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Povrchova plasmonova rezonance v blizké infracervené
oblasti pro studium tvorby multivrstev polyelektrolytt

K. Zaruba

1 Ukoly

1. Seznamte se s ovladanim meéficiho pfistroje (demonstruje asistent: montdz ¢ipu do méftici
cely, nastaveni vinové délky maxima absorpce (ca 9000 cm™ pro vodu), ovladdaci software
OMNIC; studentskd Cinnost: prace s peristaltickou pumpou, zdznam spektra pozadi, zdznam
SPR krivek, odecet dat, vyhodnoceni).

2. Namérte rezonancni krivky pfi stfidavé zméné vody a roztoku NaCl (0,15 mol/l).
3. Nastaveni programu pro zaznam série experimentu (s asistentem).

4. Sledujte zménu vino¢tu minima rezonancni kfivky po postupné modifikaci povrchu
roztokem anionického polymeru (PSS, poly(styrensulfondt sodny)) a roztokem kationického
polymeru (PDADMA, poly(diallyldimethylammonium chlorid)).

5. Vyhodnotte ziskanou ¢asovou zdvislost vino¢tu maxima.

2 Teoreticka cast

2.1 Povrchova plasmonova rezonance

Povrchova plasmonova rezonance (SPR) je déj, pti kterém dochazi ke zméné uhlu odrazu
zareni od povrchu zlata, stfibra a dalsich prvkd. Tento jev je disledkem vzniku rezonance mezi
zarenim a povrchovymi elektrony kovu (vznik tzv. povrchovych plasmonl na rozhrani
hranol/kov/dielektrikum). Méreni se nejCastéji provadi sledovanim intenzity odrazeného
monochromatického zareni na uhlu odrazu nebo sledovanim intenzity odrazeného
polychromatického zareni v konstantnim uhlu v zavislosti na vinové délce (resp. vinoctu).
V této laboratorni praci pouZijeme druhy zpisob méreni — polychromaticky zdroj a konstantni
Uhel. Zareni bude navic polarizovano, nebot pouze viny kolmé na rovinu povrchu (tzv. p-
polarizace) mohou vyvolat SPR.
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2.2 SPR modul k absorp¢nimu spektrometru

K méreni pouZijeme infraderveny spektrometr s Fourierovou transformaci Nicolet iS50 FT-IR
(Thermo, USA) (dale jen FT-IR spektrometr) s pfipojenym modulem pro méreni SPR. Pfistroj
umoznuje rychlé méreni kiivek SPR pfi sérii experimentud, pfi nichZ je povrch zlata modifikovan
vrstvami PSS a PDADMA.

Spektrometr Nicolet NEXUS s modulem SPR

Aby bylo méfeni s SPR modulem moziné, musi byt FT-IR spektrometr pfepnut do rezimu
méreni s halogenovou Zarovkou jako zdrojem zareni, s délicem paprskl z CaF, a detektorem
InGaAs (nastavuje asistent, probihd automaticky volbou méfici metody SPR). Dil¢i krivky
budou zaznamendavany v rozsahu vino¢ti 11 000—-6 000 cm, coZ odpovidad vinovym délkam
909-1667 nm. (Méfime v tzv. blizké infracervené oblasti.)
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Ve spektrometru prochazi zareni polychromatického zdroje interferometrem a vstupuje do
SPR modulu. Poté, co projde polarizdtorem, dopada v urcitém uhlu na méfici celu se vzorkem.
Z jedné strany je k méfici cele pfitlaCovan opticky hranol a SPR ¢ip o rozmérech 18 x 18 mm
s tenkou vrstvou zlata (GWC Comp., Thermo, USA, kat. ¢. 268-795400). Interakci zareni
s rozhranim hranol/zlato/dielektrikum dochazi k plasmonové rezonanci, ktera zeslabuje
intenzitu odrazeného zdreni (intenzita /). Pfi znalosti intenzity odrazeného zareni, kdy
k rezonanci nedochazi (hodnota /o zjiSténd pfi nastaveni polarizatoru tak, aby propoustél
pouze zareni polarizované rovnobéiné s rovinou povrchu zlaté vrstvy (s-polarizace), které
nevyvolava SPR), program automaticky pocitd hodnoty absorbance (A = —log (//lo)) a
v absorpénim spektru se objevi maximum.

Poloha (vinocet) maxima SPR zdavisi na nasledujicich parametrech: nastaveny uhel dopadu,
index lomu hranolu, tloustka vrstvy zlata a jeho dielektricka konstanta a dielektricka konstanta
(index lomu) vrstvy v méfici cele. Tuto vrstvu budou tvofit sorbované vrstvy ionizovanych
polymer(.

