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Abstrakt:

Tato prace se zabyva moznosti piipravy heterogennich nanocastic, tedy
nanocastic slozenych zvice materidli. Zvoleny postup spociva v modifikaci
proletujicich primarnich nanocastic, vyrobenych v plynovém agregaénim zdroji,
pomoci tubuldrniho napraSovaciho systému. V tubuldrnim systému je umistén
médeény ter¢ a pomoci magnetronového naprasovani je na primdrni nanocastice
nanasena méd’. Hlavni vyhodou tohoto zpiisobu vyroby heterogennich nanocastic je
nezavislost pfipravy primérnich nanocastic a jejich nasledné modifikace. V ramci
prace byla provedena optimalizace pfipravy nanoc€éstic pomoci plynového
agregacniho zdroje vzhledem k nésledujicimu procesu modifikace. Dale byly
charakterizovany podminky v tubularnim naprasovacim systému. Ukézalo se, Ze
proces probihajici v tubularnim systému je velmi komplexni a citlivy na zmény
provoznich parametri. Byla zjiSt€éna silnd interakce proletujicich nanocastic
s vybojem v tubularnim systému, kterd meéla za nasledek zachyt nanocastic
v plazmatu a pulzovani depozi¢ni rychlosti nanoc¢astic. Vysledkem prace je ispéSna
modifikace niklovych a stfibrnych nanocastic, vznik heterogennich nanocastic Ni/Cu
a Ag/Cu liSicich se sloZenim, tvarem a velikosti v zavislosti na podminkach
v tubularnim systému. V piipadé Ag/Cu se povedlo ptipravit aplikacné zajimavé tzv.

Janusovy nanocastice.
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Abstract:

The aim of this work is to prepare heterogeneous nanoparticles which means
nanoparticles composed of more than one material. Our approach lies in in-flight
modification of primary nanoparticles in the tubular sputtering system. Our tubular
system contains copper target and we deposit copper onto the flying primary
nanoparticles by magnetron sputtering. The main advantage of this approach is
independence of fabrication of primary nanoparticles and their subsequent
modification. At first we optimized fabrication of nanoparticles by the gas
aggregation source on behalf of the next modification. We also characterized
conditions in the tubular sputtering system. We found process in the tubular system
to be very complex and sensitive to the changes of the operational parameters. There
is a strong interaction between flying nanoparticles and the discharge in the tubular
system. Due to this interaction the nanoparticles are trapped in the plasma and the
deposition rate is pulsing. The result of this work is modification of nickel and silver
nanoparticles, preparation of heterogeneous nanoparticles Ni/Cu and Ag/Cu. These
heterogeneous nanoparticles vary in composition, shape and size according to the
conditions in the tubular system. We also successfully prepared Janus nanoparticles

which are interesting for their large application potential.
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Uvod

Nanocasticemi jsou obecn¢ oznacovany castice o velikosti mezi 1 — 100 nm.
Castice o takovych rozmérech obsahuji 10 - 10° atomi. Diky velkému poméru svého
povrchu kobjemu se vyznaCuji pozoruhodnymi vlastnostmi odliSnymi od
objemového materidlu. Piikladem mohou byt jejich katalytické vlastnosti [1],
magnetické [2][3] a elektrické vlastnosti [4] nebo optické vlastnosti [5][6].

S nanocésticemi se setkdvame dennodenné, mnohdy aniz bychom si to
uvédomovali. Jako ptiklad lze uvést saze, prasek, ktery se skladd z nanocastic o
velikosti obvykle 20 - 50 nm a kterého se na svété vyrobi pfes 12 milioni tun ro¢né,
pfevazné jako plniva pro vyrobu pneumatik [7]. Dal$im piikladem mohou byt
nanocastice oxidu kiemicitého, které¢ se pouzivaji v potravinaiském pramyslu jako
aditivum proti spékani a jsou zndmy také pod oznacenim ES551 [8]. Nanocastice
najdeme také v kosmetickych ptipravcich, napiiklad v opalovacich krémech, kde se
nachdzeji nanocastice oxidu zinku a titanu pro svou schopnost odrdzet UV zafeni [9].
Optickych vlastnosti nanocastic za tcelem dekorace a vyroby barevného skla se
vyuzivalo jiz ve staroveéku, a dnes jsou nanocastice béznou soucasti automobilovych
lakti jak z praktickych tak estetickych divodi [10][11]. Dal$i moZnosti vyuZziti
nanocastic jsou v biologii a mediciné¢ jako kontrastni latky [12] ¢i pro lokalni
aplikaci 1éciv [3][2], jako senzory plynt [4][13], katalyzatory [14] a mnoho dalSich.

Neni proto divu, Ze se nanocastice poslednich n€kolik dekad drzi v popiedi
védeckého zdjmu. Dnes je jiZ mozné pfipravovat nanocastice metodou bottom-up,
tedy skladat je od zakladi namisto zmenSovéani objemového materidlu. Tim padem je
mozné vytvofit pfimo pozadovanou strukturu nanocastic. JiZ umime pfipravit
nanocastice kovii [15][16], oxidi kovii [17], ale také polymerni nanoc¢astice [18][19].

Ptipravu nanocastic miZzeme rozdélit do tii kategorii (i) chemickou syntézou
(tzv. mokrd metoda), (ii) pfipravou z pevné faze a (ii1) kondenzaci z plynné faze [20].
Kazdy ztéchto zplisobi ma své vyhody 1 nevyhody souvisejici piedevSim
s naslednym vyuzitim nanocastic. Pii1 kondenzaci z plynné faze jsou vyhodami
predevsim Cistota procesu, nebot’ nanocastice mohou byt pfipravovany ve vysokém,
az ultra vysokém vakuu, déle je mozné ménit sloZeni nanocastic pfiddnim pfimési do

pracovniho plynu a neposledni vyhodou je také moZnost depozice nanocCastic na



Siroké spektrum povrchil, nebot’ k formovani nanocastic dochazi pied jejich dopadem
na substrat [21].

V poslednim desetileti se také daii piipravovat nanocastice slozené z vice
materidlii. To otevirda mnoho aplikacné zajimavych moznosti diky kombinaci
vlastnosti jednotlivych slozek vysledné nanocastice. Zaroven ale také vyvstava
mnoho otdzek souvisejicich s procesem pripravy takovychto nanocastic. Zpisobi
piipravy jiz bylo vyvinuto nékolik, fyzikalnich i chemickych. Fyzikalni postupy
vetSinou zahrnuji tvorbu nanocastic za soucasné pritomnosti vice materialt, z kterych
ma byt vysledna nanocastice slozena.

V této praci byla testovana moznost modifikace jiz hotovych nanocastic,
respektive moznost deponovat na hotové nanocastice druhy material pomoci procesu
nezavislého na pfipraveé nanocastic. Po teoretickém tvodu do problematiky a popisu
metod pro diagnostiku procesu a charakterizaci ptipravenych vzorkd nasleduje
vysledkova ¢ast. V prubéhu experimenti doslo k vymeéné materidlu pro ptipravu
primérnich nanocastic. Nejprve jsme testovali piipravu magnetickych Fe nanocastic,
ale ukazalo se, Ze v naSem systému neni mozn¢ najit stabilni depozi¢ni podminky pro
jejich ptipravu. Dal§imi testovanymi materialy byly nikl a stfibro, v téchto ptipadech
byly nanocastice dale modifikovany pomoci tubuldrniho magnetronu, ve kterém se
nachazel médény ter€. Pro zvolené materialy jsme se zabyvali optimalizaci podminek
pfipravy nanocastic pomoci plynového agregacniho zdroje. Dale jsme studovali
samotny tubularni systém a provedli jeho zakladni charakterizaci. Nasledn¢ probehla
priprava nanocastic za souc¢asného chodu obou systému a bylo pozorovano nékolik
zajimavych jevl, pulsovani napéti na tubuldrnim magnetronu a nalezeni
,optimalnich® depozi¢nich podminek. Dosazené vysledky jsou popsany a

diskutovany. V zavéru prace se nachazi celkové zhodnoceni vysledk.



1. Metody modifikace nanoc¢astic

Pro pochopeni problematiky, kterou se prace zabyva, je dualezité¢ definovat
pojmy jako je nizkoteplotni plazma, stejnosmérny vyboj a magnetronové

napraSovani.
1. 1. Nizkoteplotni plazma

Pod pojmem plazma chapeme kvazineutrdlni ionizovany soubor castic
vykazujici kolektivni chovani. Plazma je ¢tvrtym skupenstvim hmoty a odhaduje se,
zZe tvofi vice nez 99 % viditelného vesmiru [22].

Pro popis plazmatu zavadime n¢kolik parametrd. Prvni udava charakteristicky
rozmér plazmatu, vzdalenost, na kterou plazma odstini jednotlivé nabité Castice.

Tento parametr se nazyva Debyeova stinici délka a plati pro ngj [23]:

_ goTe)
Ap = (ene

Zde T. je teplota elektront, n. je hustota elektronli ve vyboji, & je permitivita vakua a

1/2

e naboj elektronu. Z definice tohoto parametru vyplyvaji podminky pro existenci
plazmatu a tedy:
e rozmér plazmatu, potaZzmo naSeho systému, musi byt vétsi nez Debyeova
délka,
e v Debyeové sféte, tedy sféfe o poloméru rovném Debyeove délce, musi byt
dostatek elektront, aby mohlo dojit k odstinéni naboje.
Dalsim parametrem, ktery popisuje plazma, je plazmova frekvence. Tato veli¢ina
charakterizuje reakci na zménu rozloZeni néboje v plazmatu, tedy poruSeni
kvazineutrality, napfiklad pisobenim elektromagnetického pole. Toto pole vychyli
Elektrony uz se ovSem vraceji do rovnovaznych poloh a dochézi k oscilacim okolo
iontl, které se oproti elektronim daji povazovat za nehybné. Pro elektronovou
plazmovou frekvenci, potazmo plazmovou frekvenci, nebot' iontovd plazmova

frekvence je vici elektronové zanedbatelna, plati vztah:

1/2
e’n, /
w =
P Some




Kde m. oznaCuje hmotnost elektronu. Z definice tohoto parametru popisujiciho
plazma vyplyva, Ze procesy probihajici v plazmatu museji byt vzdy pomalejsi nez
plazmovéa frekvence, aby elektrony mohly zareagovat na zménu. Posledni
podminkou pro existenci plazmatu je poruSeni kvazineutrality na okrajich plazmatu.
Pokud by nebyla splnéna tato podminka, dochazelo by k ubytku nabitych Castic
z plazmatu difuzi.

Plazma miZeme dé¢€lit na rovnovdzné a nerovnovazné. V rovnovazném
plazmatu maji vSechny castice stejnou teplotu, v nerovnovazném plazmatu je
vyrazné niz$i teplota iontl, atomli a molekul oproti elektroniim, proto také takové
plazma nazyvame nizkoteplotnim. V této praci se dale budeme zabyvat vyhradné

vyuzitim nizkoteplotniho plazmatu.

1. 2. Stejnosmérny vyboj

Plazma miiZzeme generovat zazehnutim doutnavého vyboje za nizkého tlaku.
Prabéh voltampérové charakteristiky pfi generaci vyboje je zndzornén na obrazku 1,
zde pro neon za tlaku 1 Torr, tedy zhruba 133 Pa. Pokud na elektrody za¢neme
ptiddvat napéti, nejprve protékd jen velmi nizky proud dany ptirozenou ptitomnosti
malého mnozstvi nabitych ¢astic v plynu v disledku ionizace plynu kosmickym
zafenim a piirodni radioaktivitou. Tento proud je téméf konstantni, nebot’ vS§echny
nabité Castice se pohybuji a jejich mnozstvi se neméni. Tento vyboj je
tzv. nesamostatny, pro jeho udrZzeni musime stale dodavat nabité castice. Vyrazné
zmény dosahneme zvySenim napé€ti na hodnotu priirazného napéti. Pii tomto napéti
maji jiz nabité Castice dostateCnou energii, aby mohly ionizovat neutralni ¢éstice
plynu a také dopadem na elektrody emitovat takzvané sekundéarni elektrony. Vznikne

tzv. elektronova lavina. Tato ¢ast vyboje se nazyva Towsendiv vyboj.
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Obrazek 1- Voltampérova charakteristika doutnavého vyboje [24].

Ve chvili kdy je pocet elektronti, které jsou generovany dopadem iontu na
katodu, stejny jako pocet elektroni vytvarenych elektrickym polem, je vyboj
samostatny. V tu chvili dojde ke sniZeni napéti a zvySeni proudu, plyn zacne svitit,
nebot’ pro plyny dochézi k deexcitaci atomt a molekul ve viditelném a UV oboru
vlnovych délek. Toto je oblast normalniho, neboli také doutnavého vyboje. Plazma
generované pomoci tohoto vyboje je vSude kromé blizkého okoli elektrod neutralni.

Pfi dalSim zvétSovanim napéti dochéazi k bombardovani vétsi plochy anody,
az ionty dopadaji na cely jeji povrch. V tuto chvili dojde k zvySovani napéti 1 proudu
a nachazime se v oblasti abnormalniho vyboje. V dalsi fazi jiz dochazi k termoemisi
elektronti z katody a zazehnuti obloukového vyboje.

Hodnota prirazného napéti zavisi na tlaku plynu a vzdalenosti elektrod. Tuto
zavislost popisuje Paschenliv zédkon, graficky zndzornény na obrazku 2. Fyzikalni
divody jsou nésledujici, kdyz je tlak pfilis velky, elektrony pii daném napéti a
vzdalenosti elektrod utrpi piili§ mnoho sraZek, mezi kterymi neziskaji energii nutnou
k ionizaci atomd a molekul. Pokud je pfi stejném tlaku a napéti vzdalenost mezi
elektrodami pfili§ velkd, neni pole mezi nimi dostatecné silné, aby elektronim
dodalo energii potfebnou pro ionizaci. Naopak pokud je tlak pfili§ nizky ¢i
vzdalenost mezi elektrodami pfili§ malé jsou elektrony ztraceny na zdech aparatury

drive, nez ziskaji energii nutnou k ionizaci. V téchto ptipadech je pro zapaleni vyboje



nutné zvysit napéti a proto pozorujeme na obr. 2 minimum odpovidajici optimalnim

podminkam. Ktivky se li$i pro rizné plyny, ovS§em tvar zlistava stejny.

VOLTAGE

v

PRESSURE X SEPARATION

Obrdazek 2 — Paschentiv zakon — zavislost prirazného napéti na soucinu tlaku plynu a
vzdalenosti elektrod [24].

1. 3. Magnetronové naprasovani

Naprasovani je termin, ktery popisuje uvolilovani pievazné neutralnich atomu
z povrchu elektrody v disledku dopadu energetickych iontli. Na elektrodé muze byt
umistén tzv. ter€ z materidlu, ktery chceme odprasovat. Na terC je pfivedeno zaporné
napéti a v plynu okolo terce je zaZzehnut doutnavy vyboj. Po zapaleni vyboje kladné
ionty plynu narazeji do terée a uvoliiuji — odprasuji material terée. Uginnost
odprasovani je charakterizovana poctem uvolnénych atomul na jeden dopadly iont.
Tento parametr zavisi na materidlu terce, velikosti napéti na terc¢i, uhlu dopadu iont
a plynu, v kterém hoti vyboj. AZ 95 % energie dopadajicich iontli se spotiebuje
na ohfev terCe a proto je zasadni ter¢ chladit.

