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Abstrakt:

Tato diplomova prace je zaméfena na pripravu Zeleznych nanocastic
v plynovém agregacnim zdroji s planarnim magnetronem a jejich modifikaci za letu
pomoci chemicky aktivniho plazmatu. Modifikace nanocastic je provadéna za vyuZiti
radiofrekvencniho vyboje poté, co nanocastice vyleti z plynového agregacniho
zdroje. Priprava nanocastic probihd v argonové atmosfére, do které je pripousténo
nepatrné mnozstvi n-hexanu za ticelem zvysSeni depozicni rychlosti a Casové stability
procesu. Nasledna modifikace nanocastic probiha pomoci vyboje bud v Cistém
argonu, nebo ve smésich Ar s n-hexanem, ethylendiaminem, vodikem a dusikem.
Charakterizace nanocastic byla provadéna pomoci rentgenové fotoelektronové
spektroskopie, skenovaci a transmisni elektronové mikroskopie, rentgenové difrakce
a dalSich metod. Cilem prace bylo studovat vliv pridavného plazmatu na Zelezné
nanocastice, zejména pak na oxidaci nanocastic. Z tohoto divodu byla vénovéana
zvlastni pozornost méfeni chemického sloZeni nanocastic bezprostiedné po jejich
depozici bez preruSeni vakua a po 16 hodinach, kdy byly nanocastice umistény na
vzduchu. Bylo zjiSténo, Ze pripoustény n-hexan do agregacni komory je
zabudovavan do vznikajici struktury nanocastic. Nanocastice opracované pridavnym
vybojem obsahujicim n-hexan, ethylendiamin, vodik i dusik na vzduchu oxidovaly.
Nepodarilo se tedy pripravit protektivni slupku. Nanocastice modifikované
pfidavhym argonovym vybojem mély krystalovou strukturu Fe;C ana vzduchu

vykazovaly niZsi oxidaci.
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Abstract:

This diploma thesis is focused on a fabrication of the iron nanoparticles using
the gas aggregation source with a planar magnetron and their in flight modification
by chemically active plasma. The modification of the nanoparticles is based on
a radiofrequency glow discharge, that takes place right after the nanoparticles flew
out of the gas aggregation source. Nanoparticles are prepared in an argon atmosphere
in which a small amount of the n-hexane has been admixed. This n-hexane impurity
caused an increase in a deposition rate and higher time stability. The modification
takes place in a glow discharge containing a pure argon, or in the mixtures of argon
with n-hexane, ethylendiamine, hydrogen or nitrogen. Prepared nanoparticles were
characterized using the X-ray photoelectron spectroscopy, scanning and transmission
electron microscopy, X-ray diffraction and other techniques. The main aim of this
work was to study the influence of the additional discharge on the iron nanoparticles.
The chemical composition of the nanoparticles was measured immediatelly after
their deposition without breaking the vacuum and after air exposion to study their
oxidation on the air. It has been found, that n-hexane admixed in the aggregation
chamber was absorbed in growing structure of the nanoparticles. Nanoparticles
modified by the additional plasma containing n-hexane, ethylendiamine, hydrogen
and nitrogen were easily oxidized by exposition on the air. The protective shell hasn‘t
been formed. Oxidation of the nanoparticles, treated by the auxiliary argon plasma,

was reduced. These nanoparticles were crystalline with the structure of Fe;C.
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1. Uvod

Nanocéastice se v poslednich desetiletich dostaly do popfedi zajmu z divodu
jejich rozdilného chovani oproti objemovému materialu. Toto chovani je zptisobeno
vysokym podilem povrchovych atomi nanocastice. Pro nanocastice ziistavaji shodné
zakladni hodnoty materidlovych konstant, ale pfednostné se uplatiiuje chovani
povrchovych atomti. Mezi vlastnosti, které jsou snadno ovlivnény pouZitim
nanocastic patfi chemicka reaktivita, povrchova drsnost, smacivost a optické

vlastnosti pripraveného materialu.

Nanocastice nachazeji uplatnéni jako nosice 1é¢iv v mediciné, katalyzatory,
plniva apfi naneseni na povrch mohou mit baktericidni tcinky, nebo naopak
zvySovat prilnavost a schopnost rdstu bunék. Dalsi vyuziti nanocCastice ziskavaji
v povrchové zesilené Ramanové spektroskopii (SERS) [1]. V téchto aplikacich se
vyuziva variability velikosti a sloZeni nanocastic stejné jako jejich chemické
reaktivity. Kovové nanocastice mohou byt tvoreny Cistymi prvky, slitinami nebo

mohou mit heterogenni strukturu.

Nanocéastice lze pripravovat pomoci chemickych, fyzikalnich a mechanickych
metod. Mechanicky se nanocastice vyrabéji nejcastéji kryogennim mletim. Takto
ziskané nanocastice maji Sirokou distribuci velikosti, pfevainé submikronovych,
a nemaji dobfe definovany tvar [2]. Chemicky pripravované nanocastice mohou mit
lépe definovany tvar a uzsi distribuci velikosti ¢astic. Nevyhodou chemické vyroby
nanocastic je pritomnost stabilizatorl, které zabramuji aglomeraci nanocastic,
a rozpoustédel, ve kterych jsou Castice pripravovany a které byvaji ¢asto Skodlivé pro
Zivotni prostfedi. Oproti tomu fyzikdlni vakuové metody pripravy nanocastic
umoziuji kontrolovany rast a pripravu chemicky CcCistych Ccastic. Zaroven Ize
vakuovymi metodami pripravit nanocastice chemicky nemisitelnych latek,
komplikovanéjsi systémy pak dovoluji pfipravu kompozitnich nanocastic. Velkou
vyhodou vakuové pripravy nanocastic je mozZnost jejich depozice na rozlicné
substraty, zatimco v pripadé chemickych procesti dochéazi k tvorbé nanocastic
v roztoku, coZ znesnadfiuje jejich naslednou depozici ve formé tenkych vrstev.
Naopak vakuové metody pripravy nanocastic jsou povétSinou nevhodné pro pripravu

nanocastic v roztocich.



Zelezné nanocastice byly historicky pfipravovany viemi tfemi vy$e popsanymi
metodami. Mezi nejcastéji uzivané metody patii dekompozice pentakarbonylu Zeleza
aredukce Zeleznych soli aoxidid [3]. Zdavodu vyuZiti Zeleznych Castic
v zaznamovych zafizenich pro jejich magnetické vlastnosti, byla vénovana velka
pozornost pripravé téchto nanocastic a zkoumani jejich magnetickych vlastnosti
v zavislosti na metodé pripravy, pouZitém rozpoustédle, velikosti a tvaru [4], [5],

[61, [7].

Zelezo je biogenni prvek a proto ma velky potenciél pro vyuZiti v lékafskych
aplikacich, jako nosic 1éciv, kontrastni latka pro magnetickou rezonanci, nebo diky
magnetickym vlastnostem jako médium pro hypertermii [8]. Zaroven je Zelezo
povrchové vysoce reaktivni a béhem expozice na vzduchu velmi rychle oxiduje,
proto jsou Cisté Zelezné nanocastice pro organismus az toxické a je nutné pripravit
protektivni slupku [9]. Teorii vyroby nanocastic, u kterych je potlacena oxidace, je

vénovana kapitola 2.6 Modifikace nanocastic.



2. Teorie

2.1. Nizkoteplotni plazma

Plazma je cCtvrté skupenstvi hmoty, které tvori vétSinu vesmiru. Plazma se
nachazi prirozené ve hvézdach, nebo blescich, jiny druh prirodniho plazmatu je
polarni zare. Uméle vyrobené plazma nalezneme ve svételnych vybojkach ve formé
doutnavého vyboje, nebo v laboratofich v podobé bariérového vyboje a plazmovych

trysek.

Plazma je definovano jako kvazineutrdlni ionizovany plyn vykazujici

kolektivni chovani castic. Plazma lze charakterizovat stupném ionizace

— Ni 1
“TN+N, @,

kde N; je pocet ionti a N, je pocCet neutrdlnich atoma pritomnych v oblasti

plazmového vyboje. Plazma tak mtiZe byt plné i ¢astecné ionizované.

Plazma miZe byt dale déleno na rovnovazné a nerovnovazné, kdy
vrovnovazném plazmatu maji vSechny nabité Castice stejnou teplotu.
V nerovnovazném plazmatu maji elektrony podstatné vyssSi pohyblivost a tedy
i teplotu neZ ostatni Castice v plazmatu, které maji energii a tedy teplotu odpovidajici

priblizné pokojové teplot€, proto je takové plazma nazyvano nizkoteplotnim.

V plazmatu je definovan charakteristicky rozmér A,, Debyeova stinici

délka.

xD:\/ €l @.

2
2ne

kde €o je permitivita vakua, T teplota (v eV), n pocet elektronii = pocCet iontd
a e ndboj elektronu. Aby plazma existovalo, je nutné aby mélo rozmér vétsSi nez
A, azaroven aby se ve sféfe definované polomérem Debyeovy stinici délky

vyskytoval dostatek elektroni tak, aby doslo k odstinéni naboje. [10]



Pro plazma dale definujeme plazmovou frekvenci ©®pe , ktera popisuje
oscilace pohyblivych elektroni okolo priblizné statickych ionti pfi poruseni

kvazineutrality napriklad vychylenim naboje.
e’n
= . (3)’

kde m. je hmotnost elektronu.

Plazmova frekvence zaroven udava, jaké nejrychlejsi déje mizeme v plazmatu
pozorovat. Plazmové frekvence laboratorniho plazmatu jsou priblizné 300 MHz, pri

koncentraci elektronti n, fadové 10> m™.

2.2. Doutnavy vyboj
Ke generovani plazmatu mtuze slouzit nizkotlaky doutnavy vyboj. Pro zapaleni
doutnavého vyboje je nejbéznéji vyuzivana vakuovana sklenéna trubice s vnitfnimi
ploSnymi elektrodami. Je-li na elektrody pfivedeno stejnosmérné napéti, dochazi
v trubici k zaZehnuti vyboje. Volt-ampérova charakteristika takového vyboje je

vynesena na Obr. 1 [11].
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Obr. 1: Zavislost proudu na napéti béhem stejnosmérného vyboje
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V oblasti nizkych napéti probiha v trubici nesamostatny vyboj, za podminky
vnéjsi ionizace pritomného plynu. ZvySovanim napéti dochéazi k efektivnéjSimu
transportu vzniklych nosic¢i naboje na elektrody, az dochazi k saturaci, kdy jsou
veSkeré nosiCe naboje odvedeny na elektrody. DalSim zvySovanim napéti dochazi
k urychlovani elektronii, které ziskavaji dostatecnou energii ke srdzkové ionizaci
okolnich molekul. Tim dochazi k ionizaci plynu a zapaleni samostatného vyboje.
Napéti, pri kterém zacina dochazet k ionizaci plynu srazkami s urychlenymi
elektrony, fikdme zapalné aje dano Paschenovym zdkonem. Pascheniv zakon
vyjadfuje zavislost mezi zapalnym napétim V,, tlakem plynu p a vzdalenosti elektrod
d.

B(p-d)

Z:C+ln(p-d) “),

kde B a C jsou konstanty pro dany plyn.

Paschentiv zakon pro nejcastéji pouzivané plyny je znazornén na Obr. 2 [12].
Pribéh Paschenova zékona je dan pohyblivosti elektronti, kdy pfi prilis nizkém tlaku
a blizkych elektrodach nedochazi k ionizaci a elektron dopada na katodu. V opacném
pripadé dochazi k rekombinaci nabitych castic v objemu, nebo na sténach, popripadé

je pro vzdalené elektrody elektrické pole prilis slabé.

U [kV]

0.1 1 10 100 1000
Pd [Torr.cm]

Obr. 2: Paschentilv zdkon pro vybrané plyny



Za nizkého tlaku je tak zapalen doutnavy vyboj. Doutnavy wvyboj je
charakteristicky nizkymi protékajicimi proudy (10° — 10" A) a vy3Sim napétim
(10°- 10°V). Dalsi zvySovani privedeného napéti na elektrody vede k prudkému
nartstu proudu anéslednému prechodu do obloukového vyboje, kdy obvodem
protéka vysoky proud a klesd hodnota napéti. Obloukovy vyboj je charakteristicky
vysokou teplotou, za které dochazi k termoemisi elektroni. Obloukovy vyboj je

vyuZzivan napriklad pfi obloukovém svareni.

Schéma zaZehnutého doutnavého vyboje je znazornéno na Obr. 3. V oblasti
katody dochazi k urychleni kladnych iontti. Dopadem ionti na katodu dochazi
k sekundarni emisi elektront. V katodové oblasti se nalézad nejvyssi potencidlovy
spad, ten je zplsoben emisi elektronti, které jsou postupné urychlovany a ionizuji
okolni plyn. Tim vznikd nejprve Astonv tmavy prostor a prvnimi excitacemi
katodovy sloupec. Energie elektront dale roste a klesa tcinny prtrez. Tim vznika
katodovy tmavy prostor. Zde dochazi k ionizaci atomi atim vzniku dalSich
pomalych elektronti. V oblasti negativniho sloupce je vysoky elektronovy tok
a dochazi k maximu excitace a vzniku negativniho sloupce. Tim elektrony ztraceji
energii a vznikd Faradaylv temny prostor. V oblasti pozitivniho sloupce dochazi
k ustaleni elektrického pole. Elektrony maji prevainé nizké energie (1-2eV),
elektrony s vySsi energii excituji plyn, ktery slabé sviti. Pozitivni sloupec odpovida
definici nerovnovazného slabé ionizovaného plazmatu. U anody se naléza anodova
oblast, ktera odpuzuje kladné ionty a urychluje elektrony. Pod schématem
doutnavého vyboje na Obr. 3 je znazornén prubéh emise svétla a pribéh potencialu
v doutnavém vyboji. Zde je patrny vyrazny katodovy spad. Ustalena hodnota
potencidlu (V¢) priblizné odpovida potencialu plazmatu. NérGst, poptipadé pokles

potencialu na anodé je dan privedenym napétim.
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Obr. 3: Schéma doutnave’f;o vyboje a jemu odpovidajici emise svétla I a elektricky
potencial @, x je vzddlenost elektrod,V, privedené napéti a V¢ je priblizné potencial
plazmatu.

2.3. Magnetronové naprasovani

Pti dopadu urychlenych iont na katodu mtize dojit nejen k emisi elektront, ale
pii dostateCné energii dopadajicich ionti mutZe byt emitovan i materidl katody.
Dochazi k takzvanému odprasSovani katody. Tento jev lze vyuZit pro depozici tenkych
vrstev formou tzv. napraSovani. Jedna se o proces, béhem kterého pomoci iontového
bombardovani pevného terce dochézi k vyrazeni iontti a neutralnich atomt z povrchu
katody. Ucinnost odpraSovani definujeme pomérem odpraSenych —atomi
a dopadajicich iontd. U¢innost je ovlivnéna energii dopadajicich iontfi, materialem
terCe a uhlem pod kterym ionty dopadaji na povrch terce. V Obr. 4 [13] je vynesen
pribéh pravdépodobnosti zachytu iontu na ter¢i s odpovidajicimi mechanismy
vzajemné interakce. Maji-li ionty priliS nizkou energii, dochazi k jejich kondenzaci
na materialu tece, s rostouci energii dochazi k odrazu dopadajicich iontl a s dalSim
ristem energie ionty vyrdzi materidl terce. DalSi nardst energie zpusobi

zabudovavani iontti do materialu terCe, takzvanou implantaci.
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Obr. 4: Pravdépodobnost zdchytu iontu v materidlu v zdvislosti na dodané energii

Dostatecné energetické ionty pro rozprasovani tere mtizZeme pripravit pomoci

iontového déla, nebo v doutnavém vyboji.

