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1. Uvod

Nanokompozitnim materialem se oznacuje material, kde dochazi k separaci dvou
a vice riznych materidli na nanourovni, tj. v dimenzich, kdy je alespon jeden rozmér
mensi nez 100 nm. K tomuto jevu miize dochazet jak v ramci anorganickych materiald,
tak i v ptipadé kombinace riznych organickych materialii. Hlavni pozornost bude v této
praci vénovana nanokompozitnim materialim s organickou matrici a anorganickymi
inkluzemi. V piipadé objemové piipravy takovychto materiald se jevi jako vhodny postup
michani polymerni taveniny s jiz hotovymi anorganickymi inkluzemi, praskem, piipadné
tento prasek muze ptidan ptimo do reak¢éni smési pro vyrobu polymeru [1]. Pro pfipravu
nanokompozitnich materiald ve form¢ tenkych vrstev lze vSak suspéchem pouZzit
1 vakuové metody piipravy. Tenkymi vrstvami v tomto pifipadé mame na mysli vrstvy

v rozmezi tloust’ek od cca 10 nm az do nékolika pm.

Vakuova piiprava tenkych vrstev a nanomateridll vyuZzivajici nizkotlaké
nizkoteplotni plazma je hlavnim tématem této prace. Nizkotlakym nizkoteplotnim
plazmatem rozumime plazma za tlaku v rozmezi cca 1 Pa az 100 Pa, kde stupeii ionizace
je typicky 10°, tedy na jeden iont pfipada 10° neutralnich atom@i pracovniho plynu.
Nerovnovaznym nazyvame plazma z toho divodu, Ze energie elektrond v plazmatu se
pohybuje v rozmezi 1 eV — 10 eV, zatimco energie, a tedy teplota, iontl a neutrall je
blizkd pokojové teploté. Pro depozici tenkych vrstev se takovéto plazma vyuziva pii
plazmové polymeraci a magnetronovém naprasovani, coz jsou dvé zakladni depozicni
techniky pro tvorbu jak nanokompozitnich vrstev, tak kompozitnich nanocastic.
Konkrétnim metodam ptipravy jak vrstev, tak nanocastic budou detailnéji vénovany

nasledujici kapitoly.

Vysledku diskutovanych v této praci jsem dosahl béhem svého plsobeni na
Katedife makromolekularni fyziky Matematicko-fyzikalni fakulty Univerzity Karlovy.
Kapitola 2 se zabyva ptipravou nanoc¢astic pomoci plynového agregacniho zdroje,
v kapitole
3 jsou rozeberany metody pfipravy nanokompozitnich vrstev s matrici plazmového
polymeru
a anorganickymi inkluzemi a vyuziti nanocastic pro tvorbu nanokompozitii. Kapitola 4
se pak zabyva metodami piipravy kompozitnich nanocastic, zejména pak pomoci

modifikace nanocastic pii jejich priletu depozi¢nim plazmatem.



Vzhledem Kk obsahlosti studované problematiky a zejména mnozstvi nutnych
charakteriza¢nich technik pro studium jak procesu pfipravy, tak zkoumani vyslednych
vlastnosti studovanych materiall je tteba zdlraznit, ze mtij hlavni odborny z4jem spocival
v navrhu a realizaci jednotlivych experimenti a ve studiu fyzikalné-chemickych
vlastnosti pfipravenych materidli pomoci rentgenové fotoelektronové spektroskopie,

elektronové mikroskopie, UV-Vis spektrofotometrie a dalsich metod.

2. Priprava nanocastic

Nanocasticemi jsou dle doporuceni IUPAC nazyvany ¢astice o rozméerech 1 nm
az 100 nm [2]. Céstice mensi nez 1 nm se pak nejéastéji nazyvaji klastry. V bézné praxi
jsou mezi nanocastice zahrnuty i ¢astice jako nanotrubky ¢i nanodraty, u kterych miize
jeden rozmér 100 nm i pomérné vyrazné piesahovat. Pfiprava a vyzkum nanocastic zaziva
Vv poslednich nékolika desetiletich boutlivy rozvoj diky unikatnim vlastnostem
nanocastic. Unikatni chemické vlastnosti jsou dany zejména enormnim pomérem povrchu
ku objemu. Elektronické, optické ¢i magnetické vlastnosti nanocastic jsou vyrazné
ovlivnény nejen chemickym slozenim, ale taktéz velikosti a vnitini strukturou nanocastic.
Nanocastice mizeme dle materidlu rozliSovat na kovové, keramické (oxidy kovi)
a organické. V soucasné dobé¢ existuje mnoho rozlicnych metod ptipravy nanocastic.

Zakladni rozdé€leni 1ze provést na metody chemické, biologické a fyzikalni.

Chemické metody jsou velmi oblibené diky casto relativné snadné
realizovatelnosti experimentu, dobré kontrole nad vyslednymi rozméry nanocastic
a vV mnoha ptipadech 1ze dosdhnout pomérné masivni produkce nanoc¢éstic. Nevyhodou
je naopak nutnost pracovat s ¢asto vysoce toxickymi chemikaliemi a z toho plynouci
mnozstvi toxického odpadu. Dals§i potencidlni nevyhodou je, ze takto pfipravené
nanocastice jsou v roztoku, kde navic ve vétSin¢ piipadi musi byt stabilizovany proti
agregaci rozliénymi stabiliza¢nimi ¢inidly, a tedy vysledna cistota nanocastic nemusi byt

pro n¢které aplikace dostacujici.

Fyzikéalni metody pfipravy miizeme v principu rozdélit na tzv. top-down a bottom-
up metody, tedy pfistup, kdy nanoc¢astice vznikaji délenim vétSich celki nebo naopak
syntézou ze zakladnich stavebnich jednotek, atom ¢i, v ptipade polymernich nanocéstic,

vvvvv

tohoto pfistupu je Spatné definovana distribuce velikosti nanocastic a jejich nepravidelny



povrch. Naopak bottom-up metody ¢asto umoziuji velmi dobrou kontrolu procesu
syntézy nanocastic, a to jak zhlediska jejich velikosti, tak i Cistoty. Rozdéleni
jednotlivych metod piipravy nanocastic je prehledné¢ shrnuto napi. v souhrnné publikaci

3].

Pro ptipravu nanocastic a nanocasticovych vrstev o vysokeé Cistoté se vyborné hodi
vakuové metody piipravy. Jednou z moznosti je kondenzace kovovych par na inertnim
plynu. V nasi skupin¢ na KMF MFF UK jsme se zacali touto metodou zabyvat jiz pied
vice nez deseti lety, kdy jsme zapocali studium pfipravy nanocéstic pomoci tzv.
plynového agregacniho zdroje (Gas Aggregation Source — GAS). Nasledujici kapitola 2.1
bude veénovana uvodu do problematiky plynovych agregacnich zdrojii nanocastic.
V kapitole 2.2 bude detailnéji rozebran princip fungovani plynového agregaéniho zdroje
zalozeného na magnetronovém naprasovani a kapitola 2.3 se bude zabyvat popisem

konstrukce GAS a budou uvedeny konkrétni poznatky ziskané béhem naseho vyzkumu.

2.1  Kondenzace na inertnim plynu

Jak jiz bylo zminéno, pro vakuovou pfipravu nanoc¢astic bottom-up metodou, tedy
Ze nanocastice vznikaji shlukovanim mensich stavebnich celktl, 1ze vyuzit kondenzaci
materidlu na inertnim plynu. V piipadé kovovych nanocastic dochazi k jejich tvorbé
shlukovanim jednotlivych atom, v ptipadé polymernich nanocastic jsou pak zakladnimi
stavebnimi prvky fragmenty organickych molekul. Vzhledem k tomu, ze hlavnim
tématem této prace jsou nanokompozitni vrstvy s anorganickymi inkluzemi a tvorba
anorganickych nanocastic, nebudeme se dale tvorbou organickych nanoc¢éstic detailnéji
zabyvat. Pro tvorbu nanocastic je tedy nutné nejprve dostat kov do plynné faze a poté
nastavit podminky tak, aby dochazelo ke kondenzaci kovovych par a tim tvorbé

nanocastic.

Prvotni experimenty Takagiho ze 70. let minulého stoleti, zamétené na
prumyslovou aplikaci zdroje klastrii, vyuzivaly odpafovani kovu do vakua pies trysku,
kde diky adiabatické expanzi dochéazelo k prudkému zchlazeni kovovych par a jejich
kondenzaci a tim tvorbé& klastri o velikostech 10%-10% ¢astic. Tyto klastry byly dale
ionizovany zdrojem elektronii a urychlovany tak, aby klastry dopadaly na povrch
s dostate¢nou energii umoznujici depozici kompaktnich vrstev [4]. V tomto piipadé se

tedy nejednalo o kondenzaci na inertnim plynu. Hlavnim cilem nebyla pfiprava klastra ¢i



nanocastic ale zlepseni depozice tenkych vrstev s ohledem na jejich morfologii a adhezi
k substratu. I kdyz se jedna o na prvni pohled experimentaln¢ jednoduchou metodu, trpéla
technologickou komplikaci v podobé elektronové sprchy. Nikdy nedosla k masivnimu
uplatnéni, protoze velkou ¢ast problému, které méla fesit, se povedlo odstranit diky

rozvoji magnetonového napraSovani.

Prvni prace zabyvajici se tvorbou kovovych nanocastic pomoci kondenzace
supersaturovanych par kovu na pracovnim plynu jsou datovany do pocatku 80. let, kdy
bylo stale vyuzivano odpafovani kovu, a tedy produkované nanocéstice byly neutralni.
Pro dal$i manipulaci, zejména pro hmotnostni separaci, bylo i nadale zapotiebi, podobné
jako v pfipadé¢ Takagiho experimentd, Castice ionizovat. Na obrazku 1 je uvedeno
zakladni schéma Sattlerova nanocésticového zdroje, coz je prvni publikovany zdroj
nanocastic spadajici do kategorie plynovych agregacnich zdroju [5]. Dalsi vakuové
metody pro pfipravu nanocastic vyuzivajici kondenzace na inertnim plynu jsou shrnuty
v ptehledovych publikacich [6,7]. Vzhledem k tématu této prace se budeme dale
detailnéji vénovat plynovému agrega¢nimu zdroji vyuZzivajicimu odprasovani materialu

pomoci magnetronu.

High vacuum
pump

Condensation

High throughput 5
region

low vacuum pump <4

Liquid nitrogen -
cooling pipes

Heat
shields

T Thermocouple

Gas inlet

Obrazek 1. Schéma Sattlerova plynového agregacniho zdroje nanocastic vyuzivajiciho

odpafovani kovu. Pievzato z [6].



2.2 Princip tvorby nanocastic v GAS

Mechanizmus vzniku nanocastic v GAS lze popsat bez ohledu na konkrétni
konstrukci plynového agregac¢niho zdroje a mizeme jej dle [8] rozdélit na 6 zakladnich
krokd.

Krok 1: uvedeni materialu do plynného stavu

Krok 2: homogenni nukleace a tvorba zarodkl nanocastic
Krok 3: kondenzace a tvorba stabilnich nanocastic

Krok 4: koagulace nanocastic

Krok 5: sintrovani, tvorba kompaktnich agregata

Krok 6: depozice na podlozku

Schematicky jsou kroky 2-5 znazornény na obrazku 2.

S Y
'oo‘. .

