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Uvod

Hledani novych materidlti a materialti s unikétnimi vlastnostmi vedlo k postupnému
zmenSovani objemového (bulkového) materidlu v jednom (tenké vrstvy), dvou
(nanovlakna) nebo tiech rozmérech (nanocastice — NPs). Tyto nanomaterialy slibuji
jedinecné vlastnosti, které¢ zatim nebyly u materidli v bézném, objemovém stavu

pozorované.

Pro studium vlastnosti nanocastic danych materialt je bezpodminecn¢ nutné takové
nanocastice piipravit. Fyzika i chemie pfichdzi s mnohymi postupy, jak které Castice
pripravit. Jednim ze slibnych fyzikalnich zplsobu ptipravy nanocéstic se jevi byt
plynovy agregacni zdroj. Ten umoziuje pfipravu nanocastic z obrovské Skaly
materiald, pfi vyrobé nejsou potieba zadné nebezpecné chemikalie (nebo jen velmi
mald mnozstvi), a protoZze se jedna o vakuovy proces, umoziiuje vysokou Cistotu
procesu. OvSem pro pfechod z laboratornich podminek do primyslu je nezbytné

vyrobu nanocastic optimalizovat a zefektiviiovat dosavadni ptistupy.

Optimalizace zptsobu ptipravy vyzaduje porozuméni procesim vzniku nanocastic,
jejich syntéze, pohybu ve vyrobni komote az po depozici na poZzadovany substrat nebo
do vhodného média. Nésledujici prace se vénuje pravé problematice pohybu castic
v komote. Zkouma jejich rychlosti po opusténi agregacni komory (tj. oblasti, kde se
nanocastice vytvoii z jednotlivych fragmentli materialu), studuje zplsob interakce
s riiznymi substraty a navrhuje metody, jak rychlosti a interakce Castic se substratem

ovlivnit nastavenim parametr depozice.



1 Priprava nanocastic

Nanocastice lze pripravovat fyzikélni cestou nebo chemicky. Fyzikdlni zplsoby
ptipravy (pouzivané i v této praci) maji oproti chemickym zptsobiim vyhodu Cistoty
procesu — v piipravé nejsou zapotiebi témét zadné nebezpecné chemické latky,
rozpoustédla ani katalyzatory. Procesy probihaji v Cistém prostiedi a k syntéze Castic
dochazi fyzikalni cestou. Zjednodusené feceno, nez piejdeme k detailnimu popisu
plynového agregacniho zdroje (GAS — Gas Aggregation Source) pouzivaného v této
praci, se jedna o pfevedeni pozadovaného materialu do plynné faze a jeho naslednou

kondenzaci do nanocastic. [1]

1.1  GAS - plynovy agregacni zdroj

Plynovy agregacni zdroj nanocastic pracuje, jak je zminéno vySe, na principu
kondenzace par materialu. Atomy / molekuly zdrojového materidlu v GAS koliduji,
kondenzuji a dochazi ke vzniku nanocastic. Za prvni prototyp plynového agregacniho
zdroje lze povazovat zdroj Sattleriv [2]. Zde se k pfevedeni materialu do plynného
stavu pouzival ohfev. Pro pfipravu vSech typli nanoc¢astic zmitiovanych v této praci
(kovovych, plazmové polymernich i core@shell nanocastic s kovovym jadrem a
polymerni slupkou) byl vyuzit pravé plynovy agregacni zdroj, a to konkrétné zdroj
vyuzivajici magnetronového odpraSovani namisto ohtevu. Tento typ zdroje byl poprveé
pfedstaven Haberlandem et al. v ¢lanku [3] zroku 1994. Schéma plynového
agregacniho zdroje s magnetronovym rozprasovanim a detailnéj$i schéma magnetronu

jsou na obrazku 1.

Zakladem zdroje je magnetron — elektroda doplnéné o specialné tvarované magnetické
pole (~ 102 T) ve formé& uzavieného magnetického tunelu (viz obrazek 2). Zdrojem
materialu je tzv. ter¢ — disk na povrchu elektrody. Magnetron je vlozen do GAS a
k elektrod¢ je ptfivedeno stejnosmérné nebo stiidavé napéti. GAS je evakuovéan a
nasledné je do n¢j pfiveden pracovni plyn (obvykle argon). Pokud je ptilozené napéti
optimalni (velikost zdpalného napéti v zavislosti na sou€inu vzdalenosti elektrod a
tlaku popisuje tzv. Paschenliv zékon [4]) dojde k vyboji v plynu a v okoli magnetronu
se zformuje plasma. Plasma obsahuje velké mnozstvi elektronii, iontd, a dalSich ¢astic.
Elektrony jsou diky magnetickému poli magnetronu zadrZovany v blizkosti elektrody
(tzv. elektromagnetickd past), ionizuji atomy pracovniho plynu a tyto ionty (obvykle

kladné) jsou diky pfivedenému napéti urychlovany smérem k zaporné elektrodé

4



(4. katod€) s terCem, zné&jz vyrazi atomy materidlu (proces magnetronového
rozprasovani). Tyto rozpraSené atomy tvofi paru uvniti GAS, kterd s pomoci
chladného pracovniho plynu kondenzuje, vytvaii nuklea¢ni jadra nanocastic a
nanocastice nasledné postupné rostou, dokud nejsou spolu s plynem vyfouknuty
z GAS (4j. agregacni komory) skrz izkou $térbinu (tzv. orifis) do komory depozicni,
kde mohou byt bud’ charakterizovany in-situ, ptipadné naneseny na substrat pro
pozdé&jsi ex-situ métent.

chlazeni magnetronu

privod
pracovniho plynu

zdroj
magnetron C) napéti

N

voda dovnit¥
AGREGACNI|
KOMORA

' voda ven
-

orifis elektricka

izolace

uzeména

svazek nanodastic Cast
drzdk vzorku substrat \

DEPOZIENT médéna magneticky obvod
KOMORA elektroda
(s nap&tim)

l

pumpa

Obrdzek 1: Schéma experimentdlni aparatury zalozené na GAS s magnetronovym
rozprasovdanim pro pripravu nanocdstic (vlevo), schéma samotného magnetronu (vpravo).

F—

w=1

o magneticky
elektroda obvod

Obrdazek 2: Schéma magnetronu — pohled shora (vievo) a vizualizace magnetického pole nad
magnetronem (vpravo). Prevzato z [5].



Vznik nukleacénich jader (zarodkil) je provazen zménou Gibbsovy energie (nekdy také
oznacované jako volna enthalpie). Ta se sklad4 z objemového ¢lenu (souvisejiciho se
zménou poloméru zarodku R) a z ¢lenu popisujiciho rozhrani fazi zarodku a okoli

umérného povrchu zarodku [1]
AG(R,T,P) = AGpovrch + AGobjem €Y)

Objemovy clen je zdporny a formovanim zarodku se Gibbsova energie snizuje,
povrchovy c¢len je naopak kladny a s rostouci velikosti zdrodku se zvétSuje. Pro

jednotlivé ptispévky plati

4
AGpovrch = 47TR2Agpovrch AGobjem = _§7TR3Agobjem (2)

kde Agpovrcn@ Agopjem jsou piispévky na jednotku objemu, resp. povrchu.
V rovnovaze musi platit, ze prvni derivace zmény Gibbsovy energie je nulova.
Provedeme-li prvni derivaci podle poloméru zarodku, dostaneme tzv. kriticky polomér
R* (Gibbs-Thomsontv vztah)

R — 20v 3)

kgTlog(S)

kde o je povrchova energie, v je atomovy objem, kg je Boltzmannova konstanta, T
znaci termodynamickou teplotu a S pfesyceni (pomér parcialniho tlaku pary ku tlaku
sytych par, S > 1). Pro malé poloméry je zarodek nestabilni a snadno se rozpadne.
Pokud ale zarodek dosahne poloméru R*, dojde k pfekonani energetické bariéry a dalsi
rist nanocastice povede ke snizovani AG a proces je tak termodynamicky vyhodny.

Pribéh funkce AG v zavislosti na R je na obrazku 3.

Jednim z popist zptisobu vzniku zarodku je tzv. trojsrazka (three-body collision). Pti
ni dochazi ke srdZzce dvou atoml odpraSovaného materidlu (M) a jednoho atomu

pracovniho plynu (Ar), ktery odnési pfebytecnou energii a hybnost.

M+ M+ Ar -> M, + Ar. 4)



Vysledny dimer uz mize byt stabilnim zidrodkem a navazovanim dalSich atomu

v agregacni komote (GAS) roste a vznikéd nanocastice.

AG povrchovy
¢len

~
>

R* R

kombinace
cbou ¢lent

bjemovy
¢len

Obrazek 3: Pritbeh zmeny Gibbsovy energie v zavislosti na poloméru objektu. Prevzato a
upraveno z [1].

1.1.1 Priprava kovovych nanocastic

Pro ptipravu kovovych nanocastic zmifiovanych v této praci se pouziva zdroj popsany
vyse s pfilozenym stejnosmérnym (DC) napétim a argonem jako pracovnim plynem.
Elektroda magnetronu je tvofena terem z materidlu, z néjz chceme nanocastice

pfipravit (v naSem piipadé¢ méd’ nebo stiibro) a je na ni ptivedeno zaporné napéti.

Argon do aparatury vstupuje ptes flowcontroller nebo jehlovy ventil. Orifis oddélujici
agregacni a depozi¢ni komoru pouzivame v zavislosti na experimentu 0 — 50 mm

dlouhy se stérbinou o priiméru v fadu jednotek mm.

1.1.2 Priprava plasmové polymernich nanocastic

Plazmoveé polymerni nanocastice se rovnéz daji vytvofit pomoci GAS
s magnetronovym rozprasovanim. V tomto piipadé ale polymerni ter¢ na elektrodé
magnetronu funguje jako dielektrikum a v ptipadé¢ ptilozeni stejnosmérného napéti se
elektrické pole nedostane do prostoru zdroje a plasma se nezformuje. Pokud ovSem
vyménime stejnosmeérné napéti za napéti vysokofrekvencéni (RF) s frekvenci
13,56 MHz, jsou v diisledku velkého rozdilu hmotnosti oproti iontim na rychle se
ménici pole nadéle schopny reagovat jen lehké elektrony. Ty osciluji mezi elektrodami
a stejné jako ve stejnosmérném piipad€ ionizuji argonové atomy. Kladné ionty je

potieba opét urychlit smérem k ter¢i. Pokud by zapojeni RF zdroje bylo stejné jako



zapojeni DC zdroje, jen malé mnozstvi iontl (z divodu jejich imobilizace) by
bombardovalo ter¢ a odprasovani materialu by bylo neefektivni. Pokud se ale RF zdroj
pripoji pies sériové zapojeny kondenzator (ktery miize byt tvoien pravé zminénym
polymernim terCem), dojde na ném v dasledku mobility elektroni k ustaveni

zaporného predpéti. [6]

Diky zapornému piedpéti jsou argonové kationty urychlovany smérem k ter¢i a

dochazi k odprasovani materialu stejné jako v piedchozim DC ptipadé. [7]

1.1.3 Priprava core@shell nanocastic s kovovym jadrem a plasmové
polymerni slupkou
Pro ptipravu core@shell ¢astic 1ze obecné zvolit mnoho piistupti. Naptiklad pii vyrobé
kovové-kovovych nanocastic mizeme vyuzit multimagnetronového zdroje,
magnetronového odprasovani kompozitniho terée [8] nebo pokryvani nanoc¢astic za
letu po opusténi GAS [9], pro pfipravu nanocastic s kovovym jadrem a plasmové
polymerni slupkou lze vyuzit soucasné¢ho odpraSovani polymerniho a kovového terce
[10], kompozitniho terce [10], [11] nebo odpraSovani kovového terce za soucasného

pripousténi plynného monomeru a jeho polymerace v plazmatu [12].

Pti pripravé core@shell nanocastic v této praci jsme vychazeli z posledniho
zminéného ¢lanku z roku 2017 [12], kde byly nanocéstice vytvoieny pomoci GAS
s magnetronovym odpraSovanim stfibrného ter€e za soucasného pfipousténi

monomeru hexamethyldisiloxanu (HMDSO).

HMDSO je monomer obsahujici jeden atom kysliku, dva atomy kifemiku a Sest
methylovych skupin (viz obrdzek 4), ktery se za pokojové teploty a atmosférického
tlaku nachazi v kapalné fazi. Baika s kapalnym monomerem je pfipojena k pivodni
aparatufe pro piipravu kovovych cCastic, prostor v bance je od€erpan a nad hladinou se
v rovnovaze ustanovi tlak sytych par monomeru. Ten je za pokojové teploty pfiblizné

6x10° Pa [13].

Obrazek 4: Molekula hexamethyldisiloxanu. Vytvoreno pomoci MolView.org.



2 Pouzité diagnostické metody
2.1  Meéreni depozicni rychlosti

Ditlezitym parametrem procesu je depozi¢ni rychlost. Ta popisuje mnozstvi Castic,
které se za jednotku Casu usadi na substratu. K jejimu méteni se pouziva tzv. QCM

S€nzor.

QCM - Quartz Crystal Microbalance senzor je kmitajici piezokrystal, ktery méfi
zménu hmotnosti, ktera na ném ulpivd. Neposkytuje tak informaci o poctu
pripravenych ¢astic, nybrz o celkové hmotnosti materialu na jeho povrchu. Dulezité je
zminit 1 to, ze registruje pouze material, ktery zlstane na jeho povrchu (tedy zptisobi
zménu hmotnosti). Prvni popsana skute¢nost zpusobuje, ze pii piipravé velkého
mnozstvi malych castic a malého mnozstvi velkych Ccastic stejného materialu

pozorujeme podobnou depozi¢ni rychlost.

To, ze QCM senzor registruje pouze material zistanuvsi na povrchu, zplsobuje jisté
zkresleni v charakterizaci procesu. Castice, které dopadaji mimo krystal nebo se od
krystalu odrazi nejsou v méteni nijak zohlednény a mnozstvi produkovanych ¢astic se
tak mize od mnozstvi registrovanych castic vyrazné liSit. Timto jevem se podrobné;ji
budeme zabyvat v experimentdlni Casti vénované pravé odrazu nanocéstic od

substratu.

Velic¢inou souvisejici s depozicni rychlosti je také pokryti C (coverage). Pokryti
vyjadiuje pomér plochy zakryté nanocasticemi a celkové plochy oblasti. Jednoduse

feceno je tedy pokryti v ¢ase t rovno

2
C(6) =N % (5)

kde N je pocet Castic, r je polomér Castic a S je celkova plocha (substratu). Pokryti
ma smysl definovat pro sub-monovrstvy. V pifipadé sférickych nanocastic pfi
nejtésnéjSim uspofadani bude hodnota pokryti asi 0,79. Ve skutecnosti se ale
nanocastice na substratu usporadavaji nahodné a od urcitého okamziku se za¢nou

vrstvit a pokryti se tak pfestane s poctem castic chovat linearné.
S poctem Castic souvisi rovnéZ depozi¢ni rychlost. Ta, jak jiz bylo zminéno, popisuje
zménu hmotnosti ¢astic deponovanych na substrat o plose S (QCM krystal) za

jednotku casu



dND- D) 2 g
DR(t) = (dt 5):35 . dit) (6)

kde m je hmotnost jedné nanocastice a p jeji hustota.