Pro zvySeni depozicni rychlosti rozpraSovani pomoci plazmového vyboje
vyuZivame magnetrony. Magnetron je specialné upravena elektroda s magnetickym
obvodem. Schéma magnetronu je znazornéno na Obr. 5 [14]. Médéna hlava
magnetronu slouZi jako katoda na které je umistén rozpraSovany ter¢. Pod terCem je
umistén magneticky obvod. Ten vytvari nad rozpraSovanym tercem elektronovou
past. Funkce elektronové pasti nad magnetronem je znazornéna na Obr. 6 [15].
Elektrony jsou v uzaviené smycCce zachyceny pomoci ExB driftu. ExB drift
pozorujeme v oblasti, kde jsou elektrické a magnetické pole vzajemné kolmé.
V takovém piipadé dochazi k obloukovému pohybu elektront a iontd, viz Obr. 7.
Ionty jsou mnohem té7Si neZ elektrony, proto se pohybuji po draze s vétSim
polomérem kfivosti, z elektronové pasti unikaji a jsou urychlovany katodovym
spadem na katodu, kde rozpraSuji material terce. V oblasti elektronové pasti dochazi
ke zvySené ionizaci sraZkami neutralnich atomt plynu se zachycenymi elektrony.
V této oblasti hofi vyboj nejintenzivnéji a zaroven je material terCe nejintenzivnéji

rozpraSovan. Vznikla stopa v rozpraSovaném terci je nazyvana erozni drahou.



Obr. 5: Schéma plandrniho magnetronu: 1) terc, 2) magnety, 3) médénd hlava
magnetronu (elektroda), 4) stinéni, 5) PTFE izoldtory, 6) vodni chlazeni
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Obr. 6: Schéma fungovdni magnetronu s elektronovou pasti nad erozni drahou.
Modre atomy inertniho plynu, Cervené ionty, bile zachycené elektrony a Sedé
odprdsené atomy terce.
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Obr. 7: Zndzornéni ExB driftu ve zkiizeném elektrickém a magnetickém poli
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Celé télo magnetronu je chlazeno vodnim chlazenim, aby nedochazelo
k ohfevu magnetronu. Zahtivani terce je zpiisobeno dopadajicimi ionty, jejichz
kineticka energie se srazkami s terCem meéni na tepelnou. Pfipadny ohfev vnasi do
procesu pripravy nanocastic nestability, zplisobené rozdilnou vystupni praci
vyrazeného materialu, zaroven mize dochazet k taveni terce. Po prekroceni Curieovy
teploty magnetického obvodu dochazi k jeho poSkozeni a magnetron prestava plnit

svou funkci.

Magnetronové naprasovani lze vyuZzit pro Sirokou Skalu materidlli, protoze
v porovnani s napafovanim nejsou kladeny néaroky na teplotu tani materialu.
RozpraSovani terCe stejnosmérnym vybojem je mozné pouze pro vodivé materidly.
NapraSovat dielektrické materialy je moZné pomoci stfidavého vyboje, kdy dochazi
k periodickému nabijeni a vybijeni terce. Zaroven jak bude popsano v casti 2.5, se na
povrchu elektrody vytvori zaporné stejnosmérné predpéti, které zajisti dostatecnou
energii dopadajicich iontli z plazmatu tak, aby mohlo dojit k odprasovani terce.
Pomoci magnetronu je obtiZzné naprasovat magnetické materialy, protoZe magnetické
pole nad terem miize byt odstinéno, magnetické siloCary nevystupuji nad povrch
terce, a tedy zde nedochéazi k tvorbé elektronovych pasti. Z tohoto diivodu je tfeba
volit dostatecné tenky ter¢, aby tak doSlo k jeho magnetickému presyceni a cast
magnetického pole vystupovala nad povrch terce. Ukazuje se, Ze pro efektivni zachyt
elektrond je tfeba, aby hodnota kolmé slozky magnetického pole byla vyssi nez

25 mT.

2.4. Priprava nanocastic pomoci plynového
agregacniho zdroje (GAS)

V plynovém agregacnim zdroji (GAS — Gas Aggregation Source) dochazi ke

vzniku nanocastic z plynné faze. Nanocastice definujeme jako 3D objekty

o rozmérech mensich nezZ 100 nm. Podle zptsobu pripravy materialu v plynné fazi

rozliSujeme rizné typy GAS.

Jiz ve 30. letech 20. stoleti byly vyvinuty prvni klastrové zdroje zaloZené na
principu vypafovani materidlu pro tvorbu nanocastic [16], [17]. Nakres termalniho

GAS je znazornén na Obr. 8 [18], kde dochazi k odpafovani materialu do chlazené
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komory, ve které dochazi ke kondenzaci a vznikajici Castice jsou proudem plynu

unaseny do dalsi ¢asti aparatury.

Chlazeni I :
— =
Zahrivany \ Svazek
Vstup _; kelimekyye ! A nanocastic

plynu'=l V
1 [ F

Obr. 8: Schéma termdlniho GAS

DalSi moZnosti zisku materialu v plynné fazi jsou naptiklad pulzni obloukové
vyboje, laserova ablace a pouZiti magnetronu. V dnesSni dobé je plynovy agregacni
zdroj zaloZeny na magnetronovém odpraSovani jednim z nejrozsienéjSich typi,
protoZe Cast produkovanych nanocastic je nabita a tedy jimi lze manipulovat pomoci
priloZeného napéti — urychlovat, hmotnostné filtrovat, oddélit depozici zaporné

a kladné nabitych nanocastic apod. [19].

Nejjednodussi popis riistu nanocastice je realizovan predstavou trojsrazky dvou
atoml materidlu vznikajiciho klastru a atomu inertniho plynu. Béhem trojsrazky
dochazi ke vzniku dimeru, kdy atom inertniho plynu odnasi prebyteCnou energii.
Tento dimer slouZi jako kondenzacni jadro a naslednymi sraZkami s atomy materialu
dochazi k dalSimu rtstu nanocastice. Rostouci nanocastice musi byt zaroven
chlazena srazkami s inertnim pracovnim plynem tak, aby nedoSlo k vypareni

vznikajici nanocastice v diisledku uvolnéni kondenzacniho tepla.

Vznik klastri je popisovan nékolika teoriemi. Klasickd nukleacni teorie
vychazi z kapkového modelu, kdy je zarodek castice popisovan jako kulata kapka.
Tato kapka vznika v nerovnovazném stavu aje popisovana termodynamickymi

rovnicemi. Zména povrchové energie ma dvé slozky, povrchovou
A Gpovrch =4rn RZ A gpovrch (5)’
kde R je polomér kapky a gpowcn VOIna energie na jednotku plochy, a objemovou

—4
AG =5 T R3 A gobjem (6))

objem ™ 3
kde gopem je volna energie na jednotku objemu. Z podminek rovnovahy, kdy
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A(;:A(;povrch-'-AC"objem:0 (7)
dostdvame podminku pro kriticky polomér zarodku nanocastice R

kit k. Tlog S ®.
Kriticky polomér je urcen objemem atomu v, povrchovym napétim o, teplotou T
a hodnotou super-saturace S (presyceni), ktera je stanovena pomérem tlaku par
v plynné fazi a nasycenym tlakem par nad volnym povrchem, kg je Boltzmannova

konstanta.

Klasicka nukleacni teorie odvozuje aparatem termodynamiky kontinua
nejmensi stabilni rozmér klastru. Tento pristup je pro malé velikosti ¢astic limitovan,
vlastnosti vznikajicich klastrti jsou predpokladany shodné s vlastnostmi objemového
materialu. Obdobné vysledky stabilnich polomérti nanocastic jsou vystupem
Kinetické nukleaCni teorie. Tato teorie je zaloZena na predpokladu dosaZeni
ustaleného stavu, kdy je stejna pravdépodobnost ptipojeni atomu k zarodku jako jeho

odpareni. To Ize vyjadrit vztahem (9). [20]
Xy +X$X, (9).

Tyto teorie dobfe popisuji vznik slabé vazanych klastri. Pro popis kovovych,
kovalentnich a iontovych vazeb jsou kritické polomeéry priliS malé a jiZ nelze pouZit
klasicky popis a makroskopicky definované wveli¢iny. Rist klastri vazanych

silnéjSimi vazbami popisuji teorie zaloZené na statistické termodynamice [21].

Jak jiZ bylo fecené, zarodky kovovych nanocastic vznikaji kondenzaci na
nukleacnich jadrech, vzniklé nanoklastry jsou jiZ stabilni a dochazi k jejich
koagulaci. Tim wvznikaji Ccastice s polomérem vétSim neZz kritickym. Vznik
zarodecného kondenzacniho jadra je vynesen na Obr. 9 dole. Vazebna energie
kovového nukleacniho jadra i nanoklastri je v porovnani s kinetickou energii atomu
kovu malé a pfi srazkach dochazi k odpafeni nanoklastru [22]. Z tohoto diivodu je
doporucovéano pro rist kovovych klastri pripoustét do agregacni komory fizené
mnozstvi molekul s vyssi vazebnou energii, které se chovaji jako zarodky pro rist
klastru. Mezi doporu¢ované molekuly patfi vodni pary, nebo uhlovodikové molekuly

[20], [23].
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Obr. 9: Schéma pocdtkii riistu nanocdstic. Trojsrdzkou vznikd stabilni dimer

Na katedie makromolekularni fyziky jsou k tvorbé nanocastic Uspésné
pouzivany plynové agregacni zdroje s planarnim magnetronem vlastni konstrukce.
Magnetron do plynového agregacniho zdroje poprvé umistila skupina profesora
Haberlanda v roce 1990 [24]. Na Obr. 10 je znazornéno schéma pouZivaného GAS
s planarnim magnetronem (6). Do komory je okolo magnetronu napoustén pracovni
plyn (2), nejcastéji Ar o prttocich nékolik jednotek az desitek SCCM. Nanocéstice
jsou pracovnim plynem unaseny z vodou chlazené (4) agregacni komory zakoncené
kénusem s vystupni Stérbinou (3). V prostoru vystupni Stérbiny vzrlistd koncentrace
nanocastic a mize dojit k jejich koagulaci. Vystupni Stérbina poméha fokusovat
svazek vyletujicich castic a zaroven definuje rozdil tlakii mezi GAS a vystupni

komorou.

Obr. 10: Schéma plynového agregacniho zdroje: 1) sténa komory, 2) vstup
pracovniho plynu, 3) vystupni Stérbina, 4) vodni chlazeni stén GAS, 5) chlazeni
magnetronu, 6) magnetron, 7) terc¢, 8) privod napéti, 9) generované plasma,
10) svazek castic.
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Jak jiz bylo zminéno v tivodni kapitole, pomoci GAS miiZeme pfipravovat
heterogenni nanocastice. Jeden =z pristupti pripravy heterogennich nanocastic
umoziuje depozice z kompozitniho terce, nebo z nékolika nezavislych tercti uvnitf
agregacni komory.[25] Dalsi metodou pripravy heterogennich nanocastic je depozice
na jiZz zformované nanocastice po opuSténi GAS. Heterogenni Castice rozliSujeme
podle zpiisobu separace materialt [26]. Ilustraci zdkladnich struktur uvadime na Obr.
11. V nasi skupiné jiZ byly nanaSenim materidlu po opusSténi agregacni komory

Uspésné pripraveny nanocastice Ni@Ti a Cu@CH [27], [28] .

a)

Obr. 11: Heterogenni nanocastice: a) core@shell struktura, b) Janusova
c) ¢inkova struktura, d) slitinové nanocdstice a e) core@shell@shell
nanocdstice

2.5. Plazmova polymerace

Prvni zaznamy o plazmovych polymerech jsou z konce 18. stoleti, kdy byl
zvefejnén clanek o zformovani plazmového polymeru z olejovych par vystavenych
atmosferickému vyboji [29]. V 18. stoleti byly plazmové polymery pripravovany
jako neZadouci vedlejsi produkt v nizkotlakych vybojich, kde dochazelo k zesit'ovani
uvoliiovanych olejovych par zrotacnich olejovych vyvév. Rozvoj plazmovych
polymert byl zaznamenén od 50. let 20. stoleti [30]. Plazmové polymery se dostaly
do popredi zajmu diky jejich vysokému aplikacnimu potencidlu v oblasti
polovodicového primyslu, mediciné a optice [11, 31-36]. Dalsi vyuziti bylo
nalezeno pro pripravu super-hydrofobnich a antibakterialnich povrchit [37], [38].

Plazmové polymery se lisi od konvencnich polymert nepravidelnou strukturou,
vysokym stupném zesitovani a mnozstvim zabudovanych radikali. Konvenc¢ni

polymery maji definovanou pravidelnou strukturu. Pfiklad struktury plazmového

polymeru je uveden na Obr. 12 [39].
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Obr. 12: Ilustracni struktura plazmového CH polymeru
Plazmové polymery vznikaji prichodem par prekurzoru (organického
monomeru) plazmatem. Depozicni rychlost vznikajici struktury, jeji sloZeni
a vlastnosti jsou zavislé predevSim na pouZzitém prekurzoru, pfikonu privedeném do
plazmatu a koncentraci pripousténého monomeru. Dalsi parametry ovliviiujici rist
polymerni vrstvy jsou frekvence a pulzni rezZim excitacniho napéti, pratok

monomeru, tlak ale také typ pouZitého substratu a jeho teplota.

Zéakladni charakteristiku plazmové polymerace udava Yasudiv parametr.
Pomoci toho je popisovan jednotkovy tok energie na monomer, ktery stanovime
pomérem vykonu W a pritoku monomeru F o molekulové hmotnosti M.

w

Y=—1_
F-M

(10).

Nejpravdépodobnéjsi pribéh plazmové polymerace popisujeme srazkami
vysokoenergetickych elektronti s molekulami prekurzoru. Tyto srazky produkuji
fragmenty ptvodnich molekul. Mezi vznikajici fragmenty patfi mimo jiné volné
radikadly. Vznikajici fragmenty podléhaji fetézovym reakcim s molekulami
prekurzoru a radikaly. Timto zptisobem lze pripravit vrstvu plazmového polymeru

v podstaté z jakéhokoliv plynného prekurzoru.

Potfebné plazma je moZné generovat privedenim stejnosmérného napéti na
elektrody a zapalit vySe popsany doutnavy vyboj. Dalsi casto vyuZivané mozZnosti

jsou pouziti mikrovinného plazmatu [40] a nebo RF (radiofrekvencniho) vyboje .
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Radiofrekvenc¢ni vyboj umoZiuje wvyuZiti externich elektrod a pouZiti
nevodivych material. Této vlastnosti je s vyhodou vyuzivano, kdy béhem plazmové
polymerace miZe dochazet k podeponovani stén aparatury, popfipadé elektrod
rostouci vrstvou. Z volt-ampérové charakteristiky RF vyboje vynesené na Obr. 13
[11], je zFejma nesymetrie protékajiciho elektronového a iontového proudu
v napét'ové buzeném vyboji. Rozdil mezi elektronovym a iontovym proudem je
zpuisoben nizkou pohyblivosti tézkych iontti ve srovnani s elektrony. Po pridani
kondenzatoru do obvodu dojde k jeho nabiti a elektronovy aiontovy proud se
vyrovnaji. Zaroven je na elektrodé méfitelné zaporné predpéti. Hodnota predpéti je

Fizena stupném ionizace a elektronovou teplotou generovaného plazmatu.

28
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20 Elektronovy
16 b proud
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< i ¥
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I
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18 TR0 0 10
Napéti [V]

Obr. 13: Zavislost proudu na napéti pro radiofrekvenci vyboj
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2.6. Modifikace nanocastic

Pti chemickém procesu vyroby jsou nanocastice vytvareny v roztocich rtiznych
rozpouStédel, kde castice reaguji s prostfedim. Vakuové metody naopak dovoluji
pripravit Castice z Cistého kovu bez pritomnosti stabilizatori a rozpoustédel.
V pripadé vakuové pripravy nanocastic v atmosfére inertniho plynu a jejich nasledné
depozici na substrat nebo do matrice, l1ze snadno pripravit nanocastice, které nejsou
vystaveny ucinkiim okolni atmosféry. Lze tak pripravit napiiklad i Zelezné
nanocastice, které z divodu vysoké reaktivity Zeleza pri kontaktu s kyslikem rychle
oxiduji. Reaktivitu nanocastic je mozné ovlivnit modifikaci povrchové struktury.
Jednou z hojné pouZivanych metod je fizena oxidace nanocastice, kdy je k Castici
pripousténo malé mnozZstvi kysliku a ¢astice zoxiduje pouze na povrchu a vytvori tak
core@shell strukturu, kde je kovové jadro castice obklopené slupkou oxidi. Oxidova
struktura na povrchu castice brani dalSi oxidaci [41]. Jinou moZnosti je nanést na
Castici protektivni slupku z jiného materialu, ktera zabrani nasledné oxidaci.
Prikladem takovéto core@shell struktury mohou byt Castice pokovené tenkou
vrstvou zlata, platiny, nebo stfibra [42—45]. Z dtivodu potencidlu vyuZiti Zeleznych
nanocastic v biomedicinskych aplikacich je v této praci vénovana zvySena pozornost
moznosti pripravy biokompatibilni ochranné slupky. Ta miize byt bud’ na bazi
plazmovych polymert nebo karbidli a nitridii Zeleza, které maji lepSi magnetické
vlastnosti nez Zelezné oxidy [46—48]. Za timto ucCelem byly Fe nanocastice vyrobené
v GAS modifikovany pfidavnym RF plazmatem a to bud’ v samotném Ar, nebo ve
smési Ar s H, za ucelem redukce oxidl Zeleza, ¢i N, pro vyrobu nitridové slupky,
nebo ve smési Ar s organickym prekurzorem (n-hexan, etheylendiamin) pro depozici

plazmové polymerni slupky.