Step 2 Step 3

Step 5

Step 4

Obrazek 2. Schematické znazornéni tvorby nanocastic: krok 2 - homogenni nukleace
a tvorba zarodkd nanocastic, krok 3 - kondenzace a tvorba stabilnich nanocastic,
krok 4 - koagulace nanocastic a krok 5 - sintrovani, tvorba kompaktnich agregati. S>>1
znali vyrazné presyceni definované jako pomér tlaku par kovu vici tlaku nad volnym

povrchem. Pievzato z [8].

Dale v této praci predpokladame, ze pro krok 1, tedy uvedeni materialu (kovu) do
plynného stavu, je vyuzito magnetronového naprasSovani. Tvorba zarodkd nanocastic
(krok 2) je nejcastéji popisovana jako trojsrazka mezi dvéma atomy kovu (M) a jednim

atomem pracovniho plynu, argonu. Schematicky Ize tedy vnik dimeru zapsat nasledovné.

M+ M+ Ar - M, + Ar 1)



Ar zde slouzi k odebrani ptebyte¢né energie tak, aby se dimer hned nerozpadl. Ukazuje
se, ze pravdépodobnost takovéto trojsrazky je velmi mald a v redlu dojde nejprve
k vytvofeni nestabilniho excitovaného dimeru a az poté je pfebyte¢na energie odnesena

atomem pracovniho plynu.
M+ M- M, (2)
M; + Ar - M, + Ar 3)

Hippler ve své praci vénované detailnimu studiu magnetronového plazmatu pti
odprasovani Ti ukazuje, Ze vznik zarode¢nych dimeri Ize alternativné vysvétlit i tak, ze
nejdiive vznikne molekularni iont Arz*, nasledné po srazce s Ti atomem vznikne ArTi*
a az poté srazkou s dal$im Ti atomem dojde k tvorbé kovového dimeru [9]. Nasledny rtst
klastrti 1ze popsat n€kolika modely. VSechny modely se snazi popsat rovnovdhu mezi
depozici atomi kovu na rostouci klastr a zpétnym odpatrovanim z povrchu klastru. Cilem
téchto modelt je stanovit nejmensi, kriticky, rozmér klastru, kdy se jiz jednd, za danych
podminek, o stabilni zarodek. Déle zde budou popsany dva nejrozsifenéj$i modely,

klasicka teorie nukleace a kineticka nukleacéni teorie.

Klasickd nukleac¢ni teorie vychazi z kapkového modelu ptedpokladajiciho
formovani sférické kapky o poloméru R. Gibsova energie béhem formovani kapky se
sklada ze dvou ¢lent. Prvni ¢len je povrchovy piispévek druhy je ptispévek od objemu

kapky.
AG = AGpovrch + AGobjem = 47TR2Agpovrch - 4/3 7-[R?,Agobjem (4)

Kde gpovrcn j€ volna energie na jednotku plochy a g,pjem je volnd energie na jednotku

objemu. Z rovnice (4) je patrné, ze povrchovy ¢len rostouci s kvadratem poloméru ptisobi

proti formovani kapky, zatimco objemovy ¢len rostouci s tfeti mocninou naopak pfispiva
k formovani stabilniho zarodku. V okamziku dosazeni rovnovahy, tedy Ze SAG/ sp=0

dostdvame vztah pro kriticky polomér zarodku R

x _ 20V
R" = kgTlogs (5)

Kde o je povrchové napéti, » atomarni objem, ks Boltzmanova konstanta, T teplotaa S je
pfesyceni definované jako pomér tlaku par vacéi tlaku nad volnym povrchem
a predpoklada se S>>1. Bohuzel tato teorie pfestdva fungovat v dimenzich potfebnych

pro popis vzniku zarodku klastrt, protoze predpoklada objemové vlastnosti materidlu.



Kineticka nukleacni teorie vychazi z predpokladu, Ze stabilni zarodek vznikne
v okamziku, kdy pravdépodobnost dopadu atomu kovu na rostouci zarodek je rovna

pravdépodobnosti vypaieni atomu z povrchu tohoto zarodku.
My_1+M S My (6)

Bohuzel popis reakéni kinetiky vyuzivajici makroskopické veli¢iny opét selhava pro
velmi malé zarodky typické pfi tvorbé kovovych klastri. Bylo tedy vytvofeno mnoho
dalSich sofistikovanéjSich modelti a piesny popis je stale pfedmétem probihajiciho
vyzkumu. Vice Ize na toto téma nalézt v souhrnné publikaci [8]. Ze vSech teorii nicméné
plyne, ze vznikajici zarodky nanocéstic je tfeba chladit srazkami s pracovnim plynem

a ze pro stabilitu procesu je dilezita stabilita teploty.

V kroku 3 jiz predpokladame existenci stabilniho zarodku a nanocastice tak dale
roste kondenzaci atoma kovu na stabilni zdrodek nanocéstice. V zavislosti na dalSich
podminkach v GAS miiZe ¢i nemusi dochéazet ke koagulaci ¢astic ptipadné k sintrovani
takto vzniklych agregatti (krok 4 a 5). Vzniklé nanocastice jsou nakonec pracovnim
plynem transportovany pies vystupni Stérbinu do vysokovakuové ¢asti (krok 6), kde jsou
bud’ pfimo deponovany na podlozku, nebo zde dochazi k jejich filtraci dle velikosti,
mohou zde byt urychlovdny ¢i odchylovany elektrickym polem a podobné. Moznosti

modifikace takto pfipravenych nanocastic budou rozebrany v kapitole 4.

2.3 Plynovy agregacni zdroj nanocastic
2.3.1 Plynovy agregaéni zdroj Haberlandova typu

Dnes nejrozsifengjsi  koncept plynovych agregaénich zdroji vychézi
z Haberlandovy prace, kdy jako zdroj materidlu bylo misto vypafovani pouzito
magnetonové naprasovani [10]. Celé zatfizeni se v puvodnim Haberlandové konceptu
sklada ze tfech hlavnich casti (obrazek 3). Prvni je samotna agrega¢ni komora, kde
dochazi k odprasovani materialu za zvySeného tlaku a nasledné k tvorbé nanocastic, jak
je popsano v piedchozi kapitole. Agregacni komora je ptes soustavu Stérbin zarucujicich
vhodny tlakovy spad ptipojena k hmotnostnimu filtru. Nej¢astéji je pouzit kvadrupdlovy
filtr, ktery umoznuje filtrovat nabité nanocastice dle hmotnosti, resp. velikosti. Celé
zatizeni je pak pfipojeno k posledni casti, kterou je samotna vysokovakuova depozic¢ni

komora.
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Obrazek 3. Schéma typického uspofadani plynové agregacniho zdroje nanocastic

Haberlandova typu, ptevzato z [11].

Tento koncept GAS se hodi vyborn¢ pro studium vlastnosti jednotlivych
nanocastic, ptipadné¢ ke zkoumani vlastnosti submonovrstev nanocastic s uniformni
distribuci velikosti. Ukazuje se vSak, Ze depozicni rychlost je v takovémto systému velmi
mald. Pfispivaji k tomu tfi hlavni faktory. Prvni je spiSe technologického charakteru, a to,
ze svazek nanocastic vyletujicich z vystupni $térbiny je vzdy caste¢né divergentni.
Vzhledem K typické délce pouzivanych kvadrupdlovych filtrii cca 0,5 m a rozestupu mezi
tyCemi kvadrupdlu v fadu ne€kolika malo centimetrii je 1 bez hmotnosti filtrace velka ¢ast
nanocastic nadeponovana na tyce a stény filtru. Druhy faktor je samotna velikostni
distribuce vzniklych nanocastic a to, jaky konkrétni rozmér nanocastic z této distribuce
je nastavenim filtru vybran pro depozici. Posledni divod je, ze ne vSechny Castice jsou
nabité. Méfeni a modelovani nabijeni nanocastic v GAS je Castym tématem praci
vénujicich se vyzkumu nanoc¢asticovych plynové agregacnich zdroji [12-16]. Ukazuje
se, Ze nejcastéji mirné prevlada populace zaporné nabitych cCastic, nasleduji Castice
neutralni a nejméné byva Castic nabitych kladn€. Absolutni hodnota naboje je pak pro
kovové nanocastice jeden elektron. Konkrétni poméry vSak siln€ zavisi na podminkach
vV GAS a materidlu nanocastic. Nejcastéji se pro méteni naboje nanocastic vyuzivaji dvé
metody, které jsme aplikovali 1 v rdmci naSeho vyzkumu. Bud’ jsou nabité nanocastice
odchylovany z pfimého sméru pomoci deflekénich desticek, nebo jsou zpomalovany,
resp. zastaveny pomoci retarda¢nich miizek [12,13] a mnozstvi dopadajicich nanocastic
je detekovano pomoci krystalového meéftice tloustek. Pouziti deflekénich desticek, za

predpokladu ze naboj nanocastice je bud’ nulovy, nebo je v absolutni hodnoté roven



elementarnimu naboji, umoznuje 1 analyzu populace nabitych nanocastic vzhledem

k jejich velikosti.
2.3.2 Nanocéasticovy zdroj KMF

Studiem tvorby nanocastic pomoci Haberlandova typu plynového agrega¢niho
zdroje se zabyvame na nasem pracovisti jiz od roku 2008. Jednim z cilii nasi prace bylo
nanocasticovy zdroj maximalné zjednodusit a snizit naklady na vyrobu i na provoz,
a snizit tedy 1 vyslednou cenu produkovanych nanocéstic. V nasi koncepci jsme se
rozhodli vynechat hmotnostni filtr, protoZe jak bylo popséno vyse, uz jen jeho prosta
pfitomnost  vyrazné¢ snizuje depozi€ni rychlost. Druhd komplikace pfi
pouziti hmotnostniho filtru je ta, Ze rozsah bézn¢ pouzivanych kvadrupolovych filtra
firem Mantis a Oxford Applied Research kon¢i na priméru nanocastic cca 10 nm (v
zavislosti na pouzitém materialu). Diky tomu byl vyzkum nanocastic na systémech od
obou zminénych firem soustfedén na nanocastice do této velikosti. Dalsi zjednoduSeni
bylo dosaZeno tim, ze pouZivame nizky pritok pracovniho plynu, nej¢astéji 5-10 sccm,
zatimco v komer¢nich zafizenich je bézny priatok plynu v iadek mnoha desitek az
nékolika malo stovek sccm. Diky tomu mohlo byt odstranéno diferencialni Cerpani a
druha Sté€rbina, kterd taktéZz miiZze vést ke sniZzovani depozi¢ni rychlosti. Posledni
zjednodusSeni je Cisté technologického razu. Nami vyvinuty systém neni ultra vysoko
vakuovy (UHV) ale jen vysoko vakuovy (HV). Vysledna konstrukce je uvedena na
obrazku 4.
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Obrazek 4. Konstrukce HV plynového agregacniho zdroje vyvinutd na KMF MFF UK,
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pievzato z [17].