Pro dosazeni podminek nutnych pro rozpraSovani se musime pohybovat
v uzkém oboru tlakti, zhruba 1-10 Pa [24]. Pro pfili§ nizky tlak je stfedni volna draha
elektront velké a ionty jsou produkovany daleko od terce a je vétsi Sance, Ze dojde
k jejich ztraté na sténach aparatury. Zaroven ionty dopadaji na katodu s vysokou
energii a tim se snizuje pravdépodobnost sekundarni emise elektronli. Naopak za
vysokych tlakll jiz tézko dochazi k transportu odpraSenych atom smérem na

podlozku, nebot’ dochazi k jejich elastickym srazkdm s pracovnim plynem.



K vyraznému zvyseni efektivity odprasovani dojde ve chvili, kdy omezime
pohyb elektroni na oblast blizko povrchu ter¢e. Toto omezeni zvy$i ucinnost
ionizace atomu plynu v okoli terce a také nam dovoli operovat v Sir§Sim oboru tlaki.
Toho je mozné dosdhnout pomoci magnetického pole.

Pii pohybu nabité castice v elektromagnetickém poli na ni zac¢ne pusobit
Lorentzova sila, pohybova rovnice popisujici tuto situaci ovsem nema obecné feseni
a tak je nutné fesit specialni ptipady:

(1) E = Eo, B = 0: V takovém piipadé dochazi k urychleni kladn¢ nabité
¢astice ve sméru elektrického pole a zaporné€ nabitych ¢astic opacné.

(i) B = By, E = 0: Pokud na nabité castice ptisobi magnetické pole, dochazi
k zmé&né sméru pohybu, a to tak, zZe ¢astice se pohybuji kolem silo€ar po

kruznicich danych tzv. gyraénim polomérem:

vym

= 2 ()

qBo
V tomto vztahu v, oznacuje slozku rychlosti kolmou na By, m je hmotnost
a g ndboj castice. Zaporné Castice se pohybuji proti sméru hodinovych
rucicek, pokud silocary sméfuji k pozorovateli. Ze vztahu vyplyva, ze ¢im
niz8i ma castice hmotnost, tim vétsi vliv na ni magnetické pole ma —
obihd po kruznicich o mensim poloméru. Je tedy zfejmé, ze elektrony
jsou drzeny blize silocar.

(1) B = By, E = Ey, BL E: Ve chvili kdy na castice piisobi jak uniformni
magnetické, tak elektrické pole a tato pole jsou navzdjem kolma, dochazi
k tzv. E x B driftu. Castice se pohybuji podle sméru elektrického pole a
jsou urychlovany, ovSem kdyz roste jejich rychlost, pak ze vztahu (1)
vidime, ze jsou také vice staceny magnetickym polem. Vyslednd drdha
¢astic je cykloidou ve sméru kolmém jak na magnetické tak na elektrické
pole. V nasem pfipadé elektrické pole mifi kolmo na povrch terée a
magneticky obvod umistime tak, Ze nad povrch terce vystupuji silocary,
jak je vyobrazeno na obr. 3. Magnetické pole tak tvoii jakési tunely,
v kterych se elektrony pohybuji po cykloidé. Z ptedchoziho popisu
vyplyva, ze vSechny elektrony budou hnany elektromagnetickym polem
jednim smérem. Tento problém se fesi pouzitim kruhovych magnetickych
obvodii v pfipadé planarnich magnetront ¢i vyuzitim tubularnich

magnetrond.



(iv)

VB || B: Posledni efekt, ktery vyuzivame, je pfipad nehomogenniho
magnetického pole. V misté, kde jsou siloCary husté, tedy magnetické
pole silngjsi, dochazi k odrazu nabité Castice. Magneticky moment je
definovan jako:

mevJ_z
B

Tato veli¢ina zGstava konstantni, nebot’ se jedna o adiabaticky invariant.

My =

Jak se Castice dostava do pole o vétsi magnetické indukci, zvySuje se také
slozka rychlosti kolma k magnetickému poli. Protoze magnetické pole
nekona praci, musi zistat konstantni celkova kineticka energie castice.
Pokud se tedy zvétSuje slozka rychlosti kolmé k magnetickému poli, musi
se slozka rovnobé&zna s magnetickym polem sniZovat, az dosdhne nulové
hodnoty. V tu chvili mluvime o odrazu céstice. Tento jev se nazyva
magnetickym zrcadlem. Magnetické pole je v nasem piipadé nejsilngjsi

v misté, kde silo¢ary vstupuji do katody a magnetické pole tady brani

(b)

uniku elektront ve sméru ke katodé.

magneticky mékky
material

terd

podicZka
(a) W 3

Obrazek 3 - Schéma magnetického obvodu a magnetického pole na planarnim terci

pohled z boku (a) a shora (b).

Jak jiz bylo zminéno, magnetronové napraSovani miZe probihat obecnéji ve
dvou rtznych konfiguracich: planarni a tubularni (cylindrické). Schéma planarniho
magnetronu je vyobrazeno na obr. 3. Pro tubularni magnetrony existuje mnoho
ruznych konfiguraci liSicich se umisténim katody a smérem magnetického pole.
Zékladni typy jsou znazornény na obrazku 4. Tubularni magnetron byl vyuzit jiz
v roce 1921 [25], nasledné bylo této konfigurace vyuZzito pro nanaseni tenkych vrstev

na substraty raznych tvart [26][27][28][29]. OvSem az v nedavné dobé byl poprvé

10



pouzit i jako zdroj nanocastic v konfiguraci podobné obrazku 4a. V tomto uspotadani
je vyhodou vznik nanocastic v ose klastrového zdroje a tedy nésledné¢ snazsi
manipulace s nanocasticemi [30]. Hlavni nevyhodou tohoto piistupu je, ze neni
mozné zajistit chlazeni terCe. Musi proto byt pouzivany jen omezené proudy aby
nedoslo k tavbé terce. Byla zkoumdna i moznost piipravy heterogennich nanocastic
timto zplisobem, ter¢ byl slozen z dvou a vice zapletenych dratkd z riznych kovii
[31]. Také opacny systém byl vyuzit pro piipravu nanocastic, zde se konfigurace
podoba schématu na obrazku 4d, ovSem bez magnetli a prostiedni anody [32].
V dal$im ptipad¢ byla anoda pfitomnd jen jako néstavec a bylo aplikovano i

magnetické pole, podobné jako na obrazku 4b [33].

Ll ' \< CATHODE
e PLASMA
SHEET _ SHEET
MAGNETIC 1
MAGNETIC 8 i
FIELD § EXB L Fxi
™ ELECTRON ELECTRON
MOTION MOTION
ELECTRON ‘ ELECTRON
e REFLECTING o REFLECTING
SURPACE, ANODE SURFACE
a b
CATHODE EXE CATHODE
ELECTRON
MOTION
| | ;‘ X Bf- PLASMA
EXE K ] PLASMA 5 RINGS
ELECTRON ,,(4_5 1‘ \] RINGS 3
MOTION ‘ | ; . X
I Sl 4l
‘ C il MAGNETIC TN . 18
o A
| f MAGNETIC 4
ANODE FIELD 8
T ANODE
c d

Obrazek 4 - Tubularni (cylindrické) magnetrony [24].

Nevyhodou magnetronového naprasovani je vznik tzv. erozni drahy, tedy
prohlubné tam, kde se materidl terCe odpraSuje nejucinnéji, viz obr. 5. Jednd se o
misto, kde jsou siloCary paralelni s povrchem ter¢e. Nad novym teréem je
magnetické pole slabsi a tak je erozni draha $irsi, s odpraSovanim a tedy ztenCovanim
terCe se sila magnetického pole zvétSuje, zmensuje se gyracni polomér a erozni dréha

se zuzuje — profil erozni drahy je ve tvaru pismene V [34]. Vznik erozni drahy mé za
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nasledek malé vyuziti materidlu ter€e v porovnani s nemagnetronovym

naprasovanim.

(b)

Obrazek 5- Erozni draha na ter¢ich pouzivanych pfi magnetronovém naprasovani
(a) niklovy ter¢, (b) stiibrny terc.

1. 4. Pfiprava nanocastic

Jak jiZ bylo zminéno v Givodu jednou z moZnosti pfipravy nanocastic fyzikalni
cestou je kondenzace z plynné faze. Tato metoda byla zvolena i v naSem piipad¢ a

proto nasleduje jeji detailni popis.

1. 4. 1. Plynovy agregacni zdroj

Kondenzace par vedouci k tvorbé nanocéstic vyuzivaji takzvané plynové
agregacni zdroje (gas aggregation source — GAS). Tyto zdroje se déle 1i8i zpiisobem
tvorby par materidlu pro tvorbu nanocastic. Mezi tyto zplsoby patii obloukovy
vyboj, laserové vypatrovani, ohfev Jouleovym teplem a také odprasovani.

Jiz roku 1930 byl piedstaven zplsob, ktery vyuZival odpafovani materidlu
zvySenim teploty a naslednou agregaci k pfipravé tenkych vrstev nanocastic [35].
V dalsi praci byly molekuly a atomy vypateny do agregacni cely chlazené tekutym
dusikem. Do cely byl pfipoustén inertni plyn a jeho proud, dany diferencidlnim
cerpanim aparatury, unaSel Castice do komory s niz§im tlakem, kde byly klastry

detekovany [16].
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Ukazalo se, ze inertni plyn ma dvoji uc¢inek. Ochlazuje atomy, molekuly a
klastry a unasi klastry pry¢ z agregacni oblasti. Tohoto se vyuziva i ve vSech dalSich
plynovych agregacnich zdrojich. Pro zformovani klastri je nutné, aby z atomi
nejprve vznikly dimery. K vytvofeni dimeru je nutna trojsrazka, nebot’ museji byt
dodrzeny zékony zachovani energie a hybnosti, atomy pracovniho plynu, nejcastéji

argonu, odnaseji prebyte¢nou energii. Obvykle se tedy jedna o reakcei typu:
Ar+M+M —> M+Ar

Nasledn¢ cCastice rostou jak dal$im navazovanim atomu k povrchu, tedy
koagulaci, tak neelastickymi srdzkami mezi dvéma Casticemi, které jsou obvykle
nasledovany koalescenci. Viceatomarni zarodecné klastry uz maji dostatek vnitinich

stupniil volnosti a tak neni potfeba trojsrazka. Obecné 1ze tyto reakce zapsat jako:
M+Mp1r —> M

Pro popis slozitého procesu vzniku klastrii existuje nékolik teorii. Klasicka
teorie nukleace popisuje nukleaci zarodkti pomoci kapkového modelu, tedy
zformovani prvni nevratné rovnovdzné faze na tak dlouho, dokud je systém
v doCasném termodynamicky nerovnovazném stavu. Zména Gibbsovy volné energie

je dana dvéma Cleny:

4
AG = 4TR*Agpovren — 5 TR*Dgopjem

Prvni €len popisyjici zménu povrchové energie roste s velikosti klastru, s druhou
mocninou poloméru kapky R, a pisobi tedy proti tvorbé zarodkl, nebot’ popisuje
povrch, ktery je nutny vytvofit, zde Agpoprcn j€ VOlna energie na jednotku povrchu.
Druhy clen souvisi s objemem kapky (Agopjem J€ volna energie na jednotku
objemu), z4visi na tfeti mocniné poloméru a je zadporny, energie se tedy ziskava pii
vzniku zarodkd. V rovnovaze, tedy kdyz nedochédzi ke zméné Gibbsovy energie

v zéavislosti na poloméru kapky, dostadvame vztah pro kriticky polomér zarodku:
Rierie = ZL
kgTlog$S
V tomto vztahu v symbolizuje atomovy objem, o povrchové napéti, kg Boltzmanovu
konstantu, T teplotu a S ptfesyceni. Jinak feCeno, pokud zarodek dosdhne tohoto
poloméru, dal jiz spontanné roste. Tato teorie ztroskotava ve chvili, kdy se bavime o
velmi malych klastrech, nebot’ teorie uvazuje stejné vlastnosti téchto klastri, jako ma

objemovy materidl. Ukazuje se, ze kapkovy model by mél obsahovat dalsi ¢leny,
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jako jsou kvantové korekce, oprava hodnoty povrchového napéti pro zaktivené
povrchy a dalsi. Alternativni teorii je kineticka nukleacni teorie, ktera fesi problém
definice rovnovazného stavu, ale také selhava pro malé velikosti klastrti. Ob¢ tyto
klasické teorie dobie popisuji vznik molekuldrnich klastri, které jsou vazany slabymi
silami (napf. Van der Waalsovou silou). OvSem pro kovové, kovalentni nebo iontové
vazby jsou kritické poloméry ve vétsin€ experimentt pfili§ malé pro klasicky popis
termodynamice, jako napt. Weisskopfiiv model [36]. Po prvnim nuklea¢nim kroku
dochdzi ke kondenzaci, ktera vede k utvofeni nanoklastrii, které jsou jiz stabilni.
Nasledna koagulace popisuje vznik agregatd z klastrd, které maji polomér vétsi nez
je kriticky polomér. Ke koagulaci dochazi pti dostate¢né velké hustoté klastrti [31].

Prvni plynovy agregaéni zdroj kombinovany s napraSovanim byl piedstaven
vroce 1991 Haberlandovou skupinou [37]. Atomy a molekuly odprasené za tlaku
10 — 100 Pa byly v tomto ptipadé ochlazovany srazkami s atomy argonu.

Vyhodou oproti vypafovani je moZnost vytvofit 1 pary materidlu s vysokou
teplotou tani. NapraSovani kombinované s plynovym agregacnim zdrojem je dnes
jednim z nejvyuzivanéjsich zptisobti vakuové piipravy nanocastic a jejich vrstev a to
1 v pramyslu.

Schéma GAS je vyobrazeno na obr. 6. Pfivod pracovniho plynu (1) se
nachdzi za planarnim magnetronem (2), na kterém je umistén terc (3). Magnetron je
pfipojen ke zdroji stejnosmérného napéti (4). Vodou je chlazen jak wvnitfek
magnetronu, tak stény komory (5). Plynovy agregacni zdroj je ukoncen konusem se
Stérbinou (6). V této ¢asti dochazi ke zhusténi proudu castic a koagulaci. Hotové
klastry vyletuji Stérbinou do dalsi ¢asti aparatury. Nami pouZivany GAS se od
komeréné dostupnych, napt. Mantis Deposition Ltd., 1is$i hlavné neptitomnosti
kvadrupolového hmotnostniho filtru a diferencidlniho cerpani. Kvadrupolovy
hmotnostni filtr funguje jen za vysokého vakua a proto je nutna piitomnost
pfidavného diferencidlniho cerpani. Tyto dopliiky maji za nésledek vyznamné
sniZzeni depozi¢ni rychlosti. Zatimco s komerc¢nimi depozi¢nimi pfistroji je doba
depozice monovrstvy nejméné v fadu minut, pomoci nami vyuZzivané depozicni

aparatury miize byt monovrstva nanesena i za nékolik sekund.
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Obrazek 6 - Schéma plynového klastrovaciho zdroje: (1) ptivod pracovniho plynu,
(2) magnetron, (3) ter¢, (4) zdroj stejnosmérného napéti, (5) chlazeni, (6) vystupni
Stérbina.