18



2.7. Metody charakteristiky plazmatu
2.7.1. Opticka emisni spektroskopie (OES)

V plazmatu vlivem pohybu rychlych elektronti dochézi k excitaci nékterych
atomd ¢i molekul. Ty pak béhem deexcitace vyzaruji zéreni, jehoZ energie hv je

umeérna rozdilu energetickych E,, E, hladin atomu ¢i molekuly.
e+X>X +e; X > X+hv (11)
hv=E —E, (12)

Vlnova délka tohoto zareni je tedy charakteristickd pro jednotlivé atomy
a molekuly. V tabulkach lze nalézt vinové délky zareni prisluSejici jednotlivym
energetickym prechodiim spolu s relativni intenzitou Cary a prifazenim mezi kterymi
elektronovymi hladinami k prechodu doslo [49]. Obvykle lze dobfe identifikovat jen
neutralni a jedenkrat ionizované atomy. Pro molekuly je pozorovana pasova struktura

rotacné-vibracniho spektra, u kterého je uvadéna pozice hrany.

Z intenzity spektralnich Car jsme schopni stanovit koncentraci danych
excitovanych ¢astic pomoci vztahu

*

Inm:Anm.h Vnm'[Xn] (13)’

kde I, je intenzita spektralni Cary, A, je aktivita, hv., je vyzafend energie a [X',] je

koncentrace excitovanych ¢astic.

Meéteni bylo provadéno vldknovym spektrofotometrem AvantesAvaspec 3648
a dvoukanalovym vlaknovym spektrofotometrem AvantesAvaspec 3648-2-USB 2.
Spektrofotometry byly pfipojeny k pocitaci pres USB a ovladany pomoci programu
Avasoft. Méreni probihalo nezavisle pro 3 oblasti vlnovych délek 240 - 411 nm,
386 - 633 nm a 647 - 850 nm. Integracni Cas a pocet prumérd méfeni byl nastaven
pro kazdou métenou oblast vinovych délek samostatné s ohledem na intenzitu zareni

daného vyboje.
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2.7.2. Kvadrupdlova hmotnostni spektrometrie

Chemické sloZeni pracovniho plynu lze stanovit kvadrupélovou hmotnostni
spektrometrii plynu. Analyzovany plyn je pres Stérbinu pripouStén do cCerpané
komory spektrometru, kde je nasledné ionizovan. Ionizace probiha nejcastéji pomoci
srazek analyzovanych molekul a atomii s elektrony o definované energii. Ionizovany
plyn je v kvadrupdlovém analyzétoru filtrovan podle poméru hmotnosti a naboje tak,
Ze v daném okamZiku dopadaji na detektor jen atomy i molekuly (jejich fragmenty)
sdanym pomérem m/z. Takto rozdélené ionty jsou detekovany a vynaSime

hmotnostni spektra.

Filtrace ionizovanych atomi a fragmenti molekul probihd v kvadrup6lovém
hmotnostnim filtru. Ten se sklada ze Ctyr elektrod jak je znazornéno na Obr. 14 [50].
Nabité castice vletuji do oblasti elektrod na které je privedeno napéti. Privedené

napéti U ma dveé slozky, konstantni Uj a stfidavou.

U=U,+Vcoswt (14),

kde Vcoswt je vysokofrekvencni stfidava slozka napéti. Schéma zapojeni elektrod
je na Obr. 15. Vlivem zakfiveni drahy nabité castice v elektrickém poli proleti oblasti
elektrod pouze Castice o vybraném m/z. Dochazi-li ke zméné U, a V tak, Ze jejich

pomér ziistava konstantni, filtrem postupné prochazeji ¢astice o rizném m/z.

Obr. 14: Ekvipotencidlni linie pro kvadrupélovy analyzator a odpovidajici
struktura elektrod, generujici takovy potencidl
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Obr. 15: Schéma zapojeni elektrod kvadrupélového hmotnostniho filtru

Nevyhodou hmotnostni spektrometrie je, Ze jednotlivym pomérim hmotnosti
a naboje lze prifadit vice ionti v zavislosti na atomové hmotnosti a stupni ionizace.
Nelze tak provést jednoznaCné prifazeni pikd ve spektru. Navic se jedna pouze
o kvalitativni metodu, protoZe mnozstvi detekovanych fragmentti zavisi na citlivosti
detektoru pro dané m/z a na zptisobu ionizace ptivodné neutralnich atomti a molekul.
Béhem ionizace v zavislosti na energii ionizujicich elektront tudizZ dochézi i ke
Stépeni molekul. Naopak 1ze touto metodou detekovat vétSinu atomt a molekul, na

rozdil od OES, kde je detekce dané latky podminéna zafivym prechodem.

Meéreni chemického sloZeni plynu bylo provadéno pristrojem HAL IV RC RGA
301 (Residual Gas Analyzer) od firmy Hiden Analytical. Rozmezi skenovanych
hodnot m/z 1 - 160 amu popfipadé 4 - 160 amu a krok méreni 0,1 amu. Fokusacni

napéti bylo 90 V, emisni proud 50 pA a ionizujici napéti 70 V.

21



2.8. Metody charakterizace tenkych vrstev
a nanocastic

2.8.1. Spektroskopicka elipsometrie

Spektroskopicka elipsometrie je opticka metoda, ktera na zakladé zmény
polarizace svétla pfi odrazu umozZiiuje stanovit tloustku, index lomu, extinkcni
koeficient a pripadné idalSi parametry zkoumané vrstvy, jako napf. drsnost,

homogenitu, anizotropii, krystalinitu a mnohé dalsi. [51]

Ve spektroskopické elipsometrii je méfena zména polarizace svétla po odrazu
od zkoumaného rozhrani. Schéma meéfeni je znazornéno na Obr. 16 [52]. Méreni
zmény polarizace je provadéno nepiimo pres meéfeni poméru amplitud pricné
a podélné polarizované viny taniy améfenim fazového rozdilu A

polarizovanych vin, kterym odpovida vztah

~L=tan(yp)e" (15),
RS
kde RNP,S je Fresneltiv koeficient odrazu podélné resp. pricné polarizované viny.

Linearné polarizované svétlo

E  p:rovina
Elipticky
s-rovina polarizované
| svétlo  p-rovipa
1 E
. N
= — s-rqvina |
- — — >
. — < 272
Rovina dopadu — == 72~
a——
Z
Odrazivy vzorek

Obr. 16: Schéma méreni elipsometru

Méfenim zmény polarizace pro Cast svételného spektra a pro nékolik uhli
dopadu je ziskan velky objem méfenych dat. Pro mérené vrstvy je nasledné sestaven
model, pro ktery je hledana shoda s naméfenymi daty. Pfevaha mérenych dat nad

parametry fitu umozZnuje pokrocilé fitovani, pro které jsou predpokladany nékteré
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vlastnosti vzorku. Mezi predpokladané vlastnosti vzorku miize patfit material
podlozky, vétSinou Si s vrstvou prirozeného oxidu. Substrat je uvaZovan opticky
polonekonecny, aby nedochazelo k odrazu od zadni stény substratu a michani signalu
ze vzorku aod substratu. DalSi omezeni fitu udava oblast hodnot indexu lomu

pripravené vrstvy. VySe zminéné predpoklady fitovani zjednodusuji a zpresiiuji.

Pro jednodussi modely, naptiklad stanoveni tloustky vrstvy, predpokladame nékteré
vlastnosti vzorku. Mezi predpokladané vlastnosti patfi tloustka vrstvy 10 nm - 10 pm
z dGvodu ztraty intenzity signalu. Dale jsou oCekavany dostatecné ploché, hladké
a homogenni vzorky v priifezu svazku. Pokrocilé méfeni nehomogenit, drsnosti
a krystalinity umoZnuji fokusa¢ni nastavce, kterymi dochazi ke skenovani profilu

vzorku pod konstantnim thlem dopadu.

Méfeni tloustky tenkych vrstev plazmovych polymerti deponovanych na
jednostranné leStény kiemik bylo provadéno na spektroskopickém elipsometru ESM
300 (J. A. Woollam Co., Inc.). Spektrometr byl pfipojen k pocitaci, ovladani
elipsometru bylo zajiSténo programem Complete EASE. Odraz byl méfen pod uhly
55, 65 a 75° vrozsahu vlnovych délek 192-1687 nm. Fitovaci parametry byly
nastaveny: Si s pfirozenou vrstvou oxidu o tloust'ce 1,5 nm. Pro stanoveni tloustky

polymerni vrstvy byl zvolen Cauchyho model [53].

2.8.2. Méreni depozicni rychlosti

Mezi zakladni charakteristiky depozice jakéhokoliv materialu patfi depozicni
rychlost. Ta Ize stanovit ex-situ, kdy je zmérena tloustka vzorku po depozici. Touto
metodou byla stanovena depozicni rychlost plazmového polymeru v pridavném
plazmatu, kdy tloust'’ka vrstvy deponované po definovany Cas na jednostranné leStény

kfemik byla stanovena pomoci spektroskopické elipsometrie.

Pro in-situ monitoring pribéhu depozice, zejména nanocasticovych vrstev, je
vhodnéjSi metoda méfeni depozic¢ni rychlosti pomoci krystalovych mikrovazek

(QCM - Quartz Crystal Microbalances).

QCM funguji na principu zmény frekvence tenkého kfemenného piezokrystalu,
ktery je sefiznut ve sméru AT Fezu a ktery je oboustranné pokryty elektrodami viz

Obr. 17 [15].
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Pripojenim elektrod na oscilacni obvod méni krystal periodicky svou tloustku
a stava se rezonatorem. Zakladni rezonancni frekvence QCM f o tloust'ce t je dana

vztahem (16).

f:T (16),

kde N je frekvencni konstanta, pro AT fez 1670 kHz-mm.

Béhem depozice na krystal dopada material a roste hmotnost deponovaného
materialu na krystalu plochy S o dm. Je-li hustota deponovaného materialu 0,

dochazi ke zméné tloustky rezonétoru o dt

dm

Z vySe uvedenych vztahl lze odvodit vztah mezi mnoZstvim deponovaného

materidlu a zménou rezonancni frekvence

__—f
df =g m (18).

Tedy méfena zména rezonancni frekvence je v prvnim pribliZeni pfimo umérna
depozi¢ni rychlosti. Tento vztah plati pouze pokud zanedbame elastické sily
deponovaného materialu a pokud predpokladame obdobné mechanické vlastnosti
deponovaného materialu jako krystalu. Nanocastice maji odliSné elastické vlastnosti
a hustotu oproti kifemennému krystalu. QCM tak méfi zménu rezonancni frekvence
zpisobenou dopadajicimi Casticemi na plochu krystalu, tedy relativni depozicni

rychlost.

Pro méfeni depozicni rychlosti pouzivame kiemenné mikrovazky o primeéru
12,7 mm arezonancni frekvenci 5MHz. Oscilacni obvod byl pfipojen pres
frekvencni cita¢ k pocitaci, kde byla zaznamenavana zména oscilacni frekvence

programem QCM_Reader_1-2-38.

Obr. 17: Fotografie QCM s nadeponovanymi elektrodami
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2.8.3. Rentgenova fotoelektronova spektroskopie
(XPS)
Pro stanoveni chemického sloZeni pripravenych vzorki byla vyuZita metoda

rentgenové fotoelektronové spektroskopie (XPS — X-ray photoelectron

spectroscopy).

V XPS je vzorek ozafovan mékkym monochromatickym rentgenovym zafenim
o frekvenci v. Nejcastéji se vyuZiva Ky cara Al nebo Mg. Dopadajici fotony predavaji
svou energii, hv, elektroniim, ty jsou emitovany a v zavislosti na energii vazby
a hloubce daného atomu v materialu opoustéji material (Obr. 18). K emisi elektronti

dochazi pouze z hloubky nékolika nanometrti, hloubéji vyraZené elektrony jsou

absorbovany ve vzorku.

foton hv fotoelektron
Kinetickd "\ ®
energie o_| E,
o\
0 A\ =

Vazebna
energie

Obr. 18: Schéma energetickych hladin a princip funkce XPS

Emitované elektrony jsou elektronovou optikou fokusovany do elektronového
analyzatoru. V analyzatoru jsou nasledné energeticky rozdéleny a je detekovan pocet

elektroni dopadajicich do detektoru za jednotku Casu o dané kinetické energii, Ex.

Predpokladame-li nulové ztraty kinetické energie elektronti, lze ze znalosti
vystupni prace analyzatoru @, kinetické energie emitovanych elektroni Ey

a energie budiciho zafeni h v vypocist vazebnou energii elektronu Eg

E, = hv — & — E, (19).
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Méreni XPS spekter umoZiuje kvantitativni i kvalitativni chemickou analyzu.
Béhem méfeni mize dochazet k nabijeni vzorku, kdy elektrony v méfené oblasti
ubyvaji atim se méni elektricky potencial vzorku. To se projevuje posuvem
energetického spektra k vySSim vazebnym energiim. Nabijeni vzorku je moZné
omezit pridanim zdroje nizkoenergetickych elektront do blizkosti vzorku. Nejcastéji
pouze mérené spektrum kalibrujeme na nabijeni, které je pro dané spektrum (sérii
spekter vysokého rozliSeni méfrenych po sob€) priblizné konstantni. Pro kalibraci je
vybiran dobfe definovany pik, ve vétSiné vzorki je pritomna uhlikova kontaminace

a je mozZné kalibrovat na C 1 s pik, jehoZ vazebna energie je 284,8 eV.

Z pozice jednotlivych pika lze stanovit pritomné chemické prvky. Vazebna
energie emitovanych elektrond je charakteristickd kazdému prvku a jednotlivym
energetickym hladinam. DalSim rozborem prehledového spektra je moZzné stanovit
mnozstvi detekovanych prvka. SloZeni je stanoveno prenasobenim plochy
konkrétnich piku pfisluSnymi relativnimi citlivostnimi faktory. Naslednym
normovanim na celkové sloZeni vSech prvki je vypocteno relativni zastoupeni
daného prvku v méfené casti vzorku. Jednotlivé relativni citlivostni faktory
konkrétnich excitovanych stavii jsou uvadény v tabulkach, napf. [54], presnéjsi

hodnoty citlivostnich faktorti pro konkrétni detektor udava vyrobce.

Jemna struktura je méfena ve spektrech vysokého rozliSeni. Tato spektra jsou
méfena s mensim krokem analyzatoru, vysledné spektrum je primérem opakovaného
méfeni. Ve spektrech vysokého rozliSeni pozorujeme energetické posuvy v fadu
jednotek eV, které jsou zpisobeny reakci vnitinich orbitalG na chemické vazby.
Detailni analyza spekter vysokého rozliSeni umoZiiuje stanovit zastoupeni a typ

chemickych vazeb daného prvku.

Obvykla praxe je nejprve zméfit prehledové spektrum, ze kterého jsou
stanoveny pritomné prvky a nabijeni, ndasledné jiZ nastavime presné oblasti

opakovaného meéreni pro ziskani spekter vysokého rozliSeni.