Jak je z obrazku patrné, nas GAS je vybaven nékolika diagnostickymi porty, diky
kterym lze provadét jak vizualni kontrolu, tak zdkladni plazmovou diagnostiku pomoci
optické emisni spektroskopie, Langmuirovych sond, UV-Vis spektrofotometrie ci
rentgenového zaeni. Podobné jako na ostatnich pracovistich zabyvajicich se piipravou
nanocastic pomoci GAS byl i u nas studovan vliv procesnich parametrii na tvorbu
nanocastic. Konkrétné jsme se soustfedili na vliv magnetronového proudu, pritoku
pracovniho plynu a jeho tlaku a na vliv agregacni délky na mnozstvi, velikost a strukturu
nanocastic. Piiklad takovéto studie pii pfipravé Ti nanocastic 1ze nalézt v [18]. V nasich
pracich jsme se dale zabyvali ptfipravou nanocéstic z nasledujicich kovli: Ag, Au, Cu, Ni,
Al, Fe, W, Ta, Ni a dalsi. Konkrétni vysledky z téchto studii budou piedstaveny dale
Vv této praci. Ve vSech piipadech se ukazalo, ze nasim typem nanocasticového zdroje
pfipravujeme nanocastice vyrazn¢ vétsi nez pomoci komerénich GAS s velkym priitokem
pracovniho plynu. Typickéd velikost nanocCastic se pohybuje v rozmezi 15-50 nm. Ve
zdanlivém rozporu s literaturou jsme v zadné z nasich praci nepozorovali vliv agregaéni
délky na velikost nanocastic. Je to dano tim, Ze nariist priméru nanocéstic o 1-2 mm,
ktery je signifikantni v pfipad¢ nanoc¢astic s rozméry nékolika malo nm, je u nanocastic
se stfedni velikosti 20-30 nm jiz nepozorovatelny. Navic, na rozdil od komer¢nich
zafizeni vyuzivajicich velky proud pracovniho plynu, VvV nasem ptipad¢ prakticky
nedochazi K transportu odprasenych atomi spolu s pracovnim plynem, a tedy Se na letici
nanocastice dale od terce jiZ nemé co deponovat. Mechanismus riistu nanocéstic v GAS
byl nasi skupinou studovan in-situ pomoci malouhlového rozptylu rentgenového zafeni
(Small Angle X-ray spectroscopy - SAXS) na synchrotronu DESY v Hamburku [19,20].
Béhem téchto méfeni bylo potvrzeno, Ze vV naSem typu GAS nanocastice rostou velmi
blizko u ter¢e magnetronu a od vzdéalenosti vétsi neZ cca 15 mm od terce se jiz velikost
nanocastic prakticky neméni. V obou piipadech byl navic pozorovan zachyt rostoucich
nanocastic v oblasti nad stfedem terce. Tyto nanocCastice byly nasobné vétsi nez
nanodastice vyletujici z agrega¢ni komory. Casové rozliSena méfeni pii tvorbd Ag
nanocastic ukéazala, Ze tyto nanocastice mohou opustit agregacni komoru az po vypnuti
vyboje, tedy po zruseni elektromagnetické pasti, ktera nanocastice zachytava. Dale se

ukazalo, Ze ¢ast t€chto velkych nanocastic se redeponuje na teré¢ magnetronu.

Tyto vysledky byly potvrzeny nasi dalsi studii zabyvajici se dynamikou rustu Ag
nanocastic in-situ pomoci UV-Vis spektrofotometrie [HS1]. V tomto experimentu jsme

k detekci rostoucich nanocastic vyuzili plazmonové rezonance Ag nanocastic.
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Usporadani experimentu bylo takové, Ze svazek zafeni prochdzel ptes diagnostické
ptiruby kolmo na osu agregac¢ni komory, po vystupu z komory dopadal na detektor a bylo
mozno ménit vzdalenost terce od osy svazku. Intenzita absorpcniho piku na 365 nm piimo
souvisi s mnozstvim piitomnych nanoc¢astic. Na rozdil od SAXS ale nelze z tohoto méteni
ziskat distribuci velikosti nanocastic. Doba méteni jednoho spektra 100 ms umoznila

dostate¢né ¢asové rozliseni pro studium dynamiky tvorby nanocéstic.

Méteni v zévislosti na vzdalenosti od terCe magnetronu ukézalo, ze nejvice
nanocastic detekujeme v oblasti 5 mm od terce. Pro delsi vzdalenosti, 10 mm — 50 mm,
byla intenzita absorp¢niho piku vyrazné nizsi a se vzdalenosti se témét neménila. Tento
vysledek je v naprosté shodé s vySe zminovanym méfenim SAXS [20] a potvrzuje
pfitomnost zachytu nanocéstic v blizkosti ter¢e magnetronu. Dobré casové rozliSeni
umoznilo sledovat postup oblaku nanocastic agrega¢ni komorou po vypnuti vyboje. Bylo
ukazano, Ze ve vzdalenosti 20 mm od ter¢e dojde K priletu oblaku nanocastic 0,5 s po
vypnuti vyboje. Detailni analyza ter¢e po depozicich potvrdila redepozici ¢asti nanocastic
na ter¢. Vzhledem ke zjisténé velikosti redeponovanych nanoc¢astic kolem 90 nm se jedna
o0 nanocastice, které byly po urc¢itou dobu drzeny v elektromagnetické pasti pobliz terce.
Presny popis vSech sil pusobicich na nanocastice v plazmatu pobliz terée je velmi
komplikovany a tento fenomén je stile predmétem naseho zkoumdni. Zakladni tivahy
ohledné moZnych sil pisobicich na nanoc¢éstice a rozloZeni potencidlu plazmatu Ize nalez

v nasich publikacich [20] a [HS2].
2.3.3 VIiv magnetického pole na tvorbu nanocastic

Jednim parametrd, ktery siln€ ovliviiuje tvorbu a rist nanocastic v plynovém
agregacnim zdroji, je magnetické pole magnetronu. Zkoumani tohoto parametru se vénuje
jen velmi malo publikaci, protoze je pomérné naro¢né jej ménit. Vernieres a spol. popisuji
vliv prohlubujici se erozni drahy a tim rostouciho magnetického pole na tvorbu Zeleznych
nanocastic [21]. Zde se vSak nejedna o systematické zkoumani vlivu magnetického pole,
jeho zména je spiSe diisledkem opotiebeni terce. Podobné se vlivem formujici se erozni
drahy na tvorbu nanocastic zabyvala také skupina prof. Hipplera. V téchto pracich byl
vsak vliv méniciho se magnetického pole opomenut [22,23]. Vliv magnetického pole na
tvorbu erozni drdhy a feSeni tohoto problému pouZitim magnetronu s rotujicim
magnetickym obvodem, ktery umozinuje rovnomérnéjsi odprasovani z celého povrchu

terce (tzv. Full Face Magnetronu — FFM), studoval a navrhnul ve své praci prof. Hiittel
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[24]. V nasem piipadé jsme se rozhodli prozkoumat vliv magnetického pole na tvorbu
meédénych nanocastic a zejména na jejich depozicni rychlost systematicky [HS2]. Ve
spolupraci s HVM Plasma s.r.o. byl vyvinut magnetron umoziujici posuvem
magnetického obvodu v 0se magnetronu ménit magnetické pole v rozsahu od 83 mT do
35 mT (maximum slozky rovnobézné s terem) a piitom zachovat tvar siloCar a tim
I primér erozni drahy magnetronu. Pro tato pole byla proméfena depozi¢ni rychlost Cu
nanocastic v rozmezi proud 100 mA — 500 mA a tlakt 20 Pa az 100 Pa. Vysledky jsou
shrnuty na obrazku 5.
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Obrazek 5. Zavislost depozi¢ni rychlosti Cu nano¢astic na magnetronovém proudu a tlaku
plynu v agrega¢ni komote pro riizna magneticka pole. Pozice 0 mm — mag. indukce 83
mT, 6 mm — mag. indukce 35 mT. Pievzato z [HS2].

Pro nejsilngjs$i magnetické pole bylo dosaZzeno maximalni depozi¢ni rychlosti pii
tlaku 40 Pa a magnetonovém proudu 500 mA. Takto pfipravené nanocastice byly sférické
s pruimérem cca 26 nm. S klesajicim magnetickym polem se maximum depozi¢ni

rychlosti posouva smérem k vys$im tlakiim a zacinaji se objevovat i véts§i nanocastice.
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Absolutniho maxima bylo dosazeno pro magnetické pole 45 mT, tlak 100 Pa
a magnetronovy proud 400 mA. Naméfend depozicni rychlost byla zhruba 5x vyssi nez
maximum nalezené pro nejsiln€jsi magnetické pole. Za téchto podminek byly pfipraveny

nanocastice s Sirokou distribuci velikosti, konkrétn€ od cca 20 nm do 150 nm.

Vyrazny nartist depozi¢ni rychlosti a ndrtst velikosti deponovanych nanocéstic
S nejvetsi pravdépodobnosti tizce souvisi s pritomnosti elektromagnetické pasti a zachytu
nanocastic pobliz tere. Zachycené nanocastice se pohybuji pobliz terce, kde mohou dale
rust jednak kondenzaci ale i koagulaci. Se slabnoucim magnetickym polem dochazi
k oslabeni zachytu Castic a ty pak mohou vyletét ven z agregani komory, coz vede
K vyraznému nartustu depozi¢ni rychlosti. Teoreticky bylo ukazano, ze vliv Lorentzovy
sily na nabité nanocastice pobliZ magnetronu je dostatecny na to, aby jeji oslabeni mohlo
vést ke snizeni zachytu castic. Jak jiz bylo zminéno, exaktni popis zachytu kovovych

nanocastic v plazmatu je stale predmétem naseho vyzkumu.
2.3.4 Vliv nedistot

Tvorbu nanocastic v plynovém agregacnim zdroji podstatn¢ ovlivituje mnozstvi
zbytkovych pfimé&si a necistot v systému. Vliv necistot byl zejména zkouman Vv piipade
kysliku, ktery chemicky reaguje s opraSovanym materidlem, ¢imz muize byt znacné
ovlivnén vznik zérodkli nanocastic. Misto kovového dimeru, ktery slouzi jako
kondenzacni jadro pro dalsi rlist nanocéstic je tento zarodek tvofen oxidem kovu.
Disociacni energie vazby kov-kov je typicky podstatné nizsi nez pro vazbu kyslik-kov.
Oxidova jadra jsou tedy stabilngjsi a ptitomnost kysliku vede k G¢inn€j§imu formovani
nanocastic v pocateénim stadiu jejich ristu. Podobnym zptsobem se chovaji i dalsi
reaktivni pfimési jako je dusik ¢i voda. Mnozstvi reaktivnich pfimé&si ale musi byt velmi
malé, aby nedochazelo k otravovani terée a tim K poklesu mnozstvi odprasovaného kovu
a zaroven aby se prili§ neprojevilo na vysledné ¢istoté produkovanych nanocastic. Bylo
ukazéano, Ze pridanim velmi malého mnoZstvi kysliku lze vyrazné zvysit depozi¢ni
rychlost Ti nanocastic [25]. Stejné tak méla ptitomnost kysliku pozitivni vliv na tvorbu
Cu a W nanocastic [11,26]. Podobnych vysledki bylo dosazeno i v pfipadé naprasovani
Au s ptimési H20 [24]. V tomto pripadé byl rust klastri podpofen kondenzaci Au na
molekulach vody nikoliv tvorbou oxidového zarodku jako v ptedchozich zminénych

piipadech.
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Jednou z moznosti, jak podpofit tvorbu a rist nanocastic, je i piidani organické
pfimési. V takovém piipadé se kombinuje vliv kondenzace na viceatomové molekule
s pripadnou chemickou reakci vedouci k tvorbé stabilnich zarodk. Jako ptiklad 1ze uvést
studii zabyvajici se vlivem Hz a CH4 na tvorbu bimetalickych nanocastic TiMg [27].
V nasem ptipad¢€ jsme vyuzili organickou piimés (n-hexan) pii tvorbé nanocastic karbidu
zeleza [HS3]. N-hexan zde slouzil nejen jako kondenza¢ni jadro pro kondenzaci
odpraSené¢ho Fe, ale zaroven jako zdroj uhliku pro tvorbu karbidu. MnozZstvi
pripousténého n-hexanu jiz neslo povazovat za stopové mnozstvi a jeho pfitomnost se
vyrazn¢ projevila na struktufe piipravenych nanocastic. Nanocastice byly amorfni
a jednalo se spiSe o aglomerat malych Fe ¢astic spojenych do vétsich, pfiblizné¢ 30 nm
nanocastic matrici plazmového polymeru. V této praci jsme také ukézali, Ze prilet téchto
Castic pres ptidavné RF argonové plazma vede k podstatnym strukturdlnim zméném.
Pivodn¢ amorfni nanoCastice se staly krystalickymi s ortorombickou strukturou
odpovidajici cementitu — Fe3C. S rostoucim piikonem v pfidavném plazmatu téz
dochazelo ke zmenSovani nanoc¢éstic az na 16 nm. Cementit je dle literatury za pokojové
teploty odolny vi¢i oxidaci [28], coz se v nasem piipadé projevilo chemickou stabilitou
nanocastic. Zatimco amorfni nanocastice, které neprosly piidavnym vybojem, po
vytazeni na vzduch dle XPS prakticky okamzit¢ zoxidovaly, cementitové nanoc¢astice
proslé RF vybojem s piikonem 60 W i po ptll roce vykazovaly na povrchu méné nez 50
% Fe-O vazeb. Zaroven jsme V této studii zjistili, Ze podstatnou roli pii pfeméné
nanocastic z amorfnich na cementitoveé hral zachyt proletajicich nanoc¢astic v ptidavném

RF plazmatu. Tento jev bude vice rozebran v kapitole 4.