2.3 Povrchova modifikace zlaté vrstvy, multivrstvy polyelektrolytt

Tvorba usporadanych vrstev je zakladem fady technologickych aplikaci vyvijejicich kompozitni
materialy rGznych vlastnosti. Prikladem mohou byt tenké filmy polyelektrolytd (polymert
s ionizovanymi funkénimi skupinami). Tenky film polyelektrolytu je tvorfen nékolika vrstvami
molekul, ve vysledné strukture se stfida kationicka vrstva s vrstvou anionickou a naopak.
Skladanim téchto vrstev jsou vyvijeny polopropustné membrany, tenké filmy emitujici zareni,
vrstvy s katalytickymi Gcinky apod. Jednou z moZnosti sledovani postupné tvorby vicevrstvého
systému je analyza tvorby vrstev na zlaté metodou SPR.

Aby doslo k interakci zlata s polyelektrolytem, je nutné zlaty povrch modifikovat ionizovanymi
funkénimi skupinami s opacnym nabojem, nez bude mit prvni dalsi vrstva. Poly(ethylenimin)
predstavuje latku, jejiz kationicka forma se pfimo sorbuje na zlaty povrch. Jind moZnost
vyuzivad reakce thiolovych derivat(i, které se vazi na zlaty povrch atomem siry. Reakci a
aminoalkyltiolem vznikne kationicky povrch (po protonizaci aminu na amoniovou sul), reakci
s merkaptokarboxylovou kyselinou vznikne anionicky povrch (po disociaci karboxylové
kyseliny na karboxylat).

V této laboratorni Uloze byl vyuzZit prvni zpGsob — sorpce poly(ethyleniminu). Tenky film bude
tvoren stfidajicimi se vrstvami anionického poly(styrensulfondtu) a kationického
poly(diallyldimethylammonium chloridu).

Technika SPR umozZiuje tento proces sledovat v kazdém kroku vrstveni jednoho polymeru na
druhy a na zakladé teoretickych modell popisujicich interakci zareni srozhranim dvou
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prostiedi o rdznych indexech lomu (dielektrickych konstantach) vyhodnotit tloustku

jednotlivych vrstev.

3

Nastaveni pristroje a programu OMNIC pro méreni SPR

Zvyraznéné body plni studenti, s ostatnimi pom{zZe asistent.

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

pfipravit ¢ip a méfici celu; proplach destilovanou vodou

v programu OMNIC zvolit: Experiment — ,SPR“

zménit vychozi nastaveni:

o zména cCetnosti méreni pozadi [Collect—Experiment Setup — méreni pozadi po
1000 min]

o zména délky zaznamu série méreni [Collect—Series — délka zaznamenavané série
80 min]

o metoda vyhodnoceni série méfeni [Analyze—Quant setup - ,My
Documents\OMNIC\Reference\SPR_Shift9000.gnt“]

ovladani peristaltické pumpy: zapnuti presunutim vypinace ze stfedni polohy nahoru

(kapalina ze zasobniku do cely a dale do odpadu nikoliv naopak!!!), nastaveni regulatoru

otacek: ,,2“ vlastni méreni (ca 0,2 ml/min), ,,6“ promyvani (ca 0,6 ml/min); béhem

experimentl ménte pouze otacky, pumpu nevypinejte

méreni pozadi: v pfistroji pretocit polarizator, v OMNIC: Collect-Background..., po

méreni polarizator vratit do puvodni polohy

nastaveni rezonanéniho Uhlu na maximalni absorpci 9000 cm™: v méfici cele je

destilovand voda, polarizator v poloze pro méreni SPR, v OMNIC: Collect Sample...,

mikrometrickym Sroubem nastavujeme maximum na poZadovanou hodnotu; pokud

maximum neni patrné, doslo nejspise k vyschnuti spojovaciho roztoku mezi hranolem a

¢ipem, méné pravdépodobné byl nastaven mikrometrem zcela chybny Ghel; nastavovani

ukoncime tlacitkem Stop

béhem méreni se pfi rychlosti sani ,2“ prenda nasavaci kapilara pumpy do

pozadovaného roztoku (rychle se osusi, aby se roztoky nemisily), regulatorem se zvysi

prutok na ,,6“ a sleduje se pohyb nasaté bublinky; jakmile projde méfici celou a opusti

box modulu, otoci se regulatorem prutoku na ,,2“

na zavér proplachnout Cip regeneracnim roztokem a destilovanou vodou, vypnout

pumpu prepnutim vypinace do stiedni polohy, pred vypnutim OMNIC zvolit

Experiment: MIR-zdklad, jakmile program zareaguje lze ho vypnout.
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4 Navod

4.1 Cinidla

Destilovana voda, roztok NaCl o koncentraci 0,15 mol/l, regeneracni roztok 1 (1M NacCl),
regeneracni roztok 2 (0,1M NaOH v 1M NaCl), roztok PSS (koncentrace 1 mg/mlv 0,15M NaCl),
roztok PDADMA (koncentrace 1 mg/ml v 0,15M NaCl) a roztok poly(ethyleniminu) (PEl,
1 mg/mlv 0,15M Nacl).
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4.2 Opakovatelnost zaznamu pri stridani roztokii

PFi spusténém sériovém zaznamu (Collect—-Series — jméno souboru (format dle pokynu
asistenta, napt. MMDDJmeno)) zaznamenejte zmény absorpéniho maxima pfi stfidavém
nasavani vody a roztoku NaCl o koncentraci 0,15 mol/l. Kazdych 5 min zaménite méreny
roztok, mérena sekvence bude

H20 — NaCl — H,0 — NaCl = H,0 — NaCl — H20 — NaCl — H20 — NaCl

Nejprve bude v cele voda, potom NaCl, potom voda atd. Jako posledni nechte Cerpat roztok
0,15M NacCl.

