Plvodce:

RNDr. Robert Prucek, Ph.D., Olbramice, CZ
Mgr. Petr Suchomel, Letohrad, CZ

doc. RNDr. Libor Kvitek, CSc., Velky Tynec, CZ
RNDr. Ales Panagek, Ph.D., Uni¢ov, CZ

Zastupce:
INVENTIA s. r. 0., RNDr. Katefina Hartvichova,
Na Bélidle 3, 150 00 Praha 5

(54)

(57)

Nazev pfihlasky vynalezu:

Zpiisob pFipravy vrstev koloidnich ¢4stic
stfibra na sklenéném podkladu pro uéely
povrchem zesilené Ramanovy
spektroskopie, vrstva koloidnich &istic
stfibra na sklenéném podkladu a pouZiti
této vrstvy

Anotace:

Reseni se tyka zpiisobu pipravy vrstev koloidnich &stic
stiibra na sklenéném podkladu pro ucely povrchem
zesilené Ramanovy spektroskopie, vyznaceny tim, Ze se
roztok sestavajici z rozpoustédla, rozpustné stiibrné soli,
amoniaku a reduk&niho ¢inidla podrobi plsobeni
ultrazvuku v pfitomnosti podkladu ze vzniku vrstvy
koloidnich &astic stfibra na podkladu. Dale feseni
poskytuje vrstvu koloidnich ¢astic stfibra na sklenéném
podkladu ptipravitelnou timto zplisobem a jeji pouZiti pro
povrchem zesilenou Ramanovu spektroskopii

s excitatnim laserem s vinovou délkou v rozsahu od 532
nm do 1064 nm.
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Dosavadni stav techniky

Fleischmanniiv objev povrchem zesileného Ramanova rozptylu (SERS) v roce 1974 na stiibrné
elektrod¢ a zejména jeho znovuobjeveni na koloidnich &4sticich stiibra v roce 1977 Creightonem
znamenal vznik nové velmi citlivé analytické metody, umozitujici detekci molekul v oblasti piko
az femtomoli (Doerning W. E. and Nie S. M., J Phys Chem B, 106, 2002). Vysoké zesileni,
dosahujicich hodnot az 10" umoznilo dokonce detekei jediné molekuly adsorbované na jediné
nanocastici stiibra (Michaels M. et al. ] Am Chem Soc, 121, 1999: Nie S. and Emory S. R.,
Science, 275, 1997). Nékteré studie ukazaly, Ze takto vysok4 hodnota zesileni je dosahovéna jen
na Casticich uréitych velikosti, které se oznacuji jako ,hot particles“. Optimalni velikost téchto
Castic zavisi na vlnové délce laseru pouZitého k excitaci, a &ini piiblizng 70 a2 200 nm pro
excitatni vinové délky v rozmezi od 488 do 647 nm. Na zéklad® zminéné zavislosti velikosti
»hot particles pro danou vinovou délku laseru lze predpokladat, Ze pti pouZiti laserd v ervend
(785 nm) a blizké infradervené oblasti (1064 nm), bude nejvétsi zesileni Ramanova signalu
dosahovano na &asticich stiibra s velikosti 300 a¥ 400 nanometri. BohuZel ¢astice t&chto
rozmerli nejsou v roztoku stabilni a béhem n&kolika hodin sedimentuji. Nanog&astice stfibra o
rozmérech nékolika jednotek aZ desitek nanometri JiZ stabilni obvykle byvaji, a to po dobu i
n€kolika rokil. Tyto nanocastice stfibra viak samy o sob¢ vétinou neposkytuji povrchové
zesileni Ramanova signalu a za timto vdelem museji byt aktivovany. K tomu se &asto vyuZiva
piidavku roztoku anorganickych ionts. (Leopold, N. and Lendl, B. J Phys Chem B 107, 2003;
Michaels A. et al., ] Am Chem Soc 121, 1999; Leng W. N. et al., J] Raman Spectrosc 37, 2006;
Zhang P. X. et al., J Raman Spectrosc 21, 1990; Campbell M. et al., J Raman Spectrosc 30,
1999; Doering W. E. and Nie S. M., J Phys Chem B 106, 2002). V t&chto pipadech viak dochdzi
k nereprodukovatelné a  pomalé agregaci  nanolastic  stifbra, co? se projevuje

nereprodukovatelnosti Ramanova signalu a pomémé dlouhou dobou aktivace.
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Nevyhodu Casové nestability &astic stéibra kvili jejich agregaci ¢&i sedimentaci lze prekonat
pouZitim vrstev kovu ¢i vrstev nano¢astic (Van Duyne, R. P., et al., J Chem Phys, 99, 1993) na
vhodném podkladu (napt. kiemen ¢&i sklo). (Heas, A. I, et al., ] Am Chem Soc, 128, 2006)
Nejpouzivanéjsimi materidly pro u¢ely SERS jsou sttibro a zlato. Stfibro mé oproti zlatu vyhodu
jak z hlediska ceny, tak i jeho vhodngjsich optickych vlastnosti potiebnych pro aplikaci v oblasti
SERS (Endo, T. et al., Anal Chem 78, 2006).