1. 5. Heterogenni nanocastice

Jak jiz bylo feCeno, nanocastice maji rizné aplikacné zajimavé vlastnosti.
Lakavé je nékteré z téchto vlastnosti zkombinovat. Jednou z moznosti je vytvofit
kompozitni material, umistit nanoc¢astice do matrice, tvoiené naptiklad polymerem.
V tu chvili dojde k synergii vlastnosti jednotlivych slozek [38]. Je mozné zvysit
optickou absorpci [39], nebo tieba vytvoftit antibakterialni povrch [40].

Dal8i mozZnosti je pfimo vytvofit nanocastice z né€kolika materialli, tedy
tzv. heterogenni nanocéstice. Ukazuje se, Ze tyto heterogenni nanocastice navic
ziskavaji i n¢které nové vlastnosti.

Takto je mozné ziskat kombinaci magneto-optickych vlastnosti nanocastic
Fe/Au [4], zlepsit elektrokatalytické vlastnosti Pd/Pt nanocastic [41] nebo vyladit
optickou absorpci Si@Au pro medicinské aplikace [42]. Navic stale probiha studium
interakci mezi komponentami, trvd snaha o porozuméni fyzikdlnim mechanismim,
které ovliviuji vznik a vlastnosti heterogennich nanocastic.

Heterogenni nanocéstice, tedy nanocastice skladajici se zvice rtznych
materialii, mohou zaujimat rtizné konfigurace, viz obr. 7. Prvni z nich je slitina, tedy
smés materidlti. Zajimavé je, Ze na nanourovni muze dojit k miseni materiald, které
se v béznych objemech nemisi, napt. Au/Rh, Au/Ir [43], Cu/Ag [44] nebo Mo/Cu
[45].
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Obrazek 7 - Typy heterogennich nanocéstic (a) slitina, (b) nanoc¢astice typu
core@shell, (c) nanocastice Janusovy a Cinkové (d) piiklady dalSich typti nanocastic.

To, jakou z vySe uvedenych konfiguraci nanocastice tvorena z nemisitelnych
materiali zaujme, neni ddno jen energii vysledného stavu, ale také kinetikou procesu
pfipravy nanocéstic. Zalezi na teploté tani materialii, poméru mnozstvi materiali,
velikosti atomi, kohezni energii a mnoha dalSich faktorech. Pfi pfipravé nanocastic
z jednoho terCe se v plazmatu zaroven vyskytuji atomy obou material, dochazi ke
vzniku kapalné slitiny a pfi tuhnuti miize dojit k segregaci materiali a dosazeni
energeticky nejvyhodnéjsi konfigurace [46]. Pii piipravé nanocastic z nezavislych
terc dojde k vytvoreni nanoklastrii z jednotlivych materidlti a az nasledné k jejich
koalescenci. Obecné plati, Ze materidly s niz8i povrchovou energii maji tendenci
pohybovat se k povrchu tvofené nanocastice. Koalescenci za teplot pod teplotami
tani je mozné ziskat metastabilni struktury nanocastic [47]. Ve skutecnosti ovSem
nestaci brat v ivahu jen povrchovou energii a energii rozhrani, nebot’ tyto jsou
anizotropni a zavisi na orientaci miizky. Rovnovazny tvar nanocastic ¢asto neni
sféricky ale polyhedralni. Dalsi komplikaci, kterou je nutné vzit v potaz predevSim
pro malé nanocéstice, jsou jejich hrany a hroty, kde je povrchova energie opét jina
nez na krystalovych rovinach. V neposledni fad¢ hraje roli napéti dané rozdilnymi
velikostmi atomt jednotlivych materialt [48].

Ukazuje se, Ze ani struktura hotovych nanocéstic umisténych na substrat
nemusi byt stabilni. Po del$i dob€ vystaveni nanocastic atmosféte, byla pozorovana
oxidace[49], ale 1 vyraznéjsi zmeny ve struktufe nanocastic [50][51].

Nejvice studovanou variantou jsou tzv. core@shell nanocastice, kde jadro je
tvofeno jednim materialem a jeho obal je z jiného materidlu, viz obrazek 7(b). Pro
strukturu bindrni kovové nanocéstice jsou rozhodujici pfedevSim kohezni energie

(pro atomy z rtznych skupin tvoii jadro kov s vyssi kohezni energii) a velikost

16



atomt, resp. Wigner-Seitziiv polomér (pro atomy ze stejné skupiny tvoii jadro kov
s mens$im atomem). Teoreticky je tedy mozné urcit, jaka konfigurace bude pro dané
materidly termodynamicky vyhodna [52]. Tyto nanocéstice jsou obzvlast zajimavé
diky moznosti ochranit jadro slupkou pied okolnimi vlivy, ucinit nanocastici
biokompatibilni nebo vyuzit synergického efektu ¢i novych vlastnosti danych
vazbami mezi jadrem a slupkou [53]. Obdobami core@shell nanocéstic jsou
multicore@shell nanocastice, které obsahuji v obalu vice jader, nebo
core@shell@shell nanocastice, kde je pivodni nanocéstice obalend jest¢ jednou
slupkou a mnoho dalSich. Pfiprava téchto nanocastic je moznd rozprasovanim
kompozitniho terce. DalSim zplsobem je umistit n€kolik magnetronit do jedné
agregacni komory, magnetrony mohou byt navic vic¢i sob& posunuté. Material
z ter¢e, ktery ma pfed sebou nejdelsi agregacni drdhu, pak tvoii zarodky pro
heterogenni nukleaci dal§ich materiali a stava se jadrem vysledné nanocastice [54].

Dalsi skupinou heterogennich nanoc¢astic jsou nanocastice vyobrazené na
obrazku 7(c). Zde je ziejmé, Ze se skladdaji z plivodnich nanocastic, které jsou mezi
sebou propojené bud’ vice — pak se jedna o Janusovy nanocastice [55], €1 méné¢ tzv.
ginkové nanoéastice [56]. Janusovy nanoéastice jsou pojmenovany po Rimském
bohu zacatkli, konci a duality, ktery byl vyobrazovan se dvéma obliceji [57].
Potencialné je mozné vyuZzit tyto nanocastice jako indikatory lokalnich reologickych
vlastnosti okolniho prostfedi nebo napfiklad jako pevné surfaktanty (povrchové
aktivni latky) pro stabilizaci emulzi a pén v pfipad¢€ adheze k rozhrani voda-olej [58].

Dals§i pozorované nanocastice jsou pak jiz kombinaci diive zminénych
skupin, viz obrazek 7(d). Jedna se o dekorované (satelitni), mi¢ek-miska nanocastice
a dalsi.

Pro pfipravu heterogennich nanocastic jiz bylo vyvinuto mnoho zpusobi,
které se odvijeji od moznosti tvorby nanocéstic. Pro zplsoby pfipravy, které maji
jako zéklad plynovy agregac¢ni zdroj, je bud’ moZné piipravovat nanocastice
v jednom agregacnim zdroji nebo nanocdstice modifikovat po vytvoieni. Prvni
moznost je odprasovani materidlu z n€kolika ter¢ zaroven. Konfigurace se dvéma i
ttemi [59] terci jiz byly Gspésné vyzkouSeny. Parametry, kterymi je mozné docilit
poZzadované sloZeni a velikost nanocastic, jsou pritok nosného plynu a ptikony
dodévané jednotlivym magnetrontim. Nckteré aparatury umoziiuji i posouvat

jednotlivé magnetrony vii€i sob€ a tim ménit agregacni drahu nanocastic [21], jak jiz
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bylo zminéno u nanocastic typu core@shell. Tyto klastrové zdroje jsou jiz komeréné
dostupné od spolecnosti Oxford Applied Research Ltd. a Mantis deposition Ltd.
Druhou moznosti je vyuzit jen jeden terc, ktery se slozi z vice materialt.
Muize byt pouzit ter¢ slitinovy [60]. Moznosti je sestavit ter¢ z n¢kolika ¢asti riznych
materiald [61], nebo do terée z jednoho materidlu umistit dratek [62], viz obr. 8(a), ¢i
napiiklad zabudovat do terCe pelety zjiného materidlu [4][63], viz obr. 8(b).
Vysledna struktura nanocastice a jeji sloZzeni jsou pak dany slozenim terCe a
podminkami uvniti agregacni komory. Zasadni problém tohoto piistupu je rozdilna
ucinnost rozprasovani jednotlivych komponent tere. Presto uz i tento pfistup byl

Gspésny [64].

(a) (b)

Obrazek 8- Kompozitni terce pro piipravu heterogennich nanocastic (a) ter¢ se
zabudovanym zlatym dratkem[62], (b) ter¢ se zabudovanym peletami [63].

Posledni moznosti je pfipravit homogenni nanocéstice a ty nésledné za letu
modifikovat. Jednim ze zplsobl je obalit proletujici nanocastice napiiklad
polymerem. Tento postup byl poprvé aplikovan na castice TiO, které byly za letu
obaleny vypatfovanym parafinem [65], viz schéma na obrazku 9(a). Modifikace také
muze probéhnout pomoci druhého magnetronu umisténého v oddélené depozicni
komote. Prvni tuto metodu pouzil Cassidy a kol. [66], v jehoz ptipadé byl i druhy
magnetron planarni a byl umistén paralelné¢ ke sméru letu jiz vytvorenych
kfemikovych nanocastic v oddélené depozi¢ni komote, viz obrazek 9(b). Kfemikové
nanocastice vytvofené v prvnim klastrovacim zdroji byly potazeny nanocasticemi
sttibra pfi praletu druhou depozi¢ni aparaturou a vysledkem byly kiemikové
nanocastice dekorované stiibrnymi nanoklastry.

Na KMF jiz uspésné probéhla modifikace hotovych nanocastic dvéma
zpusoby. V jednom pfipadé¢ byly hotové proletujici Cu nanocastice obalovany

polymerem pomoci plazmové polymerace [67] a v druhém byl pouzit druhy planarni
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magnetron pro naneseni obalové vrstvy Ti na Ni jadra [68]. Schéma téchto aparatur

jsou na obrazcich 9(c), resp. 9(d).
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(c) (d)

Obrazek 9 - Schémata pouzitych aparatur pro pfipravu heterogennich nanocastic za
pouziti plynového agregacniho zdroje (a) aparatura Balasubramaniana a kol. [65] (b)
aparatura Cassidyho a kol. [66] (c) aparatura Kylidna a kol. [67] (d) aparatura
Hanuse a kol. [68].
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1. 6. Cile prace

Tato diplomova préce si klade nasledujici cile:

1. Seznamit se s problematikou pfipravy nanocastic pomoci plynového
agregacniho zdroje.

2. Seznamit se s pouzivanym experimentalnim vybavenim.

3. Modifikovat nanocastice pfipravené v agrega¢nim zdroji s planarnim
magnetronem pomoci tubuldrniho naprasovaciho systému a provést jejich
zékladni charakterizaci.

4. Otestovat moznost ptipravy nanocastic pomoci tubularniho naprasovaciho

systému.
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2. Popis aparatury a diagnostickych technik

2. 1. Aparatura pro ptipravu a modifikaci nanoc¢éstic

Schéma pouzité aparatury je zndzornéno na obr. 10(a), na obrazku 10(b) se
nachazi fotografie.

V horni ¢asti aparatury se nachazi ptivod nosného plynu, argonu. Plyn proudi
pfes regulator prutoku MKS, kterym je mozné prutok nastavit na pozadovanou
hodnotu. Pratok plynu je udavan v jednotkdch sccm, tedy cm?/min za standardni
teploty a tlaku. Dale se zde nachazi kapacitni vakuomér (MKS Baratron). Pod témito
meétaky se nachazi GAS, ktery je detailn€ji vyobrazen na obr. 6, v ¢asti 1. 4. 1. GAS
se sklada z planarniho magnetronu o priméru 81 mm, vodou chlazené agregacni
komurky o vnitinim priiméru 100 mm a vystupniho kénusu zakonceného Stérbinou.
Magnetron byl napdjen stejnosmérnym zdrojem Pinacle 3000 od Advanced Energy.
Ve sténé agregacni komurky je umisténo okénko, kterym je mozné pozorovat vyboj.
Vystupni Stérbina mé& v naSem piipadé primér 4 mm pro experimenty s Ni
nanocasticemi, resp. 3 mm pro Ag nanocastice a v obou piipadech shodnou délku
20 mm. Systém umozihuje nastaveni agregani délky, vtomto piipad€ byla
pro vSechny experimenty zvolena shodné 12 cm. Cela sestava GAS je pfipojena na
tubularni systém. Tubularni systém je opét chlazen vodou a je pfipojen ke zdroji
stejnosmérného napéti, v tomto piipadé MDX 500 od Advanced Energy. Uvnitt je
umistén médeény ter¢ o vn&j$im primeéru 50 mm a tloust’ce 2,5 mm, délka terce je
165 mm. Okolo tubularniho systému je umisténa civka o vnitinim praméru 140 mm
a vySce 100 mm, ktera umoZznuje generovat magnetické pole uvnitf systému
v rozmezi 0 - 36,5 mT. Také uvniti tohoto systému je méfen tlak pomoci vakuomeéru
Pfeiffer RPT 100. Tubuldrni systém je zakoncen vystupni S$térbinou tentokrat
o pruméru 7 mm a délce 60 mm. Skrz tuto Stérbinou jsou nanocastice vyfukovany do
depozi¢ni komory. Rlizné priméry Stérbiny byly pouzity k nastaveni vhodného tlaku
v aparatufe nezavisle na priitoku pracovniho plynu.

Do depozi¢ni komory je pomoci tzv. load locku umistovan substrat, na ktery
jsou deponovany nanocastice. V nasem piipadé¢ jsou jako substraty vétSinou
pouzivany kiemikové desticky o rozmérech zhruba 1x1 cm?, pro optickd méfeni

vyuzivame sklenénych podloznich sklicek, nebo specialnich kifemennych skel.
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Pro transmisni elektronovou mikroskopii (TEM) jsou nanocéstice deponovany na

specialni sitky. Naproti vystupni Stérbin€ je umistén krystalovy meéfic¢ tloustek

(QCM), pted kterym je umisténa oto€na clona pro odstinéni svazku nanocastic. Cela

aparatura je ¢erpana pomoci turbomolekularni vyvévy, ktera je predCerpavana scroll

vyvévou.

chlazeni

Ar — —

civka

— vzorek
—

QCM

DC zdroj

! vakuomér

— vyvévy

(a) |

Obrazek 10 — Pouzivana aparatura (a) schéma, (b) fotografie.
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2. 2. Charakterizace vyboje

2. 2. 1. Opticka emisni spektroskopie

V plazmatu probihaji procesy, pii kterych dochdzi k emisi fotond. To ma za
nasledek, Ze plazma sviti a vyzafené¢ fotony mohou byt detekovany a zaroven
zméfena jejich vinova délka, resp. energie. Na tomto principu pracuje optickd emisni
spektroskopie (OES). Ze zmétenych energii mizeme urcit jaké excitované atomy a
molekuly se v plazmatu nachéazeji, nebot’ energie piechodii mezi elektronovymi
hladinami jsou typické pro dany atom ¢i molekulu. Tato metoda je velice rychla a
neovliviiuje plazma, ovSem dava nam informace jen o atomech a molekulach, které
se v plazmatu nachazeji v excitovaném stavu, jak vyplyva z principu metody.