Kombinaci (5) a (6) dostavame, ze

i 3 d i
DR(t) _ 3P (C(t) nrz) ~7p da(c®) ’ (7)
S dt dt
tedy ze
1 rt ! !
C (t)~;f0 DR(t")dt', (8)

Uvazujeme-li, ze depozi¢ni rychlost je konstantni v ¢ase, zjednodusi se rovnice (8) na
C (t)~DR -t 9

Uvedené skute€nosti je potfeba mit na paméti, pokud chceme kalibrovat pokryti
substratu pfi riznych depozicnich €asech. Je-li depozi¢ni rychlost zavisla na Case,
neplati pro pokryti linearni zavislost na ¢ase a hledani optimalniho depozi¢niho ¢asu

vyzaduje vétsi pozornost.

2.2 Rychlostni filtr

Kromé depozi¢ni rychlosti nas zajima 1 rychlost nanocastic pfed dopadem na substrat.
Rychlost a sni souvisejici energie nanocastic ma vliv na zplsob interakce se
substratem a je jednim z faktort ovliviiyjicich vyslednou strukturu deponované vrstvy
[14]. K méfeni rychlosti nanocastic produkovanych pomoci GAS byl vyvinut
rychlostni filtr [15], k jehoZ vyrobé byly pouZity komponenty vytisknuté z PET-G na
3D tiskarné Prusa i3 MK3S. Jeho vizualizace a umisténi vii¢i svazku nanocastic je na

obrazku 5.

V této préci se pouziva rychlostni filtr s turbinovym rotorem (obrazek 6 vpravo). Prvni
typ filtru byl ale zalozen na dvou synchronné se otacejicich discich (obrazek 6 vlevo)
se Stérbinami, které nejsou piesné v zakrytu, ale jsou viici sobé pootoceny o maly thel

a. llustruyme princip funkce filtru prave na filtru s diskovym rotorem.

10



BLDC motor

driak

orifis

opticka zavora

svazek ) ;- svazek
nano&stic = . : nanod&astic
———

GAS

svazek

nanocastic

rotace

Obrazek 6: Dva typy rotori rychlostniho filtru. Prvni verze zalozena na dvou discich (vlevo)
véetné ilustrace parametrii konkrétniho rotoru a vylepsena verze v podobé turbinového rotoru

s lepsim rozlisenim a vysSsi propustnosti (vpravo).

Pokud nanocéstice vnikne Stérbinou horniho disku do prostoru filtru, musi za dobu ¢t

urazit vzdalenost mezi disky d a zaroven se filtr za stejnou dobu musi pootocit o thel

a, aby ho nanocastice mohla opustit, tedy

kde v je rychlost ¢astice a f je frekvence otdCeni systému diskt.

11

(10)

(11)



Vzdalenost diskl a pootoCeni Stérbin jsou parametry pouzitého rychlostniho filtru,
frekvence otaceni se nastavuje pfikonem BLDC motoru roztacejiciho disky a je mozné
jiménit od 0 do 200 Hz. Frekvence otaCeni se méfi za vyuziti optické zavory. Z rovnic
(10) a (11) plyne, ze castice filtrem prochéazi pravé tehdy, kdyz jejich rychlost
odpovida

_ 2mfd,
==

v

(12)

Informaci, kolik nanocastic filtrem prochézi, poskytuje QCM senzor umistény pod
Stérbinou spodniho disku. V ptipadé, kdy nanocastice filtrem neprojdou, je detekovana
depozi¢ni rychlost nulova, jindy je nenulova a imérna poctu ¢astic s rychlosti splitujici

(12).

Vystupem meéfeni srychlostnim filtrem pifi konkrétnim nastaveni podminek
v aparatuie je tak signal QCM (depozi¢ni rychlost) v zavislosti na frekvenci otaceni

filtru.

Konstrukce filtru — predevsim thlova velikost stérbin ¢, a tloustka disk, popiipadé
tloustka tisknuté vrstvy u turbinového rotoru — ovliviiuje spektrum propousténych
rychlosti pii jedné konkrétni frekvenci otaCeni filtru (znédzornéni tohoto vlivu ¢tenar
nalezne v [16]). Obrdzek 7 znazorituje propustnosti filtri s rGznymi rotory.
Horizontalni osa zobrazuje frekvenci otaCeni filtru, vertikdlni osa rychlosti
vstupujicich ¢astic a barevna Skala odpovida podilu nanocastic, které prosly filtrem, k
celkovému mnoZstvi nanocéstic. Vliv konstrukce filtru je ale moZzné vhodnym

zpracovanim dat odstranit.
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Obrazek 7: Propustnost filtrii s rotory o tloustce 20 mm a riiznymi velikostmi Sterbin @, a
riiznym pootocCenim mista vstupu a mista vystupu . Rotory s mensim tthlem a, umoznuji
méreni vyssich rychlosti nanocdstic pri nizsich otackach filtru, turbinovy rotor umozZnuje
meérenti s lepsim rozlisenim.

Analyza naméfenych spekter probihd numericky. Na zakladé polohy a Sitky
naméfeného piku je navrzeno rozdéleni rychlosti nanocastic v gaussovském tvaru.
Nasledné je spocitan profil depozicni rychlosti v zavislosti na otaeni filtru
s konkrétnimi parametry rotoru (tedy je provedena konvoluce navrzeného
rychlostniho rozdéleni a piistrojové funkce filtru). Spoc¢tené hodnoty jsou porovnany
s naméfenymi a podle vysledku je bud’ navrZzeno nové rozdé¢leni rychlosti ¢astic nebo

je fit ukoncen. Detailni popis zpiisobu zpracovani namétenych dat je k dispozici v [15]

V této praci je k meéfeni spektra rychlosti nanocéstic pouzivana druhd verze
rychlostniho filtru, kde byl rotor sloZzeny ze dvou diskii vyménén za turbinu. Dtive
uvedené vztahy plati stejné, vliv konstrukce je obdobny, jen za ,tloustku diski“
povazujeme tloustku jedné tisknuté vrstvy. Ta je rovna 0,2 mm. Turbina ma oproti
disku vétsi mnozstvi $térbin, St€rbiny mohou byt uzsi a jak jiz bylo zminéno, tloustka
diskt v ptipadé turbiny odpovida tloust'’ce jedné tisknuté vrstvy, tedy je vyrazn€ mensi
nez v ptipad¢ diskového rotoru. Zminéné vlastnosti turbiny umoziuji docilit vyssi

propustnosti filtru a lepsiho rozliSeni.
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23 SEM

Zékladni experimentdlni analytickou metodou pouzivanou na pfipravované
nanocastice je v nasem piipadé skenovaci elektronova mikroskopie (SEM — scanning

electron microscopy).

Elektronové mikroskopy obecné vyuzivaji urychlené elektrony pro zobrazeni
pozorovaného objektu. Urychlené elektrony maji, oproti viditelnému zafeni
pouzivanému v optickych mikroskopech, mnohem krat$i vinovou délku a lze diky
tomu zobrazit objekty mnohem mens$ich rozmért, nez by bylo mozné v optickém
mikroskopu. To, jak velké objekty 1ze pomoci elektronového mikroskopu zobrazit,
popisuje rozliSeni mikroskopu. RozliSeni udava, pfi jaké nejmensi vzdalenosti dvou

objektl lze tyto objekty rozlisit a je rovho
oA
rozliSeni = —, (13)
2NA

kde A je vlnova délka pouzitych elektroni (nepfimo Umérnd odmocniné
z urychlovaciho napéti) a NA je numerickd apartura (rovna soucinu indexu lomu
prosttedi a sinu poloviny vrcholového uwhlu kuZelu signdlu zroviny vzorku

pfijimaného objektivem — viz obrazek 8.

objektiv

index lomu
n

povrch vzorku

Obrazek 8: llustrace velicin ovilivaiujicich rozliseni mikroskopu.

Signalti v SEM je mnoho. Po dopadu elektronti primarniho svazku dochazi k emitaci
Augerovych elektronit (AE — Auger electrons), sekunddrnich elektronti (SE —
secondary electrons), zpétné odrazenych elektronti (BSE — backscattered electrons),
fluorescenéniho a rentgenového zafeni. Informacni hloubku popisuje interakéni objem

na obrazku 9.
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fluorescence

rozliseni BSE obrazu

Obrazek 9: Interakcni objem pro primarni svazek elektronit v SEM.

U skenovaciho elektronového mikroskopu se urychlovaci napéti pohybuje od 1 do
20 kV (odpovidajici vinova délka elektronu pii 20 kV je 5,6 pm), u transmisniho
elektronového mikroskopu se pouzivd pfiblizné 10x vyssi napéti, tedy 200 kV
(odpovidajici vinova délka elektronu 2,5 pm). Transmisni elektronovy mikroskop

bude popsan dale.

2.3.1 SE topografie

Ke studiu topografie se vyuZzivaji sekundarni elektrony. Okraje objektl se jevi
svétlejsi, protoze elektronii zde vystupuje ze vzorku vic (viz obrazek 10) nez
zrovinnych ploch (ploch se stejnym naklopenim v¢i primérnimu svazku).
Pozorovani v médu SE je dobie pouzitelné pro zjisténi velikosti nanocastic, jejich

tvaru nebo pokryti vzorku.
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Obrazek 10: Znazorneni vzniku topografického kontrastu v SEM diky SE

2.3.2 BSE kompozitni kontrast

SE poskytuji informaci o topografii a pro jednomateridlové nanocastice jsou zcela
dostate¢né. Pro charakterizaci kompozitnich ¢astic je vSak potieba rozliSit mista
s riznym slozenim. K tomu se pouzivaji zpétn¢ odrazené elektrony (BSE), jejichz

A%

intenzita je umérnd atomovému ¢islu Z — mista obsahujici t€Zsi prvky se jevi svétlejsi.

Pouzitim BSE detektoru lze zobrazovat v kompozitnim kontrastu. Vedle topografie

tak miizeme pozorovat i mista s riznym prvkovym slozenim.

24 TEM

Transmisni elektronovd mikroskopie (TEM — transmission electron microscopy) a
skenovaci transmisni elektronova mikroskopie (STEM — scanning transmission
electron microscopy) pouziva pro zobrazeni pozorovanych objektti, stejné jako SEM,
urychlené elektrony. Velikost urychlovaciho napéti je v piipadé TEM piiblizné
desetkrat vyssi a pohybuje se kolem 200 kV. Na rozdil od SEM ale nepozorujeme
sekundarni / odraZené elektrony, nybrz elektrony proslé vzorkem. Uspotfadani
mikroskopu se tak od uspofadani SEM lisi — elektromagnetické ¢ocky se nachézi i v

prostoru za vzorkem, kam prochazi elektronovy svazek a kde se s nim dale manipuluje.

Chceme-li pozorovat obraz zkoumaného objektu, pozorujeme v obrazové roving
spojné cocky za vzorkem. Elektrony v pfimém svazku se chovaji jako vInéni a pokud
narazi na periodickou pfekazku (naptiklad krystalovou mftizku) difraktuji podobné

jako viditelné svétlo na miizce optické. Kromé obrazu tak lze pozorovat i difrakéni
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obrazec (¢ehoz se vyuziva u vzorki s krystalovou strukturou), ten bychom mohli

pozorovat v zadni ohniskové roviné.

24.1 STEM

Skenovaci transmisni elektronova mikroskopie, jak uz nazev napovida, skenuje vzorek
a sbird signal z riznych mist vzorku. Ten nésledné vyhodnocuje — signal se pfifazuje

konkrétnim soutadnicim a vysledkem je snimek skenovaného povrchu.

Pti zobrazeni muzeme pracovat ve dvou zdkladnich modech: ve svétlém poli

(BF — bright field) a v tmavém poli (DF — dark field)

Ve svétlém poli volime pro zobrazeni ptimy (nerozptyleny) svazek. Mista, ktera
absorbuji nebo rozptyluji elektrony ve vétsi mite, se tak jevi tmavsi. Tato tmavsi mista
tak odpovidaji zpravidla oblastem, kde se vyskytuje absorbujici materidl a kde dochazi

k difrakci (mista s krystalovou strukturou).

Naopak v tmavém poli je pfimy svazek zaclonén a pro zobrazeni vybran jeden ze
svazkli rozptylenych. V tomto ptipadé se tak mista rozptylujici jevi svétlejsi, a naopak
mista bez materialu jsou tmava. Pokud pro zobrazeni zvolime svazek rozptyleny ve
velkém Uhlu, dostaneme se do tzv. HAADF (high angle annular DF) médu. V tomto
pfipad¢ se svétlejsi jevi oblasti prvkd s vétSim Za dostdvame tak obrazek se

Z-kontrastem.
Ptiklady snimkti ve svétlém a tmavém poli jsou na obrazku 11.

Jak jiZ bylo zminéno, je potfeba, aby elektronovy svazek vzorkem prosel. Je proto
potieba mit vzorky dostate¢né tenké, v piipadé nanocastic je nutné vhodné zvolit

substrat. Obvykle se pro depozici nanocastic voli tenké médéné miizky.

MiiZzeme pracovat jesté v dalSim modu, a to s pouzitim tzv. SEI COMPO detektoru
zpracovavajicitho signal sekundarnich elektronii (se segmentovym detektorem
umisténym pied vzorkem, podobné jako v SEM). Ten umoziuje zobrazeni
v kompozitnim kontrastu a v této praci jej pouzivdme k pozorovani core@shell

nanocastic.

Snimky SE v COMPO nebo topografickém kontrastu Ize pouzit k analyze velikostniho
rozdéleni ¢astic. Piiklad zpracovani pomoci programu Solarius Particles je na obrazku

11 vlevo. Nanocastice uvazujeme sférické a jejich tvar aproximujeme kruznici. Ze
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zméfenych velikosti je nasledné ur€en stfedni primér (piipadné polomér) nanocéstic

a smérodatna odchylka.

Obrazek 11: Snimky core@shell nanocastic se stribrnym jadrem a slupkou z plasmového
polymeru: STEM v COMPO kontrastu s ilustraci zpracovani distribuce velikosti pomoci
programu Solarius Particles (vlevo) STEM v BF (uprostred) a STEM v DF (vpravo)

25 EDXaXPS

Zatim jsme si predstavili zptisoby, jak si nanocastice prohlédnout, ptipadné jak odlisit
mista s riznym slozenim (SEM — COMPO kontrast, HAADF TEM). Pro piesnéjsi
prvkovou analyzu jsou v této praci vyuzity dvé metody: Energy Dispersive X-Ray
Spectroscopy (EDX) a X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS). Obé metody

poskytuji informaci o prvkovém slozeni, rozdil je v hloubce, z niZ informace pochazi.

EDX pouziva jako primarni svazek urychlené elektrony (podobné jako SEM), ty
vnikaji do vzorku a (kromé& jiz dfive popsanych interakci) interaguji také
s elektronovym obalem jednotlivych atomd. Primarni elektron miiZze uvolnit elektron
z vnitini slupky atomu a prazdné misto je obsazeno elektronem ze slupky vyssi za
soucasného uvolnéni energie ve formé paprski X. Energie uvolnéného zafeni
odpovida rozdilu energetickych hladin elektront a je tak charakteristicka pro konkrétni
atom (prvek). Odtud taky pochdzi ndzev charakteristické zateni. V ptipadé¢ EDX tedy
detekujeme paprsky X. Ty mohou vystupovat z hloubky az n¢kolik um. EDX je tak

(mluvime-li o nano¢asticich) metodou objemovou.