Metody ukladani vrstev lze obecné rozdé€lit na depozici z plynné faze a na metody riistu vrstev
z kapaliny. Do fyzikalnich technik depozice zplynné féze patii metody napafovéni, epitaxe
z molekuldrnich svazkd, naprasovani. Do chemickych metod pak chemické depozice z plynné
faze, ¢i metody ristu vrstev z kapaliny, kam se fadi elektrochemicka depozice, chemicka
depozice z roztoku, Langmuir-Blodgett metoda ukldddni vrstev a samovolné organizované
vrstvy (Cao, G., Nanostructures and nanomaterials: synthesis, properties and applications,
Imperial College Press, Londyn, 2004). K pfipravé vrstev nanocastic na sklenéném podkladu lze
take pouzit litografickou metodu spo&ivajici v prvotnim kroku na vytvoteni samo-organizované
vrstvy polystyrenovych ¢astic. Tato matrice pak slouzi jako litograficka maska, kdy po depozici
uslechtilého kovu (nejéastdji stéibro ¢&i zlato) jsou polystyrenové &astice odstranény za
vyuZiti organického rozpoustédla (Hicks, E. M., J Phys Chem B 109, 2005; Meli, M.V. and
Lennox, R.B., J Phys Chem C 111, 2007; Stranik, O., et al., Sensor Actuat B-Chem 107, 2005;
Haes, A. J., et al., J Phys Chem B 108, 2004; Hicks, E. M,, et al., J Phys Chem C 111, 2007).
Nevyhodou vétsiny vySe uvedenych metod jsou jednak jejich ekonomické naroky na
instrumentalni vybaveni ¢i piipadné Sasova zdlouhavost pfipravy vrstev.

Dalsi moznosti je pouZiti metody postupného ukladani jedné ¢&i vice vrstev nano€astic za vyuziti
polyelektrolytt, jako naptiklad polydiallyldimethylammonium chloridu (PDDA). V téchto
piipadech jsou vrstvy &astic vytvafeny prostfednictvim elektrostatické interakce mezi
jednotlivymi vrstvami. Tuto techniku lze pouzit pro nanaSeni nano&astic stfibra na i jiné
podklady neZ je sklo &i kfemen. Nevyhodou této techniky je vsak jeji zdlouhavost, nutnost
dokonalého ogisténi sklenéného podkladu a dokonalého promyti béhem jednotlivych kroka
ptipravy vrstvy (Chapman, R. and Mulvaney, P., Chem Phys Lett, 349, 2001).

Mimoto pfitomnost zna¢ného mnoZstvi polyelektrolytu v pfipravené vrstvé nanoéastic muze
negativné ovliviiovat jeji efektivitu p¥i pouziti v raimci SERS. Jako dalsi priklad jiné polymerni
latky pouzité k pFipravé vrstev nanodastic stiibra maZe slouzit polyethylenimin (PEI) (Michna,
A., etal., J Colloid Interf Sci, 345, 2010).

Jinou alternativou tvorby vrstev nanoéastic stfibra je vyuZiti 3-aminopropyltriethoxysilanu