Zatizeni se sklada z optického vldkna a spektrometru, v naSem piipadé byl
pouzit spektrometr AvaSpec (Avantes). Spektrum bylo méteno dvéma spektrometry
s rozsahy 390 — 630 nm a 650 — 850 nm, aby se v intervalech nachézeli intenzivni a
nepiekryvajici se Cary argonu a médi. Integracni Cas byl vzdy nastavovan tak, aby
nedoSlo k saturaci nejsiln€jsi ¢ary ve spektru. Pfed samotnym métfenim bylo vzdy
zméteno pozadi naméfené bez vyboje, které bylo nasledné automaticky odecitano od

naméfenych spekter

2. 2. 2. Méreni termokamerou

Vsechny formy hmoty pii teplotich vyS$Sich nez je absolutni nula vyzatuji
tepelné zateni. Intenzitu zareni popisuje Stefan-Boltzmannlv zdkon. Tento zakon
tika, Ze intenzita zafeni roste se ¢tvrtou mocninou teploty télesa. Toho vyuziva
termokamera, kterd méfi integralni intenzitu v urcité Casti infraerveného spektra.
Pomoci termokamery je mozné rychle a snadno zméfit piibliznou teplotu 1 téZzko
dostupné plochy. Pokud méfime jiné nez absolutné Cerné téleso, je tteba znat také
jeho emisivitu, tedy poméer mezi intenzitou zafeni méfeného povrchu a absolutné
cern¢ho télesa. Dal§im faktorem, ktery vnasi do meéfeni nepfesnost je schopnost
vzorku odréazet tepelny paprsek, kamera neni schopna rozlisit ¢i se jedna o vlastni
teplo vyzarované télesem Ci jen o okolni teplo odrazené métenym objektem. Pro
kalibraci kamery je nutné také zadat aktudlni relativni vlhkost vzduchu a teplotu
okolniho vzduchu. Z téchto divodii je nutné povazovat méfeni jen za pfiblizné.
Vystupem ziskanym pomoci termokamery je infraderveny snimek meétfené oblasti.

K méfeni byla pouZzita termokamera SEEK thermal s rozsahem -40°C az 330°C.
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2. 2. 3. Méreni termoclankem

Vyraznou nevyhodou metody je v naSem piipadé skutecnost, ze dochazi
k ovlivnéni plazmatu, protoze termoclanek je nutné umistit piimo na misto méfeni.
V plazmatu tedy figuruje jako nova anoda a tim dochazi ke zménam v méfeném

vyboji. Zaroven nam meéteni zkresluje na termoclanek dopadajici elektronovy proud.

2. 3. Analyza nanocastic

2. 3. 1. Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

K analyze chemického slozeni povrchi pouzivame rentgenovou
fotoelektronovou spektroskopii (X-ray photoelectron spectroscopy - XPS). Jedna se
o metodu povrchovou, informaci dostdvame z hloubky maximalné¢ 10 nm. Pomoci
rentgenového zdroje je vzorek ozafovan monoenergetickymi rentgenovymi paprsky.
Diky fotoelektrickému jevu vyrazeji tyto paprsky ze vzorku elektrony a ty jsou
nasledné detekovdny a analyzovédny. Detekujeme jejich mnozstvi a kinetickou
energii Ex. Ze znalosti energie rentgenového fotonu Efon, kterym je vzorek ozarovan
a vystupni prace detektoru ¢ mizeme urcit vazebnou energii elektronu E,.., protoze
za predpokladu, ze vyrazeny elektron neutrpi cestou zadné dalsi energetické ztraty,
plati:

Evaz = Efoton — (E + ¢)
Tato energie je charakteristicka pro elektrony z vnitinich slupek jednotlivych atomd.
Energie detekovanych elektronti tedy vypovidd o chemickém slozeni vzorku. Jedna
se navic o kvantitativni metodu, poméry ploch pikii od jednotlivych prvkd po
zapocteni  korek¢niho faktoru odpovidaji zastoupeni daného prvku na
povrchu analyzovaného vzorku. Na zdkladé malych energetickych posunti je navic
mozné urcit 1 vazebny stav, v jakém se dany prvek nachézi.

PouZivali jsme zafizeni sestavené z rentgenky XRS50 s dudlni anodou od firmy
Specs. K méfeni byla vyuzita Al Ko cara o energii 1486,61 eV. Elektrony byly
analyzovany pomoci hemisférického analyzatoru SpecsPhoibos 100 s
petikanalkovym detektorem. Pro kazdy vzorek bylo zméfeno piehledové spektrum,
tedy 1 sken vrozmezi 0 — 1100 eV, s krokem 0,5 eV a energii proslych elektronti
(pass energy) 40 eV. Nasledné byla métena spektra vysokého rozliSeni pro jednotlivé

piky, tedy 10 skenti s krokem 0,05 eV a pass energy 15 eV. Na zpracovani byl pouzit
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software CasaXPS. Nevyhodou této metody je nutnost pracovat ve vakuu a tedy

24

nanocastic.

2. 3. 2. UV —Vis spektroskopie

Pomoci UV-Vis spektroskopie je mozné méfit optickou propustnost nebo
absorpci vzorkii v rozsahu vinovych délek viditelného a ultrafialového zafeni.
V tomto oboru dochdzi ke zménam elektronového stavu molekul, tedy obsazeni
orbital. Pro vyvolani téchto zmén je potieba dodat pfesné mnozstvi energie.
Spektroskopie tedy spociva v méfeni spektra po priachodu paprsku vzorkem a jeho
porovnanim se spektrem referen¢niho paprsku, v jehoz cesté neni umistén vzorek.

Pro kvantitativni analyzu zaloZenou na méfeni absorbance vzorkl je
zdkladem Lambert-Beertiv zakon, ktery ftika, Ze absorbance je Umérnd poctu
absorbujicich molekul a také, Ze procento absorbovaného zafeni nezavisi na intenzité
zafeni.

Vzorky je tfeba pripravit na kiemenné sklo, nebot’ to ma minimalni absorpci i
u niz$ich vinovych délek. V naSem piipad¢ provadime méteni spektrometrem Hitachi
U-2910. Spektrometr umoZiiuje méfit v rozsahu 192 — 1100 nm a méfime
transmitanci, tedy pomér intenzity proSlého svétla urcité vinové délky ku intenzité

puvodniho paprsku.

2. 3. 3. Skenovaci elektronova mikroskopie

Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) vyuziva k zobrazeni vzorku
urychlené elektrony. Urychlovaci napéti je 0,2 - 40 kV. Elektronovym svazkem
elektromagnetické Cocky skenuji povrch vzorku a detektory umisténymi nad
vzorkem jsou sbirany elektrony. Detektor zpétn€ odrazenych elektronli je nedaleko
osy mikroskopu a obraz poskladany ze signala v jednotlivych bodech skenovani nam
dava 1 informaci o materidlovém kontrastu, t€z8i atomy rozptyluji vice elektront,
leh¢i méné. Dalsi elektrony, které detekujeme pomoci detektoru dale od vzorku, jsou
sekundarni elektrony, tedy elektrony vyrazené z atomt vzorku. Jejich energie je
daleko niz$i neZ energie primdrnich elektronli a proto se ze vzorku dostanou jen

elektrony vyrazené zpovrchové vrstvy vzorku. Obraz dany signilem téchto

elektront vypovidé vice o morfologii povrchu.
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DalSim obvyklym pfidavnym vybavenim mikroskopu je detektor fotonii pro
analyzu prvkového slozeni vzorku. Elektrony z dopadajiciho svazku dodaji energii
elektronim v elektronovych obalech atom vzorku a ty pfesko¢i na vyssi
energetickou hladinu. Preskok zpét doprovazi vyzaieni fotonu o energii
charakteristické pro dany ptechod. Diky detektoru, ktery rozlisi energie ptiletujicich
fotontll, mizeme urcit z jakych atomu se vzorek sklada. Odtud také nazev pro metodu
— energiové rozliSena rentgenova (Energy-dispersive X-ray — EDX) spektroskopie.
Informace o slozeni pochazi z hloubky zhruba 1 pm, pro nés to znamena informaci o

sloZeni nanocastic v objemu. Méfeni probihalo na mikroskopu Tescan Mira II1.

2. 3. 4. Transmisni elektronova mikroskopie

Studium heterogennich nanocastic vyrazné komplikuje nesnadnd analyza
jejich struktury. Pro urceni sloZeni jednotlivych nanocéstic jiz nemd dostate¢né
rozliSeni elektronovy mikroskop skenovaci, je nutné pouzit transmisni. Zéasadni
rozdil je v urychlovacim napéti elektrond, pro transmisni elektronovy mikroskop
(TEM) se jednd o 200 — 300 kV. S vétsi energii elektront se snizuje jejich vinova
délka a roste rozliSeni mikroskopu. Pro ptipravu vzorkl v nasem ptipad¢ vyuzivame
zlaté sitky s uhlikovou krajkou (lacey carbon), ptipadné dérovanou uhlikovou blanou
(holey carbon), na které nadeponujeme méné neZ monovrstvu nanocastic.

TEM muize pracovat v n¢kolika modech. Vzorek mizeme pozorovat bud’ ve
svétlém nebo tmavém poli. ZaleZzi na tom, zda si pro zobrazeni vybereme svazek
elektront prosly nebo difraktovany. Pro dosaZeni atomarniho rozliSeni je nutné
vyuzit interferencni kontrast, ktery vzniké interferenci primarniho a difraktovanych
svazklli na atomovych rovindch, tomuto zobrazeni se fika transmisni elektronova
mikroskopie vysokého rozliSeni (high resolution TEM — HRTEM). Ve chvili kdy
svazkem skenujeme vzorek, podobné jako pii pouziti skenovaciho elektronového
mikroskopu, mluvime o skenovaci transmisni elektronové mikroskopii (STEM).

Pomoci TEM lze také ur¢ovat chemické slozeni vzorku. Stejné jako v piipadé
SEM se vyuziva EDX detektoru, néstroj ktery ma TEM navic, je vysokouhlovy
prstencovy detektor umistény pod vzorkem. Pfi skenovacim moédu mikroskopu
muzeme zaroven ziskavat obraz se Z—kontrastem, ktery vzniké po zpracovani signalu
z prstencového detektoru, na ktery dopadaji nepruzné rozptylené elektrony. Tomuto

zobrazeni se fika vysokouhlové prstencové tmavé pole (HAADF).
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Me¢éteni pomoci TEM je velmi €asové narocné kvili tepelnym pohybim a
nutnému sefizeni mikroskopu pred meéfenim. V nasem piipadé byl pouzivan
elektronovy mikroskop Jeol 2200FS vybaveny detektorem Centurio Large Angle
SDD-EDX.

2. 3. 5. Rentgenova difrakce

O krystalové struktufe vzorkli se mizeme dozvédét pomoci rentgenové
difrakce, (X-ray diffraction — XRD). Tato metoda je zalozena na elastickém rozptylu
fotoni na elektronech a nasledné interferenci elektrony vyzarenych
elektromagnetickych vin. Viny interferuji konstruktivné pokud je splnén Braggiiv
zakon:

2d sinf =n A
V této rovnici d znaci vzdalenost difrakénich rovin, 8 uhel dopadu, » je celé ¢islo a 4
vlnova délka pouzitého zafeni. Ze znalosti vlnové délky mizeme pro rizné uhly
dopadu urcit mezirovinné vzdalenosti krystalovych rovin ve vzorku. Méfeni vyrazné
komplikuje fakt, Ze naSe vzorky jsou polykrystalické az amorfni a obsahuji nékolik
fazi najednou.

Nase vzorky byly méfeny na aparatufe Rigaku SmartLab. K méfeni byla

pouzita Cu rentgenka s rotujici anodou a 2D detektor Hypix 3000.

2. 3. 6. Mikroskopie atomdrnich sil

Pomoci mikroskopie atomérnich sil (atomic force microscopy — AFM) je
mozné studovat morfologii vzorku. Nad povrchem vzorku se pomoci
piezoelektrického polohovaciho zatizeni posouva pruzné raménko, tzv. cantilever, na
kterém je umistén velmi ostry hrot. Pfesna poloha a také ohnuti cantileveru jsou
snimany laserem, viz schéma na obrazku 11. Na hrot plisobi meziatomarni sily a
z informaci ziskanych o jeho pohybu je nasledné sestavovan tfirozmérny obraz
povrchu. Mikroskop mize pracovat ve dvou modech. Jednad se o mod kontaktni a
semikontaktni, v prvnim pfipadé€ je hrot v pfimém kontaktu se vzorkem, v druhém
osciluje v konstantni vzdalenosti nad vzorkem. My jsme pracovali ve druhém
zminéném modu. Jeho vyhodou je, Ze ziskdvame maximum informaci a oproti
kontaktnimu moddu je niz$i pravdépodobnost, Ze dojde k poskozeni hrotu. Hrot je

rozvibrovan s frekvenci blizké jeho vlastni a my méfime zménu amplitudy a faze
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kmitd v disledku interakce s povrchem vzorku. Takto po fadkach skenujeme
vybranou ¢ast vzorku.

V naSem piipad¢ bylo mikroskopie atomarnich sil vyuzito k méfeni tloustky
nadeponovanych vrstev potazmo k ureni depozicni rychlosti tubularniho systému.
Na podloznim sklicku jsme vytvofili masku z acetatu celuldozy a nasledné jsme na
takto upraveny substrat nadeponovali zkoumanou vrstvu. Po odstranéni masky jsme
pomoci AFM zméfili vysku vytvoreného schodu, tedy tloustku vrstvy Cu. Méfeni
probihalo na mikroskopu NTEGRA od firmy NT-MDT pomoci sond Multi75A1-G
od vyrobce BudgetSensors s polomérem hrotu mensim nez 10 nm, cantileverem s

rezonanéni frekvenci 75 kHz a tuhosti 3 N/m.

. fidici jednotka

laser |

elektronika
detektoru

piezoelektricky skener

fotodiodowy detektor o
NOSIC

povreh wzorku 88

Obrazek 11- Schéma mikroskopu atomarnich sil.

2. 3. 7. Krystalovy méric tloustky

Pro méfeni depozi¢ni rychlosti se vyuzivd metoda kmitajictho kiemenného
krystalu (quartz crystal microbalance — QCM). Desticka z AT tezu krystalu kiemene
opatfena na protilehlych stranach elektrodami je zapojena do oscilaéniho obvodu.

Pro frekvenci vlastnich kmith desticky, pfi tloust'ce krystalu ¢ plati:
%

—

I= %

zde v, znaci rychlost pfi¢nych elastickych vin. Pii depozici vzroste tloust'ka krystalu
a tim padem podle plochy krystalu a hustoty nadeponované¢ho materialu i hmotnost
krystalu. Dojde ke zméné vlastni frekvence kmitl krystalu, kterou detekujeme

pomoci oscilacniho obvodu. Pfedpokladem pro piesné méfeni je podobnost
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mechanickych vlastnosti deponovaného materidlu a krystalu, pro méfeni depozi¢ni
rychlosti polymernich latek a zejména pak nanocasticovych vrstev je tedy méfeni jen
velmi piiblizné, v piipadé depozice kovlu je ale velmi pfesné. Méfenim ovSem
ziskavame informaci o hmotnosti materialu nadeponovaného na plochu krystalu, coz

zt€zuje interpretaci zejména pii sledovani depozi¢ni rychlosti nanocastic.
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3. Vysledky

3. 1. Produkce nanocastic pomoci GAS

3. 1. 1. Fe nanocastice

Prvnim testovanym materidlem pro pfipravu nanocastic bylo Zelezo.
Dtivodem jsou aplika¢né zajimavé magnetické vlastnosti zeleznych nanocastic [4].
Pii optimalizaci depozi¢nich podminek se ukézalo, Ze v naSem systému nejsme
schopni nastavit stabilni depozi¢ni podminky. Tvorba nanocastic byla siln¢ zéavisla
na pritomnosti stopového mnozstvi necistot v systému. Vzhledem k zdméru
s hotovymi nanocasticemi dale pracovat jsme od tohoto materidlu i pfes jeho
aplikac¢ni potencial upustili.