Pomoci XPS, miizeme vyhodnocovat fotoelektronové spektrum, nebo
spektrum Augerovych elektronti (AES — Auger Electron Spectroscopy). Augerovy
elektrony jsou emitovany pokud v atomu dochézi k zaplnéni vzniklé diry elektronem

z vyssi hladiny daného atomu a prebytecna energie uvolni dalsi elektron. XPS a AES
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rozliSime, pokud vzorek preméfime zafenim o jiné energii. V takovém pripadé
Augerovy piky ve spektru Kkinetické energie zlstdvaji neménné, zatimco
fotoelektronové piky zménily svou pozici, po prepnuti do zobrazeni spektra
vazebnych energii je situace opacna a nehybné jsou XPS piky. Dalsi piky pozorované
ve spektrech mohou byt zplisobeny nemonochromati¢nosti pouZitého zareni, tyto

piky nevyhodnocujeme.

XPS analyza probihala na spektrometru od firmy Specs vybaveného
rentgenkou XR-50 a hemisférickym elektronovym analyzatorem Phoibos 100. Pro
méfeni byla pouzita K, ¢ara hliniku o energii hv = 1686,6 eV. Prehledova
spektra byla méfena v rozsahu 1100 - 0 eV s krokem 0,5 eV a priiletovou energii
elektront 40 eV, spektra vysokého rozliSeni pak byla méfena s krokem 0,05 eV
a pruletovou energii elektronti 15 eV. Vyhodnoceni ptrehledovych spekter i spekter
vysokého rozliSeni bylo provadéno pomoci programu Casa XPS. Fitovani
nekovovych spekter vysokého rozliSeni bylo nastaveno na Gauss-Lorentzovu kfivku

50/50. Kovova spektra byla fitovana asymetrickym pikem.

2.8.4. Elektronova mikroskopie

V elektronové mikroskopii se k zobrazovani pouZivaji vysoko-energetické
elektrony, které interaguji se vzorkem. Jsou rozliSovany 2 typy elektronovych
mikroskopt. Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) a transmisni elektronovy

mikroskop (TEM).

V SEM je povrch vzorku skenovan vysoce fokusovanym elektronovym
svazkem, v zavislosti na pouZitém detektoru jsou analyzovany sekundarni elektrony

(SE), nebo zpétné odraZené elektrony (BSE).

Skenovaci elektronovy mikroskop se sklada ze zdroje elektroni, kterym mize
byt wolframové vldkno, nebo autoemisni délo. Generovany svazek elektroni
prochazi skrze elektronovou optiku a dopadd na vzorek. Dopadajici svazek ma

typicky energii 15 - 30 keV.

Ve skenovaci elektronové mikroskopii jsou standardné méfeny vodivé vzorky,
které jsou skrze podloZni stolek uzemnény, aby nedochéazelo k nabijeni vzorku

a ztraté signalu. Nasledné skenujeme povrch vzorku. V zavislosti na pouZitém
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detektoru miZeme mérit morfologii, chemické sloZeni, nebo doménovou strukturu

vzorku.

Podobné jako u XPS zéleZi detekovany signdl na hloubce vniku elektronti do
vzorku, presnéji na interakénim objemu, ktery je pro rtzné signdly rtizny. Sekundérni
elektrony vyletuji pouze z tenké vrchni vrstvy vzorku. Oproti primarnimu svazku
maji mensi energii a nesou informaci prevazné o topologii vzorku. Oproti tomu
zpétné odraZené elektrony maji energii témeér shodnou s primarnim svazkem. Pomoci
zpétné odrazenych elektronti lze ziskat materidlovy kontrast, kdy se elektrony od
oblasti s vy3sim atomovym cislem 1épe odrazeji, obraz je svétlejsi. Chemické sloZeni
je detekovano pomoci EDS (energy dispersive X-ray spectroscopy) detektoru, ktery
analyzuje charakteristické rentgenové zareni vznikajici ve vzorku po interakci
s primarnimi elektrony. Na zakladé intenzity jednotlivych pikt ve spektru 1ze provést
kvantitativni analyzu vzorku. Postupnym skenovanim EDS lze méFit chemické mapy

povrchu.

V transmisni elektronové mikroskopii jsou zkoumany vzorky prosvétlitelné

vysokoenergetickym elektronovym svazkem o energii priblizné 200 keV.

V zavislosti na zkoumaném svazku v obrazové roviné mikroskopu je rozliSeno
pouZiti transmisniho mikroskopu ve funkci difraktografu, kterym je pozorovana
difrakce na krystalu, popripadé lze skenovat difrakéni zdznamy a ziskavat orientacni
mapu vzorku. Nebo béhem pozorovani odclonéného a proslého svazku je TEM
pouzivan ve funkci mikroskopu. V takovémto pripadé je pro zobrazovani pouZivana
sloupcova aproximace, kdy je vzorek zobrazovan na plochu a kazdému zobrazenému

bodu prisuzujeme sloupec, ve kterém se naléza zobrazovany atom.

Pro zobrazovani atomové struktury se vyuZiva metoda HRTEM (high
resolution transmission electron microscopy), kdy skrze clonu prochazi difraktované
a primy svazek. Tim vznikaji interferen¢ni obrazy, které se 1isi v zavislosti na poloze
obrazové roviny. Ze série takto ziskanych obrazi pak lze zpétné pomoci simulaci

ziskat polohy jednotlivych atom@ v méfeném krystalu.

Skenovanim elektronovym svazkem po vzorku za pFitomnosti vhodnych
detektori je mozné ziskavat obdobné analyzy jako SEM, napfiklad studium

chemického sloZeni vzorku pomoci EDS.
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Snimky SEM byly pofizeny na mikroskopech Tescan Mira III a Zeiss Auriga
Compact, TEM méfeni bylo provadéno na mikroskopu JEOL 2000FX a JEOL
2200FS.

Nami pfipravované nanocastice pro méreni SEM deponujeme na jednostranné
leStény kiemik. Pro charakterizaci vyuZivajici moZnosti TEM jsou vzorky pfipraveny
ve formé submonovrstvy na kovové mrfiZky urcené pro transmisni mikroskopii

prekryté porézni uhlikovou strukturou, tzv. krajkovym uhlikem.

2.8.5. Rentgenova difrakce (XRD)

Pomoci rentgenové difrakce (x-ray diffraction) Ize stanovit atomovou strukturu
krystalickych latek. Z poloh pikii v difrakénim zéznamu lze pomoci databazi, napf.
Hanawaltova seznamu, urcit krystalovou strukturu. Vzorky krystalickych nanocastic
principialné odpovidaji praSkovym polykrystalickym vzorkim. Upresiovani
struktury bylo méfeno Rietveldovou metodou, naméfeny zidznam byl fitovan
vypocitanou modelovou strukturou. Fity byly provedeny pomoci programu MStruct
[55], pro vzorky byly ur€eny miiZové parametry a velikosti koherentné difraktujicich

oblasti.

Vzorky pro rentgenovou difrakci pfipravujeme na monokrystalicky kfemikovy
substrat, natocenim vzorku se vyhneme difrakcim od substratu. Méreni probéhlo na
difraktomeru Rigaku SmartLab 9 kW vybaveném rotacni anodou, v geometrii

paralelniho svazku. [56]

2.8.6. Malouhlovy rentgenovy rozptyl (SAXS)

Metodou malothlového rentgenového rozptylu (small angle X-ray scattering)
miZeme stanovit distribuci velikosti ¢astic a jejich tvar. Intenzita rozptyleného zéareni
je detekovana v zavislosti na rozptylovém uhlu, potaZzmo rozptylovém vektoru.
Z tvaru naméfené zavislosti miizeme urcit i vnitfni strukturu nanocastic. Naptiklad
pro core@shell castice je mozné stanovit tloustku slupky pokud je dostateCny
kontrast v elektronové hustoté jadra a slupky. Méreni probéhlo na pristroji Xeuss 2.0
SAXS/WAXS System v transmisnim modu za pouZiti molybdenového zdroje.
Modelace struktur a fitovani parametri bylo provedeno v programu IGOR PRO.

[57] [58]
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3. Usporadani experimentu

Nanocastice jsme pripravovali v plynovém agregacnim zdroji rozpraSovanim
Zelezného tercCe (Cistota 98,6 %) na planarnim magnetronu. Primér terCe je 81 mm
a tloustka terCe je 0,8 mm. TlouStku feromagnetického terce volime dostatecné
malou, aby byla intenzita magnetického pole nad magnetronem dostatecna pro
magnetronové naprasovani, tedy aby zlstala zachovana elektronova past nad
magnetronem. V naSem pripadé bylo maximum kolmé slozky intenzity

magnetického pole nad nepouZzitym tercem 30 mT

Jako agregacni komora slouZila nerezova vodou chlazena komora o vnitfnim
priméru 102 mm (ISO-K 100 standard) délky 22 cm. Komora byla zakoncena
vystupnim kénusem se Stérbinou. Standardné pouZivana vystupni Stérbina o priméru
2 mm byla v tomto pripadé nahrazena fokusacni Stérbinou o priméru 4 mm a délce

25 mm.

Depozi¢ni podminky v GAS byly zvoleny na zakladé predchozich zkuSenosti
nasledujici, pratok Ar 5 nebo 10 SCCM a tomu odpovidajici tlaky 33 Pa resp. 53 Pa.
Privod Ar byl regulovan pomoci pritokoméru MF-1 (MKS) a tlak byl méfen pomoci

kapacitniho vakuoméru Baratron (MKS).

Stejnosmérny magnetronovy vyboj byl provozovan v reZimu konstantniho
proudu. Magnetron byl napajen DC zdrojem DCO1-BP (Kurt J. Lesker). Pro zvySeni
depozicni rychlosti a stability procesu bylo do pracovniho plynu Ar pripousténo
stopové mnozstvi (<0,5%) n-hexanu. Vliv n-hexanu na tvorbu nanocastic bude vice

rozebran v kapitole 4.2.

Pripravené nanocastice vyletovaly z agregac¢ni komory skrze fokusacni Stérbinu
(na Obr. 19 oznacena Cislem 5) do dalSi vakuové komory, kde probihalo jejich
opracovani pridavnym plazmatem za letu. Pfidavné plazma bylo generovano
meédénou civkou o3 zavitech pripojenou na zdroj vysokofrekvencniho napéti
13,56 MHz Cesar 300 (Advanced Energy). Civka byla navinuta z Cu trubicky
o priméru 6 mm a prumér zavitd byl 70 mm. Orientace civky byla zvolena takova,
aby svazek nanocastic prolétal v ose civky. Na civku byl privadén prikon O - 80 W.
Mezi civku a napét'ovy zdroj byla zapojena ladici jednotka MFJ. Jak je patrné z Obr.
19 a Obr. 20 pripousténi pridavnych plynii bylo realizovano do oblasti RF elektrody,
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kde byl zaroveni méfen tlak a provadéna charakterizace ptidavného plazmatu pomoci
optické emisni spektroskopie a kvadrup6lové hmotnostni spektrometrie. Na Obr. 20
je snimek aparatury s pripojenym RGA hmotnostnim spektrometrem (5) a bankou
s prekurzorem (6) pripojenymi na komoru s RF elektrodou (2). Tlak v této druhé
komore byl ofad niZsi neZ v agregacni komore, typicky se pohyboval v rozmezi

3 -10 Pa.

Po priletu piidavhym vybojem prochazely nanocastice druhou vystupni
Stérbinou o priméru 9,5 mm a délce 25 mm do depozi¢ni komory a dopadaly na

substrat.

Jak jiZ bylo zminéno v ¢asti o charakterizaci nanocastic, depozicni komora byla
pripojena tzv. load-lock systémem, ktery umoziioval pfenos vzorki do XPS komory.
Toto usporadani umoZziiovalo méreni vzorki v XPS bez preruSeni vakua a tedy bez
oxidace na vzduchu. Pro predani vzorku bez pferuSeni vakua bylo nutné vzorky
pripravit na specidlnim drZdku umozZnujicim manipulaci a pfedavani vzorku pod

vakuem. Fotografie drzaku a schéma pirenosu do XPS jsou znazornény na Obr. 21.
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Obr. 19: Depozicni uspordddni: 1) DC magnetron s Fe tercem 2) vakuomeér 3) Ar
vstup 4) GAS s vodnim chlazenim 5) 1. vystupni Stérbina 6) komora s pridavnym
plazmatem 7) vstup n-hexanu 8) RF elektroda 9) vystupni konus s 2. stérbinou
10) substradt 11) Fe@FeOx nanocdstice 12) Load lock 13) prenos pod vakuem do
XPS
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Obr. 20: Fotogrdfie aparatury: 1) GAS, 2) komora s RF elektrodou, 3) depozi¢ni
komora, 4) load lock pro vklddani vzorku, 5) RGA hmotnostni spektrometr, 6) bariky
s monomerem, 7) baratrony, 8) flow kontroler pro napousténi Ar
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Obr. 21: Schéma prenosu pod vakuem s fotografii vzorku na pripravku pro prenos
pod vakuem, ktery se z depozicni komory prebird pomoci vidlicek do transportnich
trubek. 1) depozicni komora, 2) XPS, 3) load-lock, 4) predavaci komora,

5) transportni trubky
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4. Dosazené vysledky a diskuse

4.1. Depozice tenké polymerni vrstvy

Pred pripravou modifikovanych Zeleznych nanocastic byla testovdna mozZnost
pripravy tenké vrstvy plazmového polymeru v nami pouZivaném systému. Cilem
bylo zjistit, zda lze v daném usporadani dosahnout dostatecné depozi¢ni rychlosti
plazmového polymeru tak, aby béhem priletu Castice pfidavnym plazmatem doslo
k jejimu pokryti polymerni vrstvou. Z tohoto divodu byla RF elektroda (Cu civka)
otoCena 0 90° a misto kontrolniho okénka, skrze které probihalo meéfeni OES,
nainstalovan load-lock pfedcerpavany rotacni olejovou vyvévou. V tomto usporadani
bylo mozZné vkladat vzorek i s drzdkem pfimo do stfedu elektrody, tedy do mist kde
predpokladame priilet nanocastic v klasickém usporadani, které je zobrazeno na Obr.

19.

Pro pripravu tenkych vrstev jsme pouZili tekuté monomery n-hexanu (CsHia)
a ethylendiaminu (EDA) (C,H4(NH,),), které byly v plynném stavu pfipousStény pres
nastavitelny jehlovy ventil do komory s RF elektrodou. Nejprve jsme pro oba
monomery zkoumali zavislost depozicni rychlosti polymerni vrstvy na parcialnim
tlaku monomeru pfi konstantnim pritoku Ar a pri konstantnim prikonu pfivedeném
na RF elektrodu. Poté jsme zkoumali zavislost rychlosti ristu vrstvy na prikonu
dodaném na RF elektrodu. Nasledné jsme opét otocCili elektrodu svisle, tak aby
nedochazelo k depozici nanocastic na elektrodu, ale nanocastice prolétaly stfedem
elektrody. DalSi depozice a charakterizace jsme provadéli v usporadani popsaném

v kapitole 3.

Depozicni rychlost jsme stanovili nepfimou metodou. Na jednostranné leStény
kiemik jsme v modifikacni komote deponovali plazmové-polymerni vrstvu po
definovanou dobu 5 minut. TlouStku deponované vrstvy jsme nasledné méfrili

pomoci elipsometru.

Zavislost depozicni rychlosti plazmové-polymerni vrstvy n-hexanu na
mnoZstvi pripousSténého prekurzoru je znazornéna na Obr. 22. Pfi konstantnim RF
prikonu 80 W jsme stanovili nejvyssi depozicni rychlost pro parcialni tlak 0,7 Pa pfi

celkovém tlaku 4 Pa (pratoku Ar 5 SCCM, parcialni tlak Ar 3,3 Pa) v komore s RF
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elektrodou. Zavislost depozicni rychlosti na prikonu jsme méfili pfi pouZiti
depozicnich podminek odpovidajicich naméfenému maximu pro parcidlni tlak.
Depozicni rychlost s pfikonem roste v méfeném rozmezi prikond priblizné linearné

( Obr. 23).