V piipadé vysoké koncentrace organickych molekul jiz tyto molekuly funguji
jako prekurzor pro plazmovou polymeraci a dochazi tak k tvorb& plazmovée polymernich
nanocastic, jak bude vice popsano v kapitole 3.1. Je-li koncentrace prekurzoru
(monomeru) nastavena tak, ze stale jest¢ dochdzi k odprasovani kovu zterée na
magnetronu, pak mame v plynné fazi jak kovové atomy, tak rostouci organické
nanocastice. Vysledkem tohoto procesu mohou byt nanocastice se strukturou
kov/plazmovy polymer. V naSich pracich se nadm takto povedlo pfipravit core@shell
a multi-core@shell nanocastice, kde jadro/jadra byla tvotrena kovem a slupka plazmovym

polymerem [29,30].
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3. Nanokompozitni vrstvy s matrici plazmového polymeru

Ptiprava a studium nanokompozitnich vrstev s matrici plazmového polymeru
a anorganickymi, zejména pak kovovymi inkluzemi, se datuje od 70. let 20. stoleti. Do
dnesni doby bylo vyvinuto mnoho metod piipravy téchto vrstev. V ptipadé plazmoveé
polymerni matrice se témét vzdy jednd o kombinaci plazmové polymerace s depozici
anorganické slozky z plynné faze. Nasledujici kapitola 3.1 bude vénovana piiprave
plazmové polymernich vrstev, v dalsi kapitole 3.2 bude popsén ,klasicky* pfistup
k tvorbé nanokompozitnich vrstev a nasledna kapitola 3.3 se bude zabyvat pfipravou

nanokompozitnich vrstev s vyuzitim plynového agrega¢niho zdroje nanocastic.
3.1  Plazmovy polymer

Plazmovym polymerem se nazyva material vznikly polymeraci organickych par
po prichodu plazmatem doutnavého vyboje [31]. Vznik tohoto materialu byl pozorovan
jiz koncem 19. stoleti pii zkoumani elektrickych vyboji v plynech za snizené¢ho tlaku.
V té dob¢ byla tvorba takovéhoto materialu povazovana za nezddouci a nebyla tedy
vénovana pozornost ani vlastnostem ani mechanismu vzniku tohoto materialu.
Systematictéjsi vyzkum tohoto druhu materidlu zapocal az v 60. letech 20. stoleti, kdy
byly objeveno, Ze se jedna o defekti prosté tenké vrstvy s vynikajici adhezi k povrchu
a vybornymi dielektrickymi vlastnostmi. Struktura plazmového polymeru se od
klasického polymeru velmi li$i. Na obrazku 6 je uvedena hypoteticka struktura plazmoveé
polymerované uhlovodikové vrstvy [32]. Jedna se o rozvétvenou zesitovanu strukturu

bez pravidelné se opakujici monomerni jednotky.
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Obrazek 6 Hypoteticka struktura uhlovodikového plazmového polymeru. Prevzato z [32].

Mechanismus vzniku popisuje nékolik teorii, ve své podstaté se jedna o reakéni
schéma vychdzejici z radikadlové polymerace, kdy jsou do Givahy brany kromé samotné
polymerace i adsorpce, desorpce a ablace [33-36]. Pii iniciaci dochazi k tvorbé radikalu
interakci plynného monomeru s elektrony ve vyboji. Stejné jako v ptipad€ standardni
polymerace nasleduje po iniciaci propagace a terminace. Pti tvorbé tenkych vrstev se
predpoklada, Ze iniciace probiha v plynné fazi, zatimco propagace a terminace probihaji
na podlozce. Za vyssiho tlaku mtize dochéazet k propagaci a terminaci i v plynné fazi ¢imz
vznika tzv. dusty plazma, které lze vyuzit pro tvorbu polymernich nanoc¢astic. Ackoliv i
polymerni nanocastice jsou pfedmétem intenzivniho vyzkumu v nasi skupiné¢ na KMF
MFF UK, v této praci se jimi nebudeme déle zabyvat. Speciadlnim piipadem plazmové
polymerace je RF magnetronové napraSovani polymerd. V tomto ptipad¢ je material pro
tvorbu plazmového polymeru uvoliiovan z povrchu terce jiz ve formé velmi reaktivnich
polymernich fragmentli, a tedy iniciace probihd jiz b&éhem odprasovani. Vyslednou
strukturu plazmového polymeru miiZeme ovlivnit procesnimi parametry jako jsou ptikon

do vyboje, tlak plynu ¢i mnoZzstvi monomeru.

16



3.2  Nanokompozitni vrstvy — klasicky pFristup

Klasicky pfistup k tvorbé nanokompozitnich vrstev s matrici plazmového
polymeru spociva v kombinaci plazmové polymerace se sou¢asnou depozici anorganické
komponenty z plynné faze bud’ napafovanim, nebo, Castéji naprasovanim. Do této
skupiny mizeme zatadit i pfipravu nanokompozitnich vrstev sou¢asnym naprasovanim
z vice magnetroni, kde jeden z magnetronli je s polymernim terCem a tedy slouzi
k depozici polymerni matrice. Specialnim pfipadem je pak depozice pomoci jednoho
magnetronu s kov/polymer kompozitnim tercem. Pfipravé nanokompozitnich vrstev
témito metodami, jejich vlastnostem a aplikacim jsou vénovany stovky ¢lankt, jako
souhrn mohou poslouzit souhrnné publikace [37-39]. V nasi skupiné byla tato metoda
ptipravy studovana jiz od konce 80. let 20. stoleti a zabyval jsem se ji i béhem svého
doktorského studia na MFF UK [40-50]. Vyhodou soucasné plazmové polymerace
a depozice anorganické faze naparovanim ¢i napraSovanim je pomérné jednoduché
experimentalni uspofaddni. BohuZzel je prakticky nemozné oba procesy oddélit
a nezavisle je kontrolovat. Pfikladem budiz napraSovéni kovu a soucasnd plazmova
polymerace, kde magnetronovy vyboj slouzi k obéma procesim. V takovém ptipadé
dochdzi k otravovani terCe v disledku depozice organické vrstvy a pro udrzeni
konstantnich podminek, zejména pak mnoZstvi odpraSeného kovu, je dilezitd precizni
kontrola procesu pomoci vhodné diagnostiky, napt. optické emisni spektroskopie.
Hlavnim problémem vsak je, Ze ke vzniku kovovych inkluzi dochézi az difuznimi procesy
ve vrstveé [51]. Nelze tedy nezavisle fidit fyzikalné-chemické vlastnosti matrice a velikost
a mnozstvi kovovych inkluzi. Mnozstvi kovu je nejcastéji popisovano takzvanym
objemovym zlomkem neboli faktorem plnéni (filling faktor). S rostoucim faktorem
plnéni pii jinak stejné matrici dochazi k ristu velikosti inkluzi, nelze tak pfipravit
nanokompozit s rozdilnym faktorem plnéni a stejnou velikosti inkluzi. V ptipadé, ze
anorganicky materidl siln€¢ chemicky reaguje s materidlem matrice, nemusi v disledku
vzniku chemickych vazeb vibec dojit k tvorbé inkluzi a vyslednd vrstva ma i na
nanourovni homogenni slozeni [44]. V ptipad¢ slabé chemické interakce mezi materialy
se inkluze tvofti a jejich velikost zavisi na vlastnostech matrice. Obecné lze fict, ze pro
dany kov je formovani inkluzi tim obtizngj$i, ¢im hafe difunduje materidlem matrice. Pro
stejny obsah kovu tak dostavame zcela odlisSnou nanostrukturu pro mékkou matrici
plazmového polymeru a napf. tvrdou vrstvu amorfniho hydrogenizovaného uhliku

(a-C:H).
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Jednémi ze zkoumanych vlastnosti nanokompozitnich vrstev kov/plazmovy
polymer je jejich vodivost, resp. mérny odpor a optické vlastnosti v zavislosti na
koeficientu plnéni. Dokud nejsou kovové inkluze v pfimém kontaktu, jednd se
o dielektrikum, jehoZ vodivost je dana zejména parametry matrice. S rostoucim faktorem
plnéni mérny odpor mirn¢ klesé s tim, jak se k sobé inkluze ptiblizuji. Uplatituje se zde
tunelovy jev a preskok elektroni mezi inkluzemi. Pro velky faktor plnéni se
nanokompozit nachdzi v tzv. metalickém stavu, kdy jsou jednotlivé nanocastice ve
vzajemném kontaktu, a vodivost odpovida vodivosti granuldrniho kovu s dielektrickymi
inkluzemi. Mezi t€émito dvéma krajnimi stavy se nachazi prechodovy rezim. Vodivost
s rostoucim faktorem plnéni zacina rychle rust a v ur¢itém okamziku dojde k jejimu
narustu o zhruba 8-10 fadt. V tomto bodé hovofime o perkolaénim prahu, kdy se
jednotlivé inkluze dostavaji do kontaktu, a vznikd prvni spojitd vodiva cesta. Tento jev
pro vétsinu nanokompozitii kov/plazmovy polymer nastdva pro faktor plnéni mezi
0,2-0,5 a ¢im jsou mensi kovové inkluze, tim nastava perkolace pro nizsi faktory plnéni
[52-54]. Elektrické vlastnosti nanokompozitl resp. granularnich kovi jsou studovany jiz
od 70. let minulého stoleti a pfehledné jsou shrnuty napt. v souhrnnych publikacich

[55,56].

Optické vlastnosti byly zkoumany zejména u nanokompozitnich vrstev s obsahem
kovu, ktery vykazuje jev anomalni absorpce neboli plazmonové rezonance. Ve viditelném
oboru spektra vykazuji anomalni absorpci Ag, Au a Cu. Pozice a pfesny tvar absorpcniho
piku zavisi na vlastnostech matrice a velikosti, tvaru a vzajemné vzdalenosti kovovych
inkluzi. Ptiklad zavislosti optickych vlastnosti nanokompozitni vrstvy Ag/C:H je uveden
na obrazku 7 [47]. Intenzita maxima rostla srostoucim mnozZstvim Ag ve vrstvé
a zaroven se toto maximum rozsifovalo a posouvalo k vy$§im vinovym délkam. Posun
absorpéniho maxima ukazuje, Ze takto nejsme schopni pfipravit vrstvy o rozdilném
faktoru plnéni, a pfitom se stejnym rozmérem kovovych inkluzi. Nezavislou kontrolu nad
faktorem plnéni a rozmérem inkluzi (nanoc¢éstic) v nanokompozitni vrstvé umoziuje

metoda pfipravy nanokompozitli zalozena na produkci nanocastic v GAS, jak bude

ukazano v nasledujici kapitole 3.3.