Ptipravené nanocastice jsou zachyceny pomoci TEM na obr. 12. Jedna se o
nanokrychli¢ky, jejichz tvorba je jiz v literatuie popséna [69]. Na obrazku 12 je také
zachycena tvorba fetizki skladajicich se z jednotlivych nanocastic, ta je dana

pravdépodobné jejich magnetickymi vlastnostmi.
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Obrazek 12 - TEM snimek fetizku Fe nanocastic.
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3. 1. 2. Ni nanocastice

Niklové nanocastice vykazuji podobné jako Zelezné nanocastice magnetické
vlastnosti [70] a proto byl nikl dal$im zvolenym materidlem. Provedli jsme
optimalizaci podminek pro pfipravu Ni nanocastic. SEM méfeni ukazalo, ze tvar a
velikost nanocastic jsou ve zkoumaném rozsahu témét nezavislé na priutoku
pracovniho plynu a tedy na tlaku v agregacni komote. Taktéz vliv magnetronového
proudu vrozmezi 250-400 mA m¢l na vyslednou velikost nanocastic jen
zanedbatelny vliv. Vzhledem k tomu, ze jsme jiz pfi magnetronovém proudu
250 mA, coz je minimum, které lze spouzitym DC zdrojem nastavit, dosahli
dostate¢né depozi¢ni rychlosti nanocastic, rozhodli jsme se s ohledem na Zivotnost
Ni ter¢e deponovat za nasledujicich podminek:

e magnetronovy proud 250 mA,

e pritok Ar 5 scem,

e Stérbina v GAS & 4 mm

o tlak v GAS 37 Pa,

e tlak v tubuldrnim systému 13 Pa.
Nanocéstice pifipravené za téchto podminek maji sféricky tvar a stfedni primér
23 nm. Distribuce velikosti nanocéastic byla ur€ena pomoci softwaru Solarius

particles ze snimkti ze SEM, viz graf 1.

pocet

N

) =
primér (nm)

Graf 1- Distribuce velikosti Ni nanocastic ur¢ena ze SEM snimka pomoci softwaru
Solarius particles.
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Jako prvni jsme zkoumali vliv magnetického pole na proletujici nanocastice.
Cast nanodastic vyletujicich z GAS je nabitych zaporng, ¢ast kladnd a nékteré
vyletujici nanocastice jsou neutralni [71][72]. Magnetické pole ma vliv na drdhu
nabitych castic. Naméfend zavislost depozi¢ni rychlosti na magnetickém poli
v tubularnim systému je vynesena v grafu 2. Magnetické pole ménime nastavenim
proudu civkou, kterd je umisténa okolo tubularniho systému, viz schéma aparatury,
obr. 10. Proudu civkou odpovida horni x-ova osa grafu 2. Pokles depozi¢ni rychlosti
je dan odklonem nabitych nanocastic v magnetickém poli od osy tubuldrniho
systému a jejich naslednym zéchytem na sténach aparatury. Lze tedy predpokladat,
ze pii silngj$im magnetickém poli prolétnou jen neutralni nanocastice. Detailni popis
a rozbor pusobicich sil na nanoc¢éstice je ovSem nad ramec této diplomové prace.
Z obrazkli SEM plyne, Ze pfi separaci neutralnich nanoc¢astic nedochédzi k vyrazné
zmén¢ tvaru ani velikosti deponovanych nanocastic, viz obr. 13. Je nutné
podotknout, Ze ve chvili spusténi tubularniho systému a zazehnuti plazmatu v ném se

situace opét zmeéni.

MIRAI TESCAN

amranee In sansspce

Obrdazek 13 - SEM snimky Ni nanocastic pfipravenych (a) bez magnetického pole v
tubularnim systému, po priletu magnetickym polem v tubularnim systému o
velikosti (b) 18,3 mT (c¢) 27,5 mT.
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Graf 2 - Zavislost depozi¢ni rychlosti Ni a Ag nanocastic ptipravenych v GAS na
velikosti magnetického pole v tubularnim systému, daného proudem prochazejicim
civkou.

3. 1. 3. Ag nanocastice

Tento material byl zvolen pro svou znamou nemisitelnost s médi a zaroven pro
dobfe popsany postup pfipravy Ag nanocastic a dostatek dostupné literatury pro
kombinaci materiali Ag/Cu. Dal§im divodem je velky rozdil miiZzkovych konstant
obou materidli a vyrazné odliSnd atomova hmotnostni ¢isla, coZ jsou faktory
usnadnujici materialovou analyzu vzork.

Podobné jako v pfipadé Ni nanocastic prob&hla optimalizace depozi¢niho
procesu nanocastic. Optimalni depozi¢ni podminky za pouziti stiibrného terce byly
stanoveny:

e magnetronovy proud 300 mA,

e pritok Ar 4 sccm,

e Stérbina v GAS & 3 mm

o tlak v GAS 48 Pa,

e tlak v tubularnim systému 12 Pa.
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Nanocéstice pripravené za téchto podminek jsou zachyceny na SEM snimcich
na obr. 14. Primérnd velikost nanocastic je 26 nm, ovSem jak je patrné i ze SEM
snimki, polydisperzita nanocastic je vétsi nez tomu bylo u Ni nanocastic. Distribuce
velikosti nanocastic byla opét urCena pomoci softwaru Solarius particles a je
vynesena v grafu 3.

Vliv magnetického pole na proletujici Ag nanocastice, potazmo na depozi¢ni

rychlost je zndzornén v grafu 2, spole¢né s nanoc¢asticemi Ni.

o 3 ] ; - .
BEM HY. 38,0 bV WD 30 e WIRAY TESCAR  SEM HV. 30 0 WDk 343 i — MIRAR TESCAN

W Theld 100 g et |-Beam SE 200 nm View Tkt .00 s DL B BE 500 nm
BEM MAG ITF i Pefer Kus Sormance in mEncasEcT SEM MAG V28 kx Peier Bus imance in nanaspicos

Obrazek 14 - Ag nanocastice pfipravené za optimalnich podminek, SEM snimky pro
dvé rlizna zvétSeni.

34



120 |-

100 |-

N
.
\
\:
T \§
N\
2 L
SO
NN
»t N\\\N\
O

10 20 30 £ 50 1]
prdmér (nm)

Graf 3 - Distribuce velikosti Ag nano€astic ur¢ena ze SEM snimkl pomoci softwaru
Solarius particles.

3. 2. Tubuléarni systém

V tubularnim systému byl pii vSech experimentech umistén meédény terc.
M¢éd’ ma velkou rozprasovaci u€innost a neni problém z tohoto materialu vyrobit terc
ve tvaru trubky. Vzhledem k tomu, Ze pii pouziti tubuldrniho systému bylo Casto
vyuzivano i magnetické pole generované externi civkou, jedna se v tu chvili vlastné
o tubuldrni magnetron popsany v Casti 1. 3. Proto budeme déle pouzivat i pojem
tubularni magnetron, a to 1 v pfipadé, Ze béhem experimentu bude magnetické pole
vypnuteé.

Dtlezitym parametrem charakterizujicim tubularni magnetron je teplota
vném. Pomoci termokamery jsme zméfili teplotu stén aparatury a nechlazeného
testovacitho vzorku umisténého do aparatury pro rizné proudy prochéazejici
tubularnim magnetronem. Nejvy$$i namétend teplota byla 43°C a to po ustileni
systému za proudu protékajiciho tubuldrnim magnetronem 800 mA. Pii bézné
pouzivanych proudech tubularnim magnetronem do 200 mA teploty neptesihly
36°C.

Teplota plynu v aparatufe byla uréena pomoci termoclanku umisténého

zhruba doprostfed tubularniho systému. Byla méfena teplota ustdleného stavu
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systému. Zavislost teploty na tlaku v aparatuie je vynesena v grafu 4. Pro vyssi tlak,
tedy veétsi pratok pracovniho plynu Ar, teplota klesa, nebot je termoclanek
efektivnéji chlazen. Dale byly naméfeny zavislosti teploty na proudu dodavaného
tubularnimu magnetronu pii konstantnim tlaku 12 Pa. Tyto zavislosti byly naméteny
pro podminky bez pfitomnosti magnetického pole a s magnetickym polem, pii
kterém byla pozorovana anomalni hodnota depozi¢ni rychlosti, tedy
za tzv. ,,optimalnich* depozi¢nich podminek, viz sekce 3. 3. 2. Vysledky méfeni jsou
vyneseny v grafu 5. Pro zvétSujici se dodavany proud roste napéti na magnetronu a
roste také teplota plynu v ném. Pfi zapnuti magnetického pole dojde k poklesu napéti

na terci a z grafu 5 plyne, ze také teplota plynu uvniti sytému poklesne.
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Graf 4 - Zavislost teploty plynu v tubuldrnim systému, méfené termoclankem, pro
ruzné hodnoty tlakii, danych pritokem pracovniho plynu.
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Graf 5 - Zavislost teploty plynu v tubularnim systému méfené termoclankem na
proudu dodévaného tubularnimu magnetronu, pro piipad bez zapnutého
magnetického pole (Cerné Ctverecky), a s magnetickym polem (Cervena kolecka).

Vysledky méfeni ziskané termokamerou a termoclankem se shoduji,
zavislosti vykazuji stejné tendence. Zaroven obé metody méfeni teploty ukazaly, ze
teplota v aparatufe nepfesahuje teplotu tani nanocéstic, kterd je pro nasi velikost
nanocastic jiz blizko bulkové hodnoté [47].

Déle nés zajimala depozicni rychlost médi v tubuldrnim systému, jelikoZ nasi
snahou je ji maximalizovat, aby doslo k u¢inné modifikaci proletujicich nanocastic.
M¢éfeni bylo provedeno pomoci depozice na substrdt umistény ptres uzemnény load
lock do stfedu tubuldrniho systému. Deponovéno bylo na sklicko s maskou
vytvofenou pomoci blanky z acetatu celulozy. Tloustka vrstvy byla po odstranéni
masky charakterizovdna pomoci AFM. Z depozi¢niho Casu a tloustky vrstvy byla
nasledn¢ dopoctena depozi¢ni rychlost. Méteni probéhlo pro rizné kombinace
depozi¢nich parametrii. Depozicni rychlost v zéavislosti na proudu tubuldrnim
magnetronem ve zkoumaném rozsahu proudil linearné roste, jak vyplyva z grafu 6.
Zavislost depozi¢ni rychlosti na tlaku v tubuldrnim systému je vynesena v grafu 7.
V nasem rozmezi tlakti dochazi pro zvySujici se tlak v aparatute k poklesu depozi¢ni
rychlosti, coz plati pro oba zkoumané piipady, tedy pro proud tubuldrnim
magnetronem 100 mA 1200 mA. Proto pii depozici na proletujici nanocastice volime
nejnizs$i mozny tlak pii kterém jeSté bez probléma hoii vyboj v tubularnim

magnetronu. Zaroven chceme, aby doba pobytu nanocastice v tubularnim
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magnetronu byla co nejvyssi. Vzhledem k tomu, ze piedpoklddame, ze rychlost
pohybu nanocastic v tubuldrnim magnetronu je blizka driftové rychlosti pracovniho
plynu, je vhodné volit i co nejmensi mozny pritok plynu. Na druhou stranu je pratok
plynu klicovy pro tvorbu samotnych nanocastic a byl jiz optimalizovan pfi studiu

pfipravy nanocastic. Detailngji je vliv pritoku a tlaku plynu rozebran v ¢asti 3. 3.

05 ——1——

o
S
I

1

=
[<.]
T

depozinl rychloet (nm/s)

=
[=]
T

1

80 70 80 80 100 110 120 130
proud tubuldmim magnetronem (mA)

3
g

Graf 6 - Depozi¢ni rychlost v zavislosti na proudu v tubularnim magnetronu,
pfi tlaku 12 Pa.
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Graf 7 - Depozi¢ni rychlost v zavislosti na tlaku v systému pro proud tubularnim
magnetronem 200 mA a 100 mA.

Dosavadni méfeni probihala bez pfitomnosti magnetického pole. Nasledné
jsme proméfili vliv magnetického pole na depozi¢ni rychlost. Tato zavislost se
nachazi v grafu 8. Opét jsou vyneseny zavislosti pro proudy 200 a 100 mA
prochazejicich tubuldrnim magnetronem, tentokrat pro tlaky 14, resp. 12 Pa. Pro
zvysujici se magnetické pole depozicni rychlost roste, dochazi k vétsi ionizaci plynu
v blizkosti terce diky zachytu elektroni magnetickym polem. Ukazuje se ovSem, ze
pro vyssi hodnoty magnetického pole nastava opét pokles depozi¢ni rychlosti, patrné
je to pro 100 mA. Pro 200 mA by pokles mohl nastat pro vy$s$i magneticka pole,

kterych ovSem u nasi aparatury neni mozné dosahnout.
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Graf 8 - Depozi¢ni rychlost pfi 100 mA, resp. 200 mA prochazejicich tubularnim
systémem v zavislosti na velikosti magnetického pole.

Pokusili jsme se dale provést zakladni charakterizaci plazmatu v tubuldrnim
systému, kterd by ndm mohla povédét vice o procesech, které v ném probihaji.
Vizudlnim pozorovanim a pomoci optické emisni spektroskopie jsme zjistili, ze
v plazmatu dochazi pti zvySovani magnetického pole k pfechodu mezi dvéma mody,
viz graf 9 a obrazek 15. Jeden je charakterizovan plazmatem hoficim piedevSim
v blizkosti katody, a druhy plazmatem hoticim pfedevSim ve stfedu systému. Tento
jev jiz byl vtubuldrnim magnetronu pozorovan [73]. V naSem pfipadé
pravdépodobné nejprve, se zvétSujicim se magnetickym polem, dochéazi k zachytu
elektronli pobliz stén, a tudiz se zvétSuje Gcinnost rozpraSovani médi, zdroven ovsem
ubyva elektroni v objemu a klesa koncentrace excitovanych atoma argonu. To je
v grafu 9 patrné z nardstu relativni intenzity poméru Cu/Ar, kde v poméru jsou
integralni intenzity emisnich ¢ar excitované médi a argonu. Pro méd’ byla zvolena
emisni ¢ara ve spektru odpovidajici 251,82 nm a pro argon 763,51 nm. Tento nartist
podilu excitované médi v plazmatu se zaroven projevuje rostouci depozi¢ni rychlosti
médi, jak je vidét v grafu 8. Nasledné se systém piekmitne do druhého moédu. Pii

konstantnim proudu s rostoucim magnetickym polem kleséd napéti na magnetronu,
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viz graf 10. Druhy mod se tedy vyznacuje tim, Ze pokles napéti zpiisobi pokles
rozpraSovaci ucinnosti, v plazmatu se nachazi mén¢ médénych atomu. Pokles napéti
vypovida o vétsi koncentraci elektronli v plazmatu a tak s rostoucim magnetickym
pole stale castéji dochazi k excitaci atomli argonu a intenzita argonové cary
v optickém emisnim spektru roste, resp. klesa pomér intenzit ¢ar Cu/Ar v grafu 9.
Tuto teorii potvrzuji fotografie plazmatu na obr. 15. V pfipadé¢ bez magnetického
pole plazma sviti velmi intenzivné zejména v ose magnetronu, v blizkosti ptfechodu
do druhého modu se objevuje jasné zelend barva a plazma sviti pfedevsim u stén a po

prekmitu se opét rozjasiiuje predevsim stfed magnetronu a to opét rizove.
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Graf 9 - Graf zavislosti poméru integralnich intenzit optickych emisnich car
excitované Cu (251,82 nm) a Ar (763,51 nm) v zavislosti na magnetickém poli pro
rizné proudy prochézejici tubuldrnim magnetronem.
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Obrazek 15 - Pohled shora do tubularniho magnetronu pro proud 100 mA pfi
magnetickém poli (a) 0 mT, (b) 16,6 mT, (c) 18,2 mT.
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Graf 10 - Zavislost napéti na tubularnim magnetronu na magnetickém poli pro rizné
proudy magnetronem.