Oproti tomu XPS funguje na opacném principu. Primarni svazek tvofi paprsky X, které
interaguji s elektronovym obalem atomu a uvolfiuji z vnitinich slupek fotoelektron.
Zdrojem zéfeni je obvykle hlinikova nebo hoicikova katoda, z niz jsou uvolnovany
fotony (oznacované jako paprsky X), z nichz je vybrano zéatfeni odpovidajici energii
Kq linie, tj. 1487 eV pro hlinik, resp. 1254 eV pro hoicik. Kinetickd energie
fotoelektronu je rovna rozdilu energie dopadajiciho zafeni a vazebné energie dané¢ho

elektronu ve zkoumaném atomu. Vysledkem méteni XPS je spektrum kinetickych

18



energii fotoelektroni dopadnuvsich na detektor, z n&jz je mozné ziskat spektrum
vazebnych energii vzorku. Podle polohy piku je mozné urcit chemicky prvek / atom,
ze kterého se elektron uvolnil. Ze spektra vysokého rozliSeni 1ze pak urcit i chemickou

vaznost daného atomu.

Na rozdil od EDX, u XPS jsou zdrojem informace uvolnéné fotoelektrony. Elektrony
obecné jsou siln¢ interagujici s prostfedim, a tak vystupuji pouze z povrchovych vrstev
vzorku (pfiblizn¢ 5 nm). XPS je tak z pohledu nanocéstic (s rozmérem desitek nm)

metodou povrchovou.

Diky rozdilné tlouSt’ce analyzované vrstvy je mozné pomoci kombinace XPS a EDX
meéteni odhalit core@shell strukturu nanocastic. Pokud nanocastice obsahuje jadro
(core) z materidlu A a slupku (shell) z materidlu B, bude signdl A u XPS potlacen,
naopak EDX signal A i B bude imérny obsahu A a B v nanocasticich. Pokud tedy
pomgér signalu A ku signalu B bude u EDX jiny nez u XPS, naznacuje takovy vysledek

core@shell strukturu nanocastic.
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3 Kovové a plasmové polymerni nanocastice studované na
Katedie makromolekularni fyziky

Studiem rychlosti nanocastic se zabyva skupina na Katedie makromolekularni fyziky
Matematicko-fyzikalni fakulty jiz nékolik let. Prvni experimenty byly provedeny
s médénymi nanocasticemi a rychlostnim filtrem popsanym v kapitole 2.2.
Nasledovalo studium nanocastic plasmové-polymernich. Nasledujici podkapitoly
prindsi ¢tenafi stru¢né shrnuti dosavadnich poznatki a zjisténych zavislosti. Kapitoly
4 a 5 pak cCtenafe seznami s vyzkumem stiibrnych a core@shell nanocéstic

provedenym na Christian-Albrechts-Universitit v Kielu v ramci autor¢iny staze.

3.1 Rychlosti médénych nanocastic

K ptipravé médénych nanocastic byl pouzit plynovy agregaéni zdroj
s magnetronovym odprasovanim planarniho médéného terce v DC modu. Byla
studovana zavislost rychlosti nanocastic na podminkach v aparatufe — tlaku
v depozi¢ni komofte, proudu prochdzejicim magnetronem a tlaku v depozi¢ni komore.

Detailni popis experimentu je k dispozici v ¢lanku [17] z roku 2022.

Bylo zjisténo, ze nanocastice jsou urychlovany v oblasti kolem vystupniho orifisu
(kterym opousti agrega¢ni komoru a dostavaji se do komory depozi¢ni) a mohou byt
zpomaleny pomoci srazek s ¢asticemi plynu v depozi¢ni komote. V pouzité aparatuie
tak bylo mozné zménou parametri ménit rychlost nanocastic od 10 m/s do vice nez

100 m/s.

Kromé zavislosti rychlosti nano¢éstic na parametrech jejich pfipravy byla studovéna i
souvislost mezi rychlosti a velikosti nanocastic. Bylo zjiSténo, ze rychlost nanocastic
(poté, co opusti agregacni komoru a projdou orifisem) je mocninnou funkei jejich

velikosti (praméru).

3.1.1 Zavislost rychlosti nanocastic na tlaku v agregacni komore a
souvislost s jejich velikosti

Jak jiz bylo mnohokrat zminéno, agregacni komora (GAS) je s komorou depozi¢ni
propojena orifisem. Tento orifis md omezenou vakuovou vodivost a dochazi tak
k rozdilu tlakli v agregacni a depozi¢ni komote. Tlakovy gradient v oblasti orifisu
zpusobuje urychleni Castic pracovniho plynu, které s sebou unaseji nanocastice

pfipravené v GAS. Cim vyssi je tlak v agregacni komofte, tim vyssi je hustota Castic
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pracovniho plynu, a tak i jejich rychlost. Umémné rychlosti plynu roste i rychlost
unasenych nanocastic. Experiment, kdy byla méfena rychlost nanocastic pro rtizny tlak

v agregacni komote, je znazornén na obrazku 12.
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Obrazek 12: Zavislost rychlosti nanocastic na tlaku v agregacni komore (leva osa). Doplnéno
o stredni velikost nanocastic pripravenych pri daném tlaku v agregacni komore (prava osa).
Vybarvenda plocha zndzornuje polosirku rychlostniho, resp. velikostniho rozdéleni. Prevzato a
upraveno z [17].

Je vidét, ze rychlost nanocastic roste s rostoucim tlakem linedrné (tzn. ze rychlost
nanocastic je ptimo imérnd tlakovému rozdilu v agregacni a depozi¢ni komote, tlak

v depozi¢ni komote byl pro vSechna méteni stejny).

Graf je doplnén o méfeni stfedni velikosti nanoc¢éstic pfipravenych za dan¢ho tlaku

v GAS. Velikost nano€astic je nutné zohlednit pfi interpretaci namétenych zavislosti.

Zrychleni nanocéstic je ptimo umérné urychlovaci sile a nepfimo umérné hmotnosti
castice. Hmotnost Castice roste se tfeti mocninou primeéru, urychlovaci sila je tmérna
poctu srazek s ¢asticemi pracovniho plynu, a tedy prifezu Castice Skalovanému
s druhou mocninou praméru. Ve skutecnosti je zavislost slozit€jsi nez ve zminéném
pfiblizeni (napiiklad z divodu nepravidelnosti povrchu nanocéstic a proménlivé
hustoty plynu v oblasti urychlovani ¢éstic). Lze ale ptedpokladat, Ze rychlost

nanocastic v zavisi na jejich velikosti (priméru d) jako
v=Ad?, (14)

kde A a b jsou fitovaci konstanty. Podobna rovnice byla teoreticky odvozena v ¢lanku
[18], kde byla hodnota b rovna 2/3. Teoreticky model byl dale vylepSen v praci [19],
kde byla hodnota b rovna 0,42.
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Aby bylo mozné experimentalné urcit hodnoty A a b a znéat ptedpis rychlosti
nanocastic pro dané podminky v zavislosti na jejich velikosti, je potfeba vénovat fitu
experimentalnich dat vétsi pozornost. Naméiena data (zavislost signdlu QCM na
frekvenci otaceni filtru) se nyni nefituji pouze jednim gaussovskym rozdélenim
rychlosti konvoluvanym s pfistrojovou funkci filtru, ale sumou n¢kolika takovych
Gaussiant. Kazdy Gaussian reprezentuje rozdeleni rychlosti ¢astic urcité velikosti a
suma Gaussianti vSech velikosti nanocastic vznikajicich pfi daném nastaveni

v konvoluci s pfistrojovou funkci filtru pak odpovida méfenému signalu.

Pro urceni hodnot A a b z rovnice (14) je nutné znat velikostni rozdéleni nanocastic —
byly proto vytvotfeny histogramy velikosti nanocastic vznikajicich pii daném tlaku
v GAS. Nejprve byly nastaveny inicializacni hodnoty A a b. Nésledné bylo velikostni
rozd¢€leni prepocitdno na rychlostni rozdéleni za vyuziti rovnice (14) a hmotnostniho
vazeni jednotlivych binii histogramu rychlosti. Takto ziskané rychlostni rozdéleni bylo
porovnano s rychlostnim rozdélenim ziskanym zpracovanim méfeni pomoci filtru (jak
je pospano v piedchozim odstavci). Hodnoty A a b byly nastaveny na novou hodnotu
a cely vypocet se opakuje, dokud neni dosazeno dobré shody signalt ziskanych obéma

metodami.

Ze znalosti hodnot A a b je mozné urcit rychlost nanocastic konkrétni velikosti pti
daném tlaku v GAS. Vysledek shrnuje nasledujici graf na obrazku 13, kde cervena
data reprezentuji stfedni velikost rychlosti nanoc¢éstic vznikajicich za daného tlaku
v GAS (pro vSechny vznikajici velikosti) a zbyld ukazuji, jaké by byly rychlosti
v zavislosti na tlaku v GAS pro rizné velké nanocastice. Odchylky od linedrniho

chovani jsou zpiisobeny fluktuacemi parametrt A a b.

22



]
<]

stredni rychlost celého setu nanodastic
rychlost nanoéastic o priméru 15 nm

o
]
i

N
— .
-.."_i » rychlost nanoéastic o priméru 25 nm .
£ 140- + rychlost nanogstic o priméru 40 nm

— ]

2 1204 -

pra} o ]
% ]

o 100 -

3 - -

2 ao. - '
c 1 > -

© . . ¥

[ 804 . '-- P

H | o« e

O 4 o-=H _-%

S B S

=. 20-

_

04 . : . : . . .
0 20 a0 60 80 100

tlak v agregaéni komofe (Pa)

Obrdzek 13: Namérena zavislost rychlosti nanocastic na tlaku v GAS s korekci na velikost
castic (15 nm, 25 nm a 40 nm) podle rovnice (14). Pro srovnani doplnéno o data bez korekce
(Cervené). Prevzato a upraveno z [17].

3.1.2 Zavislost rychlosti nanocastic na tlaku v depozi¢ni komore

Nanocastice jsou urychlovany v oblasti orifisu a nékolik malo centimetrti za vystupni
Stérbinou [19]. V depozi¢ni komote je tlak typicky az o n€kolik fadi nizs$i nez v GAS
a obvykle se pohybuje v rozmezi 102 — 1 Pa. SraZky nano&astic s ¢asticemi pracovniho
plynu zptisobuji zménu hybnosti nanocastic, a to jak velikosti, tak sméru. ZvySeni
tlaku v depozicni komote (tedy zvySeni frekvence srdzek castic plynu
s nanocasticemi) vede ke zpomalovani nanocastic az k jejich uplnému zastaveni a
rozptyleni po komote (s ndslednym ulpénim na sténé komory nebo odcerpanim

vakuovou pumpou z komory pryc).

Vliv tlaku v depozi¢ni komote ukazuje nasledujici graf na obrazku 14.
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Obrdzek 14: Viiv tlaku v depozicni komore na rychlost nanocastic, velikostni rozdeleni
nanocastic deponovanych na substrdat a depozicni rychlost. Vybarvena plocha zndzornuje
polositku rozdeleni. Tlak v agregacni komore byl 50 Pa.

Z grafu lze vycist hned n€kolik informaci. Prvni z nich je pokles stfedni rychlosti
nanocastic s rostoucim tlakem v depozi¢ni komote. Pro tlaky do ptiblizné 1 Pa klesa
rychlost linearné. To odpovidd Stokesové rovnici, kdy zpomaleni je pfimo tmérné

rychlosti nanocéstice

d
d—: = cpv, (15)

kde p je tlak v depoziéni komofte a c je konstanta imérnosti. ReSenim rovnice (15) je
v = v, — cLp, (16)

kde L je vzdalenost od orifisu k substratu / senzoru QCM.

Pro tlaky vysSi nez 1 Pa se zavislost pfestdva chovat linearng. Zarovei je ale vidét, Ze
sttedni velikost Castic (Cervend Cast grafu) pro tlaky vétsi nez 1 Pa roste a depozicni
rychlost od stejné hodnoty zacind klesat. Vysvétleni je podobné jako v ptipadé
zavislosti rychlosti na velikosti nanoc¢astice. Zpomaleni je piimo imémé primétu
¢astice (druhé mocniné priméru) a nepiimo umérné jeji hmotnosti (tfeti mocning
primé&ru). Tedy mensi, leh¢i nanocastice jsou zpomalovany rychleji az pro urcité
hodnoty tlaku jsou zpomaleny do takové miry, Ze nedoleti k substratu a misto toho

ulpivaji na st€nach komory nebo jsou odcerpany ¢erpacim systémem do odpadu.
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S rostoucim tlakem v depozi¢ni komote jsou zastavovany nanocastice stale vétSich a
vétsich velikosti, az nakonec dojde k poklesu depozi¢ni rychlosti na neméfitelnou

hodnotu a zadné nanocastice nedosahnou substratu.

V takovém pripad¢, kdy tlak v depozi¢ni komote ucinné snizuje rychlost nanocastic
vylétajicich z orifisu, uz neni mozné pouzit rovnici (14) k popisu souvislosti mezi
rychlosti a velikosti ¢astice. Efekt zpomaleni ¢astic interakci s plynem v depozi¢ni
komoie plisobi proti efektu urychleni nanocastic tlakovym gradientem v oblasti orifisu
a souvislost rychlosti a velikosti pod puasobenim obou efektii je vyrazné

komplikované;jsi.
3.2  Rychlost médénych nanocastic v zavislosti na pouzitém orifisu

Dal$im vyznamnym parametrem ovliviiujicim pohyb nanocastic uvniti aparatury je
orifis. Zkoumani jeho vlivu se vénovala dal$i vyznamna ¢ast vyzkumu, kterd se

ptipravuje k publikaci.

Ptipomenme, Ze orifis je Stérbina propojujici agregacni a depozi¢ni komoru. Praveé
v oblasti orifisu dochézi k tlakovému gradientu a urychleni nanoc¢astic. Orifis je tvofen
trubickou o délce [ a priméru D, kterd je vyusténim konicky zakonceného GAS.

Ukézka orifisu je na obrazku 15.

Obrazek 15: Kovovy orifis. Ve spodni casti je konické zakonceni GAS (naznaceno bilou
teckovanou carou) a nasleduje trubicka délky | = 23,5 mm a pruméru D = 3 mm.

Orifis je charakterizovan vakuovou vodivosti. Pro tu plati (pro proudéni plynu ve
viskdéznim reZimu), Ze je pfimo umérna ¢tvrté mocnin€ priméru orifisu a nepfimo
umérna jeho délce. V nasledujicich experimentech byly pouZity orifisy riznych délek

a primérl, avSak jejich vakuova vodivost byla stejnd. Diky tomu byl pritok
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pracovniho plynu stejny a pii pouziti vSech orifisii byl za stejného nastaveni priitoku

tlak v agrega¢ni komofte totozny.

Orifisy pouzité v experimentech byly vytistény z polymeru PETG na 3D tiskarné.
Celkem byly provedeny experimenty se ctyifmi orifisy o délkéach 6, 10, 23,5 a 50 mm
(viz obrazek 16). K méteni rychlosti nanocastic opoustéjicich GAS danym orifisem
byl pouzit rychlostni filtr popsany v kapitole 2.2. Pro vSechny experimenty byl pouzit
tlak v agregacni komoie byl 50 Pa pii pratoku plynu 3,9 sccm.

hl&l

6 mm 10 mm 23.5 mm 50 mm

Obrazek 16: Orifisy pouzité ke zkoumani viivu délky orifisu na pohyb nanocastic v depozicni
komore. Délky jednotlivych orifisii jsou uvedeny pod prislusnymi obrazky, prumer byl vzdy
volen tak, aby vakuova vodivost vSech orifisit byla stejna.

Pro kazdy orifis bylo zméteno rychlostni rozdé€leni vylétajicich nanocéstic a velikostni
rozdéleni nanocastic deponovanych na substrat (obrazek 17). Z velikostniho rozdéleni
fitovacich konstant 4 a b), a to bylo fitovano na rychlostni rozdéleni zméfené pomoci
rychlostniho filtru. Po dosazeni dobré shody spoctenych a naméfenych dat byly uréeny

konstanty A a b pro kazdy orifis.