18



1 —— Ag175at%

094 ---- Ag155at% T B
4o Ag7.5at% A JERURORPRE ag
08- - — - Ag65at% AT e
1---- Ag35at% . .° . ‘
0.7 4 iy ;

Ag05at% . r

transmittance

200 300 400 500 600 700 800
wavelenght [nm]
Obrazek 7. UV-Vis spektra Ag/C:H nanokompozitnich vrstev v zavislosti na obsahu Ag

ve vrstv€. Pievzato z [47].

3.3  Nanokompozitni vrstvy s vyuzZitim GAS

Jednou z moznosti, jak oddé&lit proces pripravy nanocastic (inkluzi) a depozice
plazmové polymerni matrice, je vyuziti plynového agrega¢niho zdroje nanocastic.
V takovémto piipad€ jsou na podloZzku deponovany jiz hotové nanocastice vyletujici
z GAS, a proces jejich pfipravy tedy neni téméf ovlivnén podminkami pro piipravu
matrice. Nastavenim procesnich parametri v GAS je definovano mnozstvi a velikost
vyletujicich nanocastic tak, jak je popsdno detailnéji v kapitole 2.3. Pro pfiipravu
plazmové polymerni matrice ndm procesni parametry v GAS urcuji pouze pritok
pracovniho plynu. Parametry, které zdstavaji i nadale do urcité miry provazany, jsou
maximalni tlak v depozi¢ni komoie, nebot’ ten ¢asteCné ovliviiuje rychlost a smér
nanocastic vyletujicich z GAS, a dale parcidlni tlak monomeru ¢i jiného reaktivniho
plynu pro plazmovou polymeraci. Jak bylo popsano v kapitole 2.3.4, tvorba nanocastic
V GAS je silné€ ovlivnéna piitomnosti reaktivnich necistot. Ukazuje se, Ze vliv necistot se
projevi 1 v ptipadé, Ze je GAS pfipojen k depozi¢ni komoie, kde probiha plazmova
polymerace z plynného prekurzoru, nebot’ i pfes pomérné velky tlakovy spad se difuzi
¢ast prekurzoru dostava do GAS. Tento nezadouci jev lze do zna¢né miry eliminovat,

pokud pro plazmovou polymeraci vyuzijeme RF magnetronového naprasovani polymert.
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V nasi skupiné na KMF jsme se zacali zabyvat pfipravou nanokompozitnich
vrstev jiz kratce po zavedeni metody piipravy nanocastic pomoci GAS. V publikaci [12]
jsme se zabyvali depozici nanokompozitnich vrstev Ag/C:H pomoci souc¢asné depozice
Ag nanocastic z GAS a depozice plazmove polymerni matrice pomoci magnetonového
vyboje ve smési Ar/n-hexan v hlavni depozi¢ni komoie. Mnozstvi Ag nanocastic bylo
fizeno magnetonovym proudem v GAS. UV-Vis spektrofotometrie ukazuje, ze absorpce
roste s rostoucim magnetonovym proudem, a tedy mnozstvim nanocastic ve vrstve,
nicmén¢ pozice a tvar plazmonového piku stiibra se v daném rozsahu parametrii neméni
(obrazek 8). FTIR analyza ukdzala, ze v piipad¢€ tohoto zpisobu pfipravy nanokompoziti
nedochazi k tvorbé chemickych vazeb Ag-C=0, ktera byla pozorovana pfi ,,klasickém*

zpusobu piipravy [47].
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Obrazek 8. UV-Vis spektra Ag/C:H nanokompozitnich vrstev v zavislosti

magnetonovém proudu v GAS. Pievzato z [12].

Podobnym zptisobem byly pfipraveny nanokompozitni vrstvy Al/C:H [13].
Vzhledem k tomu, Zze Al nanocastice vykazuji anomalni absorpci v blizké UV oblasti,
byly zkoumdany optické vlastnosti takto pfipravenych vrstev v zavislosti na mnoZzstvi
a velikosti nanocéstic a zaroven na faktoru plnéni. Bylo ukézano, Ze s rostouci velikosti
nanocastic dochazi, v souladu s teorii, K posunu absorpéniho maxima smérem K vyS$Sim
vlnovym délkam. Zajimavého vysledku bylo dosazeno pii zkoumani intenzity
absorp¢niho piku na mnoZstvi nanoc¢éstic a na faktoru plnéni. Pokud faktor plnéni rostl
pfi stejném mnozstvi matrice, tedy rostlo celkové mnoZzstvi nanocastic ve vrstve, rostla

1 intenzita absorpéniho piku. Pokud byl ale faktor plnéni ménén tak, Ze bylo
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nadeponovano stejné mnozstvi nanocéstic, ale ménilo se mnozstvi matrice, pak se
intenzita absorpcniho piku neménila. Z toho tedy vypliva, ze v piipadé ptipravy
nanokompozitnich vrstev s vyuzitim GAS lze pozici absorpcéniho piku a jeho intenzitu

ucinng tidit velikosti a celkovym mnozstvim nanocastic ve vrstve.

Abychom minimalizovali kontaminace procesu piipravy nanocastic v GAS,
otestovali jsme téz moznost piipravy nanokompozitnich vrstev pomoci sekvencni
depozice nanocastic a plazmové polymerni matrice. Matrice byla v tomto piipadé
deponovana pomoci magnetronového naprasovani nylonu. Timto zplisobem byly

pfipraveny nanokompozitni vrstvy Cu/C:H:N [57].

Vsechny tfi vySe zminéné publikace se zabyvaly piipravou nanokompozitnich
vrstev s mékkou matrici. V dal§i praci jsme se rozhodli vyuzit vyhod pfipravy
nanokompoziti pomoci GAS pro ptipravu vrstev s Cu nanocésticemi a tvrdou matrici
amorfniho hydrogenizovaného uhliku Cu/a-C:H. [HS4]. V tomto piipadé byla podlozka
umisténa kolmo ke svazku nanocéstic na RF elektrodé, ktera slouZzila jako zdroj plazmatu
pro plazmovou polymeraci n-hexanu. Mnozstvi Cu nanocastic bylo fizeno
magnetronovym proudem, depozi¢ni rychlost a mechanické vlastnosti matrice byly dany
pfikonem na RF elektrodé, ktery byl v tomto ptipad€ nastaven na 75 W s odpovidajicim
zapornym stejnosmérnym predpétim 350 V. V tomto experimentalnim uspotadani bylo
zjisténo, ze nanocastice letici z GAS se v RF plazmatu pobliz elektrody zacinaji silné
negativné nabijet. Vzhledem k typickym rychlostem nanocastic leticich z GAS staci
naboj 2-3 elektrony, aby nanocastice jiz nedokdzaly piekonat potencidlovou bariéru na
RF elektrodé. RF vyboj musel byt proto pulzovan a depozice nanoc¢astic probihala jen
béhem Tofr. Mnozstvi Cu nanocastic ve vrstvé dle UV-Vis spektrofotometrie i XPS rostlo
s rostoucim proudem na Cu magnetronu. Ukazalo se, Ze XPS neni pfili§ vhodna
charakteriza¢ni metoda, protoze mnozstvi Cu ve vrstvé bylo silné¢ podhodnoceno diky
ptilisné povrchové citlivosti metody. Pro kvantifikaci nebyl splnén zakladni pfedpoklad
homogenni distribuce jednotlivych prvkl ve vrstveé. Realisticky obraz o slozeni vrstev
dala analyza pomoci Rutherfordova zpétného rozptylu (RBS). Tato analyza ukazala, Ze
skutecné mnozstvi Cu ve vrstvé je zhruba desetkrat vyssi, nez ukazuje XPS. DalSim
dilezitym vysledkem je stanoveni hustoty nadeponovanych vrstev. Z méfeni hustoty
a-C:H vrstvy (1,9 g/lcm?®) a teoretického vypodtu hustoty nanokompozitu na zakladé jeho
chemického slozZeni vyplyva, Ze pro vrstvu s obsahem Cu ~12 at% by méla byt hustota

vrstvy 3,1 g/cm®, aviak experimentalné stanovena hustota pomoci RBS vysla jen
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2,3 glcm®. Tento nesoulad byl vysvétlen porozitou vrstvy. Péry ve vrstvé vznikaji
v dusledku toho, ze depozice samotnych Cu nanocastic vede ke vzniku porézni vrstvy.
Od urcité depozicni rychlosti nanocastic nestihnou byt pied dopadem dalsi nanocéstice
tyto pory, resp. mezery zaplnény matrici. Hypoteticka struktura takové vrstvy je uvedena

na obrazku 9. Pfitomnost téchto pori pak vyrazné zhorSuje mechanickou stabilitu vrstvy.

MATRIX PORES

A 1
Cu -

NPs
SUBSTRATE

Obrazek 9. Hypoteticka struktura porézni nanokompozitni vrstvy. Pfevzato z [HS4].

Dalsi moznosti, jak pfipravit nanokompozity s vyuzitim GAS, je zabudovani
nanocastic do klasického polymeru. Jedna z metod je depozice nanocastic na povrch
polymeru a nasledné zahiati. Tim dojde k jejich zanoteni do polymeru a na jeho povrchu
vznika nanokompozitni vrstva [58,59]. Jinou moznosti je supersonicka implantace
nanoCastic. V tomto piipadé¢ je pro produkci nanocastic vyuzit specidlni plynovy
agregacni zdroj, ze kterého nanocastice vyletuji nadzvukovou rychlosti ve formé relativné
uzkého svazku. Diky jejich velké kinetické energii jsou implantovany do substratu. Bylo
ukdzano, Ze timto zpusobem lze efektivné vytvaret flexibilni vodivé struktury na rliznych
materidlech jako je napf. papir ¢i elastomery, které jsou potifebné pro vyvoj flexibilni
elektroniky [60—66]. Pfehled na téma interakce povrchli s nanocasticemi o ruzné

kinetické energii 1ze nalézt ve shrnujici publikaci [67].

3.4  Aplikace strukturovanych a nanokompozitnich vrstev

Jednou z aplikaci nanoc¢asticovych vrstev je pfiprava antibakterialnich povrchi
vhodnych pro pouziti v 1ékatstvi. Typickym piikladem jsou nanocésticové vrstvy s Ag

nebo Cu. V poslednich letech je v popfedi zajmu zejména Cu, nebot i pfes horsi
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antibakterialni u¢inky ve srovnani se stfibrem je preferovana jeji biokompatibilita, Cu se
nachazi ptirozené v lidském organizmu. Ptiprava antibakteridlnich povlaki byla a stale
je intenzivné zkoumdana i Vramci naSi skupiny na KMF MFF UK. P#i vyzkumu
antibakterialnich vlastnosti nanokompoziti s Ag byla vénovana téz pozornost jejich
cytotoxicité, ktera je jednim z kliCovych faktorti pro Gspésné pouziti téchto vrstev v praxi
[68,69]. Baktericidni u¢inky byly zkoumany také na vrstvach s TiOx a Cu nanocasticemi
[70].