Byla testovana také moZnost pfipravy nanocastic pomoci samotné¢ho
tubularniho systému, ukézalo se, ze pro nase uspofadani a mozny rozsah parametrti

neni mozné depozice dosahnout.
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3. 3. Ptiprava heterogennich nanocastic

Pro modifikaci proletujicich nanocastic je dalezitym parametrem doba pobytu
nanocastice v tubularnim systému, kde mtze dojit k modifikaci. Za ptedpokladu, ze
se Castice v tubularnim systému pohybuje rychlosti obdobnou s driftovou rychlosti
plynu jsme pro tlak 12 Pa, obdobné¢ jako v [68], provedli vypocet zavislosti doby letu
nanocastice tubularnim systémem na priitoku pracovniho plynu. Vypoctena zavislost
spolu s driftovou rychlosti pracovniho plynu je vynesena v grafu 11. Z tohoto grafu
vyplyva, ze je nutné pracovat za co nejmensiho pritoku pracovniho plynu, aby
primarni nanocastice stravily v tubularnim systému co nejdelsi dobu. Jak jiz bylo
zminéno, z pozadavkl na maximalizaci depozi¢ni rychlosti pak vyplyva, ze i tlak by
magnetronu potieba tlak alesponi 10 Pa a pritok pracovniho plynu je dan pottebou
stabilni produkce primarnich nanocastic, jak bylo popsdno v ¢astech 3.1.2 a 3.1.3.
Vzhledem k vyse uvedenému, byla zvolena vystupni Stérbina tubularniho systému o
praméru 6 mm pro modifikaci Ni nanoc¢astic a 7 mm pro modifikaci Ag nanocastic.
Pii délce Stérbiny 60 mm bylo v obou piipadech dosazeno tlaku v tubularnim
magnetronu pfiblizné 12 Pa.

Prvni odhad struktury heterogennich nanocastic ziskavame z XPS a EDX
meéfeni. Jak bylo popsano v ¢asti 2. 3., pomoci XPS ziskdvame povrchovou
informaci (z hloubky nékolika nanometrti), zatimco EDX obsahuje informaci zhruba
z mikrometrové hloubky. Pfesnou strukturu jednotlivych nanocastic ziskdme pomoci

TEM méfieni.
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Graf 11 - Zavislost driftové rychlosti Ar a doby pobytu nanocastic v tubularnim
systému na priitoku Ar pfi tlaku 12 Pa.

3. 3. 1. Ni/Cu nanocastice

Primérni  niklové nanocastice byly v nésledujicich experimentech
piipravovany za optimalnich podminek popsanych v ¢asti 3. 1. 2. a byl studovan vliv
provoznich parametrii tubularniho magnetronu na depozi¢ni rychlost, slozeni a
strukturu nanocastic. Bylo zjisténo, Ze bez ptitomnosti magnetického pole v rozmezi
proudil do 150 mA dochézi s rostoucim proudem v tubularnim magnetronu k poklesu
depozi¢ni rychlosti nanoc¢astic. XPS analyza zaroven ukézala, Ze tyto nanocastice
obsahuji jen nepatrné mnozstvi medi. Pii proudech nad 180 mA klesla depozicni
rychlost téméf na nulu, skoro zddné Ni nanocéstice nedokéazaly proletét vybojem
v tubularnim magnetronu. Nejzajimavéjsi se ukazala oblast proudi mezi 150-
180 mA. Zde bylo pozorovédno, ze depozi¢ni rychlost neni konstantni. Dochazi
k souasnému samovolnému pulzovani depozi¢ni rychlosti a napéti na tubularnim
systému. Pokud bylo zapnuto i magnetické pole, doslo pro proudy do 150 mA
k mirnému nartistu obsahu Cu na proletujicich nanocasticich, nad 180 mA opét
nebyla pozorovana téméi zadnd depozice. V oblasti mezi 150-180 mA 1 nadale
dochézelo k pulzovani depozi¢ni rychlosti a napéti, avSak byl pozorovan vyrazny

nartiist periody pulzt.
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Zavislosti depozicni rychlosti a napéti na tubuldrnim magnetronu na ¢ase jsou
vyneseny v grafu 12. Nutno podotknout, ze v oblasti ristu napéti neni depozicni
rychlost nulova, byt se tak miize jevit v porovnani s depozicni rychlosti v zavéru
pulzu, jedna se v priméru o 0,2 a.u. SEM snimky vzorkt pfipravenych pii 170 mA
v téchto dvou pulznich rezimech (za pfitomnosti magnetického pole a bez né&j)
ukézaly, ze nanocastice se zasadné lisi tvarem 1 velikosti, viz obrazek 16. Pro
srovnani jsou na obr. 16(a) 1 samotné Ni nanocastice. Na pfipravenych vzorcich byla
také provedena XPS a EDX analyza, vysledky jsou uvedeny v tabulce 1. Vzorky

pfipravené pii zapnutém magnetickém poli obsahuji vice médi. Z rozdilu sloZeni
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Graf 12 - Depozicni rychlost a napéti na tubularnim magnetronu v zévislosti na ¢ase
pro optimalni depozicni podminky Ni nanocéstic a proud tubuldrnim magnetronem
170 mA (a) bez magnetického pole, (b) pro magnetické pole 9 mT.
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stanoven¢ho XPS a EDX je patrné, Ze se v obou piipadech nachédzi vice médi
na povrchu nez v objemu nanocastic.

Pravdépodobnym vysvétlenim je, ze dochdzi k zachytu nanocastic
v tubularnim systému a zarovei je na né deponovana méd’. Castice drzené uvniti
systému jsou zaporné nabijeny elektrony z plazmatu, tim dochazi k nartstu napéti az
po jakousi hrani¢ni hodnotu, kdy jsou nanocastice utrzeny a naraz vyleti ze systému.
Za pritomnosti magnetického pole maji pulzy zhruba 2,5krat delsi periodu. Béhem
delsi doby pobytu v tubularnim magnetronu je na n¢ nadeponovano vétsi mnozstvi
médi a nanocastice dorostou do vétSich rozméri, coz je dobfe vidét v tabulce 1 na
obr. 16. Podobny vliv nanocastic na parametry plazmatu, tedy narGst napéti za
pfitomnosti nanocastic, byl jiz na KMF pozorovan pfti charakterizaci plazmatu uvnitf

plynového agregacniho zdroje [74].
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Obrazek 16 - SEM snimky (a) samotnych Ni nano¢astic, (b) Ni nanocastic
modifikovanych tubularnim systémem pfi proudu 170 mA (c) Ni nanocastic
modifikovanych tubularnim systémem pii 170 mA a magnetickém poli 9 mT.

XPS EDX
Ni + Cu 170 mA 0,56 0,23
Ni + Cu 170 mA, mag. pole 9 mT 1,39 0,62

Tabulka 1 - Vysledky SEM a EDX meéfeni, pomé&r Cu/Ni pro vzorky pfipravené pfi
170 mA bez a s magnetickym polem o velikosti 9 mT.
Pfi méfenich se projevuje nevyhoda urcovani depozi¢ni rychlosti pomoci
QCM. Z namétené hodnoty depozi¢ni rychlosti neni moZzné ihned zjistit, zda se jedna
o veétsi mnozstvi nanoc¢astic, nebo o méné nanocastic narostlych do vétsi velikosti,

protoze QCM méii jen hmotnost Castic, které dopadnou na krystal za jednotku casu.
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Nevyhodou takovéto pulzni depozice je, ze Castice do tubuldrniho magnetronu
pfilétavaji kontinualné a jsou zde tedy drzeny po rizné dlouhou dobu, v zdvislosti na
tom, kdy do systému vleti vzhledem k period¢ pulzu. S rostouci periodou pulzu se
tedy nutné musi zvétSovat polydisperzita nanocastic, coz je taktéz patrné
na obrazku 16.

Abychom zjistili, co vlastné obsahuje shluk nanoc¢astic uvolnény najednou pfi
poklesu napéti, provedli jsme nasledujici experiment. Misto proudu tubularnim
magnetronem 170 mA, kdy dochédzi k samovolnému pulzovani, jsme ptivedli na
magnetron 200 mA, tedy proud, pii kterém proleti jiz jen nepatrné mnozstvi
nanocastic zatimco vétSina jich je zachycena v magnetronovém vyboji. V okamziku,
kdy byl proud tubuldrnim magnetronem manudlné¢ snizen na 170 mA, doslo
k uvolnéni zachycenych ¢&astic a ty byly nadeponovdny na podlozku. Timto
zptisobem jsme pfipravili nasledujici dva vzorky. Na prvnim byly zachyceny
nanocastice uvolilované v pulzu depozi¢ni rychlosti, na druhém byly deponovany
nanocastice, které proletuji kontinudlné. Perioda pulzt byla nastavena na 22 s (20 s
proud 200mA a 2s proud 170mA). SEM snimky takto pfipravenych
nanocasticovych vrstev jsou uvedeny na obr. 17. Vysledky méfeni XPS a EDX jsou
uvedeny v tabulce 2. Ukazuje se, Ze nanocastice uvolnéné v depozi¢nim pulzu
obsahuji zhruba tiikrat vice médi nez nanocastice vyletujici kontinualng. Zaroven
na obrazku 17(a) vidime, ze zde mame velké nanocastice, o kterych predpokladame,
ze jsou prakticky celé médéné. Jedna se o Castice, které¢ do tubuldrniho magnetronu
vletély na poc¢atku pulzu, tedy doba jejich pobytu v oblasti depozice Cu byla az 20 s.
Dale se na vzorku nachdzeji i mens$i nanocastice. Jedna se pravdépodobné o niklové
nanocastice, které¢ do tubularniho systému vletély az tésné pted uvolnénim shluku

nanocastic a proto predpokladame, Ze témét nebyly pokryty médi.

keu [mA] XPS EDX

200 -> 170 4,84 3,57
170 0,57 0,26

Tabulka 2 - Pomér Cu/Ni stanoveny pomoci XPS a EDX pro vzorky z obr. 17.
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Obrazek 17 - SEM snimky nanocastic (a) uvolnénych v depozi¢nim pulzu pti zméné
proudu v tubularnim systému z 200 na 170 mA (b) deponovanych kontinudlné¢ mimo
pulz pfi proudu tubularnim systémem 200 mA, magnetické pole v obou ptipadech
9 mT.

Abychom zjistili, jaky vliv ma doba pobytu ¢astic v tubularnim magnetronu
na jejich tvar, velikost a chemické sloZeni, provedli jsme sérii experimentt, kde bylo
pulzovani ovlddano podle pfedem nastavenych parametri automaticky. Dalsi
charakterizace pulzt tak jiz vyuziva automatického ovladani DC zdroje ptipojeného
k tubularnimu systému. Experimenty byly provadény bez pfitomnosti magnetického
pole. V prvnim piipadé byl proud na tubuldrnim magnetronu piepnut z 200 mA
na 170 mA po dobu 1 s v okamziku, kdy napéti dosdhlo ptednastavené hodnoty.
Se zménou prahového napéti dochdzi ke zméné¢ délky periody pulzu, pro pouzitd
prahova napéti, 335, 350 a 365 V se jednalo pfiblizn¢ o 5, 11 a 25 s. Priibéhy napéti
v ¢ase pro jednotlivé vzorky jsou vyneseny v grafu 13. Dle ptedpokladi se ukazalo,
ze pro veétsi prahové napéti a tedy delsi periodu pulzii ¢astice dorostou veétsi velikosti
a zaroven obsahuji vice médi, viz obr. 18 a graf 14. Pro nejvyssi prahové napéti
365V rozdil v poméru Cu/Ni stanoveny pomoci XPS a EDX naznacuje, Ze je

dokonce vice médi v objemu nanocastic nez na jejich povrchu.
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Graf 13 - Grafy casovych priib&hi napéti pro nucené pulzovani mezi proudy 200 a
170 mA. Snizeni proudu probihalo pfi prahovém napéti (a) 335 V, (b) 350 V,

(c) 365 V.

Obrazek 18 - SEM snimky nanocéstic pfipravenych pfi nuceném pulzovani mezi
200 a 170 mA, snizeni proudu pii prahovém napéti (a) 335V, (b) 350 Va(c) 365 V.
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Graf 14 - Zéavislost poméru Cu/Ni z XPS a EDX méfeni na prahovém napéti
pro sniZeni proudu v tubularnim systému z 200 na 170 mA.

Protoze se v pfedchozim piipadé¢ méni i perioda pulsii, vyvstava otdzka, zda
zmeéna ve velikosti a slozeni nanocéstic neni dana pravé timto parametrem. Abychom
overili tuto moZnost, byla pfipravena série vzorkll se stejnym proudem 250 mA
prochézejicim tubularnim magnetronem a magnetickym polem 9 mT. Pulzovani bylo
fizeno sniZzenim napéti na 50 mA po dobu 1 s. Pfi tomto sniZeni napéti doslo
k uvolnéni drZzenych nanocastic. Perioda pulzii byla nastavena na 3, 6, a 11 s. Jak
plyne z vySe uvedeného, vyboj pifi proudu 250 mA tubularnim magnetronem byl
vzdy o 1s krat$i. Graf 15 obsahuje zavislosti poméru Cu/Ni na délce pulzi.
Odpovidajici SEM snimky nanocastic pfipravenych pro pevné periody pulzi se
nachdzeji na obrazku 19. Jak je ze sloZeni patrné, s rostouci délkou pulzu a tedy
zachytu nanocastic v tubularnim systému roste mnozstvi médi na povrchu nanocastic

a zaroven SEM snimky naznacuji, Ze roste polydisperzita nanocastic.
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Graf 15 - Zavislost poméru Cu/Ni stanoveného pomoci XPS a EDX na délce
periody pulzu.
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Obrazek 19 - SEM snimky pro vzorky liSici se délkou periody pulzovani (a) 3 s,
(b)65s,(c) 11s.
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Pro zjisténi struktury nanocastic jsme pfipravili vzorky pro TEM analyzu.
Jednalo se o vzorky, které se liSily délkou periody pulzu, zvolili jsme nejkratsi a
nejdelsi jiz zkoumanou periodu, tedy 3 a 11 s. Z TEM snimkt vidime detailnéji tvar

nanocastic a zaroven ziskdme informaci o sloZeni jednotlivych nanocastic.