(APTES). Tato latka je schopna se kovalentné navazat po hydrolyze ethoxylovych skupin na
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povrch sklenéného ¢&i kiemenného podkladu. Amino skupina uvedené molekuly je pak skrze
volny elektronovy pér schopna vézat nanodastice stiibra. (Kim, J., et al., Surf Sci, 602, 2008).
Tato technika vSak vyZaduje dikladné ogiténi sklenéného &i kfemenného podkladu, poté jeho
naslednou aktivaci v roztoku 30% H,0, a H,S04 (1 :3) nebo 5:1:1 H,O/NH4OH/30%H,0,. Navic
Je nutno predem nanoéastice stibra piipravit samostatnou metodou pro jejich nasledné nanageni
na vrstvu 3-aminopropyltriethoxysilanu zachycenou na sklenéném & kiemenném podkladu. Cely
tento proces vytvofeni vrstvy nano¢astic je pomérné dasove naro¢ny a zabere nékolik hodin.
Prostiednictvim sonochemické pfipravy byly pfipraveny vrstvy &éstic stiéibra na sklenéném
podkladu, u nichZ byla testovana jejich antibakterialni aktivita. Pripravené vrstvy za pouZiti
stabilizatoru (PVP) obsahovaly viak zna¢ng polydisperzni smés &astic v rozsahu od jednotek do
stovek ¢i tisici nanometrti (Perkas N. et al. Nanotechnology 19, 2008). Velka polydisperzita
nanesenych &astic vyrazng snizuje reprodukovatelné pouziti vrstvy &astic v oblasti SERS.
Predmétem US 2014017448 je ptiprava vrstev stiibra pro aplikaci v SERS pomoci tisku disperze
obsahujici stabilizované &astice st¥{bra na vhodny podklad. Po naneseni vrstvy je vSak nutné
tento podklad nechat projit tepelnou Upravou pro odstranéni zbytkového organického
stabilizatoru. TaktéZ vznikla vrstva sestavé ze znadnd polydisperznich &astic stfibra.
CN102628809 se tyka tvorby vrstev &astic drahého kovu na filtraéni papir prostfednictvim
fyzikalni depozice kovu z plynné faze.

Pfedmétem CN101566571 je pomemé experimentalné narocna pfiprava vrstev nano&astic
stfibra, kdy je nejprve polyanilin rozpustén v N-methylpyrrolidonu, poté je tento roztok nanesen
na sklenény podklad, nasledng je vytvofena vrstva zlata a teprve poté se vytvafi vrstva
nanocastic stiibra.

Podstatou CN101492254 je pomémé zdlouhava a ndrofnd piiprava vrstev za vyuziti
polyelektrolyti - polydipropylen dimethyl amonium chloridu. Jedn4 se o obdobu pfipravy vrstev
uvedené v Chapman, R. and Mulvaney, P., Chem Phys Lett, 349, 2001.

Pfedmétem patentu US6406777 je v prvém kroku leptani povrchu sklen&ného podkladu pro
dosaZeni jeho zdrsnéni, poté nasleduje tvorba adhezni vrstvy, na kterou jsou findln& agregované

Castice stifbra, zlata ¢i médi. Povrch uvedenych ¢astic je finalné modifikovan thiolem.

Podstata vynalezu

Predmétem piedkladaného vynalezu je zplsob pkipravy vrstev koloidnich &astic stifbra na
sklenéném podkladu pro ugely povrchem zesilené Ramanovy spektroskopie, pfi némz se roztok

sestavajici z rozpoustédla, rozpustné sttibrmé soli, amoniaku a redukéniho &inidla podrobi
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pasobeni ultrazvuku v pitomnosti podkladu za vzniku vrstvy koloidnich &astic stéibra na
podkladu. Za vyuziti sonochemické redukce Je tak mozné v kratkém case (jednotky minut)

pFipravit homogenni vrstvu nanoéastic stiibra aplikovatelnou jako efektivni podklad pro SERS.

Zpusob se s vyhodou provadi tak, e se v nadobé, v niZ je vloZen podklad, piipravi roztok
sttibrné soli (rozpoustédlem je s vyhodou voda) a piida se redukéni ¢inidlo, poté se zaéne
provadét sonikace, pfi¢emz ihned po zahdjeni sonikace se do reakéni smési pfidd amoniak.
S vyhodou je b&hem reakce sonikace alespont jednou prerusena. Ve vyhodném provedeni se

sonikace provadi po dobu 3 az 7 minut.

Koncentrace sttibrnych iontt v reakénim systému je v rozmezi 0,005 a2 0,1 mol.dm>, vyhodnéji
0,005 az 0,05 mol.dm>, nejvyhodngji 0,005 az 0,02 mol.dm?>. Rozpustna stiibrna sl je takova,
jejiz rozpustnost dovoluje dosdhnout uvedené koncentrace stiibrnych iontd v rozpoustédle,

s vyhodou ve vodg.

Redukénim ¢inidlem je s vyhodou glycerol, etylenglykol, nebo redukujici sacharid, jako je

gluko6za nebo maltéza.

S vyhodou se provadi sonochemicks pfiprava vrstev nano&astic st¥ibra v plastovych (a ne
sklenénych) reakénich nadobkéach kvili VyS8i vytéZnosti naneseni stiibra na sklenény podklad

v plastovych nadobkach.