Pro antibakteridlni povlaky napf. na kostni implantaty je vyhodné, pokud
antibakterialni efekt neni v Case konstantni, ale je na po¢atku velmi intenzivni, kdy dojde
k masivni redukci patogennich bakterii a dale je antibakterialni efekt jen velmi mirny.
V publikaci [HS5] byly zkoumany antibakterialni vlastnosti Ag/a-C:H se zvySenou
povrchovou koncentraci Ag. Vrstvy byly ptipraveny obdobnym zptisobem jako v [HS4].
Z divodu zachovani co nejlepsich mechanickych vlastnosti nanokompozitnich vrstev byl
obsah Ag nanocastic jen velmi maly a povrchova koncentrace Ag méfena XPS
nepiekrodila 1 at%. Jak jiz bylo zminéno v kapitole 3.3, pii zabudovavani Ag nanocastic
do matrice nedochazi k tvorbé chemickych vazeb mezi nanocéasticemi a matrici,
nanocastice jsou zde uchyceny pfevazné mechanicky. Tento jev mél negativni vliv pii
pripravé nanokompozitd s tvrdou matrici (komplexni modul pruznosti (120+£9) GPa) kdy
v disledku kompresniho napéti dochédzelo k vytlaceni deponovanych nanocastic z vrstvy,
coz se projevilo ptitomnosti prohlubni ve vrstvach, jak je schematicky znazornéno na
obrazku 10. Pro zvySeni povrchové koncentrace stiibra byly vrstvy leptany riznymi
druhy plazmatu. Nejlepsi selektivity bylo dosazeno pfi leptani v kyslikovém plazmatu na
uzemnéném drzaku, po 8 min vzrostla povrchové koncentrace Ag z 0,2 at% na témér 12
at%. Antibakterialni testy s E.coli ukazaly, ze takovyto vzorek vykazuje srovnatelnou
antibakterialni aktivitu se vzorkem, ktery ve svém objemu obsahuje dvojnasobné

mnozstvi stiibra.

Navazujici vyzkum potvrdil, ze takovéto vrstvy nanesené na Ti podlozkach maji
nejen velmi dobré antibakterialni vlastnosti, ale zarovei na nich rostou kostni buiiky 1épe,
nez na samotném titanu, coz je velmi slibny vysledkem pro povlakovani Ti kostnich

implantatt [71].
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Obrazek 10. Schematicka ilustrace vzniku dér vytlaéenim Ag nanocastice ze struktury

rostouci vrstvy v disledku kompresniho napéti ve vrstvé. Prevzato z [HS 5].

Pfitomnost nanocastic ve vrstvach ovliviiuje také morfologii vrstev. Jelikoz
muzeme témér nezavisle ménit mnozstvi nanocastic a chemické sloZzeni matrice, Ize timto
zpusobem ménit drsnost vrstev a zachovat chemické sloZeni povrchu. Takto mizeme
napiiklad studovat vliv drsnosti na rust bun¢k [72-74] nebo ménit smac¢ivost povrchii.
Studiu sméacivosti povrchll byla v nasi skupin¢ vénovana pomérné zna¢na pozornost.
S vyuzitim nanocastic byly pripravovany hydrofobni az superhydrofobni povrchy tak, ze
na podlozku bylo nejdfive naneseno urcité mnozstvi kovovych ¢i polymernich nanoc¢éstic
a tato nanocasticova vrstva byla nasledné piekryta vrstvou hydrofobniho plazmového
polymeru, typicky naprasovaného PTFE. [75] V tomto piipadé se tedy nejedna o Cisté
nanokompozitni vrstvu ale tzv. sendvicovou strukturu. Velmi vyhodnou se ukazala
strategie depozice s gradientnim mnozstvim nanocastic a konstantni tloustkou
ptekryvové vrstvy plazmového polymeru. Timto zplsobem Ize studovat smacivost

v $irokém rozsahu drsnosti na jednom vzorku [76,77].

Z hlediska biomedicinskych aplikaci je pro ptipravu superhydrofobnich vrstev
problematické pouziti latek obsahujicich fluor [78]. V nasi publikaci [HS6] jsme ukazali,
ze lze pfipravit superhydrofobni vrstvy bez obsahu fluoru, jen s vyuzitim C:H
plazmového polymeru. Pro dosazeni superhydrofobniho charakteru bylo nutno
kombinovat dva rozdilné druhy nanocastic. Nejprve byla nanesena submonovrstva
nanocastic plazmového polymeru o velikosti 110 nm, které byly na podloZzce piekryty
a zafixovany 50 nm vrstvou uhlovodikového plazmového polymeru. Nasledné byly
naneseny Cu nanocastice s velikosti 18 nm a nakonec byla nadeponovana 7 nm vrstva
C:H plazmového polymeru. Tim doSlo k vytvoreni struktury s dvojskélovou drsnosti

(obrazek 11) na které byl naméten staticky kontaktni tthel vody vyS$si nez 160°.
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Obrazek 11. Schematické zndzornéni struktury nesmacivého povrchu s dvojskalovou

drsnosti (vlevo) a odpovidajici SEM snimek (vpravo). Pfevzato z [HS6].

Posledni aplikace zminénd v této kapitole vyuziva jak antibakterialnich vlastnosti
Cu nanocastic, tak strukturovani povrchu témito nanocasticemi za ucelem zmény
smacivosti [HS7]. V této praci byla ménéna smacivost netkanych textilii viskdzy
a uhlikového papiru nanasenim organokiemicité vrstvy plazmového polymeru
hexamethyldisiloxanu (HMDSO) a vrstvy SiOx ptiravené pomoci PECVD ze smési
HMDSO a O,. Charakter smacivosti byl zesilen dodate¢ny strukturovanim pomoci C:H
a Cu nanocastic. Nanocastice byly, podobné jako v [HS6], zafixovany na vlaknech
textilie pomoci piekryvové vrstvy identické jako byla pouzita pro jeji modifikaci. Viskoza
byla po mnaneseni organokiemiCit¢ vrstvy spolu sC:H a Cu nanocasticemi
superhydrofobni se statickym kontaktnim uhlem vody 162° a zaroven oleofilni. Diky
tomu selektivné absorbovala nepolarni oleje ze smési oleje a vody, aniz by dochazelo
k nezadouci absorpci vody. M¢éfeni antibakterialni aktivity této textilie ukazalo, ze
hydrofobni pfekryvova vrstva zabranila uvoliiovani Cu iontd do kapaliny a Zadny
vyraznéjsi antibakterialni efekt nebyl pozorovan. Pokud byly Cu nanoc¢astice zabudovany
do hydrofilni SiOx vrstvy, doSlo po 24 hodinach k poklesu poctu bakterii na polovinu ve
srovnani s kontrolnim vzorkem. V ptipadé modifikace uhlikového papiru byla snaha
pfipravit tzv. superamfifilni membranu. Takovato membrana je superhydrofobni pokud
je predem namocena do oleje a naopak superoleofobni, pokud je pfedem namocena do
vody. Téchto vlastnosti bylo dosazeno jiz samotnym nanesenim SiOx vrstvy. Pfitomnost
antibakteridlnich Cu nanocastic na superamfifilnim charakteru nic nezménila. Tyto

membrany byly otestovany pro filtraci smési riiznych olejii s vodou metodou gravitacni

25



filtrace. Podle toho, jestli m¢l olej vyssi nebo nizsi hustotu nez voda, byla filtra¢ni
membrana pfedem namocena bud’ do oleje, nebo do vody. Schéma celého procesu je
uvedeno na obrazku 12. Pti filtraci vSech testovanych smési bylo dosazeno filtracni

ucinnosti vyssi nez 99,9%.

(a) underwater (b) underoil
superoleophobic superhydrophobic

rewetting

oil prewetting

water

water-removing

(c) light oil/water separation  (d) heavy oil/water separation
7 g

oil-removing

Obrézek 12. Schematické zobrazeni separace (a) ve vodé superoleofobni membranou, (b)
v oleji superhydrofobni membranou a pod nimi odpovidajici obrazky separac¢niho
procesu pro (c) filtraci oleju s hustotou niZs§i nez voda a pro (d) filtraci oleji s hustotou

vys$si nez voda. Prevzato z HS7.
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4. Piiprava kompozitnich nanoc¢astic

V kapitole 3.3 bylo ukazano, jak lze s pomoci GAS piipravovat nanokompozitni
vrstvy pomoci sekvencni depozice nanocastic a matrice. V literatuie byl podobny systém
ptipravy prezentovan také jako moznost, jak pfipravit heterogenni nanoc¢astice Ni@NiO
se strukturou jadro@slupka [79]. Dale budeme pro tuto strukturu nanocastice pouzivat
zazity anglicky vyraz core@shell. Pfi vySe popsaném zplisobu piipravy je obtizné zajistit
pokryti celého jadra materidlem slupky, material slupky navic bude nanesen na celé
podlozce. I pies jednoduchou experimentalni realizaci jSou proto heterogenni nanocastice
nanocastice s heterogenni strukturou. Heterogenni nanocéastice nemusi mit jen
core@shell strukturu, v literatuie lze nalézt mnoho dalSich heterogennich struktur

nanocastic, nejtypictéjsi jsou uvedeny na obrazku 13.

O @©® O

slitinova core@shell core@shell@shell multicore@shell
(cibulova)
dekorovana miska-micek cinkova Janusova

(satelitni)

Obrazek 13. Piiklady potencialnich struktur dvouslozkovych nanocastic.

Aby doSlo ke wvzniku heterogenni nanocastice, nesmi dochézet k miseni
jednotlivych slozek nanocéstice ani na nanotrovni. Ukazuje se, Ze nelze jednoduse
aplikovat poznatky platné pro objemové materidly, na nanotirovni mize dojit k miseni
V objemu nemisitelnych materialt jako je Au/Rh, Aw/Ir [80], Cu/Ag [81] nebo Mo/Cu
[82]. Jaka bude vysledna struktura ¢astice pak zalezi na kombinaci materiali a zptisobu
pfipravy nanocastic. Existuje mnoho teoretickych praci zabyvajicich se
nejpravdépodobnéjsi strukturou dvou a viceslozkovych kovovych nanocastic, zdkladni