K ‘. "

20 nm

20.90n

Obrazek 20 - TEM snimky nanocastic pfipravenych za pulsovani s periodou 3s,
(a) TEM snimek, (b) HRTEM snimek jedné nanocéstice, (¢) TEM snimek, (d) EDX
analyza pomoci TEM, modfe je oznacen nikl, cervené méd’.
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Z TEM snimkii nanocastic pfipravenych za pulsovani s délkou pulzu 3 s neni
patrnd separace Cu a Ni. Snimky 20(a) — (c) ukazuji velikost a tvar nanocastic,
na snimku 20(b) je HRTEM snimek samostatné Castice, na které je dobfe patrna
vnitini struktura. Jednd se o jednotlivd zrna, ze kterych se nanocastice skladaji.
Hrany, které pozorujeme, jsou hranicemi zdvojcatélych zrn [75] bézné pozorovanych
v materidlovém vyzkumu. K dvojcaténi dochazi z divodu pfitomnosti vnitiniho
napéti ve struktuie a objevuje se piredev§im pro mensi nanocastice [76]. Na obrazku
20(d) je prvkova analyza nanocastic. Modrou barvou je zndzornéna ptitomnost Ni,
cerven¢ Cu. Ukazuje se, ze dostavame homogenni smes Ni/Cu, ditvodem je vyborna
misitelnost téchto kovil, v pevném stavu jsou jeden v druhém plné rozpustné.

Pro druhy zkoumany vzorek byla perioda pulzu 11s. TEM snimky se
nachazeji na obr. 21. Obrazky 21(a) a (b) jsou ze stejného mista na vzorku, pravy
obrazek ukazuje prvkové slozeni jednotlivych nanocastic, ziskané pomoci EDX.
Narozdil od vzorku pfipraveného s periodou pulzu 3 sje patrné, ze slozeni
nanocastic neni homogenni. Objevuje se dokonce nesféricka Castice, kterd obsahuje
vetsi mnozstvi médi, nékteré nanocéstice se naopak jevi jen niklové.

Spodni dva obrazky opét odpovidaji stejnému mistu na vzorku. Obrazek 21(c)
je snimek HRTEM, prvkova analyza je na obrazku 21(d). Zde vidime jen kontrast
dany poctem nepruzné rozptylenych elektronii, snimek je zkonstruovan ze signalu
shromazdéného detektorem HAADF. Obvykle je mozné z tohoto snimku €init zavéry
diky kontrastu danému atomovym cislem. OvSem nikl a méd’ se nachazeji v tabulce
tésn¢ vedle sebe, rozdil jejich atomovych cisel je jedna. Svétlejsi plochy tedy
odpovidaji mistim pfekryvu nanocastic vice nez ¢astem nanocastic bohatSim na
méd’. Ale na obrazku se nachdzeji i nanocastice, které se nepiekryvaji a jsou tmavsi
neZ jiné. Ty jsou pravdépodobné tvoreny pievazné meédi.

Vybrané vzorky jsme také analyzovali pomoci rentgenové difrakce, viz
graf 16. Nanocastice piipravené s délkou pulzu 3 s obsahuji predevSim nikl, jehoz
miizovy parametr byl z fitu uréen na 3,54 A a je tedy oproti tabulkové hodnoté
(3.52 A) vetsi. Sitka pikli zaroveii vypovida o znagné rozbité krystalové struktufte.
Oproti tomu vzorek piipravovany s periodou pulzu 11 s obsahuje jak krystality médi
tak niklu, coz je v souladu s vysledky ziskanymi pomoci TEM. Zaroven plati, ze
méd’ 1 nikl se nachazi ve vice uspofddané form¢ neZ nikl v prvnim analyzovaném

vzorku, nebot’ piky jsou uzsi. Diivodem muiZe byt, Ze béhem zachytu Ni nanocastice
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v plazmatu tubuldrniho systému dochézi k jejimu ohfevu, ¢imz nanocéstice ziska
dostatek energie k preusporadani své vnitini struktury.

TEM a XRD analyza tedy ukazuji, ze pii malém mnozstvi médi dochazi
k jejimu plnému rozpusténi v niklovych nanocasticich, coz byla situace pro vzorek
piipraveny s periodou pulzu 3 s. Protoze ma méd’ vétsi mifzovy parametr, 3,61 A
dochdzi ke zvétSeni miizové konstanty Ni oproti bulkové hodnoté. VEtsi mnozstvi
médi, které je na nanocastice nadeponovano pii delsi period¢€ pulzu, se jiz nestaci
rozpustit v niklovych nanocasticich homogenné a objevuji se i krystalické faze

samotné médi.

_ _‘- ¥ I
50 nm(c) 50 nm

= E———
I

Obrazek 21 - TEM snimky vzorku s periodou pulzu 11 s, v fadcich se nachazeji
dvojice stejnych mist, horni dvojice (a) TEM snimek, (b) EDX analyza (modra barva
znaci nikl, ¢ervena méd’), spodni dvojice (c) TEM snimek, (d) HAADF snimek.
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Graf 16 - XRD spektrum pro vzorky pfipravené s pevné nastavenou periodou 3 a
11s.

3. 3. 2. Ag/Cu nanocastice

I ptes zajimavy fenomén pulzni depozice, ktery ndm muze fict vice o tvorb¢ a
chovani nanocastic v tubularnim systému, jsme se rozhodli vybrat takovy material
na vyrobu primarnich nanocéstic u kterého pii nasledné modifikaci v tubularnim
naprasovacim systému k samovolnému pulzovani depozi¢ni rychlosti dochazet
nebude. Diky tomu bychom meéli byt schopni lépe charakterizovat proces depozice
médi na jiZz hotové nanocastice. Volba padla na sttibro, nebot’ se jedna spolu s médi
o nejstudovanéj$i materidl na vyrobu nanocastic na KMF. Navic, jak jiz bylo
zminéno dfive, chovéani nanoslitin Ag/Cu je hojné popsano v literatuie vcetné
teoretickych modell predikujicich vyslednou strukturu nanocastic [48][77].

Jak jiz bylo zminéno v ¢asti 3. 1. 3. zabyvajici se Ag nanoc¢asticemi, pritok
pracovniho plyn byl zafixovan na 4 sccm a tlak v tubularnim systému byl 12 Pa.

Nejprve jsme studovali vliv magnetického pole na depozi¢ni rychlost
nanocastic pro rizné proudy tubuldrnim magnetronem (graf 17). Pfi méfeni jsme
pozorovali nestandardni zavislost depozicni rychlosti na magnetickém poli.
Depozi¢ni rychlost nejprve pro vSechny méfené proudy tubularnim magnetronem
s rostouci intenzitou magnetického pole klesd. To je pravdépodobné zplisobeno

stejné jako pro samotné stiibrné nanocastice odklonem nanocastic z pfimého sméru.
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Nasledné pfi urcité ,,optimalni“ kombinaci magnetického a elektrického pole dojde
k prudkému narastu depozi¢ni rychlosti az nad hodnotu, ktera odpovidala depozici
bez magnetického pole. Tyto ,,optimalni“ podminky jsou jen ve velmi uzkém
intervalu hodnot, a protoze v naSem piipadé nemlizeme meénit magnetické pole
dostateéné jemné, odpovida jim v grafu 17 pro kazdou kiivku vzdy jen jeden bod.
Toto méfeni je ovSem velmi dobie reprodukovatelné. Pro vyssi proudy tubuldrnim
systémem se situace méni. Pro 115 mA jiz pozorujeme za ,,optimalnich* podminek
pulzovani depozic¢ni rychlosti obdobné jako tomu bylo s Ni nanocasticemi. Hodnota
maxima odpovida primérné hodnoté depozi¢ni rychlosti pies n¢kolik pulst, perioda
pulst byla zhruba 25 s, s narGstem napétim o 10 V. Pro 120 mA depozi¢ni rychlost
v zavislosti na magnetickém poli monoténné klesa a zZadné ,,optimalni* podminky

s vy$$i depozi¢ni rychlosti nebyly nalezeny.
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Graf 17 - Zavislost depozi¢ni rychlosti na magnetickém poli v tubuldrnim systému
pro rizné proudy tubuldrnim magnetronem.
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Dale jsme se rozhodli zaméfit se na zavislost slozeni Ag/Cu nanocastic
v zavislosti na proudu tubularnim systémem nejprve bez magnetického pole.
Vysledky tohoto méteni jsou uvedeny v grafu 18. Relativni koncentrace médi roste,
dle ocekavani, s rostoucim proudem v tubularnim systému. Koncentrace médi vSak
nepiesahuje 60 % ani pro nejvyssi pouzité proudy tubularnim systémem. V grafu
jsou vyneseny hodnoty zmétené pomoci XPS i EDX, z jejich porovnani vyplyva, ze
méd’ se nachazi o néco vice na povrchu nez v objemu castic. Tento zavér mizeme
ucinit diky rozdilné povrchové citlivosti pouzitych metod, jak jiz bylo popsano v
¢asti 2. 3. Na obrazku 23 je v levém sloupci porovnani SEM snimkl nanocastic
pfipravenych bez magnetického pole pro rizné proudy tubuldrnim systémem
(50 mA, 75 mA, 100 mA a 120 mA). Nanocastice jsou si tvarem 1 velikosti velmi

podobné s vyjimkou proudu 120 mA, kde je jiz zfejmy narlst velikosti nanocastic.
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Graf 18 - Relativni koncentrace Cu a Ag v zavislosti na proudu tubularnim
magnetronem bez pfitomnosti magnetického pole, vysledky méteni XPS a EDX.
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Optické propustnost pro vzorky samotnych stfibrnych nanocastic, sttibrnych
nanocastic po praletu tubuldrnim systémem s proudem 100 a 120 mA, vzdy bez
zapnutého magnetického pole, je vynesena v grafu 19. V grafu je vidét vyrazné
minimum propustnosti u vlnovych délek kolem 365 nm, které je zplisobeno
plazmonovou rezonanci Ag nanocéstic [15]. K plazmonové rezonanci médénych
nanocastic dochdzi okolo 600 nm [78]. Z grafu 19 je patrné, ze k poklesu optické
propustnosti v této oblasti vinovych délek dochéazi jen u vzorku pfipraveného za

120 mA, coz je v souladu s vysledky ziskanymi pomoci XPS a EDX.

3
N g
3
=
=
£
]
=
£
20 |- —Ag
- ——Ag + Cu 100 mA
10 Ag + Cu 120 mA
0 1 1 1 1 1 ] 1
200 400 &00 800 1000
vinova délka (nm)

Graf 19 - UV-Vis méfeni optické propustnosti pro vzorky bez pfitomnosti
magnetického pole pro proudy v tubularnim magnetronu 100 a 120 mA.

Poté jsme zvolili konstantni hodnotu proudu tubuldrnim syst¢émem, 100 mA,
a proméfili zavislost relativni koncentrace Cu a Ag na magnetickém poli
v tubularnim sytému. V grafu 20 je opét vidét rozdil ve sloZzeni nanocastic méfeném
pomoci XPS a EDX. Mé&d’ se znovu nachézi o trochu vice na povrchu nez v objemu
¢astic. Vyjimkou je ptipad ,,optimalnich“ hodnot magnetického pole, které se
v grafu 20 projevuji velkym naristem podilu médi v nanoc€asticich, v tom ptipadé se
meéd’ vyskytuje stejné v objemu i na povrchu nanoc¢éstic. Na obrazku 22 se nachazeji

SEM snimky nanocastic pfipravenych za proudu 100 mA tubularnim systémem liSici
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se magnetickym polem v tubularnim systému. Obrazky 22(a) — (c) pfedstavuji
nanocastice pripravené¢ za podminek, které odpovidaji oblasti poklesu depozi¢ni
rychlosti v grafu 17. Nanocastice na téchto obrazcich se piili§ neliSi velikosti ani
tvarem. Pro vzorky 22(c) a 22(d), tedy vzorek piipraveny pii magnetickém poli
11,9 mT a vzorek pfipraveny za ,,optimalnich* podminek, tj. 100 mA a magnetické
pole 12,8 mT, je jiz pomér obsahu médi ku obsahu stfibra v nanocésticich daleko
vyssi, viz graf 20. Nanocastice piipravené pii magnetickém poli v tubularnim
systtmu 12,8 mT jsou znatelné¢ vétsi a zaroven se kromé sférickych nanocastic

objevuji i nanokrychlicky.
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Graf 20 - Zavislost relativni koncentrace Cu a Ag ziskané XPS a EDX métenim v
zéavislosti na magnetickém poli v tubuldrnim systému pro proud tubularnim
magnetronem 100 mA.
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Obrazek 22 - SEM snimky nanocéstic pfipravenych za proudu tubularnim systémem
100 mA pro rizna magneticka pole (a) bez magnetického pole, (b) 7,3 mT,
(c) 11,9 mT, (d) 12,8 mT.

UV —Vis méfeni, vynesena v grafu 21, byla provedena na vzorcich
pripravenych za 75 a 100 mA, v obou piipadech pro vypnuté magnetické pole a
nasledné pro ,,optimalni* podminky. Pokles propustnosti v oblasti vinovych délek
kolem 600 nm je patrny pro oba vzorky pfipravené za onéch ,,optimalnich*
podminek, coz je v plném souladu se zavéry XPS a EDX analyzy, které prokazaly

ptitomnost znaéného mnozstvi médi v téchto nanocasticich.
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Graf 21 - Opticka propustnost v zavislosti na vinové délce svétla pro vzorky
ptipravené za 100 mA (Cervené kiivky) a 75 mA (Cerné kiivky) bez magnetického
pole (prosté kiivky) a pro ,,optimalni* magnetické pole vedouci k maximu depozi¢ni
rychlosti nanocéstic (kfivky s bilymi kolecky).

Celkovy pohled na vliv ,,optimalniho* magnetického pole sloZeni nanocastic
dava graf 22. Je zde zobrazena zavislost poméru Cu ku Ag na proudu tubuldrnim
magnetronem. Cerné kiivky odpovidaji grafu 18, tedy depozici Cu na nano&astice
bez magnetického pole, jen je vynesen pomér obou kovll namisto jednotlivych
koncentraci. Cervené kiivky odpovidaji ,,optimalnim“ hodnotdm magnetického pole
pro jednotlivé proudy tubularnim systémem, tedy podminkam, kdy bylo pozorovéano
maximum depozi¢ni rychlosti nanocastic, viz graf 17. Z grafu plyne, Ze pii zapnuti
magnetického pole se proces depozice médi na proletujici nanocastice stane
efektivnéjSim. Bez magnetického pole je nutné zvolit velké proudy prochazejici
tubuldrnim systémem, abychom doséhli alesponn poméru 3:2 Cu ku Ag. Oproti tomu

s ,,optimalni“ hodnotou magnetického pole bylo dosazeno i poméru 13:1.
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Graf 22 - Zéavislost poméru Cu/Ag na proudu tubularnim magnetronem pro
,,optimalni“ magnetické pole (Cervené) a bez magnetického pole (Cerné),
koncentrace ziskan¢ ze SEM a XPS méfeni.