Z uvedenych graft je vidét, Ze hodnoty A a b se s pouzitym orifisem méni. Parametr
b souvisi s Sitkou rychlostniho rozdéleni a je vidét, ze se s prodluzujicim se orifisem
zmensSuje. Distribuce rychlosti ve svazku se tedy zuZuje, coZ je ostatné vidét i na tvaru
pikli zmétenych pomoci rychlostniho filtru. Co se naopak pfili§ neméni je poloha
téchto pikti. Diivodem je pravdépodobné jiz zmin€na vlastnost sady orifisti — stejna

vakuova vodivost, a tedy stejny pratok plynu.
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Obrazek 17: Velikostni rozdeleni (vlevo) a rychlostni rozdéleni (vpravo) nanocastic
pripravenych pomoci GAS a opoustejicich agregacni komoru orifisy délek 6 mm, 10 mm, 23,5
mm a 50 mm — experimentalni hodnoty jsou cernou linkou, spoctené rychlostni rozdeleni
z velikostni distribuce (fit) je cervené. Nafitované hodnoty konstant A a b z rovince (14) jsou
uvedeny v grafech rychlostniho rozdéleni.

Experimentalni data byla déale srovndna s dvéma teoretickymi modely — modelem
popsanym Kousalem et al. v ¢lanku [19] a modelem Zhanga et al. [20]. Pro
modelovani pohybu plynu v agrega¢ni komote, v oblasti orifisu a v depozi¢ni komote
v oblasti za orifisem byla pouzita metoda CFD — Computational Fluid Modelling.
Ziskana CFD data byla nasledné pouZita pro model pohybu nanocastic podle [19] i
podle [20]. Rozdil v modelech spociva v odlisné definici interakce nanocastice
s plynem. Kousal et al. [19] nahlizi problém z molekularniho pohledu, zatimco Zhang
et al. [20] uvazuji kontinuum. Detaily obou modelt jsou k dispozici v odkazovanych
¢lancich.

Pro kazdy orifis je diky znamym hodnotam A a b mozné spocitat podle rovnice (14)

rychlost, kterou maji nanocastice konkrétni velikosti (s primérem d). Takto spoctené
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rychlosti (na zdklad¢ experimentalniho méfeni) jsou nasledné porovnany

s teoretickymi hodnotami ziskanymi z modelt.

Vysledkem jsou nasledujici grafy (obrdzek 18) zobrazujici rychlost rizné velkych
nanocastic — a to rychlost zjiSténou na zéklad¢ experimentu, rychlost ur¢enou na

zéklad€ modelu Kousala et al. a rychlost ur¢enou na zékladé¢ modelu Zhanga et al.
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Obrazek 18: Rychlost nanocastic v zavislosti na jejich velikosti pro rizné délky orifisii.
Vakuova vodivost pouzitych orifisii je stejnd. Grafy zobrazuji experimentdlné zjisténou
rychlost a rychlost vychazejici ze dvou teoretickych modelit — Kousala et al. [19] a Zhanga et
al. [20].

Na zaklad¢ vyse uvedenych vysledki je mozné urcit korekéni faktory pro jednotlivé

modely (tabulka 1).

Tabulka 1: Korekcni faktory teoretickych modeli rychlosti nanocastic zjistéené na zakladé

experimentdlniho méreni.

délka orifisu

korekéni faktory modeli rychlostni nanoéastic

Kousal et al. model Zhang et al. model
6 mm 1,4 1,65
10 mm 1,3 1,5
23,5 mm 1,3 1,5
50 mm 1,3 1,5
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3.3 Rychlost polymernich nanocastic a jejich interakce se
substratem

Po primarnim vyzkumu zabyvajicim se kovovymi nanocasticemi byl vyzkum posunut
smérem k nanocasticim Cisté¢ polymernim. Vedle zkouméni jejich pohybu se
experimenty zamétily na zptsob jejich interakce se substratem. Bylo zjisténo, Ze u
polymernich ¢astic dochdzi (za urcitych experimentalnich podminek) k odrazu.

Dusledkem tohoto odrazeni nanocastic je mald az nulova depozi¢ni rychlost.

Odraz nanocastic je mozné eliminovat, a to bud’ zpomalenim nanocastic nebo volbou
vhodného substratu. Nasledujici kapitoly pfinasi shrnuti prace [21] vénované C:H:N:O

plasmov¢ polymernim nanoc¢ésticim.

Pro studium byly zvoleny nanocastice z nylonu. K jejich ptipravé byl pouzit plynovy
agregacni zdroj s magnetronovym odprasovanim nylonového terée v tzv. semi-hollow
konfiguraci [22]. Nylonovy ter¢ je dielektricky, proto musi byt k odprasovani pouZzito
napéti o radiové frekvenci (RF sputtering). Orifis byl pouzit 50 mm dlouhy
s prumérem 5,8 mm. Tok pracovniho plynu (argonu) byl nastaven na 19 sccm, tlak
v agrega¢ni komote na 50 Pa a vykon RF zdroje 60 W. K méteni rychlosti byl pouzit
rychlostni filtr popsany v kapitole 2.2.

3.3.1 Vliv rychlosti plasmové polymernich nanocastic na jejich
depozici
V kapitole 3.1.2 je ukdzano, Ze rychlost nanocastic lze sniZit zvySenim tlaku
v depozi¢ni komote. Na obrazku 19 je uvedena rychlost nanocastic pfed dopadem na
substrat a depozi¢ni rychlost métena QCM senzorem v zavislosti na tlaku v depozi¢ni
komote. K jednotlivym tlaklim jsou doplnény snimky stopy na substratu — skle a
snimky nanocéstic nadeponovanych na kiemikovy substrat za daného tlaku. Ostatni
parametry (jako tlak v agrega¢ni komofte, pritok pracovniho plynu a vykon RF zdroje)

byly udrzovany konstantni.
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Obrazek 19: Depozicni rychlost plasmoveé polymernich nanocastic pri zvySovani tlaku v
depozicni komore (Cernd data v grafu) a pri snizovani tlaku v depozicni komore (Cervenda data)
a zavislost rychlosti nanocastic pred dopadem na substrat na tlaku v depozicni komore (modra
data). Nanocastice byly pripraveny pri pritoku argonu 19 scem, tlaku v depozicni komore 50
Pa a vykonu RF zdroje 60 W. Byl pouzit orifis délky 50 mm a pruméru 5,8 mm. Doplnéno o
snimky stopy (depozitu) na sklenéném substratu (depozicni cas 2 min pro vSechny vzorky) a
snimky depozitu na kremikovém substratu (riizné depozicni ¢asy pro riizné vzorky) ze SEM pro
prislusné tlaky v depozicni komore. Prevzato a upraveno z [21].

Z obrazku 19 je patrna souvislost podoby depozitu a tlaku v depozi¢ni komote.
Snimky depozitu na sklenéném substratu naznacuji, ze nejefektivnéji jsou nanocastice
zachytavany pii tlaku okolo 1 Pa. Pro vyssi tlaky v depozi¢ni komoie je stopa
rozmyvana a jeji intenzita slabne (jak je vidét i pouhym okem). Déle je vidét, ze barva
stopy se méni zc¢erné do nazloutlé. To naznacCuje zménu velikosti nanocastic
v depozitu. V diivéjSich experimentech bylo ukadzano, ze plasmové polymerni
nanocastice silné rozptyluji svétlo, je-li jejich velikost mensi nez 80 — 100 nm. To
zpusobuje tmavou barvu depozitu. VEtSi nanocastice rozptyluji svétlo méné, a proto

se stopa jevi svétla.

Pfi minimalnim méfeném tlaku v depozi¢ni komofte je stopa rovnéz slaba. Piilozené
méfeni rychlosti nanocéstic ukazuje, Ze nanocastice se pii tomto tlaku pohybuji

rychlosti pfiblizn€ 112 m/s. Pii této rychlosti je pravdépodobnost odrazu velka a
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vétSina Castic se od substratu odrazi. Zavislost depozicni rychlosti rovnéz potvrzuje
hypotézu odrazeni. Zpocatku (pfi zvySovani tlaku — Cernd data) depozi¢ni rychlost
roste. Nanocastice jsou vice a vice zpomalovany, pravdépodobnost jejich odrazu klesa
a snaz se zachytavaji na substratu. Nejefektivnéji jsou zachytdvany v maximu
zavislosti, tedy pii tlaku asi 1,5 Pa. S dalS$im nartistem tlaku depozi¢ni rychlost klesa.
Pravdépodobnost odrazu sice stale klesd, zaroven ale dochazi k dal§imu zpomalovani
az zastavovanim nanocastic a jejich rozptyleni po komote / odCerpani ze systému
(stejn¢ jako bylo popsano v kapitole 3.1.2). Pfi méfeni depozi¢ni rychlosti od
maximalniho k minimalnimu tlaku (Cervena data) je poloha maxima posunuta
k vyssim tlakiim a v niz8ich tlacich klesa dokonce do zapornych hodnot. Depozi¢ni
rychlost samoziejmé nemize byt zapornd, namefeny udaj ale ukazuje na odprasSovani
jiz nadeponované vrstvy na krystalu rychlymi nanoc¢ésticemi dopadajicimi na QCM

Senzor.

Podivejme se jest¢ na SEM snimky. Pti vysSich tlacich se v depozitu zacinaji
objevovat vyrazné véEtsi Castice (jak bylo predpovézeno vyse). Ty jsou ve svazku
nanocastic pfitomny pofdd, podminky v agrega¢ni komote se neméni, a tak neni
divod, aby se velikost Castic v prubéhu experimentu meénila. AvSak zpomaleni
velkych ¢astic je obtiznéjsi, a tak dosdhnou rychlosti optimalni pro depozici az pfi
vysSich tlacich v depozi¢ni komote, nez jaké staci pro zpomaleni malych ¢astic. Témto
velkym nanocésticim a jejich nejefektivnéj§imu zachyceni na substratu (nemensi
pravdépodobnosti odrazu) odpovida druhy pik v zavislosti depozicni rychlosti (Cerna

data na obrazku 19). Velké ¢astice jsou tak zpomaleny na optimalni rychlost pfi tlaku

mezi 4 a5 Pa.

Dale bylo zkouméno, jaky vliv ma odraz nanoc¢astic od substratu na jejich energie,
resp. rychlost. Byla zméfena rychlost nanocéstic pfed odrazem, nasledné byl do cesty
nanocasticovému svazku vlozen odrazovy substrat — sklo a zmétfena rychlost
nanocastic v odrazeném svazku (viz obrazek 20). Z vysledkid plyne, Ze po odrazu

nanocastic od skla klesne jejich stfedni rychlost pfiblizné pétkrat.
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Obrazek 20: Schéma experimentu pro méreni rychlosti nanocdastic pred odrazem a po odrazu
od substratu (vlevo). Vysledky mérent rychlosti pomoci rychlostniho filtru (vpravo). Prevzato
a upraveno z [21].

Pti depozici plasmoveé polymernich nanocastic pravdépodobné dochazi k soupeteni
dvou sil. Jednou znich je sila pruzna, kterd je tim vétsi, ¢im je vétsi rychlost
nanocastic. Druhou silou je sila pfitazlivd (pfedev§im van der Waalsova), kterd
pfitahuje nanocastice k substratu. Pro rychlé nanocastice vitézi sily pruZnosti a
nanocastice jsou odrazeny od substratu. Pro pomalejsi ¢astice vitézi ptitazlivé sily a

nanocastice zdstavaji na substratu.

3.3.2 Vliv substratu na depozici plasmové polymernich nanocastic

V ptedchozim odstavci bylo ukdzano, Zze nejefektivnéj$i depozice lze dosdhnout
optimalizaci rychlosti nano¢astic, a to zménou tlaku v depozi¢ni komote. Na zakladé
predchoziho vysvétleni souboje pruznych a pfitazlivych sil to odpovidd zméné
(zmenSeni) sil pruziny. Rychlost nanocastic se snizi 1 odrazem nanocastic od povrchu
(viz predchozi kapitola). Volbou vhodného substratu (napiiklad slozeného z vldken)
1ze docilit nasobnych odrazli nanocastic uvnitf substratu a jejich zachyceni. Druhym
zpisobem zefektivnéni depozice je zvétsSenti sil pfitazlivych. Toho Ize docilit pouZitim
substratu, ktery nanocastici obali a ptitazlivé sily tak vzniknou na vétsi plose povrchu

castice. Piikladem takového substratu je kapalina.
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V praci byly vyzkouSeny Ctyfi rizné substraty — hladké sklo, skelna tkanina, uhlikova
tkanina a vakuovy tuk. Pro charakterizaci ,,odrazivosti jednotlivych substrati pro
nanocasticovy svazek bylo nejprve provedeno srovnavaci méfeni vzhledu stopy
odrazeného svazku po odrazu od danych substrath (viz obrdzek 21). Toto vizualni
znézornéni je doplnéno o méfeni depozicni rychlosti po odrazu od daného substratu.
Depozi¢ni rychlost po odrazu charakterizuje intenzitu odrazeného svazku. Z depozicni
rychlosti odrazenych nanocastic je vidét, ze sklo odrazi nejvétsi procento nanocastic
primarniho svazku. Méné odraziva je skelna tkanina, jest¢ méné uhlikova tkanina a
nejméng Castic se odrazi od substratu pokrytého vakuovym tukem. Ze stejnych graft
je vidét, ze pro vSechny substraty vyjma vakuového tuku se odrazena depozi¢ni
rychlost ustali na nenulové hodnoté — k odrazu nanocéstic tedy dochazi po celou dobu.
V ptipadé€ vakuového tuku klesne po urcité dobé odrazena depozicni rychlost na nulu

a nanocastice se od vakuového tuku odrazet piestanou.
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Obrazek 21: Odraz nanocastic od riiznych substrdtii — skla, skelné tkaniny, uhlikové tkaniny a
vakuového tuku. Odrazeny svazek je vzdy deponovdan na skelnou tkaninu. Vpravo schéma
experimentu. Doplnéno o meéreni depozicni rychlosti po odrazu. Prevzato a upraveno z [21].

Tkaniny snizuji energii nanocastic diky svym vldkniim. Nanocastice se pii interakci
s tkaninou odrazi od nékolika vlaken a kazdy odraz snizi jeji energii. V ptipadé
vakuového tuku se ¢astice do substratu zabotii a vakuovy tuk pokryje vétsi plochu
nanocastice — pfitazlivé sily mezi substratem a nanocastici tak pisobi na vétsi ploSe a

pravdépodobnost odrazu nanocastice se snizi.
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4 Experimentalni usporadani pro kovové a kompozitni
nanocastice studované na Technické fakulté v Kielu

Nasledujici kapitoly se jiz vénuji vyzkumu rychlosti nanocastic stfibrnych a
core@shell nanocastic se stiibrnym jadrem a plasmové polymerni slupkou a zpiisobu
jejich interakce se substratem. Vyzkum probihal na Technické fakulté Christian-

Albrechts-Universitdt ve skuping€ prof. Dr. rer. nat Franze Faupela.