souhrn je uveden v monografii [83].
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Zakladni zptisob pfipravy heterogennich nanocastic pomoci GAS spociva v tom,
ze dochazi v jedné agregacni komoie k magnetronovému odprasovani soucasné¢ vSech
slozek (kovi), ze kterych se sklada vyslednéd nanocastice. Experimentalné nejjednodussi
je pouziti kompozitniho terce, resp. terce skladajiciho se z ¢asti z rizného kovu. Vysledné
slozeni nanocastic je dano stechiometrii terce a toto experimentalni uspofadani nenabizi
pfiliSnou moznost stechiometrii ménit pomoci provoznich parametrd v GAS. V nasi
skupin¢ jsme tento pfistup vyuzili pii ptipravé W@Cu nanocastic [17,84]. V piipadé
specialni konstrukce terée, kdy byl jeden z odprasovanych kovu na ter¢i ve formé dratku
V oblasti erozni drahy, bylo ukézano, ze zménou tlaku v agregacni komote Ize efektivné
meénit Sitku erozni drahy a tim stechiometrii vznikajicich nanocastic [85]. Vzhledem
K vySe popsanym omezenim byla vétSina praci zabyvajicich se piipravou heterogennich
nanocastic pomoci GAS provedena na zafizenich, kde v agrega¢ni komote byly umistény
az tfi magnetrony. Pomér kovil v nanocasticich mtize byt v tomto systému relativné
snadno fizen ptikony do jednotlivych magnetronti. V zakladnim uspotfadani je osa
magnetrond rovnobéznd S osou agregacni komory a Ize je viici sobé vzajemné posouvat.
Timto zplsobem lze do zna¢né miry ovlivnit i vyslednou strukturu produkovanych
nanocastic. Ptiklad takovéhoto plynového agregacniho zdroje je uveden na obrazku 14.
Pomoci tohoto nanocasticového zdroje byly pfipravovany zejména core@shell
a core@shell@shell nanocastice slozené z kovl jako napt. AQ@AuU, CoO@Au, Au@Ag,
Au@Co, Co@Ag@AuU [86], slitinové castice Au-Ag, Au-Ag-Pd [87], Au@TiOx [88].
V publikaci [89] byly pfipraveny Cu@Ag a Janusovy Cu-Ag nanocastice a zaroven na
zakladé molekularné dynamickych simulaci byl pfedpovézen vznik Ag@Cu@Ag
struktury. Vznik trimetalickych nanocastic z Au, Pt a Pd se strukturou Au-Pt slitinového
jadra a Pd slupkou byl popsan v [90]. Publikace [91] se zabyvala vznikem a studiem
Janusovych Ag-Si a satelitnich nanocastic s Ag jadrem a Si satelity. Pro teoretickou
piedpovéd’ struktury vznikajici nanocastice je nejCastéji vyuzivano molekularné
dynamickych simulaci ptipadné¢ metoda Monte Carlo. Komplexni piehled chovani pro
132 riznych binarnich slitin byl studovan v [92]. V nasi skupiné jsme se moznosti
pfipravy heterogennich nanoc¢éstic naprasovanim ze dvou riznych magnetroni v jedné
agregatni komotfe zabyvali v piipadé Ni@Ti nanocastic [93]. Moznosti piipravy
heterogennich nanocastic kovii pomoci GAS jsou shrnuty v piehledovém ¢lanku [94]

a souhrnné publikaci [8].
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Obrazek 14. Schematicky obrazek nanocasticového zdroje se 3 posuvnymi magnetrony
(a). Pohled na zafizeni z boku (b), shora (c) a fotografie tii pouzitych jednopalcovych

magnetront (d). Pfevzato z [95].

Jak bylo ukazano, vySe popsany systém pfipravy vyuzivajici vice magnetrond
umoznuje pripravovat nanocastice se Sirokou Skdlou kombinaci materidlti a struktur.
Limitem je v tomto piipadé€ vzajemna misitelnost pouzitych materialti a rozdil ve velikosti
jejich atomil, kohezni a povrchové energie. V pripad¢ nemisitelnych materialti 1ze obecné
fict, Ze materidl s mensimi atomy a vétsi kohezni a povrchovou energii ma tendenci tvofit
jadro nanocastice [96]. Nezanedbatelnym problémem tohoto zpusobu pfipravy je, ze
vhodné podminky pro tvorbu nanocastic jsou pro vétsinu kovi velmi podobné, a tak
kromé heterogennich ¢i slitinovych nanocastic jsou vicemagnetronovym GAS soucasné
deponovany i nanocastice z jednotlivych odprasovanych kovi. Tento fakt znesnadnuje

vyslednou analyzu nanocasticovych vrstev pomoci integralnich metod jako je XPS nebo
EDX.
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V ramci nasi skupiny byly pomoci GAS s jednim magnetronem pfipraveny také
heterogenni nanocéstice kov/plazmovy polymer. V tomto ptipadé¢ byl do agregacni
komory piiveden prekurzor pro tvorbu plazmového polymeru, obdobné¢ jako pii
,klasické® ptipravé nanokompozitnich vrstev popsané v kapitole 3.2. V zavislosti na
depozi¢nich podminkach byly timto zplsobem pfipraveny core@shell ¢i multi-
core@shell nanocastice, kde jadra (jadro) byla z Ag a slupka z plazmového polymeru
[30,97,98].

Ptiprava viceslozkovych nanocéstic V jedné agregacni komote tedy umoznuje
pfipravit Sirokou Skalu rozlicnych nanocéstic, nicméné provazanost jednotlivych
procesnich parametri omezuje moznosti fizeni vysledné struktury nanocastic. Jinou
moznosti, jak pfipravit viceslozkové nanocastice, je depozice druhého materidlu na jiz
zformovanou nanocastici za letu vn¢ agregacni komory. V tomto ptipad¢ jsou parametry
pro tvorbu nanocastic a depozici druhého kovu prakticky nezavislé, jedinymi zavislymi
procesnimi parametry jsou prutok a slozeni pracovniho plynu. V literatufe 1ze najit mimo
nasi skupinu jen velmi malo publikaci vénujicich se této problematice [94,99,100].
Tématu depozice materidlu na letici nanocastice je t€Z vénovana kapitola 14 v souhrnné
publikaci [8]. Jednim ze zakladnich problému pro pokryvani nanocastic za letu je pomér
rychlosti nano¢astice a mozné depozi¢ni rychlosti materialu, ktery ma byt na nanocastici
nanesen. Vzhledem k typickym rychlostem nanocastic vyletujicich z GAS v fadu desitek
metrli za sekundu je potieba tyto nanocastice zpomalit. Jednou z moznosti je vyuZzit
naboje Casti leticich nanocastic a zpomalit je elektrostaticky. V tom ptipad¢ je ale potieba
odfiltrovat vSechny neutrdlni castice a castice Sopaénym nédbojem, ¢imz dojde
K vyraznému sniZeni depozi¢ni rychlosti nanocastic, a to az na troven, ktera prakticky
znemoznuje jakékoliv praktické vyuziti této metody. Napiiklad v publikaci [99]
odpovidala depozi¢ni rychlost nanocastic ptibliznym odhadem monovrstvé za 120 min.
Druhou mozZnosti je zpomalit vyletujici nanoc¢éstice sraZkami s molekulami pracovniho

plynu [100]. Tuto metodu jsme zvolili i v ramci naSeho vyzkumu.

41  Priprava core@shell nanocastic Ni@TIi

Prvni testovany systémem pro piipravu heterogennich nanocéstic se strukturou
jadro@slupka (core@shell) vyuzival depozici Ti slupky na proletujici Ni nanocastice

(jadra) [HS8]. V této praci bylo cilem otestovat dany systém nanaSeni kovové slupky,
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proto byly zvoleny materialy, které jsou na nanourovni prakticky nemisitelné a vykazuji
dobry materialovy kontrast pii analyze pomoci (S)TEM. Zaroven ma Ti mezi kovy jeden
z nejniz8ich koeficientli rozpraSovani (sputter yield), pfi energii Ar* iontt 600 eV jen 0,6.
Diky tomu lze predpokladat, ze v pripad¢ GspéSného naneseni slupky na letici Castici
tohoto 1ze dosahnout i s ostatnimi kovy, za ptedpokladu, Ze naprasovany kov bude na

daném jadru tvofit slupku.

Ti slupka byla na Ni jadra nanaSena pomoci DC magnetronového naprasovani
z planarniho magnetronu, jehoz osa svirala se svazkem nanocastic tthel 45°. Jak jiz bylo
zminéno, doba pobytu letici nanocastice v depozicni oblasti byla prodlouzena
zpomalenim jeji rychlosti srazkami s molekulami pracovniho plynu na driftovou rychlost
plynu. Tim jsme byli schopni stanovit teoreticky dobu pobytu nano¢astice v depozi¢ni
oblasti. S rostoucim tlakem plynu pii jeho konstantnim pratoku tato doba rostla, ale na
druhou stranu klesala depozi¢ni rychlost Ti. Bylo proto tfeba zvolit kompromis mezi
rychlosti letici nanoc¢éstice a depozicni rychlosti Ti. Na zdkladé¢ zméfené depozicni
rychlosti Ti a predpokladané rychlosti pohybu nanocéstice pak bylo mozZno stanovit

teoreticky odhad pro tloustku nadeponované slupky, priblizné 0,5 nm.

Vysledky provedenych experimenti ukazaly, ze pfipravené nanocéastice maji
skutecné core@shell strukturu. Prvnim indikatorem byl vyrazny nesoulad v chemickém
slozeni méfeném pomoci XPS a EDX. Zatimco EDX lze v ptipadé nanocasticovych
vrstev povazovat za objemovou metodu, XPS diky své povrchové citlivosti v ptipadé
core@shell nanocastic zna¢n€ nadhodnocuje zastoupeni kovu, ktery je na povrchu
nanocastice. Konkrétné v ptipadé nanocastic s nejtlustsi slupkou byl stanoven pomér
Ti/Ni pomoci EDX ~0,9 zatimco z XPS méfeni vysel téméf 11. Ze znamého poméru obou
prvkil za predpokladu sférickych Ni nanocastic (jader) o stfedni velikosti 19,9 nm pak
byla spoctena tloustka slupky ~2,5 nm. STEM analyza potvrdila o€ekavanou core@shell
strukturu nanocastic a také byla potvrzena tloustka Ti slupky v rozmezi 2-3 nm (obrazek
15).
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Obréazek 15. Core@shell struktura nanocastice s Ni jadrem a Ti slupkou. Pfevzato
z [HS8].

Z viditelného nesouladu zméfené tloustky slupky ~2,5 nm s teoretickym
vypoctem na zaklad€é depozicni rychlosti Ti a rychlosti letu nanocastic (~0,5 nm) lze
usuzovat, ze nanocastice se pohybuje po komplikovanéjsi trajektorii nebo dochazi
K jejimu zachytu v plazmatu Ti magnetronu a v depozi¢ni zoné titanu stravi piiblizné
pctkrat delsi cas, nez by odpovidalo prostému piimocarému pohybu nanocéstice
s rychlosti odpovidajici driftové rychlosti pracovniho plynu. Problematice zachytu
nanocastic v piidavném plazmatu jsme se proto vice vénovali i v nasich nasledujicich

publikacich.
4.2  Priprava CuNi nano¢astic pomoci tubuldrniho magnetronu

Jednim z problému pii pfipravé Ti@Ni nanoc¢éstic popsané v predchozi kapitole
byla nesymetrie plazmatu podél osy svazku nanocastic. Nesymetrické plazma zplsobuje
vychylovani svazku nanocastic leticich z agrega¢ni komory z ptimého sméru. Proto jsme
pro dalsi experimenty navrhli systém, kde k depozici druhého materidlu dochazelo
V tubularnim magnetronu, ktery byl pfipojen za vystup z plynového agrega¢niho zdroje.
Navrhli jsme a zkonstruovali tubularni magnetron, kde katodou (teréem) byla médéna
trubka o priiméru 46 mm a délce 165 mm. Magnetické pole magnetronu bylo generovano
externi civkou, kterd umoznovala generovat magnetické pole v ose magnetronu az do

36 mT [HS9]. Schematicky je pouzité zafizeni zobrazeno na obrazku 16.
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Obrazek 16. Schéma aparatury pouzit¢ pro depozici médi pomoci tubuldrniho

magnetronu na proletujici Ni nanoc¢astice vytvorené v GAS. Pievzato z [HS9].

Magnetron jsme mohli provozovat bud’ bez magnetického pole, pak se jednalo
Vv podstat¢ o dutou katodu o velkém priméru, nebo s magnetickym polem. Nespornou
vyhodou takovéhoto depozicniho systému pro pokryvani leticich nanocéstic je, Ze
odpraSeny material, ktery neni nadeponovan na nanocastice, se neztrdci na sténach
komory, ale je redeponovan na ter¢, odkud je znovu a znovu odprasovan. Podobné jako
v ptedchozi praci [HS8] jsme zpomalovali Ni nanocastice na driftovou rychlost
pracovniho plynu a taktéz jsme zvolili tlak v tubularnim magnetronu s ohledem na

optimalni kompromis mezi rychlosti nanocastice a depozi¢ni rychlosti Cu.