Pro charakterizaci a optimalizaci depozice jsme méfili zavislost depozicni
rychlosti v pulznim rezZimu. Depozic¢ni rychlost nanocéstic, resp. jejich prichod
pfidavnym vybojem je zavisly na parametrech pulzovani jak je ukazano v 4.3.
Béhem depozice polymerni vrstvy byla promérena zavislost depozicni rychlosti na
frekvenci pulzovani. Potvrdil se tak predpoklad, Ze v daném rozmezi frekvenci
k depozici polymerni vrstvy dochazi pouze pii zapnutém vyboji a depozi¢ni rychlost

je tedy na frekvenci témér nezavisla (Obr. 24).
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Obr. 22: Zavislost depozicni rychlosti plazmové-polymerni vrstvy n-hexanu na
parcidlnim tlaku hexanu v depozicni komore. Depozicni podminky byly nastaveny
na prutok Ar 5 SCCM (3,3 Pa), prikon na RF elektrodé 80W, frekvence pulzovdni

vyboje 100 Hz a strida 75 %.
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Obr. 23: Zavislost depozicni rychlosti plazmové-polymerni vrstvy n-hexanu na
prikonu na RF elektrodé. Depozicni podminky: parcidlni tlak n-hexanu 0,7 Pa,
3,3 Pa Ar (5 SCCM), frekvence pulzovdni vyboje 100 Hz a strida 75 %.
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Obr. 24: Zavislost depozicni rychlosti n-hexanu na frekvenci zapindni RF vyboje.
Depozicni podminky: parcidlni tlak n-hexanu 2,2 Pa, priitok Ar 1 SCCM prikon na
RF elektrodu 60 W,strida 50 %
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Zavislost depozicni rychlosti na parcialnim tlaku a pfikonu byla stanovena také
pro pripad plazmové polymerace EDA. Zavislost na parcialnim tlaku vykazuje
nasycenou charakteristiku od parcialniho tlaku EDA 1,5 Pa pri pritoku Ar 5 SCCM
(celkovy tlak 4,7 Pa) viz Obr. 25. Zavislost na prikonu je pro tento parcialni tlak opét

pfimo umérna ptikonu (Obr. 26).
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Obr. 25: Zavislost depozicni rychlosti plazmové-polymerni vrstvy EDA na
parcidlnim tlaku v depozicni komore. Depozicni podminky byly nastaveny na
pritok Ar 5 SCCM (3,3 Pa), prikon na RF elektrodé 60W, frekvence pulzovdni
vyboje 100 Hz a strida 75 %.
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Obr. 26: Zavislost depozicni rychlosti plazmové-polymerni vrstvy EDA na prikonu
na RF elektrodé. Depozicni podminky: parcialni tlak EDA 1,5 Pa, 3,3 Pa Ar
(5 SCCM), frekvence pulzovdni vyboje 100 Hz a strida 75 %.

Depozi¢ni rychlost (nm/min)

Z namérenych depozicnich rychlosti 1ze odhadnout, jestli viibec miize byt na
proletujici nanocastici vytvorena polymerni slupka. Pro tento odhad potfebujeme
stanovit pribliZnou rychlost pohybu nanocastic a tedy jejich dobu pobytu v depozic¢ni
oblasti. Budeme vychazet z predpokladu, Ze k depozici dochazi v celé modifikacni
komore a Ze rychlost Fe nanocastice je rovna driftové rychlosti pracovniho plynu.
Driftovou rychlost pracovniho plynu spocteme ze znamého poloméru komory r (cm),
pracovniho tlaku P (Pa) a pritoku plynu f (SCCM)

f-10°

1 20).
nr’-P-60 (20)

Pro primér komory 100 mm, pritok Ar 5 SCCM a tlak 4 Pa vychazi driftova
rychlost Ar atim iodhadovana rychlost pohybu nanocastic 26,5 cm/s. Pri délce
komory 20 cm pak vychazi doba pobytu nanocastice priblizné 0,8 s. Z tohoto
vypoctu je patrné, Ze i pro pripad n-hexanu bude plazmové polymerni slupka velmi
tenkd, pokud se vibec vytvori. V redlném pripadé totiZz plazmova polymerace
probihd pouze v oblasti elektrody, kterd je podstatné kratSi, a zaroven rychlost
nanocastice bude vzhledem k usporadani o néco vyssi nez driftova rychlost plynu.

Vice tvah na toto téma je uvedeno v [59].
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4.2. Depozice nanocastic z Fe terce

V dalSi casti prace jsme se vénovali pripravé a charakterizaci samotnych Fe
nanocastic. Mnozstvi a velikost deponovanych nanocastic zavisi na deponovaném
materialu, magnetickém obvodu v magnetronu, proudu magnetronem, tlaku v GAS
a pratoku plynu. Pritok plynu a proud magnetronem miZeme snadno regulovat
nastavenim pripouSténi plynu a nastavenim zdroje. Tlak v agregacni komore je

ovlivnén velikosti vystupni Stérbiny a mnoZstvim napousténého plynu.

Béhem depozice jsme pozorovali dva rozdilné stabilni depozicni mady.
V prvnim moédu dochazelo k rozpraSovani neopotfebovaného Fe terce, kdy bylo
potieba pripoustét stopové mnoZstvi n-hexanu do agregacni komory, aby dochazelo

k depozici s nezanedbatelnou depozi¢ni rychlosti.

Druhy depozicni mod byl charakteristicky pulzujici depozicni rychlosti
detekovanou pomoci QCM. Zména charakteru depozice byla zptisobena zménou
magnetického pole vlivem prohloubeni erozni drahy ve feromagnetickém terci.
V disledku uzké, zafizlé erozni drahy navic dochézelo ke zméné charakteru
odprasovani z terce, tak jak je popsano v pracich skupiny profesora Hipplera [60],

[61]. Snimek Fezu takto modifikovanym ter¢em uvadime na Obr. 27.

Depozici nami charakterizovanych nanocastic jsme provadéli v prvnim reZimu,
kdy byl proces pripravy nanocastic kontrolovatelny a opakovatelny. V okamzZiku,
kdy jsme zjistili, Ze depozice prechazi do druhého modu, jsme vZidy vyménili Zelezny

ter¢ na magnetronu za novy.

Kontrolu depozice jsme provadéli pomoci QCM, ktery byl umistén v depozicni

komore v ose svazku (Obr. 19) zhruba 50 cm pod druhou vystupni Stérbinou.

Pro charakterizaci depozice nanocastic ze Zelezného terCe jsme, jak jiZ bylo
uvedeno, zvolili pritok plynu 5 SCCM a 10 SCCM s odpovidajicimi tlaky 33 Pa
a 53 Pa v agregacni komore. Za téchto priitokd plynu byl tlak v modifika¢ni komore
3,3 Pa resp. 5,8 Pa a odpovidajici rychlosti leticich nanocastic spoctené dle vztahu

(20) byly 26,5 a 28,2 cm/s.
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Obr. 27: Rez pouzitym tercem s vyraznou erozni drdhou. Uprostred terce
pozorujeme Cerny cdsticovy redepozit, v okoli erozni drdhy je redepozit v podobé
mechanicky odlupované tenké vrstvy.

Pro oba prtitoky plynu jsme pfipravili sérii vzorkli s proudem privedenym na
magnetron 100, 200, 300 a 400 mA. Pro priitok 10 SCCM jsme navic pripravili
vzorek sproudem 500 mA. Pripravené vzorky jsme charakterizovali ihned po
depozici pomoci XPS bez prerusSeni vakua. Poté jsme vzorky exponovali na vzduchu
a premérili oxidaci pomoci XPS. Nasledné jsme poridili snimky pripravenych castic

skenovacim elektronovym mikroskopem.

Béhem pripravy nanocastic jsme stanovili zavislost depozicni rychlosti na
protékajicim proudu magnetronem (Obr. 28). Relativni depozicni rychlost nanocastic
pro oba pritoky Ar prochazi maximem. Pro prtitok 5 SCCM je maximum depozic¢ni
rychlosti pro proudy 200 - 300 mA, pro vyssi proudy dochazi k prudkému poklesu
depozice az dalSi castice nedetekujeme. Pro proud 10 SCCM je pribéh depozicni
rychlosti obdobny, maximum depozicni rychlosti detekujeme pri proudu
magnetronem 400 mA. Béhem dalSich experimentd jsme modifikovaly nanocastice
pripravené pri pritoku Ar 5 SCCM a proudu 200 mA a pfi pratoku Ar 10 SCCM
a proudu 400 mA.
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Obr. 28: Zavislost depozicni rychlosti na proudu protékajicim magnetronem.
Depozicni rychlost byla mérend pomoci QCM. Cerné zdvislost pro priitok Ar
5 SCCM a Cervené pro 10 SCCM.

SEM snimky nanocastic pripravenych pfi 33 Pa a5 SCCM jsou spoleCné
s distribuci velikosti nanocastic stanovenou s vyuZitim programu Solarius Particles
[62] uvedeny na obrazku Obr. 29. Na snimcich nanocastic pozorujeme rozdilné
velikosti nanocastic v zavislosti na proudu magnetronem. Nanocastice pripravené pri
100 mA maji stfedni velikost 23 nm a uZsi distribuci velikosti oproti nanocasticim
pfipravenym za vySSitho proudu 200 mA a 300 mA, které maji stfedni velikost
priblizné 35 nm. PFi zvySeni proudu na 400 mA klesa velikost nanocastic na 22 nm.

Dal3i zvySovani proudu magnetronem nevede k depozici.
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Obr. 29: SEM snimky nanocdstic deponovanych z Zelezného terce pri priitoku Ar
5 SCCM a k nim prisluSejici distribuce velikosti nanocdstic. Proud magnetronem
a)100 mA, b) 200 mA, c) 300 mA a d) 400 mA
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Obr. 30: XPS stanovend zavislost chemického sloZeni povrchu nanocdstic na proudu
protékajicim magnetronem pri pritoku Ar 5 SCCM. Plnou carou jsou data mérend
bez preruseni vakua, ¢drkované vzorky vystavené atmosféie po dobu 16 hodin. Cerné
relativni obsah uhliku, ¢ervené Zeleza a modre kysliku.

Prvkové sloZeni pripravenych nanocastic mérené ihned po depozici a po 16
hodinach na atmosféfe je uvedeno na Obr. 30. Ze sloZeni je patrné, Ze vzorek
pripraveny za podminek 100 mA, ¢emuZ odpovida prikon 28 W, obsahuje nejvice
uhliku a minimum Zeleza. Tento vzorek se béhem méfeni nabijel, coZ také ukazuje na
polymerni strukturu vzorku. Polymer zabudovavany do castic je v tomto pripadé
disledkem pfipousténi plynného n-hexanu do agregacni komory, ktery pripoustime
zamérné jako kondenzacni zarodky kovovych nanocastic. SloZeni nanocastic,
méfeno bez preruSeni vakua, se v ramci chyby méfeni pro proudy od 200 mA jiz
priliS neméni. MnoZstvi obsaZzeného uhliku je velmi podobné, protoZe, jak je
uvedeno dale v casti zabyvajici se hmotnostni spektroskopii, doSlo k zabudovani
veSkerého pripousténého monomeru do struktury nanocastic. Pro vSechny pripravené
nanocastice vtomto experimentu pozorujeme vyrazny nartst podilu kysliku
v povrchové vrstvé po expozici na vzduchu. Oxidace probihala pro vSechny vzorky
této série vramci chyby méreni shodné. Pro ilustraci uvadime spektra vysokého
rozliSeni Fe 2p 3/2 piku na Obr. 31 pro vzorek méreny bez preruSeni vakua a po
oxidaci na vzduchu. Pozorovand zména v chemickém sloZeni je zptisobena

zabudovavanim kysliku do struktury, tedy oxidaci.
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Data
Fe, Fe-C
Fe-O

Intenzita Fe 2p 3/2 pik (a.u.)

725 720 715 710 705 700

Vazebna energie (eV)

Obr. 31: XPS spektrum vysokého rozliseni Fe 2p 3/2 piku pro vzorek pripraveny pri
prutoku Ar 5 SCCM a proudu magnetronem 200 mA.Tlusté in-situ, tence
prerusované ex-situ méreni. Cerné mérené spektrum, cervené fit Fe-Fe a Fe-C
vazeb, modre Fe-O vazby.

SEM snimky nanocasticovych vrstev pripravenych za tlaku 53 Pa (10 SCCM)
jsou uvedeny spolecné s distribucemi velikosti na Obr. 32. Porovnanim SEM snimk
vidime rozdilné chovani castic deponovanych za nizsiho prttoku Ar 5 SCCM, kdy
deponujeme priblizné hladké povrchy. Castice postupné dosedaji na podlozku
avysledna drsnost je zptisobend nahodnym doseddnim castic. Nanocastice
deponované za vysSiho pritoku plynu 10 SCCM jiZ tvori vétSi aglomeraty. Malé
mnozstvi aglomerati pozorujeme pfi proudu 200 mA, jejich velké mnozZstvi je patrné
na Obr. 32 c), tedy na vzorku pripraveném pfi 300 mA. Na Obr. 32 a) jsou zachyceny
nanocastice deponované magnetronem s protékajicim proudem 100 mA. Tento
vzorek se béhem meéreni nabijel. Pfi opakovaném skenovani jiZ nabijeni nebylo tak
vyrazné a Casticova struktura byla vyrazn€jSi. Predpokladame, Ze pri prvnich
snimcich mél vzorek strukturu polymernich nanocastic obsahujicich Zelezo.
S opakovanym skenovanim dochézelo ke zvySeni vodivosti vzorku. Zménu struktury
vzorku pozorujeme na Obr. 32 a) vpravo dole, kde je snimek pofizeny béhem
prviniho skenovani po oddaleni jiZ nékolikrat skenované oblasti. Na prevazné
polymerni charakter nanocasticové vrstvy ukazuji také data z méfeni XPS uvedena

v Obr. 33.
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Obr. 32:SEM snimky nanocdstic deponovanych z Zelezného terce pri pritoku Ar

10 SCCM a k nim prislusné distribuce velikosti nanocdstic. Proud magnetronem

a) 100 mA, b) 200 mA, c) 300 mA, d) 400 mA a e) 500 mA. V pravych rozich jsou
zmenSené snimky pro zobrazeni vétSich struktur, ve kterych je Cervené méritko 1 jum.
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Obr. 33: XPS stanovend zavislost chemického sloZeni povrchu nanocdstic na proudu

protékajicim magnetronem pri prutoku Ar 10 SCCM. Plnou ¢arou jsou data mérend

bez preruseni vakua, ¢drkované vzorky vystavené atmosfére po dobu 16 hodin. Cerné
relativni obsah uhliku, Cervené Zeleza a modre kysliku.

Zavislost chemického sloZeni nanocastic na magnetronovém proudu je pri
prutoku Ar 10 SCCM podobna jako pro 5 SCCM. Pro nizké proudy pozorujeme
vysoky podil uhliku amaly obsah Zeleza. Opét je to dano zabudovavanim
pripousténého n-hexanu do rostoucich nanocastic, kdy s rostoucim magnetronovym
proudem roste relativni mnoZzstvi Fe atomi vii¢i mnozstvi pripousténého monomeru.
Zaroven pozorujeme s rostoucim proudem vysSi obsah kysliku v Casticich
bezprostfedné po depozici ve vakuu, coZ je ozfejmeno méfenim plynovych

hmotnostnich spekter, které uvadime dale v této kapitole.

Shodné s predchozim pripadem dochdzi ksaturaci mnozstvi kysliku
zabudovaného do nanocasticové vrstvy po oxidaci na vzduchu béhem 16 hodin.
Stanoveny pomér Fe/O piibliZzné odpovida sloZeni Fe,Os;. Priibéh oxidace
demonstrujeme na spektru vysokého rozliSeni Fe 2p 3/2 piku, méfeném in-situ bez
preruSeni vakua a ex-situ po starnuti na vzduchu. (Obr. 34). Uvedené spektrum je
méfeno na vzorku pripraveném za pritoku Ar 10 SCCM a proudu 400 mA. Priibéh

oxidace pro ostatni vzorky z této série byl v ramci chyby méfeni shodny.
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Data
Fe, Fe-C
Fe-O

Intenzita Fe 2p 3/2 pik (a.u.)

T T “*’”TM)

725 720 715

700

Vazebna energie (eV)

Obr. 34: XPS spektrum vysokého rozliseni Fe 2p 3/2 piku pro vzorek pripraveny pri
pritoku Ar 10 SCCM a proudu magnetronem 400 mA. Tlusté in-situ méreni, tence
preruSované ex-situ. Cerné mérené spektrum, cervené fit Fe-Fe a Fe-C vazeb, modie
Fe-O vazby.