SEM snimky nanocastic pfipravenych za ,,optimélnich* hodnot magnetickych
poli pro jednotlivé proudy tubuldrnim systémem se nachazeji v pravém sloupci
obrazku 23. Pro pfipad 50 mA se nanocastice jevi bez magnetického pole i s nim
stejné a podobné je tomu 1 s jejich slozenim. Z toho usuzujeme, ze 50 mA je pftilis
maly proud na modifikaci proletujicich nanocastic. Pro proudy 75 i 100 mA dochazi
ke zvétSeni nanocastic a zaroven k vyraznému zvyseni obsahu médi. Pfi 100 mA je
patrné, ze ne vSechny nanocastice maji sféricky tvar, na snimcich jsou patrné i
nanokrychli¢ky. Pro celkovou depozi¢ni rychlost plati, Ze pfi 75 mA dosahuje
nejvyssi hodnoty, coz je proto, Ze ,,optimalni* podminky znamenaji v tomto ptipadé
slabsi magnetické pole a mén¢ Castic je ztraceno na sténach aparatury, jak je popsano
v sekei 3.2.

Specidlnim pifipadem je vzorek pfipraveny za pulzovani pfi 115 mA
prochazejicich tubuldrnim magnetronem a ,,optimalnim*“ magnetickém poli. SEM

snimky (obr. 23(h)) ukazuji, ze nanoc¢éstice dorostly do enormnich rozmért.
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Obrazek 23 - SEM snimky nanocastic piipravenych bez magnetického pole (levy
sloupec) a pro ,,optimélni* magnetické pole vzhledem k depozi¢ni rychlosti, viz
graf 17, pro rizné proudy tubularnim magnetronem (a),(b) 50 mA, (c),(d) 75 mA,
(e),(f) 100 mA, (g) 120 mA a (h) 115 mA.
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Doposud jsme ovSem nepfisli s vysvétlenim, co se vlastné za onéch
,»optimalnich® podminek s ¢asticemi v tubuldrnim systému dé&je. Jak naznacuje
depozice pii 115 mA, ziejm¢ dochdzi, podobné jako u niklu, k zadchytu nanocastic
v tubuldrnim magnetronu. Tento zachyt je velmi dobie zdokumentovan pro depozici
pti 100 mA. Nejprve byla métena depozi¢ni rychlost proslych nanocastic a napéti na
tubularnim systému bez magnetického pole, viz graf 24. Po zapnuti magnetického
pole (v grafu ozna¢eno modrou linkou) dochazi k prechodnému vypadku depozi¢ni
rychlosti. Napéti na magnetronu nejprve poklesne a nasledné lehce nartistd. Po
obnoveni depozice je jiz hodnota napéti téméf konstantni, odpovidajici zménénému
magnetickému poli. Vypadek depozi¢ni rychlosti je zplisoben doCasnym zachytem
nanocastic, coz by znamenalo, Ze nanocastice stravi v tubularnim systému zhruba
11 s. Mirny nartst napéti, cca 10 V, je pak dan nabijenim zachycenych nanocastic

v plazmatu, stejné jako jo bylo popsano v pfipadé¢ samovolného pulzovani u Cu/Ni

nanocastic.
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Graf 23 - Zavislost napéti a depozi¢ni rychlosti na ¢ase dokumentujici odmlku v
depozici a tedy zachyt nanocastic v plazmatu po zapnuti civky. Modrou svislou
linkou je vyzna¢en okamzik zapnuti magnetického pole.
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TEM analyza byla provedena jen pro nejzajimavéjsi vybrané vzorky
vzhledem k naroc¢nosti méfeni. Vybrali jsme vzorky pfipravené za riznych proudii
tubuldrnim magnetronem pfi ,,optimalnim* magnetickém poli a vzorek pfipraveny za
120 mA bez magnetického pole. Ve vSech piipadech je vidét separace Ag a Cu, tedy
ze na rozdil od Cu/Ni nanocastic nedoslo k vytvoteni slitiny.

Na obrazku 24 jsou snimky nanocastic pfipravenych za 75 mA a
magnetického pole 10,9 mT. Obsah médi byl v tomto ptipadé jiz ptes 80 % a z EDX
analyzy na obrazku 24(b) je patrné, ze vétSina nanocastic je médénych, jen s malymi

pozistatky stfibra. Nemlizeme vyloucit, Ze médéné nanocastice maji uvnitt st¥ibrné

jadro, okolo kterého se formovaly. Krom¢ sférickych nanocastic vidime opét i

r
f

Obrazek 24 - TEM analyza nano¢astic pfipravenych za 75 mA pfi ,,optimalnim*
magnetickém poli, (a) a (b) stejné misto na vzorku, (a) STEM a (b) EDX analyza,
(c) a (d) snimky HRTEM.
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nanokrychlicky. Nanocastice, které vypadaji dle EDX jako smés médi a stiibra jsou
velmi pravdépodobné jen otocené vici dopadajicimu svazku elektront, tedy Ag a Cu
¢asti lezi na sobé.

Na obr. 25 jsou nanocastice z dalS§iho vzorku, tentokrate pii 100 mA a
magnetickém poli 12,8 mT. Nanocastice vypadaji obdobné jako v predchozim
pripadé. Krychlicek se vyskytuje vice, nebot’ v ptipadé¢ 100 mA je do plazmatu
dodavan vétsi prikon a nanocastice maji vyssi teplotu nez pii vybojovém proudu
75 mA. Zaroven na n¢ dopada dostatecné malo atomtl médi a diky tomu muze dojit
k preferenénimu ristu Cu na rozdilnych atomovych rovinach, tak, jak je to popsano
pro piipad zeleznych nanokrychlicek v [69].

Ze stejného vzorku pochazi i obr. 26. Zde vidime v grafu 26(a) EDX analyzu
jedné castice, ve sméru Sipky znazornéné na obr. 26(b). Opét je zde dobie patrna

separace obou kovti.

Obrdazek 25 - TEM snimky nanocastic pfipravenych za 100 mA.

66



koncentrace (a.u.)

vzdalanast {nm) (a) 50 nm (b)

Obrazek 27 - EDX analyza Ag/Cu nanocastice pomoci STEM-EDX.

Zasadné odlisSné nanocastice jsme pozorovali pro piipad pulsovani,
za 115 mA v tubularnim magnetronu a magnetickém poli 12,8 mT. TEM snimky
téchto Castic jsou na obr. 27. Snimek z TEM (27(a)) ukazuje jak malé nanocastice,
tak nanocastice v porovnani s pifedchozimi pfimo obrovské, jak jsme ostatné jiz
vidéli na SEM snimcich tohoto vzorku. EDX analyza ptipad do jisté miry objasiiuje.
Malé nanocastice jsou nanocasticemi stfibra, nachazeji se na vzorcich jak
samostatng, tak obcas prilepené kvelkym Cu klastrim. Tyto nanocastice
pravdépodobné vletély do tubularniho systému tésné pted koncem pulzu, tedy pred
uvolnénim shluku nanocastic a tim padem nestihly byt obaleny médi. Oproti tomu

velké nanocastice jsou Cisté médeéné, opét mozna se stiibrnym jadrem.

200 nm

Obrazek 26 - TEM snimky nanocastic pfipravenych za 115 mA a magnetického pole
12,8 mT, stejné misto na vzorku se stejnym métitkem (a) STEM, (a) EDX.
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Poslednim zkoumanym vzorkem byl vzorek pfipraveny bez magnetického
pole za proudu tubularnim magnetronem 120 mA. TEM snimek pfipravenych
nanocastic je na obr. 28(a). HRTEM analyza na obr. 28(b) zachycuje 1 jemnou
strukturu nanocastic. Na mistech, ktera se jevi na snimku vroubkované, dochézi
k difrakci zaroven na dvou mfiizovych rovindch s odliSnymi miiZovymi parametry,
které se prekryvaji. EDX analyza je na obrazku 29(a) a (b), v grafu osa x, na které je
vynesena vzdalenost, odpovida opét mistu a sméru Sipky z obr. 29(b). Ukazuje se, ze
jsme pfipravili rizné velké sférické nanocastice, sloZzené ze dvou polovin, jedna je
stiibrnd a druhd médeénd, tedy takzvané Janusovy nanocastice. Obrazek 29(c) je
z HAADF detektoru a jsou zde dobie patrné i dalSi Janusovy nanocastice diky
kontrastu danému atomovym c¢islem. Svétlejsi mista jsou stiibrné ¢asti nanocastic,

tmavs$i médeéné, coz plati pro piipady, kde nedochézi k prekryvu nanocastic.

Obrazek 28 - Snimky nanocastic pripravenych pti 120 mA v tubuldrnim systému,
(a) TEM snimek, (b) HRTEM snimek.

Ani v jednom zpopsanych pfipadi nebyl pozorovan vznik core@shell
struktury. To je déno tim, Ze v systému Ag/Cu mé& méd tendenci tvofit jadro
nanocastice a Ag slupku [79][80]. V pfipad¢ depozice médi na jiZ hotové Ag
nanocastice lze oCekavat, ze stiibro vytvoii na povrchu médi monoatomarni slupku.
Ptitomnost této monoatomarni slupky nemizeme v nasem piipad¢ vyloucit ani
potvrdit, pouzity transmisni elektronovy mikroskop nema dostate¢né rozliSeni.
Zaroven teplota nanocastic zstava dostatecné nizkd, a proto nedochazi k difuzi médi
do Ag jadra. Na druhou stranu kohezni energie médi je takova, Ze nedovoli vytvoreni

slupky na Ag jadie, ale diky mobilit¢ dopadajicich Cu atomt dojde k tvorbé
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separované Cu ¢asti pfichycené na primarni Ag nanocastici. Dle literatury [81] lze
predpokladat, Ze se jedna o metastabilni strukturu a s ¢asem bude mit stiibro tendenci

vytvofit slupku na Cu jadie. Studium tohoto jevu je vSak jiz mimo rozsah této

diplomov¢ prace.

kanoantrace {&.u.)

Obrdazek 29 - TEM analyza sloZeni nanocastic pfipravenych pii 120 mA
v tubuldrnim systému bez magnetického pole. (a) pribéh koncentrace Ag a Cu v
misté a sméru Sipky z obrazku (b) EDX. (c¢) materidlovy kontrast z HAADF
detektoru, svétla mista Ag, tmavsi mista Cu.
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Zavér

V ramci této prace jsme se nejprve zabyvali procesem piipravy samotnych
nanocastic pomoci plynového agregatniho zdroje. Byla uspé$né provedena
optimalizace procesu vzhledem k depozi¢ni rychlosti nanocastic a stabilité
depozi¢niho procesu pro dva rizné materidly, nikl a sttibro.

Déle jsme provedli zakladni charakterizaci tubularniho systému s médénym
tercem. Méfili jsme teplotu stén systému i plynu v ném, ukazalo se, Ze tato teplota je
hluboko pod teplotou tani pfipravovanych nanocastic. Urcili jsme depoziéni rychlost
meédi v ose systému na uzemnény substrat pro rizné depozicni parametry a téchto
informaci jsme déle vyuzili pfi depozici na proletujici nanocastice. Pti vizualnim
pozorovani plazmatu a pomoci optické emisni spektroskopie jsme zjistili, Ze vyboj
prechazi mezi dvéma mody. Ukazalo se, ze na tom, v jakém modu se nachazime,
zavisi Gspéch ptipravy modifikovanych nanocastic.

Pti modifikaci niklovych nanocéstic jsme pozorovali pulsovani napéti na
tubularnim magnetronu a uvoliiovani nanoc¢astic ve shlucich. Pulzovani nastava jak
bez magnetického pole v tubularnim systému tak s nim. Tento jev jsme se snazili
dale charakterizovat a objasnit odchycenim nanocastic v pulzu a mimo pulz a
nasledné nastavenim fizeného pulsovani s pevné nastavenym prahovym napé&tim
pulsu a s pevné danou periodou. Ukazalo se, Ze na nanocastice zachycené v plazmatu
tubularniho systému se nadeponuje vice medi a tim padem dorostou vétsich rozmeért.
Nanocastice pfipravené s magnetickym polem v tubuldrnim systému obsahuji vyssi
podil médi, coZz je zplsobeno prodlouZenim periody pulst, které po zapnuti
magnetického pole nastava. To bylo potvrzeno sérii experimentd s rizné¢ dlouhymi
periodami pulzl. Detailni analyzou jsme zjistili, Ze pro délku pulzu pouhé 3 s
ziskavame slitinové nanocéstice, nebot’ malé mnoZstvi médi se rovnomérné rozpusti
v niklovém klastru. Naopak za pfitomnosti vét§tho mnozstvi médi, pro pulz délky
11 s, se jiz vytvoii v nanoc¢asticich usporadané struktury jak médi, tak niklu.

V ptipad¢ stiibrnych nanocastic se ukazalo, ze 1 bez magnetického pole
muzeme nanést na proletujici nanocastice méd’. Proud tubuldrnim magnetronem ale
musi byt alespont 120 mA, aby koncentrace mé&di byla pies 50 %. Za téchto
podminek pfipravené heterogenni nanoc¢astice zaujimaly konfiguraci tzv. Janusovych

ree
1

nanocastic. Zjistili jsme, zZe existuji ,,optimalni* hodnoty magnetického pole, které se
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li$i pro rtizné proudy tubuldrnim magnetronem, pii kterych dochazi k vyraznému
nartistu depozi¢ni rychlosti nanocCastic a zaroven k dramatickému nartistu mnozstvi
na n¢ nadeponované¢ médi. Vysledné nanocastice obsahovaly az pies 80 % Cu.
Za téchto podminek se nam podafilo zdokumentovat zachyt nanoc¢astic v plazmatu
tubularniho magnetronu. Pro proud 115 mA a magnetické pole 12,8 mT dochazelo,
podobn¢ jako v pfipadé Ni/Cu k samovolnému pulzovani depozi¢ni rychlosti
nanocastic. Ukazuje se, ze nanoc¢astice Ag/Cu piipravené za ,,optimalnich* podminek
jsou heterogenni. Jedna se meédéné nanocastice s malymi separovanymi stfibrnymi
¢astmi. V zavislosti na konkrétnich podminkach v tubularnim naprasovacim systému
pak byla pozorovana rozdilnd morfologie vyslednych nanocéstic. Pro nizsi piikony
byly pozorovany sférické nanocastice, pro vyssi pak i nanokrychlicky.

Vzhledem k zajimavym dosaZzenym vysledkim je v planu pokracovat
na aparatuie s dalSimi experimenty. Bude dle teoretického modelu realizovano
magnetické pole pomoci permanentnich magnetii tak, aby doslo k minimalizaci
magnetického pole vose tubuldrniho systému. Ddle bude instalovdana clona
umoznujici odstinit svazek nanocastic pfipravenych plynovym agregacnim zdrojem
jesté pred vstupem do tubuldrniho systému a tim bude piesnéji fizena doba pobytu
nanocastic v tubularnim magnetronu. Tyto planované experimenty jsou ovSem jiz

mimo rozsah této diplomové prace.
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QCM
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XPS
UV - Vis
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EDX
HRTEM
STEM
HAADF
XRD
AFM
DC
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ultrafialova oblast

plynovy agregacni zdroj

transmisni elektronovy mikroskop

krystalovy métic tlousteék

optickd emisni spektroskopie

rentgenova fotoelektronova spektroskopie
ultrafialovo-viditelna spektroskopie

skenovaci elektronova mikroskopie

energioveé disperzni rentgenova spektroskopie
transmisni elektronova mikroskopie vysokého rozliseni
skenovaci transmisni elektronova mikroskopie
prstencovy detektor elektronil difraktovanych pod velkymi uhly
rentgenova difrakce

mikroskopie atomdrnich sil

stejnosmérny proud

katedra makromolekularni fyziky
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