Pti studiu vlivu tubuldrniho magnetronu na depozi¢ni rychlost nanoc¢astic bylo
zjisténo, ze samotné magnetické pole snizovalo jejich depozicni rychlost. Je to dano tim,
Ze Cast nanocastic leticich z plynového agregacniho zdroje do tubularniho magnetronu je
nabita (jak jiz bylo diskutovano v kapitole2.3.1) a pii priletu nehomogennim

magnetickym polem na koncich civky mize dojit k jejich odchyleni z pfimého sméru az

33



do té miry, Ze jsou deponovany na ter¢ tubularniho magnetronu. V ptipad¢ zapnutého
vyboje v tubularnim magnetronu depozi¢ni rychlost poklesne jesté vyraznégji. Je to dano
nabitim nanocastic, dle velikosti se nabijeji na naboj 5-15 elektront [15] a tedy
nanocastice jednak vyraznéji reaguji na magnetické pole a zaroven svazek nanocastic

diverguje v disledku vzajemné coulombovské interakce.

Pfi zkoumani ¢asového prubéhu depozi¢ni rychlosti nano¢astic za riznych proudt
a magnetickych poli v tubularnim magnetronu byla objevena oblast podminek, kdy
dochdzelo k samovolnému pulzovani depozi¢ni rychlosti nanocéstic. To bylo
doprovazeno i pulzovanim napéti na magnetronu. Na obrazku 17 jsou zndzornény
zminéné Casové pribéhy pro magnetonovy proud 170 mA bez magnetického pole (a)

a s magnetickou indukci v 0se magnetronu 9 mT (b).
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Obrazek 17. Casovy priibéh depozi¢ni rychlosti CuNi nanoéastic a napéti na tubularnim
magnetronu pro proud 170 mA a) bez magnetického pole, b) s magnetickym polem 9 mT.
Depozi¢ni rychlost byla monitorovana pomoci QCM s vzorkovaci frekvenci 1 Hz a napéti

bylo zaznamenavano s frekvenci 2 Hz. Ptevzato z [HS9].

Analyza chemického sloZeni pfipravenych nanocastic ukazala, Ze za podminek
kontinualni depozice nanocastic obsahuji nanocastice jen malé mnozstvi médi, které bylo
systematicky o néco vyssi, pokud vyboj v tubuldrnim magnetronu hotel za ptitomnosti
magnetického pole. Za podminek, kdy byla pozorovana pulzni depozice nanocastic,
vzrostl vyrazné obsah médi, a to az na hodnoty Cu/Ni 1,36 méfeno pomoci XPS, resp.
0,62 méfeno EDX pro periodu pulzi cca 30 s. Pulzovani je zplisobeno zachytem

nanocastic v plazmatu tubularniho magnetronu. Nanocéstice kontinualné vletujici do
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tubularniho magnetronu se zde nabiji, coz vede k poklesu mnozstvi elektronti v plazmatu.
Pro udrzeni konstantniho proudu tedy musi rst napéti na magnetronu. Zaroven
zachycené nanocastice rostou v diisledku depozice Cu. V urc¢itém okamziku je dosazeno
stavu, kdy je elektromagneticka past poruSena a vSechny zachycené nanocastice jSou
najednou uvolnény, na QCM pozorujeme depozicni pulz. Protoze jednotlivé nanocastice
travi v magnetronu rozdilnou dobu v zavislosti na ¢ase do konce nejblizsiho pulzu, doslo
k vyraznému rozsiteni distribuce velikosti nano¢astic, jak potvrdila analyza pomoci SEM.
Strukturni analyza pomoci rentgenové difrakce (XRD) a TEM ukazala, Zze zachyt Ni
nanocastic v plazmatu vede ke zméné jejich struktury. Zatimco Ni nanocastice, které
nebyly zachyceny v plazmatu tubularniho magnetronu, vykazovaly dvojcaténi,
U nanocastic zachycenych po dobu alespofi 10 s mnozstvi téchto defektti vyrazné kleslo
diky ohfevu od plazmatu a kondenza¢nim teplem v dasledku depozice Cu. Vzhledem
k dobré misitelnosti Cu a Ni a $patnému materialovému kontrastu nebyla prokazana
ptitomnost Cu slupky na Ni jadie, nicméné z XRD bylo patrné, Ze se alespon u nékterych
nanocastic vyskytuje médéna ¢ast v krystalické podobé. Na zakladé rozdili ve slozeni
méteném pomoci XPS a EDX miZeme vyvodit, Ze vysledna struktura nanocastic je

slitina, kde na povrchu ptevlada Cu a jadro je tvoieno prakticky Cistym Ni.

4.3  Priprava AgCu Janusovych nanocastic

Depozi¢ni systém popsany v piedchozi kapitole jsme vyuzili také pro depozici
médi na prolétavajici stiibrné nanocastice [HS10]. Podobné jako v piipadé depozice na
Ni nanocastice dochazelo s rostouci magnetickou indukci k poklesu depoziéni rychlosti
nanocastic a to pro vSechny zkoumané magnetonové proudy. Na obrazku 18 je vidét, ze
pro urc¢itou kombinaci magnetického pole a magnetonového proudu dojde k prudkému
nartstu primérné depozi¢ni rychlosti. Pro proud 115 mA se jednalo o pulzni depozici
nanocastic s periodou cca 30 s, tedy téméf identicky pfipad, jako je popsany v piedchozi
kapitole. Pro nizs$i magnetonové proudy byla depozice nanocastic kontinualni, pro vyssi
proudy se jiz nepodafilo v rdmci rozsahu zkoumanych podminek depozi¢ni maximum

nalézt.
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Obrazek 18. Zavislost primérné depozicni rychlosti AgCu nano¢astic na magnetickém

poli pro rizné proudy tubularnim magnetronem. Pievzato z [HS10].

Pozorované maximum depozi¢ni rychlosti bylo vysvétleno zachytem nanocéstic
Vv plazmatu tubularniho magnetronu. Zatimco v ptipadé pulzni depozice doslo vlivem
kumulace nanoc¢astic v plazmatu magnetronu k poruseni potencialové pasti a naslednému
uvolnéni vsech zachycenych nanocastic, v tomto piipadé zachycené nanocastice rostly
v disledku depozice Cu a v ur¢itém okamziku dosahly takové velikosti, ze odporova sila
proudiciho plynu spole¢né s gravitaéni silou dokazaly nanocastice z pasti uvolnit.
Nepiimym dikazem je relativné tizka distribuce velikosti nanocastic, které za téchto
podminek vylétly, nebot’ lze predpokladat, Ze vzdy vyleti nanoCastice se stejnym
primérem. Pfimy dikaz zachytu nanocastic poskytl experiment, pifi némz byl
monitorovan ¢asovy pribéh depozi¢ni rychlosti a napéti na magnetronu. Nejprve hotel
vyboj v tubuldrnim magnetronu bez magnetického pole a byly kontinualné¢ deponovany
AgCu nanocastice. Po zapnuti magnetického pole pokleslo napéti na magnetronu a
depozice nanocastic ustala. Nasledné dosSlo k mirnému zvySeni napéti v diisledku nabijeni
zachycenych nanocastic a po cca 12 s doslo k obnoveni depozice nanocastic, které jiz
byly vyrazné vétsi nez Castice deponované bez magnetického pole. Prvkova analyza
sloZzeni nanocastic ukazala, Ze za podminek, kdy dojde k zachytu nanocastice, vyrazné
vzroste zastoupeni médi, resp. vyletujici ¢astice je prakticky cela médéna a obsahuje jen

relativné malé mnozstvi Ag. Relativné maly rozdil mezi sloZzenim méfenym XPS a EDX
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naznacil, Zze vysledné nanocastice nemaji core@shell strukturu. Vzhledem k tomu, ze
Vv ptipadé kombinace Cu a Ag je jedind mozna core@shell struktura odpovidajici Cu jadru
a Ag slupce, neslo to ani vzhledem k nasemu depozicnimu systému pfilis predpokladat.
STEM meéteni prokazala heterogenni strukturu nanocastic, kde Cu a Ag tvorily tzv.
Janusovy nanocastice. V piipadé ze byly nastaveny parametry v tubularnim magnetronu

tak, Ze vysledny pomér Ag/Cu v nanocastici odpovidal 1/1, mély deponované nanoc¢astice

témef idedlni strukturu Janusovych nanocastic, kdy jedna polovina byla tvofena Ag a

druha Cu (obrazek 19)

Obrazek 19. SEM obrazek (vlevo), STEM-HAADF obrazek (stted) a odpovidajici
STEM — EDX mapa (vpravo) Janusovych nanocastic AgCu s pomérem Ag/Cu ~ 1/1.

¢ervena barva na EDX mapé¢ znaci Cu a modra Ag. Pievzato z [HS10].

5. Zavér

V piedloZené praci jsou shrnuty a diskutovany moZnosti pfipravy nanocastic
pomoci nizkotlakého nizkoteplotniho plazmatu metodou kondenzace na pracovnim plynu
V plynovém agregacnim zdroji nanocastic a jejich vyuZiti pro tvorbu nanokompozitnich

vrstev. Jsou zde také diskutovany metody pfipravy heterogennich nanocastic.

Pfi in-situ studiu tvorby Ag nanocastic pomoci plynového agregacniho zdroje
zkonstruovaného na KMF byl prokdzan zachyt rostoucich nanoc¢astic v plazmatu pobliz
magnetronového terce. Bylo ukazéano, Ze v ptipadé Cu nanocéstic tento zachyt zavisi na
sile magnetického pole magnetronu a jeho vhodnym nastavenim 1ze dosahnout vysokych
depozi¢nich rychlosti. Ve studii zabyvajici se piipravou FesC nanocastic byl popsan vliv

uhlovodikové piimési v pracovnim plynu na tvorbu nanocastic.
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Pfi depozici nanokompozitl s tvrdou matrici amorfniho hydrogenizovaného
uhliku a nanoc¢ésticemi pfipravenymi plynovym agrega¢nim zdrojem byly ukazany limity
této metody piipravy, zejména s ohledem na mozny maximalni faktor plnéni
a mechanickou stabilitu pfipravovanych vrstev. Déle byl identifikovan problém
S nabijenim nanocastic v plazmatu, ktery komplikuje soucasnou depozici nanocastic
a matrice. Praktické vyuziti strukturovanych nanokompozitnich vrstev je demonstrovano
na pripravé superhydrofobnich povrchli S materialem bez obsahu fluoru a pfipravé
amfifilnich membrén s antibakterialnimi ucinky pro filtraci smési voda/olej S ti¢innosti

vys§i nez 99,9%.

V posledni ¢asti prace je ukazano, ze na nanocastice piipravené V plynovém
agrega¢nim zdroji 1ze béhem letu na podlozku nanést druhy material, a to jak s vyuzitim
planarniho, tak tubuldrniho magnetronu. V obou studovanych systémech byla potvrzena
dalezitost zpomaleni letici nanocastice srdzkami s pracovnim plynem. V piipadé
depozice za letu pomoci tubularniho magnetronu byl objeven zichyt nanocastic
Vv plazmatu magnetronu a byl popsan zasadni vliv tohoto zachytu na vyslednou strukturu
nanocastic. Dale bylo ukazano, Ze pti depozici Cu na Ag nanocastice nelze, vzhledem
K povaze materialti, ptipravit Castice se strukturou Ag jadro@Cu slupka. Vysledné

nanocastice mély strukturu tzv. Janusovych nanocastic.
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