Predmétem predkladaného vynalezu je dale vrstva koloidnich &stic stibra na sklenéném
podkladu pfipravitelnd zpiisobem podle pfedkladaného vynalezu, kde velikost koloidnich ¢stic

stfibra je v rozmezi 25 nm az 1000 nm, s vyhodou 25 nm az 250 nm.

Ptedmétem predkladaného vynalezu je i pouziti vrstvy koloidnich &astic stiibra na sklenéném
podkladu pfipravitelné zpiisobem podle vyndlezu pro povrchem zesilenou Ramanovu

spektroskopii s excitaénim laserem s vinovou délkou v rozsahu od 532 nm do 1064 nm.

Vyhodou zpisobu podle piedkladaného vynalezu oproti stavu techniky je to, e jim lze pfipravit
vrstvu koloidnich &astic stiibra, jez jsou pouzitelné pro aplikaci v povrchem zesilené Ramanové

spektroskopii se
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znacnym rozsahem vinovych délek laseru pouzZivaného k excitaci a to ve velkém rozsahu od 532
nm do 1064 nm.

Seznam vyobrazeni

Obr. 1 zobrazuje fotograficky snimek (a), snimek se skenovaciho elektronového mikroskopu (b)
a zaznam UV-vis absorpénich spekter (c) vrstvy koloidnich ¢astic stiibra na sklenéném podkladu
pfipravenych dle P¥ikladu 1.

Obr. 2 zobrazuje fotograficky snimek (a), snimek se skenovaciho elektronového mikroskopu (b)
a zaznam UV-vis absorpénich spekter (c) vrstvy koloidnich &stic stéibra na sklenéném podkladu
pfipravenych dle Ptikladu 2.

Obr.3 souhm zaznamenanych UV-vis absorpénich spekter vrstev nanodstic stiibra na
sklenéném podkladu opakované pfipravenych dle Ptikladu 2.

Obr. 4 zobrazuje fotograficky snimek (a), snimek se skenovaciho elektronového mikroskopu (b)
vrstvy koloidnich ¢astic sti{bra na sklenéném podkladu pfipravenych dle Ptikladu 4.

Obr. 5 zobrazuje fotograficky snimek (a), snimek se skenovaciho elektronového mikroskopu (b)
vrstvy koloidnich ¢astic st¥ibra na sklenéném podkladu pfipravenych dle Pikladu 5.

Obr. 6 zobrazuje fotograficky snimek (a), snimek se skenovaciho elektronového mikroskopu (b)
vrstvy koloidnich &astic stfibra na sklenéném podkladu pfipravenych dle Pikladu 6.

Obr. 7 zobrazuje povrchem zesilend Ramanova spektra adeninu o koncentraci 10 mol.dm™
(aplikace 20 ul roztoku adeninu na povrch vrstvy nanodastic st¥ibra na sklenéném podkladu
pfipraveném dle Ptikladu 6) za pouziti laseru s vinovou délkou 532 nm (a), 785 nm (b) a 1064

nm (c).

Priklady provedeni vynilezu

Jako vychozi latka pro piipravu nanoéastic stiibra byl pouZit dusi¢nan stiibry (p.a., Tamda),
ktery byl redukovan etylenglykolem, glycerolem (p.a., Fluka), glukézou nebo maltézou (p.a.,
Sigma-Aldrich) za u¢inku sonikace, jejiz délka a intenzita méla vliv na velikost vznikajicich
nano¢astic a formovéni vrstvy nanoééstic. Dal§i reakéni komponentou byl amoniak (vodny
roztok, 28 az 30 %, Sigma-Aldrich).

Koloidni ¢astice sttibra byly ptipravovény a deponovény na krycich mikroskopickych sklikach
od firmy Fisher Scientific. Ta byla pted procesem pfipravy a depozice koloidnich &astic zbavena

necistot a mastnoty omytim vodou se saponatem a diikladn& oplachnuta nejprve vodovodni a
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nasledné destilovanou vodou. Pro Ucely depozice byla sklitka pomoci draténych drzaka
umisténa ve vertikalni pozici 1 cm od sonikadniho hrotu. Pfipravy byly provadény pomoci
sonikatoru Qsonica Q700 (Qsonica, USA) s vykonem 700 W a frekvenci 20 kHz opatfenym
titanovym hrotem o priméru 12,7 mm.