4.1 Usporadani aparatury pro pripravu a charakterizaci
stiibrnych a core@shell nanocastic

Pro pfipravu nanocéstic Cistého stfibra byl pouzit opét GAS s magnetronovym
odpraSovanim. Jako pracovni plyn byl pouzit argon, do agregacni komory ptivadény
ptes flowcontroller (MKS, typ 1179BX22CMI1BYV, rozsah 200 sccm / Ny). Sttibrny
ter¢ (Testbourne Ltd, AG-ST-2-6-4N, pramér 50,8 mm, tloustka 6,35 mm, 99.99 %
Cistota) byl pfipevnény na 2 magnetron v agregacni komote. Magnetron byl ptipojen
k DC zdroji stejnosmérného napéti (Prevac M600DC-PS). Agregacni a depozi¢ni
komora jsou propojeny orifisem (o priméru 3 mm a délce 400 pm). Cely systém je
cerpany turbomolekulérni vyvévou (TMU 261) a scroll-pumpou. Tlak v agregacéni a
depozi¢ni komote je méfen pomoci kapacitnich vakuometri — v agregacni komote
baratronem 626B11MLE (MKS, rozsah 10 mbar), v depozicni komofe baratronem
CMR 365 (Pfeiffer Vacuum, rozsah 0,11 mbar). Experimentalni uspofadani je na
obrazku 22 (vlevo). Substraty (obvykle kfemik 10 mm x10 mm nebo mikroskopické
sklo) jsou do komory vkladany pies loadlock ve vzdalenosti 180 mm od orifisu.
Svazek nanocastic vytvoii na substratu stopu o priiméru 47 mm (viz obrazek 23). Dale
je v aparatufe umistén senzor QCM pro méfeni depozi¢ni rychlosti. V aparature byl
rovn&Z umistén rychlostni filtr pro méfeni rychlosti nanocastic v depozi¢ni komote.
Byl pouzit filtr s turbinovym rotorem [15] (20 mm tlusty, Stérbiny 0,6° Siroké, thel
pootoCeni mezi mistem vstupu a vystupu 3°). Nanocastice opoustéjici orifis se
dostavaji do filtru ve vzdalenosti 115 mm od orifisu a QCM je umisténo 90 mm od

spodni plochy turbiny.

V ptipadé ptipravy core@shell nanocastic je aparatura doplnéna o plynny monomer
(Hexamethyldisiloxane NMR grade; 99,9 %) pfipoustény pfimo do agregacni komory
ptes jehlovy ventil (Inficon, VDHO016-X) tésn€ pod magnetron. DC zdroj je vyménén

za RF zdroj (Dressler Cesar 600) operujici v pulsnim rezimu (frekvence pulsti 100 Hz,
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duty cycle 50 %). Schéma aparatury pro ptipravu core@shell nanocéstic je na obrazku

22 (vpravo).

jehlovy
ventil

rychlostni filtr

J

Obrazek 22: Schéma experimentalniho usporadant pro méreni rychlosti stribrnych nanocdstic
(vlevo) a zndzornéni modifikaci GAS pro pripravu core@shell nanocastic se stribrnym jadrem
a plasmové polymerni slupkou (vpravo), rychlostni filtr se umistuje v obou pripadech stejne.

.f
|

Obrdzek 23: Stopa svazku stribrnych nanocdstic na skleneném substrdtu umisteném 180 mm
od orifisu.

Ptipousténi monomeru (HMDSO) pies jehlovy ventil umoziuje kvantifikaci
koncentrace HMDSO v agregacni komote pouze pomoci analogové stupnice. Ta neni
linedrni a je proto nutné ud¢lat kalibraci analogové stupnice na pritok par monomeru.
K tomu je potfeba velmi ptesny flowcontroller (Alicat MCE, rozsah 50 sccm). Nejprve
byl pies tento flowcontroller napoustén do systému argon a zaznamenavan tlak
v systému. Nésledn¢ bylo stejné méfeni provedeno s piipoustenim HMDSO ptes
jehlovy ventil. Oba plyny 1ze za danych podminek povazovat za ideélni plyn a jejich
vliv na tlak v systému je tak stejny. NiZze uvedeny graf (obrazek 24) ukazuje vyslednou

kalibraci.
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Obrazek 24: Kalibrace analogové stupnice jehlového ventilu na priitok HMDSO. Sipky
naznacuji zpusob odectu prislusné hodnoty priitoku pri znamé hodnoté otevienosti ventilu.

4.2  Usporadani na odraz

Pro zkouméni zplisobu interakce nanocastic se substratem — zkoumani jejich odrazu
byl pouzit drzdk k souCasnému umisténi dvou substratl (viz obrazek 25 vlevo a
uprostfed) umoziujici depozici primdrniho svazku a zaroven odraz svazku od
odrazového substratu a depozici odrazenych nanocastic na druhy substrat. Drzak je

doplnén o clonu, kterd zamezi depozici Castic z primarniho svazku na druhy substrat.

s I|s

e ——a—
~—r ~—

dridk
substrat(

odrazovy
substrat

depozicni
substrat

__odrazowy l
substrat

Obrdazek 25: Usporadani aparatury pro méreni odrazu nanocastic. Drzak pro dva substraty
(uprostied), jeho umisténi v aparatuie (vlevo) a umisténi QCM rotujictho kolem osy
prochazejici drzakem vzorku (vodorovné) pro méreni rychlosti pred (odrazovy substrat mimo
cestu svazku) a po odrazu (odrazovy substrat viozen do cesty nanocasticovéemu svazku pod
thlem 45 °) (vpravo).
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4.2.1 Rozptyl nanocasticového svazku po odrazu od sklenéného
substratu

Nanocasticovy svazek zformovany za orifisem neni paralelni, ale diverguje. To, jak
moc se rozSifuje smérem k substratu, zavisi mimo jiné na pouzitém orifisu, ktery
svazek fokusuje. Lze predpokladat, Ze i odrazeny svazek bude divergentni. Pro zjisténi
miry divergence byl proveden experiment métici thlovou zavislost depozicni rychlosti

po odrazu svazku od skla. K méfeni byly pouzity core@shell nanocastice.

Uhlova zavislost byla méfena pomoci otadeni odrazového substratu (schéma
experimentu je na obrazku 26). QCM senzorem (kiemikovy krystal kruhového tvaru
pokryty tenkou vrstvou zlata o plose piiblizné 65 mm?) byla nejprve zméiena
depozi¢ni rychlost v pfimém svazku. Nasledné bylo QCM otoceno o 90° a do cesty
nanocasticovému svazku byl vlozen odrazovy substrat ve vzdalenosti 180 mm od
orifisu ve svislé poloze (thel ¢ = 0°) a zaznamenavéana depoziéni rychlost. Uhel byl
ménén s krokem 5° od 0° do 90°. Jako odrazovy substrat bylo pouZzito Cisté
mikroskopické sklo a sklo pokryté vrstvou nanocéstic (reprezentujici pouzivany QCM
senzor s vrstvou depozitu z piedchozich experimentll). Vysledky uhlové zavislosti
depozi¢ni rychlosti odrazeného svazku na thlu otoc¢eni odrazového substratu jsou na
obrazku 27. Na stejném obrdzku vpravo je vidét tvar stopy svazku core@shell

nanocastic.

QCcMm l odrazovy
(zafixované) substrat

Obrdzek 26: Schéma experimentu pro studium divergence odrazeného svazku (vlevo) a
uhlomer pouzity k nastaveni uhlu rotace odrazového substratu (vpravo).
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Obrazek 27: Uhlova zavislost depozicni rychlosti odrazeného svazku charakterizujici rozptyl
(divergenci) svazku po odrazu. Vpravo je stopa primého svazku na odrazovém substratu (skle).

Z uvedeného grafu je vidét, Ze maximalni odrazené depozi¢ni rychlost je pro naklopeni
odrazového substratu mezi 40° a 45° a Castice se odrazi téméf do vSech sméra. Dale
je vidét, ze nanocastice se odrazi vice od Cistého skla. Pro sklo pokryté vrstvou
nanocastic je pozorovana odrazena depozi¢ni rychlost nizsi, avSak nenulova. Pro
uplnost informaci dopliime informace o primarnim (piimém) svazku. Ten na substratu
tvoti stopu o priméru piiblizn€ 12 mm. Pti vzdalenosti substratu 180 mm od orifisu
uvazovan¢ho jako bodového vychazi, Ze vrcholovy uthel svazku tvoficiho kuzel

primarniho svazku je pfiblizné 4°.
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5 Vysledky méFeni na kovovych a kompozitnich
nanocasticich studovanych na Technické fakulté v Kielu

Experimentalni uspofadani je popsano v predchozi kapitole. Zde pouze v ptipadé
potifeby zopakujeme zékladni myslenku experimentu pro snazs$i pochopeni
zobrazenych vysledkl. Experimentalné¢ bylo zkouméno chovani Cisté stiibrnych
nanocastic a nanocastic s core@shell strukturou, kdy stfibrné jadro bylo pokryto
slupkou plasmového polymeru obsahujiciho Si:O:C:H (vzniklého plasmovou

polymeraci HMDSO).

5.1  Stribrné nanocastice a jejich rychlost

Stiibrné nanocastice byly pfipraveny podle postupu uvedeného v ptedchozi kapitole a
byla zméfena jejich rychlost v depozicni komote. Méteni rychlosti jsou doplnéna o
velikostni rozdéleni ziskana ze snimkli SEM. Obrazek 28 zobrazuje ukazku

naméfenych dat, ze kterych vychazime v dalSich analyzach.
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Obrdzek 28: Zmérenda rychlostni rozdelent stiibrnych nanocdastic pri priitoku argonu 85 sccm,
tlaku v GAS 150 Pa, tlaku v depozicni komore 2,3 Pa a vykonu privedeném na magnetron
150 W (DC) - vlevo. Vrchni osa odpovida prepoctu frekvence otaceni filtru na rychlost
nanocastic podle (12). Uprostied snimek ze SEM a vpravo velikostni rozdeleni ziskané na
zdklade tohoto snimku pomoci programu Solarius Particles. Rychlostni méreni obsahuji vzdy
dve sady dat, jedna je zmérena pri zvySovani otacek filtru, druha pri jejich sniZovani.

5.1.1 V zavislosti na podminkach v GAS

Bylo provedeno méteni zavislosti rychlosti nanoc¢éastic na podminkach piipravy —
vykonu DC zdroje pti konstantnim pratoku plynu 85 sccm, tlaku v agregacni komoie
150 Pa a tlaku v depozi¢ni komoie 2,3 Pa, nasledn€ v zavislosti na priitoku pracovniho
plynu pfi konstantnim vykonu DC zdroje 125 W a stejném tlaku v depozi€ni komote

2,3 Pa. Vysledky zobrazuje obrazek 29.
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Obrazek 29: Vysledné zavislosti rychlosti stiibrnych nanocastic na vykonu DC zdroje pri
pritoku argonu 85 sccm a tlaku v GAS 150 Pa (vlevo) a na pritoku argonu pri konstantnim
vkonu zdroje 125 W (vpravo). Doplnéno o velikost nanocastic. Sivka vybarvené oblasti
odpovida polosirce rychlostniho, resp. velikostniho rozdéleni.

Vyse zobrazeny graf zavislosti rychlosti a velkosti nanocastic na vykonu DC zdroje
ukazuje, Ze pripravované stiibrné nanocastice jsou pomérné malé — se stiedni velikosti
okolo 10 nm. Vidime, Ze rychlost nanocastic je vysoka — pohybuje se (v zavislosti na
pouzitém vykonu) v intervalu pfiblizn€ od 180 m/s do 210 m/s. To je pfiblizné 2x vyssi
rychlost nez v pfipadé médénych, stejn¢ velkych nanocastic (obrazek 18 na str. 28 —

rychlost nanocastic pii pouziti orifisu délky 23,5 mm a velikost ¢astic 10 nm).

Ptipomenme né¢kolik fakth. Pouzivany orifis ma délku 400 um a primér 3 mm.
V pfipadé médénych nanocastic mél pramér 3 mm orifis o délce 23,5 mm. Pritok
plynu je nastaven na 85 sccm (v piipadé experimentli s médi byl 3,9 sccm a orifis mél
mensi vakuovou vodivost). Tlak v agrega¢ni komote u stfibrnych nanocastic byl

150 Pa, u médénych 50 Pa.

Dale se zaméfme na tlak v depozi¢ni komote. Ten je nyni 2,3 Pa, a tedy vyrazné vyssi
nez u experimentl s médi (setiny Pa). Zaroven jsou nanocastice stiibrné. Stiibro ma

v

nepatrné vy$si hustotu nez méd’ (10,5 g/cm?® pro stifbro, 8,9 g/cm® pro méd) a
nanocastice jsou tedy t€z8i. Pfi tlaku jednotek Pa v depozi¢ni komote jiz mé plyn
vyrazny brzdny efekt. OvSem ¢im jsou nanocastice t€zsi, tim vétsi maji setrvacnost a
tim obtiZnéjsi je je zpomalit.

Dulezitou roli hraje samoziejmé 1 geometrie experimentu. U stfibrnych nanocastic je

rychlost métena ve vzdalenosti 135 mm od orifisu (vzdalenost od orifisu ke spodni

strané turbiny) a nez dopadnou na QCM senzor, musi po pruletu filtrem urazit dalSich
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90 mm. V ptipadé¢ médeénych nanocastic byl filtr umistén 380 mm od orifisu a QCM

bylo od filtru vzdaleno 35 mm.

Pozorovany rozdil v rychlostech nanocastic je kombinaci vSech téchto vlivii — rozdilné
geometrie, rozdilné hmotnosti a velikosti Castic a rozdilnych tlakovych podminek

v aparatufe.

5.1.2 V zavislosti na podminkach v depozi¢ni komoie

Déle bylo provedeno méfeni zavislosti rychlosti nanoc¢astic na tlaku v depozicni
komoie — pii konstantnim prutoku plynu 85 sccm, tlaku v agrega¢ni komoie 150 Pa a
vykonu DC zdroje 125 W. Pro stanoveni intervalu méfeni bylo potieba znat chovani
depozicni rychlosti v zavislosti na tlaku v depozi¢ni komote. Vzpomeneme-li si na
vysledky pro médéné Castice (obrazek 14 na str. 24), lze ocekavat pokles depozicni
rychlosti s rostoucim tlakem v depozi¢ni komote. To je vidét na obrazku 30. Pro nizké
tlaky (pfiblizn€ do 3,5 Pa) se depozicni rychlost téméf neméni (smérnice linearniho
fitu je mald), a Ize tedy odvozovat, Ze nanocastice jsou zpomalovany, avsak ne zcela
zastavovany a vétSina z nich doleti az na substrat (senzor QCM). Pti dal§im zvySovani
tlaku ale najednou pozorujeme exponencialni pokles (stejné¢ jako pii zminéném
experimentu s médénymi ¢asticemi na str. 24). V této oblasti je uz tlak (a tedy hustota
atomu plynu) natolik vysoky, ze mnozstvi srazek s nanoc¢asticemi zpusobi jejich uplné

zastaveni a rozptyleni po komote / od¢erpani.

5

m  experimentalni data
exponencialni fit
linearni fit

~ (- 0.14)x
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tlak v depoziéni komofe (Pa)

Obrazek 30: Priibeh depozicni rychlosti stribrnych nanocastic v zavislosti na tlaku v depozicni
komore. Pro nizké tlaky je zavislost aproximovdna linearni zavislosti, ve vyssich tlacich
dochdzi k exponencidlnimu poklesu. Referencni vertikalni linie odpovidaji zvolenym tlakiim
pro mérent rychlosti.

Na zédklad¢ tohoto méfeni byly pro stanoveni rychlosti letu nanocastic zvoleny tlaky

1,77 Pa, 2,10 Pa, 2,51 Pa, 3,54 Pa a 4,51 Pa. Vysledky méfeni zobrazuje obrazek 31.
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Obrazek 31: Vliv tlaku v depozicni komore na rychlost nanocdstic a na stredni velikost
nanocastic v depozitu. Doplnéno o zavislost depozicni rychlosti z obrazku 30).