Vyhodnotte opakovatelnost polohy vinoétu maximalni absorbance pfi méreni roztoku NacCl.
Ze zdznamu odectéte polohu absorpéniho maxima A; v ¢ase odpovidajicim vzdy 1 min pred
skokovou zménou. Ziskanych pét hodnot A; zprimeérujte (Apramer) @ pro n = 5 vypocitejte
vybérovou smérodatnou odchylku sn.1, ktera je mirou opakovatelnosti.

n

Z(Al - Aprtlmér )2

i=1

n-1

Spa =

4.3 Tvorba multivrstvy PSS/PDADMA
Pfed mérenim byl Cisty zlaty povrch aktivovan sorpci PEL. Nyni je tedy kladné nabity.
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Sledujte tvorbu multivrstvy (PSS/PDADMA); tim, Ze pfi spusténém sériovém zaznamu (OMNIC)
budete do méfici cely nasavat postupné polymer-NaCl-polymer-NaCl-polymer atd. az na
povrchu {Au/PEl} vytvorfite dvé dvojice vrstev PSS/PDADMA. Mezi kazdymi dvéma roztoky
polymerd se 5 min promyva roztokem 0,15M NaCl, aby na povrchu zlstala jen vrstva
nejpevnéji vazanych molekul. Modifikace polymerem probihd 4 min pfi rychlosti nasavani 2,
promyvani roztokem 0,15M NaCl po dobu 5 min pfi rychlosti nasavani ,,2“.

Jeden pracovni cyklus: nastavit rychlost nasavani ,2“ prendani nasdvaci kapilary do
pozadovaného roztoku (rychle ottit bunicinou), regulator nasavani ,6“, sledovat bublinku, az
se objevi za méfici celou, reguldtor nasavani ,2“, zdznam ¢asu, po uplynuti 4 min (promyvani
polymerem) nebo 5 min (promyvani 0,15M NaCl) vSe od zacatku. Mérena sekvence vyplyva
z popiskl v zaznamu na obrazku dole.

Po skonceni méfeni nechte celu promyvat rychlosti ,6“ 10 min regeneracnim
roztokem 1 (1M NaCl), 10 min regeneracnim roztokem 2 (0,1M NaOH v 1M NaCl) a 10 min
vodou. Dojde k uvolnéni elektrostaticky vazanych vrstev polymert a Cip bude pfipraven pro
novou sérii experiment(.

Ze zaznamu odectéte polohu absorpéniho maxima v ¢ase odpovidajicim vidy 1 min pred
skokovou zménou. Prvni odecteni je na zaznamu vyznaceno Sipkou. Do grafu vyneste zavislost
polohy maxima proti Cislu vrstvy (1=PEl, 2= PSS, ...)

i - |5 [X]
m|m
|De4’aul|- Defauli (defauli.eep)
\&-. E il
als | Pk shin el — e VN
() 1 r e -
er § o e, |
bl =
% U
o] PDADMA

E 0,0z Gramn-Echmidt E.SS Na al A '-1_N-".3.gm__
Ll | sl pss PDADMA _NaCl T
—— . . FENAC [ ]

a omos T, !
¢ = I
_;5 00e PEI NaCl

e
@ . IU. - - - . 20, . - . . 33, - - - . m, - - . . ED,
ﬁh Times minutes)
B 0.2 Tlirked =pectm 2t 12 632 min T
- ) o u
= | "
J 024 \.’f
% | ra
-~ .

tah % 089 1| i .
== ol L .

2 gl .

s
T T wm e s em s om0 am o0
Wavenumbers [cm-1)
BB 263 Y1 250 Spectium 3t 1251
P —— e
®E@@0 =i ——— 8

Zaznam okna OMNIC po probéhlém méreni
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5 Protokol

Do protokolu uvedte: 1) princip méreni (stru¢né), 2) kapitola 4.2: namérena data a vypocet
vybérové smérodatné odchylky, 3) kapitola 4.3: namérena data (tabulka), 4) zavér: stru¢né
shrnuti vysledkd.

6 Kontrolni otazky
1. Jaky jev zpuUsobuje zménu Uhlu odrazu paprsku prochazejiciho optickym hranolem po
dopadu na rozhrani hranol/zlato/dielektrikum?

2. Jsou povrchové plasmony polarizovany? Pokud ano, jak?

3. Co je zdrojem zareni?

4. Jak ze zadaného vinoctu zareni vypocitate vinovou délku a naopak?
5. Jak je definovana absorbance?

6. Co sledujeme v priibéhu experimenti?

7. Jaka bude struktura vytvorené multivrtsvy?