Pfipravené vrstvy nano&astic sti{bra byly charakterizovany pomoci skenovaci elektronové
mikroskopie (Hitachi SU6600 FEG, Némecko) a pomoci zaznamu jejich UV-Vis absorp¢nich
spekter za pouZiti spektrofotometru Specord S600 (Analytic Jena AG, Némecko). UV-Vis
absorpéni spektra byla mimo jiné k vyhodnoceni homogenity pfipravenych vrstev nanogastic
sttibra.

Povrchem zesilena Ramanova spektra byla méfena pomoci DXR Raman Microscope (Thermo
Scientific, USA) vybaveného termoelektricky chlazenym (-50 °C) CCD detektorem a za vyuziti
laseru s vlnovou délkou 532 nm. Doba zaznamu spekter ¢inila 5 s, pocet akumulaci byl 16,
vykon laseru 10 mW.

Povrchem zesilend Ramanova spektra pii pouZiti lasert s vinovymi délkami 785 nm a 1064 nm
byla méfena za vyuZiti prenosnych Ramanovskych spektrometrt iRaman Plus od firmy BWTek,
Inc. (USA). Doba zaznamu spekter ¢inila 5 s, poCet akumulaci byl 5, vykon laseru 200 mW.
Mg¢feni povrchem zesilenych Ramanovych spekter na vrstvach nanodastic st¥ibra na sklenéném
podkladu bylo provadéno za pouziti adeninu o koncentraci 10 mol-dm™ jakoZto modelového
analytu. Méfeni probihalo po naneseni 20 ul vySe zminéného roztoku adeninu na povrch

sklenéného podkladu s deponovanymi nano¢asticemi stfibra.

Piiklad 1

Pfiprava vistvy koloidnich &astic st¥ibra na sklenéném podkladu z roztoku dusi¢nanu sttibrného
o koncentraci 0,05 mol-dm™, a za pouZiti intenzity sonikace o hodnot® 30 % maximalniho
vykonu,

Do sklenéné kadinky o objemu 50 ml byla do draténé konstrukce vertikalng umisténa 4 kryci
mikroskopicka sklitka. Kadinka byla upevnéna do drzaku a ponofena do kadinky o objemu 600
ml, ve které byla voda o laboratorni teploté, jez zpomalovala ohfivani systému vlivem sonikace.
Chladic voda byla promichavana pomoci elektromagnetické michacky. Do sklenéné kadinky
bylo automatickou pipetou odméfeno 5 ml roztoku AgNO3 o koncentraci 0,25 mol-dm™ a 16 ml
destilované vody. Dale bylo do roztoku AgNO;s pfidédno 2,5 ml ethylenglykolu. Nasledng byl
doprostied kddinky umistén sonikaéni hrot tak, aby byl do reakéni smési ponofen 1 cm. Intenzita
sonikatoru byla nastavena na hodnotu 30 % a &asova¢ byl nastaven na 5 minut. Thned po zahajeni

sonikace bylo do reakéni smési automatickou pipetou vpraveno 1,5 ml 3% roztoku amoniaku. Po
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5 minutich byla sonikace pozastavena a po dalsich 30 sekundéch opét zahjena na dobu 2 minut.
Okamzit¢ po ukondeni sonikace byl ze vzniklé disperze vytaZen sonika¢ni hrot a kadinka
s disperzi byla nechéna v klidu stat. Po 2 minutéch byla disperze slita. Sklitka byla oplachnuta
destilovanou vodou a poté byla volné na vzduchu usuSena. Velikost takto pripravenych &astic
stfibra deponovanych na mikroskopickych sklickach (Obr. 1a) stanovenych metodou SEM se
pohybovala kolem 100 nm s distribuci velikosti ¢dstic SO a3 200 nm (Obr. 1b). Homogenitu
pEipravené vrstvy &astic st¥fbra dokladaji spektra absorbance zaznamenana na 4 riznych mistech
sklenéného podkladu (Obr. 1c).

Ptiklad 2

PEiprava vrstvy koloidnich &astic stiibra na sklendném podkladu z roztoku dusiénanu stiibrného
o koncentraci 0,05 mol-dm™, a za pouziti intenzity sonikace o hodnoté 30% maximélniho
vykonu.