S rostoucim tlakem v depozi¢ni komote klesa rychlost nanocastic stejné, jako tomu
bylo v pfipadé médénych nanocéstic (obrazek 14 na str. 24). Dochdzi k brzdéni
nanocastic srazkami s ¢asticemi plynu, ¢im vice ¢astic plynu nanocastice béhem své

v

cesty na substrat potka (tzn. ¢im je tlak plynu vyssi), tim vyrazné;si brzdéni je.

Depozi¢ni rychlost a stfedni velikost nanoc¢éstic se neméni az ptiblizné do tlaku 3,5 Pa.
Ptipomenime, Ze u médénych castic to bylo pfiblizné¢ do tlaku 1 Pa. Stiibrné
nanocastice jsou vSak rychlejsi a k jejich zabrzdéni proto dochézi az pii vysSich
depozi¢nich tlacich. Rovnéz musime zminit, Ze na velikost tlaku, pfi némz nanocastice
uz nedoleti na substrat, ma vliv i vzdélenost substratu (QCM senzoru) od orifisu. Ta
byla v pfipadé médénych nanocéstic 415 mm, v ptipadé stiibrnych nano¢astic pouze
225 mm. Stejné jako v pfipadé médénych nanocastic pozorujeme narust stredni
velikosti nanoc¢astic v depozitu ukazujici na ztratu nejsnaze zabrzditelnych nanocastic

(tj. nejmensich nanocastic).

5.2  Priprava core@shell nanocastic

Core@shell nanocastice byly pfipraveny podle postupu uvedeném v kapitole 4.1. Za
ucelem pfipravy core@shell nanocastic s riznymi mechanickymi vlastnostmi byly

pouzity rizné koncentrace HMDSO v GAS. Celkem byly pro experimenty pouZity
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Ctyfi rizné koncentrace HMDSO: 0,02 %; 0,08 %; 0,14 % a 0,24 %. Byl pouzit RF
zdroj napéti v pulsnim rezimu (frekvence pulsi 100 Hz, duty cycle 50 %)
s maximalnim vykonem 50 W. Pritok argonu byl nastaven na 85 sccm, tlak

v agregacni komote byl 150 Pa a tlak v depozi¢ni komoie byl nastaven na 3,0 Pa.

Céstice pfipravené pii téchto koncentracich byly analyzovany za vyuziti STEM.
Vétsina pripravenych nanocastic je skutecné struktury core@shell. Na snimcich
ze STEM jsou ovsem nékdy patrné i ¢astice obsahujici jader vice — multicore@shell
nanocastice (obrazek 32). Protoze multicore@shell Castice tvoii pravdépodobné jen
zlomek z ptipravenych ¢astic, nejsou dale ve zpracovani uvazovany. Core@shell
strukturu potvrzuji i méfeni EDX a XPS (obrazek 33). Vizualizace velikostniho

rozde¢leni nanocastic (veetné velikostniho rozde€leni jejich jader) je pak na obrazku 34.
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Obrazek 32: STEM snimek v COMPO kontrastu (vlevo) a snimek ze STEM BF (vpravo)
nanocdastic pripravenych pri koncentraci 0,02 % HMDSO. Na obrazku vpravo miizeme videt
u nekterych castic tzv. multicore@shell nanocdastice obsahujici kromé jednoho velkého jadra
jeste néekolik dalsich mensich.
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Obrazek 33: Relativni zastoupeni Ag a Si v nanocasticich pripravenych pri riznych

koncentrace HMDSO (%)

koncentracich HMDSO v GAS.
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Obrazek 34: Zmérené velikosti jader a celych nanocastic pripravenych pri riznych
koncentracich HMDSO v GAS. Chybové usecky zndzornuji polosirku rozdéleni. Doplnéno o
vizualizaci.

Vsechny vySe uvedené vysledky potvrzuji core@shell strukturu nanocéstic. Vyssi
koncentrace stfibra namétené pomoci EDX, neZ pomoci XPS ukazuji na pfitomnost

vV

sttibra ve vétsi hloubce, naopak vyssi koncentrace Si z XPS nez z EDX ukazuje na
pfitomnost Si v povrchové slupce. Strukturu potvrzuji 1 snimky ze STEM.
Z uvedeného velikostniho rozdéleni je patrné, Ze jadra zlstavaji pro vSechny

koncentrace HMDSO stejné¢ velka. Slupka je tlustsi u koncentrace 0,14 % HMDSO,
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kde je jeji tloustka priblizné 14 nm na rozdil od ostatnich koncentraci, kde ma slupka

tloustku ptiblizné 10 nm.

5.3  Rychlosti core@shell nanocastic v zavislosti na podminkach
depozice

Stejn¢ jako pro Cisté stfibrné nanocastice, tak 1 pro core@shell nanocastice bylo
zmé&feno rychlostni rozdéleni pro riizné podminky v depozi¢ni komote. Opét uvadime

naméfené vysledky a jejich analyzu.

Abychom mohli zméfit rychlostni rozd€leni nanocastic v zdvislosti na tlaku
v depozi¢ni komote, bylo nejprve potieba zjistit prubéh depozi¢ni rychlosti
v zavislosti na tlaku (podobné¢ jako u stfibrnych nanocastic — viz obrazek 30 na str. 41).
Pro studium vlivu tlaku v depozi¢ni komote jsme zvolili nanocastice pfipravené pii
koncentract HMDSO 0,08 %, pritoku plynu 85 sccm, tlaku v agregacni komote
150 Pa a vykonu RF zdroje 50 W. Priibéh depozicni rychlosti v zavislosti na tlaku je

na obrazku 35.
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Obrazek 35: Pribéh depozicni rychlosti core@shell nanocastic (koncentrace HMDSO
0,08 %) v zavislosti na tlaku v depozicni komore. Méreni provedeno pro zvySovani a snizovani
tlaku v komore. Referencni vertikalni linie odpovidaji zvolenym tlakiim pro méreni rychlosti.
Vpravo priubéh depozicni rychlosti cisté stribrnych nanocastic (z obrdzku 30).
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V uvedeném obrazku 35 je hned na prvni pohled patrny rozdil v prib¢hu depozi¢ni
rychlosti core@shell nanocastic a stiibrnych nanocastic, a to v oblasti nizSich tlakt. U
core@shell nanocastic pozorujeme nejprve nartst depozicni rychlosti s rostoucim
tlakem, dosazeni maxima a nasledny exponencialni pokles (podobné jako u stiibrnych
¢astic). Tento pocatecni nartist depozi¢ni rychlosti je zplisoben odrazenim castic. Pti
nizkém tlaku je rychlost nanocéstic piiliS velka a pfi interakci se substratem ma castice
dostateCné mnozstvi energie, aby se odrazila. S postupnym zvySovanim tlaku a
zpomalovanim castic dochéazi ke zmenSovani energie Castic a jejich snazsi depozici.
Jakmile ale tlak zvySime pfili§, dojde k zastaveni nékterych nanocastic a jejich
rozptyleni po komote / odCerpani a pozorujeme exponencidlni pokles depozicni

rychlosti podobné jako tomu bylo u stfibrnych ¢astic.

Nameétené rychlosti nanocastic a jejich stfedni velikosti pro tlaky v depozi¢ni komoie

2,1 Pa; 2,5 Pa; 3,0 Pa; 3,5 Pa a 4 Pa jsou uvedeny na obrazku 36.
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Obrazek 36: Viiv tlaku v depozicni komore na rychlost nanocastic a na stredni velikost
nanocdastic v depozitu. Doplnéno o zavislost depozicni rychlosti z obrazku 35.

V ptipadé core@shell ¢astic je zavislost jejich rychlosti na tlaku v depozi¢ni komote

podobna jako pro Cisté stiibrné nanocastice. S rostoucim tlakem v depozi¢ni komote

jejich rychlost exponencialné klesa z hodnoty asi 200 m/s pfi tlaku 2,1 Pa na piiblizné
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150 m/s pii tlaku 4,0 Pa. Je vidét, ze velikost jader se pfili§ neméni, zatimco stfedni
tloustka slupky trochu osciluje. Divodem zmén velikosti nanoc¢éstic deponovanych
za ruznych tlakii v depozi¢ni komote muize byt rizna hustota slupky riizné velkych
nanocastic. Depozi¢ni rychlost dosahuje maximalni hodnoty kolem tlaku 3,0 Pa. Zde
se deponuje nejvice Castic a depozice je tak nejefektivnéjsi. Optimu odpovida rychlost

nanocastic ptiblizné 165 m/s.

5.4 Odrazeni nanocastic

V piedchozi kapitole jsme vidéli prvni vysledky experimentd ukazujici na odrézeni
core@shell nanocastic od substratu. Odrazeni potvrzuje i nasledujici experiment

v uspotadani na odraz podle kapitoly 4.2 na str. 36.

Do drzaku (jeho podobu ptipomindme na obrazku 37 vlevo) jsme umistili dva sklenéné
substraty a nechali ¢astice dopadat na odrazové sklo (natocené o 45° k ose svazku) a
odrazet se na protéjsi sklenény substrat. Vysledek experimentu ukazuje obrazek 37

vpravo.

Stejny experiment jsme provedli i s Cisté stiibrnymi nanocasticemi, jeho vysledky jsou

na stejném obrazku uprostied.

odrazovy
substrat

depoziéni___
substrat

depoziéni
substrat

odrazovy
substrat

Obrdzek 37: Odrdzeni nanocastic od skleneného substrdtu a jejich depozice na substrdt
depozicni. Vlevo schéma drzaku, vpravo vysledek experimentu pro core@shell nanocastice:
nahore odrazovy substrat (stopa primého svazku), dole depozicni substrat (stopa odrazeného
svazku), a nakonec uprostied vysledek experimentu pro kovové — stiibrné nanocastice: nahore

opét odrazovy substrat (stopa primého svazku), dole depozicni substrat (stopa odrazeného
svazku)

Pro core@shell nanocastice je vidét vyrazna stopa 1 na depozi¢nim substratu. Ta je

dikazem, zZe urcité mnozstvi nanocastic z primarniho svazku se od skla odrazi a tvofi

svazek odrazeny.
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Zamé&fime-li se na snimky substrati pouzitych s Cisté stfibrnymi nanocésticemi,
pozorujeme piekvapivé podobny vysledek: i pro ¢isté kovové (stiibrné) nanocastice
pozorujeme stopu na depozi¢nim substratu — tedy nenulovou intenzitu odrazeného

svazku.

Pro kvantifikaci odrazivosti substratu pro core@shell a kovové nanocastice umistime
misto depozi¢niho substraitu QCM senzor a budeme méfit depozicni rychlost

odrazeného svazku. Tato méteni jsou predmétem dalsi kapitoly.

5.5 OdrazZeni core@shell nanocastic od Cistého skla

Pro kvantitativni popis odrazeni je potieba zjistit, jaké mnozstvi Castic se odrazi pti
danych podminkach (jako je typ nanocastic, typ substrdtu, podminky piipravy
nanocastic a podminky depozice). Experiment byl proveden v uspoifadéni popsaném

v kapitole 4.2 na str. 36. Schéma experimentu je vpravo na obrazku 25 na téze strané.

Nejprve je studovano odrdzeni nanocastic core@shell struktury v zavislosti na
koncentraci HMDSO pouzité pii piipravé nanocastic (pfi konstantnim vykonu RF
zdroje 50 W, tlaku v agrega¢ni komote 150 Pa, pritoku plynu 85 sccm a tlaku
v depozi¢ni komote 3,0 Pa) a v zavislosti na podminkach depozice — tlaku v depozicni

komote (pti koncentraci HMDSO 0,08 %).

Podivejme se na souvislost odrazeni a koncentrace HMDSO v GAS. Obrazek 38

nejprve zobrazuje pribéh depozi¢ni rychlosti v zavislosti na tlaku v depozi¢ni komofte.

30 4 koncentrace HMDSO
—u—0,02 %
25 0,08 %
0,14 %
0,28 %

20

depoziéni rychlost (a.u.)
>
1

tlak v depozi¢ni komore (Pa)

Obrazek 38: Depozicni rychlost core@shell nanocastic v zavislosti na tlaku v depozicni
komore (pro riizné koncentrace HMDSO). Vertikalni linie naznacuje tlak, pri kterém budou
provadeny dalsi experimenty.
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Z obrazku je patrné, ze s rostouci koncentraci HMDSO roste maximalni depozicni
rychlost (pro koncentraci HMDSO 0,02 % Ize dosdhnout maximalni depozicni
rychlosti 3 a.u., pro koncentraci 0,28 % je maximalni depozi¢ni rychlost vice nez
desetindsobna — 36 a.u.). VSechny naméiené zavislosti ukazuji zpocatku (v oblasti
niz8ich tlakd) nartist depozi¢ni rychlosti a maximum depozi¢ni rychlosti pro tlak okolo
3 Pa. To naznacuje, Ze u vSech nanocastic dochéazi k odrazu pti dopadu vysokou

rychlosti.

Zaroven je vidét, ze s rostouci koncentraci HMDSO vyrazné roste pomér mezi
depozi¢ni rychlosti v maximu a depozi¢ni rychlosti za nejmensiho tlaku v depozi¢ni
komote (a tedy nejvyssi rychlosti). Podivame-li se na obrazek 38, vidime, Ze pro
koncentrace 0,02 %, 0,08 % a 0,14 % zacina depozi¢ni rychlost pfi minimalnim tlaku
ptiblizné€ na stejné hodnoté, ale hodnota maxima (pro vSechny kiivky lezici mezi 3 Pa
a 4 Pa) se vyrazné lisi. Predstavime-li si pomyslnou smérnici jednotlivych kiivek
depozi¢ni rychlosti, je vidét, ze nejvetsi smérnici (tj. nejvetsi Cast odrazenych
nanocastic k celkové intenzité¢ dopadajiciho svazku) dostaneme u nejvétsi koncentrace
HMDSO 0,24 %, nejmensi smérnici naopak u nejnizs$i koncentrace 0,02 %. Jinak
feceno, nejvetsi procento Castic se pii tlaku 1,7 Pa odrazi pro 0,24 % HMDSO,
nejmensi procento se odrazi pro 0,02 % HMDSO. S rostoucim tlakem se toto procento
odrazenych ¢astic pro 0,02 % HMDSO pfili§ neméni (depozi¢ni rychlost roste jen
malo), zatimco pro 0,14 a 0,24 % HMDSO s rostoucim tlakem depozi¢ni rychlost
vzroste pfiblizné tiikrat a procento odrazenych ¢astic se s rostoucim tlakem (snizujici

rychlosti) vyrazné sniZi.

Jak vysvétlit rozdilnou miru potlacovani odrazeni pro riizné koncentrace? Pfi nizkém
tlaku (1,7 Pa) se na QCM senzor deponuje jen urcité mnozstvi ¢astic. Celkovy tok
¢astic na senzor (mnozstvi ¢astic za jednotku €asu na jednotku plochy) ale mize byt
(a je) vétsi. Registrovana depozi¢ni rychlost je ponizena o odrazené Castice. Odraz
Castice souvisi se strukturou ¢astice, se substratem, s jejimi mechanickymi vlastnostmi
a bezesporu s jeji rychlosti. S rostoucim tlakem jsou ¢astice zpomalovany — jejich
rychlost klesa. Zaroven jsou na substrat stale deponovany nové a nové ¢astice a meéni
se tak povrch, ktery nanocastice ,,vidi“. Tento jev mizeme v tomto piipad¢ zanedbat

(QCM senzor je uz na zacatku métfeni pokryt vrstvou nanocastic).