Pro lepsi pochopeni rozdili pfipravovanych nanocastic jsme stanovili sloZeni
pracovniho plynu v modifikacni komotfe. Méfeni jsme provadéli pomoci
hmotnostniho kvadrupélového analyzatoru, ktery jsme pripojili na komoru, kde
probihala modifikace nanocastic RF vybojem (Obr. 19 a Obr. 20) Popis funkce
a zapojeni RGA je uveden v 2.7.2. Pro lepsi prehlednost jsou méfena hmotnostni

spektra vynasSena v semilogaritmické Skale.

Prvnim méfenim jsme stanovili zneciSténi vycerpané komory, kdy jsme mérili
zbytkovou atmosféru a desorpci ze stén komory. Béhem zpracovani spekter jsme
stanovili hranici citlivosti analyzatoru na 6x10™ torr. Nasledné jsme naméfenym
pomértim m/z prifadili nejpravdépodobnéji detekované ionizované atomy a molekuly

popripadé ¢asti molekul.

Ionty prifazené jednotlivym pomérim m/z zbytkové atmosféry jsou zapsany

ve spektru (Obr. 35), tento zptisob pfifazovani detekovanych ionti pomértim m/z je

vvvvvv
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jednotlivym m/z pfifazeny ionty, které lze ocekavat béhem méfeni, kdy je do
aparatury pripoustén Ar a uhlovodikové prekurzory. Ve spektru vycCerpané aparatury
jsme urcili pfitomnost prevazné H,O, N O,, CO; a jejich fragmentd. To odpovida

predpokladu o pritomnosti zbytku vzduchu a desorpci vodnich par ze stén.

m/z ionty m/z ionty

1 H,H” 41 CsHs", CH;CN*

2 HY 42  C,H4N", C3H¢", C,H,O", CON"

12 C 43 CsH;", GHsN', C,H;0", CONH"

13 CH’ 44  CsHg', CHeN', C,H4O", CH.NO', CO,"

14 CH;", N, N,**, CO* 45 GC,H;N’, C,Hs0", CHO,"

15 CH3' 46 NO;', C;HsO"

16 CH4', NH,', O" 47  C,HsOH,", CH(OH),"

17 OH’, NH3" 48

18 H,O', NH," 49

19 H;0O" 50 CsHy'

20 Ar* CH,CN* 51 CsH5'

21  GCH,O0* 52 CH4

22 CO” 53 GCiHs'

23 54 C4Hg', CHuN"

24 G 55 C4H;, C3H;0"

25 GH" 56 C4Hg', C3HgN', C,H.NO'

26 GCH,", CN* 57 C4Hy', CsH/N', C3Hs0"

27 HCN', CHj' 58 C;3HgN', CsHqO"

28 C,H4, CO", Ny, HCNH" 59 C;3H;0", CHsNO', C,H;0,"

29 C.Hs', CHO' 60 C,H4O,", CH,NO,", C,;H{NO*
C.Hs', CH,O', NO', N.H,, .

30 CH,NH," 61 GC,Hs0,

31 CH;0", CH3NH," 62 C,HeO,"

32 0., CH;0H', N,H," 63 CsHs', CH;05"

33 CH;O" 64 CsHs'

34 65 GCsHs"

35 66 CsHe

36 Cj', 36Ar" 67 CsH;, C4H;0"

37 GCH' 68 CsHs', C4H4O", C3H¢CN™

38 GHy' 69 GCsHy', C4Hs0", C;HO,"

39 GCsHj5' 70  CsHio', C4HgN", C,HsO"

40 GCsH4', CH,CN', Ar”

Tabulka 1: Vybrané ionty, jejichZ pritomnost Ize uvaZovat v aparature.
Predpokldddme detekci vodnich par a zbytkii vzduchu. Dalsi ionty predpokldddme
z pripousténych plynii (Ar, H,, N», uhlovodikovy prekurzor).

49



Intenzita (a.u.)

Obr. 35: Hmotnostni spektrum zbytkové atmosféry mérené v evakuované aparature.
Nad jednotlivymi detekovanymi m/z jsou oznaceny ionty 0 daném m/z. Tucné jsou

Mérenim spektra béhem pripousténi nosného plynu Ar (99,996 %), jsme zjistili
nartst mnozstvi detekovanych iontti na m/z 20 amu a pfitom jsou navic detekovany
m/z 36, 38, 39, 40 a 41 amu, které prifazujeme iontim Ar. (Obr. 36). V hmotnostnim
spektru Ar je zarovenn pomérné vysoké zastoupeni detekovanych iontl, které
odpovidaji detekci molekul vzduchu (H,O, O, a N,). Z toho lze usuzovat, Ze kyslik

detekovany v nanocasticich in-situ XPS se do aparatury dostava v disledku
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Obr. 36: Hmotnostni spektrum pripousténého Ar
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Na Obr. 37 jsou postupné spektra pouze pripouSténého Ar (5 SCCM), Ar
s pripousténim stopového mnoZstvi n-hexanu do GAS a spektrum Ar s pripousténym
stopovym mnoZstvim n-hexanu béhem vyboje v GAS atedy pfi depozici Fe
nano¢éstic. Béhem vyboje byl na magnetron pfivadén proud 200 mA. Zelezo neni
detekovano béhem Zadného méfeni. To je ve shodé s predpokladem, Ze je Zelezo
zachyceno v nanocasticovém zdroji, ze kterého vyletuje pouze ve formé nanocastic.
Ty jsou dostateCné stabilni a v komore s RF elektrodou nesublimuji, ani nejsou

rozptylovany, tak aby se dostaly do analyzatoru a dochazelo k detekci Fe.

Ze spekter je viditelny vyvoj, kdy do Ar spektra shodného s Obr. 36 pribyly
hmotnosti odpovidajici fragmentiim C¢Hi4, ty ve spektru pozorujeme jako samostatné
sloupce o m/z 42, 43, 44 a 56, 57 amu. Tyto fragmenty po zapdleni vyboje v GAS
nedetekujeme, protoZe po zapaleni vyboje doSlo k zabudovani n-hexanu do

rostoucich Fe nanocastic a tedy odprasené Zelezo n-hexan kompletné vygetrovalo.

Bl A:r5 SCCM
B Ar + n-hexan v GAS

1E-6‘ Fe + OW

B!
= f
S 1E-81
E ]
o _
el
g

IE-IO—; ‘ | 1 |

0 5 1015 20 25 50 55 1001 =0 = &0

m/z ( amu)

Obr. 37: Hmotnostni spektrum tfech po sobé jdoucich méreni, kdy byl do aparatury
napousten pouze Ar o prutoku 5 SCCM (Cerné), ndsledné jsme pripoustéli stopové
mnozstvi n-hexanu do GAS (Cervené), které je nutné pro depozici Fe nanocdstic.
Zelené spektrum odpovidd sloZeni plynu v modifikacni komore béhem depozice Fe
nanocdstic (5 SCCM Ar, n-hexane <0,5 % v GAS, 200 mA).
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Nameéfena spektra jsou v Obr. 37, kde je uvedeno spektrum s detekovanymi
fragmenty n-hexanu bez pritomnosti vyboje a s kompletné zabudovanym n-hexanem
ve vznikajici struktufe nanocastic, kdy uhlovodikové fragmenty nedetekujeme.
Mérenim hmotnostniho spektra pfi magnetronovém vyboji o protékajicim proudu
100 mA jsme v modifikacni komotre detekovali malé mnoZstvi uhlovodikovych
fragmentt. Tento vysledek odpovida tomu, Ze vSechen monomer nebyl zabudovan do
nanocastic, protoZze mnoZstvi odpraseného Zeleza nebylo dostatecné. Tim Ize
magnetronovych proudi, jak bylo zjiSténo pomoci XPS. Porovnani mnoZstvi
uhlovodikovych fragmenti pro m/z =42 v zavislosti na proudu protékajicim

magnetronem pii pritoku Ar 5 SCCM je vyneseno na Obr. 38.
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Obr. 38: Zavislost mnoZstvi detekovaného C3;Hs" v modifikacni komore na proudu
protékajicim magnetronem pri pritoku Ar 5 SCCM
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4.3. Modifikace nanocastic RF vybojem
v Ar

Po vzniku v GAS byly nanocastice unaSeny pracovnim plynem Ar do
modifikacni komory s médénou, tfizavitovou civkou, kterd umoZiovala zapaleni
radiofrekvenc¢niho vyboje. Nejprve bylo nutné naladit vhodné depozi¢ni podminky
tak, aby nanocastice prochazely generovanym vybojem a dochazelo k jejich depozici

v depozi¢ni komore, ktera byla od modifikac¢ni komory oddélena Stérbinou.

Pro depozici nanocastic jsme nastavili podminky v GAS na priitok Ar 5 SCCM
a proud protékajici magnetronem 200 mA. Takto pripravované nanocastice bez
piidavného vyboje jsou popsany v predchozi kapitole. Pro vyuZiti radiofrekvencné
buzeného vyboje jsme zkoumali depozicni rychlosti nanocastic v zavislosti na

parametrech pfidavného vyboje.

Nejprve byla stanovena zavislost depozicni rychlosti méfena QCM na stiidé
pulzniho RF vyboje (Obr. 39) o frekvenci 100 Hz a pfikonu do plazmatu 60 W. Tato
zavislost je klesajici, kdy bez vyboje méfime nejvyssi depozicni rychlost nanocastic
a s rostouci stfidou klesa depozicni rychlost. Pfi predpokladu vyuZiti pfidavného
vyboje pro depozici plazmové-polymerni slupky je vhodné nastavit stfidu na pokud
mozno co nejvyssi hodnotu. Nami dale pouZivana stfida byla 75 %, ktera vede pri
frekvenci pulzovani 100 Hz jen k cca 25% poklesu depozicni rychlosti plazmového

polymeru, zatimco depozicni rychlost nanocastic za téchto podminek klesne o 50 %.

Zavislost depozi¢ni rychlosti nanocastic na prikonu byla stanovena pro pulzni
RF vyboj o frekvenci 100 Hz a stfidé 75 %. Nejprve deponujeme nanocastice bez
vyboje, postupnym zvySovanim prikonu privedeného na elektrodu pozorujeme

pokles depozicni rychlosti (Obr. 40).

Zavislost depozic¢ni rychlosti nanocastic na frekvenci pulzii RF vyboje je
meérena pri privedeném prikonu 60 W a stfidé 75 % (Obr. 41). Tato zavislost
prochazela maximem pro frekvence 50 - 100 Hz. Z divodu téméf nezavislosti
depozicni rychlosti plazmové-polymerni vrstvy na frekvenci pulzovani RF vyboje

jsme pro dalSi depozice zvolili frekvenci 100 Hz.
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Obr. 39: Zavislost relativni depozicni rychlosti nanocdstic na stridé pulzniho RF
vyboje v Ar o frekvenci pulzovdni 100 Hz a prikonu 60 W
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Obr. 40: Zavislost depozicni rychlosti nanocdstic na prikonu pulzniho RF vyboje
v Ar o frekvenci pulzovdni 100 Hz a stridé 75 %
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Obr. 41: Zavislost depozicni rychlosti Fe nanocdstic na frekvenci pulzniho RF
vyboje v Ar o prikonu 60 W a stridé 75 %
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Dale jsme zkoumali vlastnosti pripravenych nanocastic v zavislosti na
dodaném pfikonu do pridavného vyboje. Argonovym pulznim RF vybojem jsme
modifikovali dvé série nanocastic. Prvni sada nanocastic byla pripravena za
podminek v GAS: tlak 33 Pa Ar (5SCCM), proud magnetronem 200 mA,
odpovidajici napéti na magnetronu 360 - 350 V v zavislosti na opotfebeni terce

klesalo. Tlak v modifika¢ni komorte byl 3,3 Pa.

Pripravené vzorky jsme zobrazili pomoci SEM. Ziskané snimky spolu
s prislusnou distribuci velikosti nanocastic stanovenou z téchto snimkt uvadime na
Obr. 42. Zdistribuci velikosti nanocastic pozorujeme zavislost velikosti
deponovanych nanocastic na pitkonu v pfidavném vyboji. Castice, které
neprochazely Zadnym vybojem maji stfedni velikost nanocastice pribliZzné 35 nm
a Sirokou distribuci velikosti, s rostoucim prikonem klesa stfedni velikost nanocastic
a zaroven se jejich distribuce zuZuje. Vrstvy nanocastic prolétlych plazmatem byly
charakterizovany také pomoci SAXS, vysledky jsou uvedeny v tabulce 2. SAXS
meéfeni potvrdilo zmenSujici se velikost nanocastic v zavislosti na vykonu ve vyboji,

kterym prolétly. Rozdily v absolutnich hodnotach jsou zptisobeny stfedovanim
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méfenych hodnot metodou SAXS. Vybrané nanocastice jsme charakterizovali
pomoci TEM. Na TEM snimcich nanocastic modifikovanych v pfidavném plazmatu
o prikonu 80 W jsme pozorovali tenkou slupku okolo nanocastice. Jeji tloustka byla
pribliZzné 1 nm. SloZeni modifikované slupky predpokladame oxidové, CemuZz
odpovidaji data z XPS niZe. Zaroveni na nékterych nanocasticich pozorujeme
krystalickou strukturu, kdy na snimcich pozorujeme interferenci na krystalovych
rovinach (Obr. 43). Krystalova struktura pripravenych nanocastic byla
charakterizovana metodou XRD. V difrakcénim zaznamu (Obr. 44 bez vyboje)
nepozorujeme vyraznou difrakci. Tedy vzorek nemodifikovanych Fe nanocastic byl
amorfni. Vzorky deponované béhem pulzniho RF vyboje jiZ maji krystalovou
strukturu s pikem krystalického Fe, pro vyssi prikony je dobfe patrna cementitova
struktura nanocastic, difrakéni zaznam odpovida difrakci Fe;C. Lze tedy
predpokladat, Ze priichodem nanocastice pres intenzivni pridavné plazma dojde
k Castecné zméné jeji wvnitini struktury a z ptivodné amorfni Castice silné

kontaminované uhlikem se muZe stat nanocastice karbidu Zeleza Fe;C.
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Obr. 42: Nanocdstice pFipravené v GAS ( Ar 5 SCCM, 200 mA). Cdstice po opusténi
GAS prolétaly pulznim RF vybojem v Ar (100 Hz, 75 %) a) bez vyboje, b) 20 W,
c)40 W,d) 60 Wae)80W
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Prikon privedeny do Stfedni hodnota
pfidavného vyboje ~ primeéru nanocastice

20 W 44 nm
40 W 36 nm
60 W 33 nm
80 W 30 nm

Tabulka 2: Stredni velikosti nanocdstic stanovené mérenim SAXS v zavislosti na
prikonu privedeném do pulzniho RF vyboje v Ar. Nanocdstice byly pripraveny za
podminek v GAS 33 Pa (5 SCCM) Ar, proud magnetronem 200 mA.

Obr. 43: TEM snimek nanocdstic u kterych pozorujeme core@shell strukturu
a krystalovou strukturu. Nanocdstice byly pripraveny za podminek 5 SCCM Ar,
200 mA. Pridavny vyboj 100 Hz, 75 %, 80 W
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Obr. 44: Rentgenovy difrakcni zdznam vzorkii modifikovanych pulznim RF vybojem
v Ar (100 Hz, 75 %) pripravenych pri pritoku Ar 5 SCCM a proudu magnetronem
200 mA. Cerné jsou amorfni vzorky bez ndsledné modifikace, cervené modifikace
20 W, zelené 40 W, modie 60 W a hnédé 80 W. Svislé Cdry vyznacuji nejvyraznéjsi

difrakéni maxima, cerné maximum krystalického Zeleza, cervené difrakcni piky
prislusejici cementitu FesC.