Do sklenéné kadinky o objemu 50 ml byla do draténé konstrukce vertikdlné umisténa 4 kryci
mikroskopicka skli¢ka. Kadinka byla upevnéna do drzaku a ponofena do kadinky o objemu 600
ml, ve které byla voda o laboratorni teploté, jeZ zpomalovala ohiivani systému vlivem sonikace.
Chladici voda byla promichdvana pomoci elektromagnetické michatky. Do sklenéné kadinky
bylo automatickou pipetou odmé¥eno 5 ml roztoku AgNO; o koncentraci 0,25 mol-dm™ a 17,2
ml destilované vody. Dale bylo do roztoku AgNO; pfidan 2,5 ml glycerolu. Nasledng byl
doprostied kadinky umistén sonika&ni hrot tak, aby byl do reak&ni smési ponoten 1 cm. Intenzita
sonikatoru byla nastavena na hodnotu 30 % a ¢asovad byl nastaven na 5 minut. Thned po zahdjeni
sonikace bylo do reakéni smési automatickou pipetou vpraveno 0,3 ml 3% vodného roztoku
amoniaku. Po 4 minutéch byla sonikace pozastavena a po dalSich 30 sekundéch opét zahdjena na
dobu 1 minuty. OkamZit& po ukon&eni sonikace byl ze vzniklé disperze vytazen sonikaéni hrot a
po 2 minutéch byla disperze slita. Sklicka byla oplachnuta destilovanou vodou a poté byla volné
na vzduchu usuSena. Velikost takto pfipravenych &astic stiibra deponovanych na
mikroskopickém sklicku (Obr. 2a) a stanovenych metodou SEM se pohybovala kolem 120 nm
s distribuci velikosti ¢4stic 25 az 150 nm (Obr. 2b). Homogenitu ptipravené vrstvy Castic stfibra

dokladaji spektra absorbance zaznamenané na 4 riznych mistech sklen&ného podkladu (Obr. 2¢).

Priklad 3
Ukazka opakovatelnosti ptipravy vrstev &astic koloidnich stifbra pfipravend podle postupu

uvedeného v Ptikladu 2 dokumentovana zaznamem UV-vis spekter.
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Do sklenéné kadinky o objemu 50 ml byla do draténé konstrukce vertikalng umisténa 4 kryci
mikroskopicka sklicka. Kadinka byla upevnéna do drzaku a ponotena do kadinky o objemu 600
ml, ve které byla voda o laboratorni teploté, jez zpomalovala oh¥{vani systému vlivem sonikace.
Chladici voda byla promichavéna pomoci elektromagnetické michacky. Do sklenéné kadinky
bylo automatickou pipetou odméfeno 1 ml roztoku AgNO; o koncentraci 0,25 mol-dm™ a 22,7
ml destilované vody. Déle bylo do roztoku AgNO; ptiddn 1 ml etylenglykolu. Nasledn& byl
doprostied kadinky umistén sonika¢ni hrot tak, aby byl do reaké&ni smési ponoten 1 cm. Intenzita
sonikétoru byla nastavena na hodnotu 30 % a doba sonikace ¢inila 5 minut. Ihned po zahdjeni
sonikace bylo do reakéni smési automatickou pipetou vpraveno 0,3 ml 3% vodného roztoku
amoniaku. Po 4 minutéch byla sonikace pozastavena a po dalSich 30 sekundach opé&t zahéjena na
dobu jedné minuty. Okamzité po ukondeni sonikace byl ze vzniklé disperze vytaZen sonikadni
hrot a po 2 minutach byla disperze slita. Sklicka byla oplachnuta destilovanou vodou a poté byla
volné ponechéna vyschnout. Podle tohoto postupu byly podklady 6 krat nezavisle pfipraveny a
byly charakterizovany pomoci zaznamu absorp¢nich spekter (Obr. 3) &astic stibra nanesenych

na sklenéném podkladu.

Piiklad 4
Ptiprava vrstvy koloidnich &4stic stfibra na sklenéném podkladu z roztoku dusi¢nanu stiibrného

o koncentraci 0,005 mol-dm™, a za pouziti intenzity sonikace o hodnot& 30P4 maximalniho

—-——
—

vykonu.