Dlvodem rozdilné miry potlatovani odrdZeni pro rizné koncentrace miize byt

struktura slupky. Struktura slupky (napiiklad jeji pruznost) miize mit vliv na zpisob
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depozice. Koncentrace HMDSO v GAS muze vyslednou strukturu plasmového
polymeru ovlivnit. Rovnéz vysledky z EDX a XPS (obrazek 33 na str. 44) a rozdilné
poméry Ag:Si v porovnani s téméi stejnymi velikostmi jader a tloustkami slupek pro
rizné koncentrace HMDSO (vyjma koncentrace 0,14 %) naznacuji, Ze by slupka ¢éstic
mohla pro rizné koncentrace mit jinou strukturu (jinou hustotu) a tak zpisobit rozdilny

signal v XPS.

Nyni se podivejme na to, jakym zplisobem probiha depozice core@shell nanocéstic na
Cisty sklenény substrat. Obrazek 39 zobrazuje pribéh odrazené depozicni rychlosti
v ¢ase. Primarni svazek dopadd na odrazovy substrat — Cisté sklo. Zde dochazi
k soucasné depozici a odrazu nanocéstic. Odrazené nanocastice jsou registrovany

QCM senzorem. Schéma experimentu je na str. 36 na obrdzku 25 vpravo.

Na obrazku 39 je uveden pribéh odrazené depozi¢ni rychlosti pro nanocastice
ptfipravené pfi rizné koncentraci HMDSO. Ostatni podminky byly neménné (RF
50 W, 85 sccm argonu, 3 Pa v depozi¢ni komote). Uvadime i obrazek s upravenou y
osou pro hrubou kvantifikaci procenta odrazenych castic v Case (pfesna kvantifikace
neni mozna kvuli rozdilné rozbihavosti primarniho a odrazeného svazku). Podle
obrazku 27 na str. 38 zobrazujiciho thlovou zavislost odrazené depozi¢ni rychlosti
vime, ze uhlovy rozptyl odrazené¢ho svazku je vyrazné vétsi, nez thlovy rozptyl
priméarniho svazku a QCM senzor tak z odraZzené depozicni rychlosti registruje jen
cast. SpiSe neZ ke stanoveni absolutnich hodnot tedy méfeni slouZi k porovnani

vysledki jednotlivych koncentraci.
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Obrazek 39: Odrazena depozicni rychlost a jeji priubéeh v case pro core@shell nanocastice
pripravené za ruzné koncentrace HMDSO (vlevo). Vpravo normalizovano na maximdalni
registrovanou depozicni rychlost v primém svazku.

Nejveétsi depozicni rychlost naméfena QCM senzorem v odrazeném svazku je ihned
po vloZeni odrazového substratu. V tomto okamziku je substrat Cisty, dopadajici
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castice vzdy dopadne na hladky sklenény substrat a od néj se odrazi nebo zlstane.
S postupem c¢asu se substrat méni z ¢istého skla na sklo s vrstvou nanoc¢astic (nejprve
sub-monovrstvou, nasledné monovrstvou, a nakonec je zcela pokryto nékolika

vrstvami nanocastic).

Maximalni odrazend depozicni rychlost je nejvetsi pro koncentraci 0,24 % HMDSO.
Pro tuto koncentraci je ale i depozi¢ni rychlost v pfimém svazku maximalni. Abychom
mohli porovnat odrazivost skla pro rizné druhy core@shell nanocastic (rtizné

koncentrace HMDSO), musime se podivat na obrazek 39 vpravo.

Vidime, ze na zacatku se od skla odrazi piiblizné stejné procento Castic ptimého
svazku. Nésledné odrazend depozi¢ni rychlost klesa, nejrychleji pro nejvetsi
koncentraci, kdy i pfimé depozic¢ni rychlost je nejvétsi a substrat se tak pokryva
nejrychleji. Po ¢ase se odrazena depozi¢ni rychlost ustali pro vSechny koncentrace na

hodnoté (10 = 2) %.

Nartst depozi¢ni rychlosti v zavéru métfeni u nejvyssi koncentrace je zpusoben
nejspise vlastnosti QCM senzoru, ktery vykazuje podobné chovani pfed koncem své

doby zivota.

Core@shell nanocastice tak vykazuji podobné chovani jako Ccisté polymerni
(nylonové) nanocastice — viz. kapitola 3.3. K jejich odrazeni dochazi po celou dobu,
odrazend depozicni rychlost se ustali na nenulové hodnoté¢ a ani po dvaceti minutach

neklesne na nulu.

V souvislosti s pfedchozim experimentem zobrazujicim depozi¢ni rychlost
v zavislosti na tlaku v depozi¢ni komote to znamena, Ze pii optimalnim tlaku depozice
(pti 3 Pa), se od substratu (kterym je zde QCM senzor s vrstvou nanoc¢astic) odrazi pro
vSechny koncentrace pfiblizné€ stejné procento nanocastic z pfimého svazku (tedy ani
za optimdlnich podminek neni moZné zachytit na substratu vSechny dopadajici

nanocastice).

Nyni se zaméime na odraZeni core@shell nanoc¢astic od Cistého skla v zavislosti na
tlaku v depozi¢ni komote. Pouzijeme nanocastice pripravené pii koncentraci 0,08 %
HMDSO a stejnych podminkach jako v minulém ptipadé (vykon RF zdroje 50 W, tlak
v agregacni komote 150 Pa, pratoku plynu 85 sccm). Na obrazku 40 piipomindme

prabeh depozi¢ni rychlosti téchto nanocastic v zavislosti na tlaku v depozi¢ni komote.
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Dalsi obrazek — obrézek 41 — uz zobrazuje prubéh odrazené depozi¢ni rychlosti pro

ruzné tlaky.
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Obrazek 40: Depozicni rychlost core@shell nanocastic (HMDSO 0,08 %) v zavislosti na tlaku
v depozicni komore (obsahuje dvé méreni — pri zvySovani a pri snizovani tlaku). Vertikalni
linky znazornuji tlaky, pri kterych budou provadeéna méreni odrazené depozicni rychlosti.
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Obrazek 41: Odrazena depozicni rychlost a jeji priitbéh v case pro rizné tlaky v depozicni
komore. Normalizace na primou depozicni rychlost postrada v tomto pripade smysl, nebot
skutecna intenzita primdrniho svazku se nemeéni, meni se jen depozicni rychlost registrovanda
OCM senzorem a normalizace by tak pouze preskdlovala vertikadlni osu.

Z uvedenych grafii je patrné, ze k odrazu nanocastic dochazi pti vSech tlacich — 1 pfi
tlaku 3,5 a 4 Pa, pfti kterych uz podle obrazku 40 dochazi k exponencidlnimu poklesu
depozi¢ni rychlosti. Pti téchto tlacich (kdy jsou nanocéstice uz velmi pomalé) dochéazi
ale k poklesu odrazené depozi¢ni rychlosti v ¢ase téméf na nulu — od skla pokrytého

vrstvou nanocastic se po urc¢ité dob¢ uz nic neodrazi.

52



Naopak pro tlaky nizsi se odrazena depozicni rychlost ustali na nenulové hodnoté a
k odrazu nanocéstic tak dochazi i od pokrytého substratu. Pro tlaky v depozi¢ni
komoie 2,0 Pa a 2,5 Pa Pa pozorujeme piiblizn€ stejné procento odrazenych castic.
Pro tlak 3 Pa (tj. pro ¢astice pomalejsi nez za nizsich tlakll) je maximalni odrazena
depozi¢ni rychlost nejvétsi. Vyloucime-li instrumentalni chybu, ktera by mohla byt
zpisobena odlisnym umisténim QCM senzoru do odrazené¢ho svazku, miizeme dojit
k zavéru, ze pro nizké tlaky a velmi rychlé nanocastice dochazi k sekundarnimu
odrazu a ztohoto divodu je odraZzena depozicni rychlost (piesnéji registrovana
odrazend depozicni rychlost) niz§i nez pro tlak 3 Pa. Ustalend odrazena depozi¢ni
rychlost je pak nejvysSi pro nejnizsi tlak (nejrychlej$i nanocéstice). MnoZstvi
odrazenych c¢astic od substratu pokrytého vrstvou nanocéstic tak roste s rostouci

rychlosti téchto nanocastic.

Zavérem této kapitoly vzpomenme jeste na definici pokryti z ivodu této prace (rovnice

(8) na str. 10). Pokryti C v ¢ase t jsme zavedli jako
C(O)~—= [ DR(t")dt’
rp 70 !

kde DR(t") je Gasové zavisla depozi¢ni rychlost na substratu. Obrazek 39 a obrazek 41
ukazuji Casovou zavislost odrazené¢ depozi¢ni rychlosti. Prubéh piimé depozi¢ni
rychlosti na substratu (tvar jeji zavislosti na Case) ziskame, pokud k ptimé depozi¢ni
rychlosti naméfené QCM senzorem pokrytym vrstvou nanocastic nejprve pii¢teme
hodnotu ustalené odrazené depozi¢ni rychlosti (tim se pfiblizime skutecné intenzité
svazku vystupujiciho z orifisu) a nasledné¢ od ni odecteme odrazenou depozi¢ni
rychlost. Pro HMDSO 0,08 % a tlak v depozi¢ni komote 3 Pa dostaneme nésledujici

zavislost (obrazek 42).
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Obrdzek 42: Priibéh primé depozicni rychlosti, tj. depozicni rychlosti na sklenéném substrdtu.
Casové zavisla depoziéni rychlost ma za nasledek nelinearitu pokryti s depoziénim
casem. Podivame-li se na snimky SEM (obréazek 43) a provedeme-li pomoci programu
Image J [23] vypocet pokryti (nastavime barvu pozadi a ziskdme podil pixelt
svétlejSich nez nastavena barva ku celkovému poctu pixeld), dostaneme zavislost

uvedenou na obrazku 44.

Obrdzek 43: SEM snimky pokryti Si substratu core(@shell nanocasticemi pri ruznych
depozicnich casech (Zluté). Pouzity castice pripravené za 50 W RF, 85 scem Ar, 0,08 %
HMDSO a deponovano pri tlaku 3 Pa v depozicni komore.

U posledniho a ptedposledniho snimku (depozicni €as 600 s a 420 s) sice stale mizeme
vidét substrat, ale Castice se uz z vétSiny piekryvaji a pokryti definované v kapitole 2.1
tak zde neni pouzitelnd. Do dal$i analyzy tak zafazujeme jen prvni Ctyfi depozicni

Casy, kdy vétSina nanocastic lezi na hladkém substratu.
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Obrdzek 44: Pokryti Si substrdtu v zavilosti na depozicnim case. Hodnota pokryti je urcena
pomoct programu Image J, chybové usecky odpovidaji chybé urceni pokryti v zavislosti na
nastaveni barvy pozadi.

Z uvedeného grafu je vidét, Ze pokryti neroste s Casem linedrné, jeho tvar by mél

odpovidat zavislosti pfimé depozi¢ni rychlosti na ¢ase (obrazek 42).

5.6  OdrazZeni stribrnych nanocastic od ¢istého skla

Vratme se nyni ke kovovym (Cisté stiibrnym) nanocasticim. Ackoliv jejich struktura
1 mechanické vlastnosti jsou vyrazné jiné nez core@shell nanoc¢astic, na obrazku na
str. 37 na str. 47 jsme uvedli dikaz pfitomnosti odrdzeni 1 u stiibrnych castic.
Podivejme se tedy i pro stiibrné nanocastice na pribéh jejich depozicni rychlosti po

odrazu.

Pouzijeme nanocastice pfipravené pii rizném pratoku pracovniho plynu. Ostatni
podminky byly drZzeny konstantni (vykon DC zdroje 125 W; 2,3 Pa v depozi¢ni
komote). Ruzné pratoky pracovniho plynu vedou k riznym tlakovym rozdilim
v oblasti orifisu a jiné rychlosti nano¢astic — jak ostatné ukazuje obrazek 29 na str. 40.
Stfedni velikost nanocéstic pfipravenych za danych podminek se pohybuje mezi 10 a
13 nm, jejich rychlost pro nejnizsi pritok (60 sccm) byla pfiblizné 145 m/s a roste
piiblizné lineadrné s pratokem (resp. tlakem v GAS) na asi 205 m/s pfi 105 sccm

argonu.
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Obrazek 45 zobrazuje prubeh odrazené depozicni rychlosti. Vpravo je uveden stejny
graf ale opét s normalizaci na depozi¢ni rychlost v pfimém svazku. Nenormalizovana

data fitujeme exponencialni funkci ve tvaru

x—to
iy

y=Aexp( )+y0. (17)

Svazek se po dopadu na sklenény substrat odrazi a depozi¢ni rychlost
registrovana QCM senzorem zacne postupné rlst (tento rist je artefakt méteni
dany reakcni dobou senzoru). Jako ¢as t = 0 oznacujeme okamzik, kdy odraZena
depozicni rychlost zacne rlist. Nasledné se tvoii jakési kratké plato - depozi¢ni
rychlost je konstantni. Dobu trvani tohoto plata oznacime jako t,. Poté zaCne
odraZzena depozi¢ni rychlost exponencidlné klesat srychlosti popsanou
parametrem t;. Amplituda A oznacuje maximalni odraZenou depozi¢ni rychlost

(hodnotu plata) a y, koriguje nulovou hodnotu depozi¢ni rychlosti.

Secteme-li t, + t;, dostaneme dobu, za kterou odraZena rychlost klesne na 1/e

své maximalni hodnoty.

Fit provedeme pro vSechny krivky (nenormované) a budeme studovat souvislost
doby poklesu na 1/e maximalni hodnoty a depozi¢ni rychlosti v pifimém svazku

(obrazek 47).
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Obrdzek 45: Vievo priibéh odrazené depozicni rychlosti kovovych (stribrnych) nanocastic
pripravenych za riuzného pritoku pracovniho plynu (tj. rizného tlaku v GAS), ostatni
podminky v aparature konstantni. Vpravo totéz normalizovano na depozicni rychlost v primém
svazku.

Na obrazku vlevo vidime, ze maximalni odrazena depozi¢ni rychlost je pro rizné
pritoky riznd. To souvisi pravdépodobné hlavné s depozi¢ni rychlosti v pfimém
svazku, ktera je pro rizné prutoky vyobrazena na obrazku 46. Maximalni odrazenou
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depozi¢ni rychlost popisuje hodnota A a podivame-li se na zavislost amplitudy A na

depozicni rychlosti v pfimém svazku, vidime piimou iméru.

Normalizovany graf nam ukazuje, ze pfi dopadu na substrat se v prvnim okamziku
odrazi piiblizné stejné procento stiibrnych nanocastic pro prutoky vétsi nez 60 sccm.
Pro nejmensi pritok, 60 sccm, je odrazené procento mensi. Divodem by mohla byt
nizsi rychlost téchto nanocéstic (viz obrazek 29 na str. 40), kterd zplisobi mensi

pravdépodobnost jejich odrazu.

Dale si mizeme vSimnout, Ze rychlost exponencialniho poklesu je pro rizné pratoky
ruzna. Zde je diivodem s nejvétsi pravdépodobnosti opét piima depozi¢ni rychlost.
Cim je ptima depoziéni rychlost vétsi, tim rychleji dojde k pokryti substratu a &astice

pak pfi svém dopadu nenarazi na Cisty substrat, nybrz na jiné ¢astice jiz nadeponované.

piima depozi¢ni rychlost (a.u.)

T T T T T T T T T T T T
60 70 80 90 100 110 4 6 8 10 12 14 16
pratok Ar (sccm) pfima depoziéni rychlost (a.u)

Obrazek 46: Prima depozicni rychlost stribrnych nanocastic pro riizné pritoky argonu (vlevo)
a zavislost amplitudy A z exponencidlniho fitu na primé depozicni rychlosti (vpravo).