Stejné jako vzorky samotnych Fe nanocastic i vzorky z této série byly nejprve
méfeny bez preruSeni vakua v XPS poté po 16 hodinach starnuti na vzduchu opét
preméfeny. Z téchto méfeni jsme stanovili chemické sloZeni deponovanych
nanocastic (Obr. 45). Z chemického sloZeni je patrné, Ze zatimco in-situ méfené
sloZeni se prakticky neméni v zavislosti na prikonu Ar plazmatu, méreni ex-situ
ukazalo pokles v mnoZstvi zabudovaného kysliku do nanocastic modifikovanych Ar
vybojem o pfikonu vySSim neZ 40 W. Abychom stanovili vazebné stavy Zeleza,
méfili jsme spektra vysokého rozliSeni Fe 2p piku. Pro dalSi zpracovani jsme
pouzivali pik spinového stavu 3/2. Ve spektrech vysokého rozliSeni Fe 2p 3/2 piku
jsme zpravidla fitovali dva dobfe odliSitelné vazebné stavy. Prvni o vazebné energii
707 eV odpovida vazebnému stavu kovového Zeleza (706,9 eV) a vazbam Zeleza
s uhlikem (707,3 eV) [63], [64] druhy o energii 710 eV odpovida vazbam Zeleza
s kyslikem (FeO 709,6eV aFe,O; 710,8eV). Pokles oxidace nanocastic
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modifikovanych Ar vybojem jsme pozorovali i na vyvoji Fe 2p spektra vysokého
rozliSeni (Obr. 46). SloZeni Fe 2p piku méfené in-situ je nezavislé na modifikacnim
vyboji, naopak prubéh starnuti se pro rizné modifikacni vyboje lisi. Starnuti vzorkd
jsme studovali pomoci XPS po 16 hodinach, 48 dnech a po 180 dnech. Pro ilustraci
uvadime spektrum vysokého rozliSeni Zelezného piku neopracovanych nanocastic
a nanocastic proSlych vybojem o ptikonu 60 W (Obr. 47) méfené in-situ a nasledné
po pil roce. Na Obr. 48 je vynesena relativni plocha komponenty odpovidajici Fe-Fe
a Fe-C vazbam. Z této zavislosti je zfejmé, Ze nanocastice rychle oxiduji béhem
nékolika prvnich hodin na vzduchu. K dal$i oxidaci dochazi pozvolna. Nanocastice
proslé pridavnym vybojem o pfikonu nad 40 W jiz starnou velmi podobné a i po pil
roce je vidét, Ze mnoZstvi FeOx vazeb na povrchu nanocastice nepresahuje 50 %. Zde
je dilezité si uvédomit dvé véci. Jednak povrchovou citlivost XPS. Pro anorganické
latky pochazi vétSina signalu z nékolika malo nm na povrchu, coZ znamena, Ze
pripadnad oxidova slupka je velmi tenka (do 4 nm). Druha véc je, Ze jak jsme jiZ
zminili, XRD méreni ukazalo, Ze modifikované nanocastice obsahuji nezanedbatelné
mnoZstvi Fe;C. NaSim spektrometrem nejsme schopni z Fe 2p piku rozliSit mezi
kovovym Zelezem a karbidy Zeleza, avSak karbid je patrny vC 1s piku
u modifikovanych nanocastic. Z toho se domnivame, Ze nanocastice jsou smési
karbidu a kovového Zeleza. Vzhledem k tomu, Ze Fe;C je za pokojové teploty na
vzduchu stabilni [47], 1ze timto vysvétlit, proC u téchto nanocastic nedochazi k dalsi

oxidaci.
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Obr. 45: Chemické sloZeni nanocdstic (5 SCCM Ar, 200 mA) v zavislosti na prikonu
privedeném do argonového pulzniho RF vyboje (100 Hz, 75 %). PIné vzorky mérené
in - situ, &drkované po oxidaci béhem 16 hodin. Cerné mnoZstvi detekovaného
uhliku, Cervené Zeleza a modre kysliku.
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Obr. 46: Zavislost sloZeni Fe 2p 3/2 piku na prikonu. Plné vzorky mérené in-situ,
&drkované po oxidaci na vzduchu. Cervené vazebny stav Fe odpovidajici kovovému
Zelezu a karbidiim, modre vazby Zeleza s kyslikem.
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Obr. 47: Porovndni Fe 2p 3/2 piku pro nanocdstice pripravené v GAS (5 SCCM Ar,
200 mA). Nahore nemodifikované nanocdstice dole modifikace RF vybojem
o prikonu 60 W. Tlusté spektra mérend in-situ, tence prerusované ex-situ po 2
mésicich. Cerné méiend data, cervené vazby Fe-Fe a Fe-C, modie vazby Fe-O.
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Obr. 48: Priibéh oxidace Fe zndzornény ubytkem vazeb Fe-Fe a Fe-C. Pro
nanodcdstice pripravené v GAS (5 SCCM, 200 mA). Cerné nemodifikované, Cervené

prikon do pulzniho RF vyboje (100 Hz, 75 %) 20 W, modre 40 W, zelené 60 W
a riizové 80 W.
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Druhou sérii vzorki modifikovanych pridavnym argonovym vybojem jsme
pripravili pfi pritoku pracovniho plynu Ar 10 SCCM a proudu magnetronem
400 mA, tomu odpovidalo napéti na magnetronu 350 - 320 V. Tlak v GAS byl 53 Pa
a v modifikacni komore 5,8 Pa. Nanocastice jsme charakterizovali stejnym postupem
jako predchozi sérii.

Snimky SEM s prislusSnymi distribucemi velikosti nanocastic jsou uvedeny
na Obr. 49. Podobné jako v predchozim ptipadé jsme na TEM snimcich nanocastic
pozorovali core-shell strukturu a krystalickou strukturu. Na Obr. 50 a) je snimek
neopracovanych nanocastic s oxidovou 4 nm vrstvou. Nanocastice prochazejici
vybojem o prikonu 80 W maji modifikovanou slupku o ptiblizné tloust'ce 2 nm, ktera

je pravdépodobné taktéZ oxidova.

V tabulce 3 jsou uvedeny fitované velikosti nanocastic ziskané z méreni
SAXS. Ze SEM i SAXS méfeni je patrné, Ze v tomto pripadé pridavny vyboj nemél
vyraznéjsi vliv na velikost nanocastic. To lze vysvétlit tim, Ze diky vétSimu vykonu
na magnetronu v GAS byly nanocastice formovany za vysSi energie, respektive
teploty atak vliv pfidavného plazmatu azejména pak jim zptisobeny ohfev

nanocastice hraje v tomto pripadé vyrazné mensi roli, neZ u predchozi série.

Méfenim XRD jsme uspéSné stanovili krystalovou strukturu vSech
pripravenych vzorkd této série (Obr. 51). V nemodifikovanych nanocasticich
pozorujeme difrakci krystalického Zeleza a nevyrazny pik odpovidajici nejspiSe
oxidu Zeleza Fe;O, Nanocastice modifikované argonovym plazmatem maji
krystalovou strukturu cementitu Fe;C. Dobra shoda difrakéniho zdznamu nanocastic
modifikovanych vybojem o pfikonu 60 W a teoretického difrakéniho zdznamu Fe;C

je vynesena na Obr. 52.
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Obr. 49: Nanodcdstice pripravené v GAS ( Ar 10 SCCM, 400 mA). Cdstice po
opusténi GAS prolétaly pulznim RF vybojem v Ar (100 Hz, 75 %). a) bez vyboje,
b) 20 W, c) 40 W,d) 60 Wae) 80 W
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Obr. 50: TEM snimky nanocastic pripravenych v GAS (Ar 10 SCCM, 400 mA) a) bez
pridavného vyboje, b) prochdzejicim argonovym pridavnym vybojem o pfikonu 80 W

Prikon privedeny do Stredni hodnota
pridavného vyboje  priiméru nanocastice
- 46 nm
20 W 30 nm
40 W 32 nm
60 W 33 nm
80 W 32 nm

Tabulka 3. Stredni velikosti nanocdstic stanovené mérenim SAXS v zdvislosti na
prikonu privedeném do pulzniho RF vyboje v Ar. Nanocdstice byly pripraveny za
podminek v GAS 33 Pa (10 SCCM) Ar, proud magnetronem 400 mA.
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Obr. 51: Rentgenovy difrakcni zdznam nanocdstic pripravenych pri priitoku Ar
10 SCCM, proudu magnetronem 400 mA, které byly modifikovany pulznim RF
vybojem v Ar (100 Hz, 75 %). Cerné nemodifikované nanocdstice, Cervené 20 W,
zelené 40 W, modre 60 W a hnédé 80 W. Svislé cary oznacuji difrakéni maxima,
cerné kovove Zelezo, cervené cementit FesC a modre oxid FeszO,

Intenzita (a. u.)

30 40 50 60 70 80 90
26 (°)
Obr. 52:Difrakcni zdznam nanoddstic pripravenych v GAS (10 SCCM, 400 mA)

proslych pulznim RF vybojem (60 W), cerné. Cervené teoreticky difrakéni zdznam
F €3C.
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Chemické sloZeni nanocastic jsme méFili pomoci XPS. Nejprve jsme stanovili
chemické sloZeni pripravenych nanocastic in-situ a po 16 hodinové oxidaci na
vzduchu v zavislosti na prikonu dodaném do plazmatu (Obr. 53). Pro
nemodifikované nanocastice pozorujeme vysSi mnozZstvi zabudovaného kysliku jiz
in-situ. Po oxidaci nanocastic jsme v Fe 2p spektru pozorovali priblizné linearni
nartist zastoupeni komponenty pfisluSejici kovovému Fe a Fe-C vazbam
v nanocCasticich v zavislosti na pfikonu v pfidavném plazmatu (Obr. 54). Pro
porovnani uvadime na Chyba: zdroj odkazu nenalezen spektrum vysokého rozliSeni
Fe 2p 3/2 piku pro nanocastice nemodifikované argonovym vybojem (méfené in-situ
a po 2 mésicich) a pro nanocastice modifikované vybojem o pfikonu 80 W (taktéZ in-
situ apo 2 meésicich). Starnuti této série nanocéstic jsme zkoumali v pribéhu 2
meésici, pribéh starnuti nanocastic je demonstrovan na Obr. 56. Opét pozorujeme
témér shodné mnozstvi Fe-Fe a Fe-C vazeb mérené in situ. MnoZstvi takto vazaného
Zeleza s Casem klesa. Stejné jako u predchozi série, castice modifikované vybojem

s vySim prikonem oxidujf méns.
80
70
60 -
50
40-
30-
20-

Slozeni (at %)

101
0

Prikon RF vyboje (W)

Obr. 53: Zavislost chemického sloZeni nanocastic (10 SCCM Ar, 400 mA) na prikonu
privedeném do argonového pulzniho RF vyboje (100 Hz, 75 %). PIné sloZeni mérené
bez preruseni vakua, ¢drkované po 16 hodindch na vzduchu. Cerné obsah uhliku,
Cervené Zeleza a modre kysliku.
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Obr. 54: Zavislost sloZeni Fe 2p 3/2 piku nanocdastic (10 SCCM Ar, 400 mA) na
dodaném prikonu do argonového vyboje (100 Hz, 75 %). PIné méreni in-situ,
¢drkované po 16 hodindch na vzduchu. Cervené vazby kovového Zeleza a karbidi,

modre vazby Zeleza s kyslikem.
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Obr. 55: Porovnani Fe 2p 3/2 piku pro nanocdstice pripravené v GAS (10 SCCM Ar,
400 mA). Nahote nemodifikované nanocdstice dole modifikace RF vybojem
o prikonu 80 W. Tlusté spektra mérend in-situ, tence prerusované ex-situ po 2
mésicich. Cerné mérend data, Cervené vazby Fe-Fe a Fe-C, modie vazby Fe-O.
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Obr. 56: Priibéh oxidace Fe zndzornény ubytkem vazeb Fe-Fe a Fe-C. Pro
nanocdstice pripravené v GAS (10 SCCM, 400 mA). Cerné nemodifikované, cervené
prikon do pulzniho RF vyboje (100 Hz, 75 %) 20 W, modre 40 W, zelené 60 W

a rtizove 80 W.

Béhem plazmového vyboje v Ar jsme méfFili sloZeni plynu v modifikacni
komore pomoci RGA. Z predchozich méfeni uvedenych v kapitole 4.2 jsme
predpokladali sloZeni analyzovaného plynu pribliZzné shodné se sloZenim
detekovanym béhem depozice Fe nanocastic. Tento predpoklad se nepotvrdil,
se zvySujicim se prikonem privedenym na RF elektrodu bylo detekovano vysSsi
mnozstvi fragmentl pfislusejici organickym uhlovodikiim (Obr. 57). Na Obr. 58 je
vynesena zavislost relativniho mnoZstvi fragmenti C,H," a C;Hs" na prikonu
dodavaném do plazmatu, zaroven je v Obr. 58 vyneseno relativni mnoZstvi
detekovaného Ar®, které zlstdvalo vramci chyby méfeni konstantni. Nartst
mnozstvi uhlovodikovych fragmenti v modifikacni komofe je zpisoben
fadiofrekvencnim rozpraSovanim organického depozitu na elektrodé a sténadch
aparatury. Tento depozit vznikl pfi depozici tenkych plazmové-polymernich vrstev,
které jsme pfipravovali mimo jiné z dtivodu charakterizace depozi¢ni rychlosti téchto
vrstev. Tim lze vysvétlit, pro¢ v XPS méfenich vidime narist mnoZstvi uhliku
v pripadé nanocastic proslych vybojem. Na druhou stranu mnozZstvi uhliku je témér
nezavislé na prikonu do pridavného plazmatu a tedy timto zptisobem nelze vysvétlit
rozdily v oxidaci nanocastic v zavislosti na prikonu do plazmatu. Domnivame se

tedy, Ze hlavni vliv na starnuti mélo formovani krystalického cementitu Fe;C.
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Obr. 57: Hmotnostni spektrum méfené béhem depozice Fe nanocdstic. Cerné
spektrum bez pulzniho RF vyboje, Cervené vyboj o prikonu 20 W a zelené o prikonu
80 Wv Ar (5 SCCM) 100 Hz, strida 75 %
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Obr. 58: Zavislost intenzity detekce Ar’* ¢erné, C.H," Cervené a C;Hs" modre na
prikonu privedeném na RF elektrodu. Frekvence pulzniho RF vyboje v Ar 100 Hz,
strida 75 %
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Dalsi charakterizaci pritomného plynu béhem pulzniho RF vyboje jsme
provedli pomoci OES. Jak jiZ bylo uvedeno v 2.7.1 optickou emisni spektroskopii
detekujeme pouze zérivé prechody excitovanych atomti a molekul. Béhem analyzy
spekter jsme se zamérili na identifikaci nejvyraznéjSich detekovanych piki a zaroven

jsme vyhledavali pritomnost zéarivych prechodt nékterych atomi a molekul.

Intenzita emisniho zafeni vyboje dle predpokladu rostla s dodavanym
piikonem. Zaroven ve spektrech Ar byly zaznamenany emisni Cary odpovidajici
dusiku. Ve spektru Ar vyboje jsme nepozorovali pasovou strukturu Zadnych molekul,
ani vyraznéjsi emisni cary jakychkoli jinych prvk mimo vySe zminéného dusiku. To
odpovida vysledkim z méfeni hmotnostni spektroskopie, kde jsme zjistili
kontaminaci Ar vzduchem. Kyslikové ¢ary jsme ve spektru nedetekovali, nebot” 1ze
predpokladat, Ze prfi rozpraSovani Fe dojde kreakci kysliku se Zelezem

a v pridavném plazmatu se jiZz volny kyslik nevyskytuje.