Do plastové kadinky o objemu 50 ml byla do dréténé konstrukce vertikalné umisténa 4 kryci
mikroskopicka skli¢ka. Kadinka byla upevnéna do drzdku a ponotena do kadinky o objemu 600
ml, ve které byla voda o laboratorni teploté, jeZ zpomalovala ohfivani systému vlivem sonikace.
Chladici voda byla promichavéna pomoci elektromagnetické micha¢ky. Do plastové kadinky
bylo automatickou pipetou odméfeno 0,5 ml roztoku AgNOj; o koncentraci 0,25 mol-dm> a 23,9
ml destilované vody. Dale bylo do roztoku AgNO; ptidéno 0,5 ml glycerolu. Nasledné byl
doprostfed kadinky umistén sonikaéni hrot tak, aby byl do reak&ni smési ponoten 1 cm. Intenzita
sonikatoru byla nastavena na hodnotu 30 % a ¢asovaé byl nastaven na 5 minut. Thned po zahajeni
sonikace bylo do reakéni smési automatickou pipetou vpraveno 0,1 ml 3% vodného roztoku
amoniaku. Po 4 minutach byla sonikace pozastavena a po dalSich 30 sekundach opét zahdjena na
dobu 1 minuty. Okamzit& po ukondeni sonikace byl ze vzniklé disperze vytazen sonikaéni hrot a
po 2 minutach byla disperze slita. Sklicka byla oplachnuta destilovanou vodou a poté byla volng
na vzduchu usuSena. Velikost takto pfipravenych ¢&astic  stifbra deponovanych na

mikroskopickém skli¢ku (Obr. 4a) stanovenych metodou SEM se pohybovala v rozmezi 100 az
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1000 nm (Obr. 4b). V tomto piipads byla vytvotena silnéjsi vrstva koloidnich &4stic sttibra, a

proto nemohla byt nasledné charakterizovana pomoci zaznamu absorpénich spekter.

Ptiklad 5

Priprava vrstvy koloidnich ¢astic stfibra na sklenéném podkladu z roztoku dusi¢nanu st¥ibrného
o koncentraci 0,01 mol-dm>, a za pouZiti intenzity sonikace o hodnoté 30% maximalniho
vykonu.

Do plastové kadinky o objemu 50 ml byla do draténé konstrukce vertikalné umisténa 4 kryci
mikroskopické sklitka. Kadinka byla upevnéna do drzdku a ponofena do kadinky o objemu 600
ml, ve které byla voda o laboratorni teploté, jeZ zpomalovala oh¥ivani systému vlivem sonikace.
Chladici voda byla promichévéana pomoci elektromagnetické michatky. Do plastové kadinky
bylo automatickou pipetou odméteno 1 ml roztoku AgNO;3 o koncentraci 0,25 mol-dm™ a 22,7
ml destilované vody. Dale bylo do roztoku AgNO; pridan 1 ml glukézy. Nasledns byl doprostied
kadinky umistén sonikaéni hrot tak, aby byl do reakéni smési ponofen 1 cm. Intenzita sonikatoru
byla nastavena na hodnotu 30 % a &asovag byl nastaven na 5 minut. Thned po zahdjeni sonikace
bylo do reakéni smési automatickou pipetou vpraveno 0,3 ml 3% vodného roztoku amoniaku. Po
3 minutich byla sonikace pozastavena a po dalsich 30 sekundich opét zahajena po dobu jedné
minuty. OkamzZit€ po ukon&eni sonikace byl ze vzniklé disperze vytazen sonikaéni hrot a po 2
minutach byla disperze slita. Skli¢ka byla oplachnuta destilovanou vodou a poté byla voln& na
vzduchu ususena. Velikost takto pfipravenych &astic stiibra deponovanych na mikroskopickém
sklicku (Obr. 5a) stanovenych metodou SEM se pohybovala v rozmezi 40 aZ 200 nm (Obr. 5b).
V tomto ptipadé byla vytvorena silngj3i vrstva koloidnich &astic sttibra, a proto nemohla byt

nasledné charakterizovana pomoci zdznamu absorpénich spekter.

Priklad 6

Pfiprava vrstvy koloidnich &astic stfibra na sklenéném podkladu z roztoku dusi¢nanu stéibrného
o koncentraci 0,01 mol-dm'3, a za pouZiti intenzity sonikace o hodnoté 30% maximalniho
vykonu.

Do plastové kadinky o objemu 50 ml byla do draténé konstrukce vertikdlné umisténa 4 kryci
mikroskopicka sklicka. Kadinka byla upevnéna do drzéku a ponofena do kadinky o objemu 600
ml, ve které byla voda o laboratorni teplots, jez zpomalovala ohfivani systému vlivem sonikace,
Chladici voda byla promichévana pomoci elektromagnetické michacky. Do plastové kadinky
bylo automatickou pipetou odméfeno 1 ml roztoku AgNO; o koncentraci 0,25 mol-dm™ a 22,7