Rychlost exponencidlniho poklesu mtizeme charakterizovat jiz zminénou dobou
poklesu na 1/e maximalni odrazené depozi¢ni rychlosti, tj. dobou ty + t;. Jeji zavislost

na ptimé depozicni rychlosti je na obrazku 47. Zavislost aproximujeme exponencialni

funkci s pfedpisem

y =Aexp(—2)+,

kdeA=(46+15)s,t' =(5+3)say;=(10+%4)s.
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Obrazek 47: Zavislost rychlosti poklesu odrazené depozicni rychlosti na depozicni rychlosti v
primém svazku pro kovové (stribrné) nanocastice.

S uvedenymi uvahami se nabizi otazka, jak vypada substrat v okamziku, kdy odraZeni
ustane, tj. kdyz odrazend depozi¢ni rychlost klesne na nulu. To mizeme vidét na
obrazku 48, kde jsme pouzili stfibrné nanocastice pfi prutoku 85 scem (125 W DC, 2,3
Pa), nechali jsme je dopadat na kiemikovy substrat a depozici jsme ukoncili po Case

45 s, ktery byl odhadnut na zaklad¢ méfeni na obrazku 45.

Na SEM snimku je vidét, Ze v moment€, kdy se nanocastice pfestanou odrazet, je
substrat pokryty nanoc¢asticemi se vzdalenostmi mezi nimi srovnatelnymi s velikosti
nanocastic. Pravdépodobnost, Ze nanocastice pii dopadu na substrat narazi na Cisté
misto a odrazi se je velmi mal4, s mnohem vétsi pravdépodobnosti se dotkne jiné

¢astice a spoji se s ni — pravdépodobnost odrazu klesa k nule.

Obrdzek 48: Povrch substratu v okamZiku, kdy se od néj stiibrné nanocdstice prestanou
odrazet.
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Zavérem kapitoly se podivejme jesté na pfimou depozicni rychlost — tu ziskame,
odecteme-li od pfimé depozicni rychlosti depozi¢ni rychlost odrazenou. Jeji prabéh je

na obrazku 49.

Lt
)

5 8.0 4 AN

—— (pfima - odraZena) depozicni rychlost

depozi¢ni rychlost na substratu (a.u.)
3 b
=
e
—
=

7,0 T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

¢as (s)

Obrazek 49: Depozicni rychlost na substratu (v ¢ase t = 0 hladkém a cistém, viozeném do
aparatury) pro stribrné nanocastice (85 sccm, 125 W, 2,3 Pa v depozicni komore).

Vidime, Ze depozi¢ni rychlost je v ¢ase nelinearni a podivame-li se na kalibraci
pokryti vs. depozi¢ni Cas pro stiibrné nanocastice (ze SEM snimki na obrazku 50)

pozorujeme rovnéz nelinearni chovéni (obrazek 51).

Obrazek 50: Pokryti Si substratu stiibrnymi nanocasticemi (85 sccm, 125 W DC, 2,3 Pa) pro
rizné depozicni casy (Zlute).
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Obrazek 51: Kalibrace pokryti — depozicni cas pro stribrné nanocastice (85 sccm, 125 W DC,
2,3 Pa v depozicni komore).

Na uvedeném obrazku je vidét, ze pokryti roste zpocatku pomaleji (vice ¢astic se
odrazi a depozicni rychlost na substratu je mensi). Pro vyssi depozi¢ni ¢asy uz roste

pokryti linearné.
5.7  Disledky odraZeni nano¢astic

V posledni kapitole experimentalni ¢asti prace se jesté podivame na nékteré dusledky

odrazeni nanocastic pripravovanych pomoci plynovych agregaénich zdrojt.

5.7.1 Vliv kondice QCM krystalu na méfeni

Bylo ukazano, Ze nanocastice (core@shell 1 €isté stiibrné) se odrazi od sklenéného
substratu. Sklo jako substrat je velmi podobné kiemikovym substratim pouzivanym
pro ptipravu vzorkll a také QCM senzorim. U novych QCM krystali (Cistych
kfemikovych substratll) tak rovnéz bude dochazet k odrazu. To je dilezité mit na
paméti pii provadéni experimentli nebo charakterizovani procesit — depozi¢ni rychlost
naméfena Cistym QCM senzorem nemusi byt stejna jako depozi¢ni rychlost naméfena
senzorem jiZ pokrytym vrstvou nanocastic. Tento jev je (na zdkladé piedchozich
experimentll) vyraznéj$i u core@shell c¢astic. Ilustruyme ho experimentem, kdy
vlozime QCM s novym krystalem do aparatury a budeme méfit depozi¢ni rychlost

core@shell nanocastic v ¢ase. Vysledkem je obrazek 52.

60



300s

5

s

3 37

i

[5]

Py

24

0

§ 1 core@shell

g ., 85 sccm Ar (150 Pa GAS),

0.08 % HMDSO, 50 W RF,
3 Pa v depozi¢ni komofe

T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
¢as (s)

Obrazek 52: Depozicni rychlost registrovana cerstvym QCM senzorem v Case.

Pokud bychom tento jev chtéli potlacit, potfebovali bychom QCM senzor doptfedu
modifikovat — napfiklad jej pfedem pokryt vrstvou nanocastic. Pak by sice
pravdépodobné stale dochazelo k odrazu nanocastic, ale pravdépodobnost odrazu by
se v Case neménila a procento odrazenych Castic by bylo v ¢ase konstantni (pro

neménné podminky v aparatufe).

5.7.2 Pokryti v ¢ase

V ptedchozich kapitolach jsme uvedli nékolik poznatkll tykajicich se odraZeni
nanocastic od substratu a dasledky téchto poznatkl pro pokryti substratu v zavislosti

na case.

ProtoZe pokryti vzorku je dilleZitym parametrem, at’ uZ v otazkach vyrobnich procest
nebo pfi piipravé vhodnych vzorki pro rizné analytické metody, pokusme se poznatky

shrnout a doplnit.
Bylo ukazéano, Ze core@shell nanocastice i kovové nanocastice se odrazi.

V ptipadé kovovych nanocéstic klesne po urcité dobé odrazeni na nulu. Na nulu
poklesne pii pokryti substratu asi 35 % (viz obrazek 48) — pak depozi¢ni rychlost
naméfend QCM senzorem (ne Cistym, ale jiz podexponovanym) odpovidd depozicni

rychlosti na substratu a mnozstvi ¢astic na substratu bude rist linearné v Case.

Doba potiebnd k poklesu odraZeni na nulu zavisi na depozi¢ni rychlosti ve svazku

(intenzité svazku). Cim vy$si je depozi¢ni rychlost a ¢im vice nanocastic za jednotku
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¢asu na substrat dopada, tim vice jich na substratu ziistava (v absolutni hodnot¢) a tim

rychleji dojde k pokryti substratu na zminénych ptiblizné 35 %.

Zaroven se zda, Ze na pravdépodobnost odrazu ma vliv i rychlost nanocastic. Pro
vyrazné€ji pomalejsi Castice je pravdépodobnost jejiho odrazu mensi. Tato skutecnost
byla ve studovanych zavislostech pozorovana pro stfibrné nanocastice vznikajici pti
60 sccm argonu. Pro vSechny vyssi priutoky se ale pravdépodobnost odrazu

(odpovidajici procentu odrazenych ¢astic pfimého svazku) jevi podobna.

U core@shell nanocastic je situace jina. Jsou obaleny slupkou z plasmového polymeru
a maji vyrazné odlisné mechanické vlastnosti. Chovaji se trochu jako mic¢ky — odrazeji
se od povrchu, a to sriznou intenzitou a rtuznou rychlosti, v zavislosti na jejich

struktufe a s ni souvisejicimi mechanickymi vlastnostmi.

Krom¢ struktury je velmi vyznamnym parametrem rychlost téchto Castic. Pii vysSich
rychlostech je pravdépodobnost odrazu vys$si, pii nizkych rychlostech je
pravdépodobnost odrazu mald a miize po dostate¢né dlouhé dobé klesnout az na nulu.
U nékterych nanocéstic zistava pravdépodobnost odrazu nenulova i pro dlouhé
depozi¢ni dobry (tzn. pro substrat s vyraznym depozitem). Nanocastice se odrazi i od

jiz nadeponovanych ¢astic a pravdépodobnost odrazu se v Case sice stabilizuje, avSak

na nulu neklesa.

Rychlost ¢astic klesa s rostoucim tlakem v depozi¢ni komote — pro nizké tlaky jsou
castice rychlé, pro vysoké tlaky jsou c¢astice pomalé. Pfipravili jsme core@shell
nanocastice a pomoci QCM (s krystalem pokrytym vrstvou nanocastic) jsme zméfili
depozi¢ni rychlost v zavislosti na tlaku v depozi¢ni komote. Pro dva tlaky byla
depozi¢ni rychlost stejnd (viz obrazek 53). Pfipravili jsme vzorky se stejnym
depozi¢nim casem (61 s). Podivame-li se na n¢ ale v SEM (obrazek 54), zjistime, Ze
vypadaji zcela odliSné. Vzorek pfipraveny pii niz§im tlaku se za stejnou dobu pokryje
vyrazné méné¢ nez vzorek pfipraveny za vysSiho tlaku. Divodem je vétsi
pravdépodobnost odrazu ¢astic od hladkého substratu pti jejich vyssi rychlosti (tedy

niz§im tlaku v depozi¢ni komote).
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Obrazek 53: Depozicni rychlost core@shell nanocastic v zavislosti na tlaku v depozicni
komore. Sipky zndzornuji dva tlaky, pri nichz je depozicni rychlost mérenda QCM senzorem
stejna.
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Obrazek 54: SEM snimky core@shell nanocastic pripravenych pri riiznych tlacich v depozicni
komore. Depozicni cas i depozicni rychlost zmérena QCM senzorem byly pro oba vzorky
stejné, pokryti je na prvni pohled vyrazné odlisné.

Jaky to ma duasledek? V praxi Casto pfi experimentovani provedeme na zacatku
projektu kalibraci na depozi¢ni €as. Pfipravujeme-li snimky pro SEM, potifebujeme
castice idealné separovane, zaroven v dostatecném mnozstvi, abychom mohli provadét
statistickd méteni (napf. velikosti). Zjistime, jaky depozicni Case je pii jaké depozicni
rychlosti optimalni. V experimentech, kde mame jinou depozi¢ni rychlost, pak

optimalni depozi¢ni ¢as odhadujeme na zdklad¢ vztahu

, . DR
t optimalni — toptimélni DR'’

kde ¢arkované veli€iny znaci hledany optimalni ¢as pro namétenou depozi¢ni rychlost
aneCarkované veli¢iny znaci hodnoty optimalniho ¢asu pii depozi¢ni rychlosti pouzité

ke kalibraci.
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Musime ale uvazit skutecnost, ze detekovand depozicni rychlost je depozi¢ni rychlost
na pokrytém substratu. Od cistého substratu (jako je sklo nebo kiemik pro SEM) se
nanocastice mohou odrazet a skute¢na depozicni rychlost (to, kolik ¢astic se deponuje
na substrat) mize byt vyrazné jina. Zde je potieba uvazit vSechny skutec¢nosti, které
odrazeni ovliviluji — pfedevsim typ nanocastic, jejich strukturu a jejich rychlost. Pro
prvni odhad vlivu odrazeni doporuc¢ujeme zméftit zavislost depoziéni rychlosti na tlaku
v depozicni komote. Pozorujeme-li kromé exponencialniho poklesu ve vyssich tlacich
1 narGst depozi¢ni rychlosti v nizSich tlacich zakon¢eny maximem pied
exponencialnim poklesem, dochazi pfi danych podminkéch v aparatufe k odrazeni
¢astic a pravdépodobnost jejich odrazu (potazmo depozice na substrat) bude silné

zaviset na jejich rychlosti, resp. tlaku v depozicni komote.

Krom¢ efektu odraZeni je potfeba zohlednit i to, zda pracujeme stdle se stejnymi
nanocasticemi. Depozi¢ni rychlost udava hmotnost nanocastic deponovanych na
senzor, tedy pro leh¢i nanocastice (mensi nebo z materidlu s mensi hustotou) bude

stejna depozi¢ni rychlost znamenat vEétsi mnozstvi Castic.
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6 Zavér

Prace podava uceleny piehled vyzkumu provedeného na Katedie makromolekuldrni
fyziky Matematicko-fyzikalni fakulty Univerzity Karlovy (KMF MFF UK) na téma

meéieni rychlosti nanocastic a jejich odrazu od substratu.

Predstavuje rychlostni filtr vyvinuty na KMF a jeho pouziti na méfeni rychlosti
nanocastic. Déle se vénuje prezentaci jiz publikovaného (pfipadné k publikaci
pfipravené¢ho) vyzkumu piedchéazejiciho experimentim se stiibrnymi a core@shell
nanocasticemi a popisuje vliv podminek experimentu na rychlosti kovovych
(médénych) nanocastic, strucné seznamuje Ctenafe se dvéma existujicimi modely
pohybu nanocastic v GAS, v oblasti orifisu a za orifisem v depozi¢ni komofte a ukazuje
experimentalni ovéfeni téchto modeld a nakonec popisuje rychlosti Cisté plasmové
polymernich (nylonovych) nanocéstic, jejich interakci s riznymi substraty a poprvé

prichazi s experimentalnim potvrzenim odrazeni nanoc¢astic od substratu.

Samotna vyzkumnd c¢ast se vénuje studiu stfibrnych nanoc¢éstic a nanocastic
core(@shell struktury — sttibrnym jadrim obalenych plasmové polymerni (Si:0:C:H)
slupkou. Série experimentii ukazuji odrazeni core@shell i1 Cisté kovovych castic
v zavislostech na riznych experimentalnich podminkdch a do tfidy odrazejicich se
nanocastic tak vedle Cist¢ plasmové polymernich pridavaji i nanoc¢astice kovové a

core@shell.

Zaver vyzkumné ¢asti popisuje disledky odraZeni nanocastic. Ukazuje vliv odraZeni
na zkresleni signdlu QCM (protozZe Castice se mohou odrazet i od QCM krystalu), vliv
odrazeni na kalibraci pokryti — depozicni cas a nabizi fesenti, jak témto vliviim predejit
pfipadné jak je zahrnout do tivah pfi hledani optimalniho nastaveni experimentu.

vvvvv

novych postupli do prumyslu. Depozicni rychlost (mnoZstvi ¢astic, které jsme schopni
nejen vyprodukovat, ale i efektivné zachytit na poZadovany substrat) je tak klicovym
parametrem rozhodujicim o tom, zda je pouZivana metoda pro piipravu nanocastic
uplatnitelna v primyslové vyrob&. Soucasné je dulezité se snazit o zvySovani
efektivity vyrobnich procest, a to nejen efektivity finanéni, ale 1 ekologické. MoZnost
zvysit depozi¢ni rychlost na substratu a snizit mnoZstvi odrazenych ¢€astic, které jsou
ztraceny v aparatufe nebo odcerpany do odpadu, vede ke snizeni nékladl jak na

materidl, tak na dobu potfebnou na vyrobu uréitétho mnoZzstvi nanocastic.
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Seznam pouzitych zkratek

GAS — plynovy agregacni zdroj (Gas Aggregation Source)
DC - stejnosmérny proud (Direct Current)

AC — stiidavy proud (Alternating Current)

RF — radiofrekvencni (Radiofrequency)

HMDSO — hexamethyldisiloxan

DR — depozi¢ni rychlost

SE — sekundarni elektrony (Secondary Electrons)

AE — Augerovy elektrony (Auger Electrons)

BSE — zpétn¢ odrazené elektrony (Backscattered Electrons)
BF — svétlé pole (Bright Field)

DF — tmav¢ pole (Dark Field)

HAADF — vysokouhlové tmavé pole (High Angle Annular DF)
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