Méteni zaporného stejnosmérného predpéti na RF elektrodé ukazalo linedrni
zavislost na ptikonu privedeném na elektrodu (Obr. 59). Béhem méfeni predpéti na
civce byla pozorovana zavislost predpéti na prichodu nanocastic. Zaroven byla
pozorovana korelace mezi poklesem depozicni rychlosti méfené pomoci QCM
a nartstem predpéti na RF elektrodé. Korelace depozi¢ni rychlosti a méreného
predpéti na RF elektrodé je znazornéna na Obr. 60. Nejprve bylo zméreno predpéti
v RF vyboji o pfikonu 40 W bez pritomnosti nanocastic. Poté byl zapalen DC vyboj
v GAS (po 60 s) a doslo k prudkému poklesu hodnoty napéti a po urcité prodlevé
i k detekci depozice nanocastic pomoci QCM. Hodnota predpéti se spolu s depozi¢ni
rychlosti po case ustalila. Zavislost zmény napéti ve vyboji v zavislosti na
pritomnosti ¢i nepfitomnosti nanocastic byla jiZ pozorovana v jedné z naSich praci
v pripadé stejnosmérného vyboje [65]. Z Casové prodlevy mezi zménou predpéti
a pocatkem depozice 1ze usuzovat, Ze v RF vyboji dochazi k zachytu nanocastic. Ty
jsou ve vyboji po néjakou dobu drZeny a poté kontinualné vyletuji. Potvrzenim
zachytu nanocastic v plazmatu je chovani systému po vypnuti vyboje v agregacni
komore atedy ukonceni produkce nanocastic. V pridavném plazmatu dochézi
k pozvolnému nartstu predpéti na ptvodni hodnotu, zatimco depozicni rychlost
nanocastic pozvolna klesa, nebot’ postupné vyletuji zachycené nanocastice. Zajimavé

je, Ze depozice nanocastic ustava aZz po dvou minutach od vypnuti vyboje v GAS.
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Z tohoto chovani je tak patrné, Ze nanocastice jsou v plazmatu déle, neZ by
odpovidalo priletu driftovou rychlosti plynu atedy vliv prfidavného plazmatu na
nanocastici mize byt skutecné znacny.
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Obr. 59: Zavislost predpéti méreného na RF elektrodé na privadéném prikonu do
vyboje. Cerné pro priitok Ar 5 SCCM a magnetronovy proud 200 mA, Cervené pro
pritok Ar 10 SCCM a magnetronovy proud 400 mA.
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Obr. 60: Zavislost depozicni rychlosti nanocdstic béhem RF vyboje (100 Hz, 75 %,

40 W) na Case (Cervené) a korelovand zavislost predpéti na RF elektrodé (Cerné).

V Zase 60 s byl zapnut vyboj v GAS a zacala depozice nanocastic, v case 180 s byl
vyboj v GAS vypnut.
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4.4. Modifikace nanocastic RF vybojem
v Ar s pripousSténim monomeru

Pro sniZeni oxidace Fe nanocastic jsme se snaZili nadeponovat na letici
nanocastice plazmové-polymerni slupku. Z tohoto dGvodu byl do modifika¢ni
komory, kudy prolétavaly Fe nanocastice po agregaci v GAS, pripoustén n - hexan
nebo EDA a po zapaleni RF vyboje zde dochazelo k plazmové polymeraci jak bylo
popsano v kapitole 4.1.

Pro modifikaci jsme zvolili nanocastice pripravované za pritoku Ar 5 SCCM,
kterému odpovidal tlak v modifikacni komote 3,3 Pa. Podle vztahu (20) témto
podminkdm odpovida driftova rychlost plynu 26,5 cm/s. Proud pfivedeny na
magnetron jsme zvolili 200 mA. Pfipravené nanocéastice vletovaly do modifikac¢ni
komory s parcialnim tlakem par monomeru 2 Pa. Pomoci XPS jsme zkoumali
zavislost oxidace takto pripravenych nanocastic na prikonu pfivedeném na RF

elektrodu a zaroven jsme zjiSt'ovali pritomnost polymerni slupky na nanocastici.

Struktura nanocastic modifikovanych ve vyboji obsahujicim n-hexan je
znazornéna na SEM snimcich (Obr. 61). Ze snimkl se zda, Ze velikost Castic
s rostoucim prikonem roste, tak jak lze predpokladat, Ze se bude zvySovat rychlost
plazmové polymerace. Tedy naroste polymerni slupka. AvSak na Obr. 61 d) vidime
strukturu dvou riznych vzorkd pripravenych za identickych podminek (pritok Ar
5 SCCM, proud magnetronem 200 mA, 2 Pa n-hexanu, pulzni RF vyboj 80 W,
100 Hz, 75 %) béhem jednoho experimentu v odstupu nékolika hodin. Z toho je
patrné, Ze zména velikosti nanocastic mize byt do urcité miry nahodna. Jednim z
diivodi nestability procesu je, Ze diky pripousténi n-hexanu do modifikacni komory
zpétnou difuzi roste i mnozstvi n-hexanu v agregacni komore ato ovliviiuje rist
polymerni slupky na nanocastici tak lze ziskat mérenim XPS spekter, kde by
v pfipadé tvorby polymerni slupky mélo rst mnoZstvi detekovaného uhliku na

povrchu nanocastice.
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Obr. 61: SEM snimky nanocdstic pripravenych za podminek: priitok Ar 5 SCCM,

proud magnetronem 200mA, parcidlni tlak n-hexanu v modifikacni komore 2 Pa.

Prikon do pridavného plazmatu a) 20 W, b) 40 W, c) 60 W a d) 80 W snimek dvou
riznych vzorkil pfipravenych za shodnych depozicnich podminek

Modifikované nanocastice v hexanovém vyboji jsme tedy charakterizovali in-
situ a ex-situ XPS (Obr. 62). SloZeni nanocasticové vrstvy v ramci chyby méreni
nevykazuje zavislost na prikonu. Po 16 hodinach je v nanocasticich priblizné 45 %
kysliku. MnozZstvi zabudovaného uhliku je srovnatelné s mnoZstvim uhliku
v neopracovanych nanocasticich. Z toho lze vyvodit, Ze v tomto pripadé nedoslo
k tvorbé polymerni slupky a pozorované zmeény ve velikostech nanocastic jsou
skutecné zptsobené zménou podminek v GAS v dusledku pfitomnosti vétSiho

mnoZzstvi n-hexanu.

Déale bylo zkoumano chemické sloZeni nanocastic proSlych vybojem, do
kterého byly pripoustény 2 Pa EDA ( Obr. 63). V nanocasticich ihned po depozici
detekujeme malé mnoZstvi dusiku, ktery je obsazen v EDA, po 16 hodinach na
vzduchu jiz dusik nedetekujeme a Castice jsou zoxidované. Oxidaci pozorujeme na
HR XPS spektrech (HR - high resolution, spektra vysokého rozliSeni) Fe 2p piku
(Obr. 64, Obr. 65). Spektrum vysokého rozliSeni C 1s piku nanocastic pfipravenych

bez pripousténi monomeru a bez vyboje je témér totoZné se spektry méfenymi na
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nanocasticich, které byly modifikovany vybojem s napouSténim monomeru (Obr.
66). Z téchto divodi usuzujeme, Ze se nam nepodafilo pripravit protektivni

polymerni slupku.

Neptitomnost polymerni slupky mohou vysvétlovat dva rtizné jevy. Prvni
divod je priliS kratky pobyt nanocastic v zoné aktivniho plazmatu, kde dochazi
k plazmové polymeraci. Jak bylo spocteno diive, predpokladany pobyt nanocastice
v modifikac¢ni komofe je kratSi neZ sekunda. Tedy v pFipadé n-hexanu pfi depozicni
rychlosti 35 nm/min by byla tloustka nadeponované vrstvy priblizné 0,5 nm, u EDA
lze predpokladat tlouStku méné nez 0,2 nm. Proti depozici tenké uhlovodikové
vrstvy navic mohou ptsobit katalytické vlastnosti samotného Fe. Které jsou

vyuzivany ve Fischer-Tropschové syntéze [66].

80

70_ —e—Fe

60
50-
40-
301
20-
10-
it

(at %)

Slozeni

Pfikon RF vyboje (W)

Obr. 62: Chemické sloZeni nanocdstic pripravenych v hexanovém vyboji v zdvislosti
na prikonu privedeném na RF elektrodu. PIné sloZeni stanovené in-situ, carkované
po pobytu na vzduchu 16 hodin. Cerné obsah uhliku, cervené Zeleza a modre
kysliku.

75



80

] —a—C
70_ —e—Fe
| N
60- —A—O
S 50-
Z 401
c ]
(]
N 30
N ]
20 -
10+
0

Pfikon RF vyboje (W)

Obr. 63: Chemické sloZeni nanocdstic pripravenych ve vyboji s pripousténym EDA
v zavislosti na prikonu privedeném na RF elektrodu. Plné sloZeni stanovené in-situ,
&drkované po pobytu na vzduchu 16 hodin. Cerné obsah uhliku, Cervené Zeleza,
modre kysliku a zelené dusiku.
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Obr. 64: HR XPS spektrum Fe 2p pro nanocdstice modifikované v hexanovém
vyboji o prikonu 80 W (100 Hz, 75 %). Silné méreni in-situ prerusované slabé ex-
situ. Cerné namérend data, Cervené fit Fe - Fe a Fe-C vazeb, modre fit Fe-O vazeb.
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Obr. 65: HR XPS spektrum Fe 2p pro nanocdstice modifikované v EDA vyboji o
prikonu 80 W (100 Hz, 75 %). Silné méfeni in-situ prerusované slabé ex-situ. Cerné
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Obr. 66: HR XPS spektra C 1s piku pro nanocdstice pripravené pri pritoku Ar
5 SCCM a proudu na magnetronu 200 mA. a) bez modifikace, b) modifikace 80 W
v hexanovém vyboji, c) modifikace 80 W v EDA vyboji
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Charakterizaci vyboje jsme provedli pomoci OES. Monomery zhéaSely emisni
cary argonového spektra. Proto bylo mozZné provést méreni s delSim casem sbéru dat
a lépe detekovat slabé emitujici atomy a molekuly. V emisnich spektrech jsme
detekovali emisni cary Ar, H, N, a CH. Intenzita emisnich Car rostla s rostoucim

piikonem privedenym na RF elektrodu (Obr. 67).
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Obr. 67: Zavislost normované intenzity emisnich car na prikonu privedeném na RF
elektrodu
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4.5. Modifikace nanocastic RF vybojem
VvV Hz

Modifikaci nanocastic ve vodikovém vyboji jsme chtéli dosahnout redukce
zbytkového kysliku v systému a pripravit tak Fe nanocastice s minimalnim moZnym

mnoZzstvim oxidu.

Vodik byl do systému pripoustén z vyvijeCe vodiku HG Hydrogen generator
2200B od spolecnosti Claind. V modifikacni komote jsme pomoci RGA provedli
charakterizaci plazmatu. Touto metodou jsme detekovali velké mnoZstvi
pripousténych vodnich par a vzduchu (Obr. 68). Kontaminace pfitomna ve vyboji
reagovala s leticimi nanocasticemi a dochazelo tak k CasteCné oxidaci nanocastic jiz
v modifikacni komore. To bylo potvrzeno méfenim XPS, které ukézalo vySsi
pritomnost kysliku v nanocasticich méfenych bez preruSeni vakua (Obr. 69) oproti
casticim neopracovanym pridavnym plazmatem. Vyraznou oxidaci jsme pozorovali i
béhem prvnich 16 hodin (Obr. 70). Z divodu téchto neregulovatelnych necistot jsme

od dalSich experimentti s H, upustili.
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Obr. 68: Hmotnostni spektrum merené béhem pripousténi H, do Ar. Z diivodu
cileného pripousteni H, do aparatury byl signdl pro m/z = 1 a 2 amu saturovany,
proto probihalo v tomto pripadé méreni aZ od m/z = 4 amu.
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Obr. 69: Chemické sloZeni nanocdstic pripravenych ve vyboji s pripousténym H.
v zavislosti na prikonu privedeném na RF elektrodu. PIné sloZeni stanovené in-situ,
&drkované po pobytu na vzduchu 16 hodin. Cerné obsah uhliku, cervené Zeleza,
modre kysliku a zelené dusiku.
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Obr. 70: Fe nanocdstice modifikované ve vodikovém vyboji o prikonu 80 W (100 Hz,
75 %). Silné méreni in-situ prerusované slabé ex-situ. Cerné namérend data, Cervené
fit Fe - Fe a Fe-C vazeb, modre fit Fe-O vazeb.
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4.6. Modifikace nanocastic RF vybojem
\"% Nz

Nitridy Zeleza se vyznacuji vySsi chemickou stabilitou neZli samotné Zelezo
a zaroven maji lepSi magnetické vlastnosti neZ oxidy Zeleza [67]. Nitridy Zeleza jsou

biokompatibilni a je moZné je pouZivat napriklad jako vyztuhy cév [68].

Pro nitridaci Zeleznych nanocastic jsme do modifikacni komory pripoustéli
2 Pa N; (99,99 %). Nésledné jsme castice pripravené v GAS, za pritoku Ar 5 SCCM
a proudu magnetronem 200 mA, nechali prochazet vybojem a studovali zavislost

chemického sloZeni nanocastic na prikonu dodavaném do modifika¢niho vyboje.

Chemické sloZeni jsme stanovili pomoci XPS in-situ a po 16 hodinach na
vzduchu (Obr. 71). S rostoucim pifikonem rostl obsah in-situ detekovaného dusiku
a klesalo mnozZstvi detekovaného uhliku. Méfenim ex-situ jsme zjistili, Ze se obsah
uhliku neménil, doslo k vyraznému nartistu mnozstvi kysliku a oxidaci Zeleza (Obr.
72. Dusiku po oxidaci vyrazné ubylo, prestoZe byl stale detekovany. Vzhledem
k tomu, Ze ani vtomto pripadé nebylo dosaZeno kyZené stability nanocastic na

vzduchu, s dalSimi experimenty jsme nepokracovali.
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Obr. 71: Chemické sloZeni nanocdstic pripravenych ve vyboji s pripousténym N,
v zavislosti na prikonu privedeném na RF elektrodu. PIné sloZeni stanovené in-situ,
&drkované po pobytu na vzduchu 16 hodin. Cerné obsah uhliku, Cervené Zeleza,
modre kysliku a zelené dusiku.
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Obr. 72: Fe nanocdstice modifikované v dusikovém vyboji o prikonu 80 W (100 Hz,
75 %). Silné méreni in-situ prerusované slabé ex-situ. Cerné namérend data, cervené
fit Fe - Fe a Fe-C vazeb, modre fit Fe-O vazeb.
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Zaver

V této praci byly studovany mozZnosti depozice Zeleznych nanocastic a jejich
modifikace pulznim radiofrekven¢nim vybojem. Béhem charakterizace nanocastic
byl kladen diraz na studium zmén chemického sloZeni nanocastic, které bylo

studovano pomoci XPS. Dalsi charakterizace nanocastic byla provedena pomoci

SEM a TEM, SAXS a XRD.

Bylo zjiSténo, Ze stopové mnoZstvi n-hexanu pripousténé do agregacni komory
za UCelem zvySeni stability depozic¢niho procesu a zvySeni depozicni rychlosti oproti

depozici nanocastic v Cistém Ar, se zabudovavalo do vznikajici struktury nanocastic.

Nanocastice byly modifikovany za letu pfidavnym pulznim radiofrekvencnim
vybojem o frekvenci pulzovani 100 Hz, stfidé 75 % a prikonech pfivedenych na
elektrodu 20, 40, 60 a 80 W. Nanocastice, které prosly pridavnym vybojem
s obsahem n-hexanu, ethylendiaminu, vodiku a dusiku po vystaveni atmosfére

oxidovaly.

Oxidace nanocastic modifikovanych v pfidavném argonovém vyboji byla
vyrazné snizena. Bylo zjiSténo, Ze nanocastice s nejvétsi odolnosti viici oxidaci mély
strukturu cementitu Fe;C. Velikost nanocastic mirné klesala s rostoucim dodavanym

prikonem a zaroven se zvySovala jejich krystalinita.
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Seznam pouzitych zkratek
GAS — Gas Aggregation Source, Plynovy agregacni zdroj

SCCM - Standard Cubic Centimeter per Minute, jednotka pritoku plynu
EDA - ethylendiamin, C;H4(NH,),

OES - Opticka Emisni Spektroskopie

RGA - Residual Gas Analyzer, typ hmotnostniho spektrometru

RF vyboj — Radiofrekvencni vyboj o frekvenci 13,56 MHz

QCM - Quartz Crystal Microbalances, kiemenné mikrovazky pro méreni

depozic¢ni rychlosti in-situ

XPS — X-ray Photoelectron Spectroscopy, fotoelektronova spektroskopie pro

stanoveni chemického sloZeni vzorki
AES — Auger Electron Spectroscopy, spektroskopie Augerovych elektroni
HRXPS - spektra vysokého rozliSeni XPS
SEM - Skenovaci Elektonovy Mikroskop
TEM — Transmisni Elektronovy Mikroskop
SE — sekundarni elektrony
BSE — Back Scattered Electron, zpétné odraZené elektrony

HRTEM - High Resolution TEM, Transmisni mikroskop v médu vysokého

rozliSeni

EDS — Energy Dispersive X-ray Spectroscopy, detektor rozptyleného

rentgenova zareni pro stanoveni chemického sloZeni v elektronovém mikroskopu
XRD - X-ray Diffraction, difrakce rentgenova zareni

SAXS — Small Angle X-ray Scattering, Malothlovy rozptyl
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