ml destilované vody. Dale bylo do roztoku AgNO; pridan 1 ml maltézy. Nasledng byl doprostied
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kadinky umistén sonika¢ni hrot tak, aby byl do reakéni smési ponofen 1 cm. Intenzita sonikétoru
byla nastavena na hodnotu 30 % a dasova¢ byl nastaven na 5 minut. Thned po zahdjeni sonikace
bylo do reakéni smési automatickou pipetou vpraveno 0,3 ml 3% vodného roztoku amoniaku. Po
3 minutich byla sonikace pozastavena a po dalsich 30 sekundéch opét zahajena po dobu jedné
minuty. OkamzZité po ukondeni sonikace byl ze vznikl¢ disperze vytazen sonikaéni hrot a po 2
minutdch byla disperze slita. Sklicka byla oplachnuta destilovanou vodou a poté byla volné& na
vzduchu usudena. Velikost takto pfipravenych &astic stiibra deponovanych na mikroskopickém
sklicku (Obr. 6a) stanovenych metodou SEM se pohybovala v rozmezi 30 az 150 nm (Obr. ob).
V tomto ptipadé byla vytvofena siln€jsi vrstva koloidnich &astic stfibra, takZe nemohla byt

charakterizovana pomoci zdznamu absorpénich spekter.

Ptiklad 7

PouZiti ptipravenych vrstev nano&astic stiibra podle postupu uvedeného v Prikladu 6 v oblasti
povrchem zesilené Ramanovy spektroskopii pro riizné vlnové délky excita¢niho laseru.

Mgfteni povrchem zesilenych Ramanovych spekter na vrstvach nano&stic stéfbra na sklenéném
podkladu bylo provaddéno za pouziti adeninu o koncentraci 10 mol-dm jakoZto modelového
analytu. Méfeni probihalo po naneseni 20 ul vyse zminéného roztoku adeninu na povrch
sklenéného podkladu s deponovanymi nano&asticemi stiibra. Pro zhodnoceni efektivity
povrchového zesileni Ramanova signdlu na pfipravenych vrstvach nanoCastic stiibra byl
proveden, za stejh)’/ch podminek, zdznam Ramanova spekitra adeninu o koncentraci 0,1 mol-dm™
na sklenéném podkladu bez ptitomnosti deponovanych nano&astic stiibra. Méfeni byly
provedeny pro vlnové délky laserti 532 nm, 785 nm a 1064 nm (Obr. 7). Faktor zesileni
Ramanova signalu na zakladé porovnani intenzity Ramanova spektra adeninu o koncentraci 0,1
mol-dm™ a povrchem zesilenych Ramanovych spekter adeninu o koncentraci 10°® mol-dm? se

pohyboval nad hodnotou 10°.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob piipravy vrstev koloidnich &astic stéibra na sklenéném podkladu pro ucely povrchem
zesilené Ramanovy spektroskopie, vyznadeny tim, Ze se roztok sestavajici z rozpoustédla,
rozpustné stitbrné soli, amoniaku a redukéniho &inidla podrobi piisobeni ultrazvuku
v pfitomnosti podkladu za vzniku vistvy koloidnich ¢&astic stiibra na podkladu, pficemz

koncentrace st¥ibrnych iontii v reakénim systému je s vghodou v rozmezi 0,005 az 0,1 mol.dm™,

2. Zpisob podle naroku 1, vyznadeny tim, Ze se v nadobé&, v niz je vloZen podklad, pfipravi
roztok stitbrné soli a p¥ida se redukéni ¢inidlo, poté se zagne provadét sonikace, pfi¢emz ihned

po zahdjeni sonikace se do reakéni smési pfida amoniak.

3. Zplisob podle naroku 2, vyznaceny tim, Ze se béhem reakce sonikace alespoii jednou prerusi.

4. Zpisob podle naroku 2 nebo 3, vyznaceny tim, Ze se sonikace provadi po dobu 3 aZ 7 minut.

5. Zplsob podle kteréhokoliv z pfedchazejicich naroka, vyznaceny tim, Ze redukéni ¢inidlo je
vybréano ze skupiny zahrnujici glycerol, ethylenglykol a redukujici sacharid, jako jsou maltoza,
glukoéza.

6. Vrstva koloidnich &astic st¥{bra na sklenéném podkladu pfipravitelna zpisobem podle
kteréhokoliv z ptedchazejicich narokii, kde velikost koloidnich &astic st¥{bra Jje vrozmezi 25 nm

az 1000 nm, s vyhodou 25 nm aZ 250 nm.

7. Pouziti vrstvy koloidnich &astic stfibra na sklen&ném podkladu podle naroku 6 pro povrchem
zesilenou Ramanovu spektroskopii s excitaénim laserem s vinovou délkou v rozsahu od 532 nm
do 1064 nm.
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