Jan Plsek
* nanocastice alespon jeden rozmér &astice < 100 nm
* klastr nano&astice ve formé shluku obsahujiciho od 2 do
10* atomU

» rozmérovy efekt  zména rozméra studovaného objektu zplsobi
zmeénu jeho fyzikalnich a chemickych vlastnosti
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Povrchové atomy v nanoéasticich

Frakce povrchovych atomu (dispersion) Hydrogenace etylénu na platinovych
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Elektronova struktura
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Elektronové spektroskopie

analyzator energii elektront
e a detektor
monoenergeticky
zdroj budicich Gastic
. .

vzorek

rozdéleni podle buzeni elektroni < fotony ultrafialova a rentgenovd fotoelektronova
spektroskopie (UPS, XPS)
« elektrony  Augerova elektronova spektroskopie (AES)
spektroskopie charakteristickych ztrat (EELS)




Fotoelektronova spektroskopie
XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy)
ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis)

Fotoemise z vnitini hladiny Deexcitace Augerovym procesem
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Obvykle se uzivaji rtg. zdroje s energii
Mg Ka radiation : hv = 1253.6 eV
Al Ko radiation : hv = 1486.6 eV
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Hloubka ziskané informace v XPS
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Signal z hloubky d exponencialné klesa
6 51w = 95 % informaci ziskanych ze
a2 A signalu XPS pochazi z povrchové
vrstvy o tloust’ce 3A

Tloustka vrstvy analyzované €ini v zavislosti na chemickém sloZeni
studovaného materialu 1-5 nm, jedna se tedy o povrchové selektivni metodu.
Dosahované lateralni rozliSeni je nékolik pm.

Priklad aplikace: 1. Modifikované polymery

Tenké vrstvy biokomaptibilnich
polymerd zmirnuji imunitni reakci
organismu. Mira jejich biokomatibility
zavisi na jejich interakci s biologickym
okolim. Prvnim krokem této interakce
je adsorpce protein(, ktera muze byt
silné zavisla na stavu povrchu.

AFM obrazy nemodifikovaného (vlevo) a modifikovaného
mikrovinami v kysliku (vpravo) COC po adsorpci kolagenu

Pro modifikaci povrchu byl pouzit mikroviny reaktor, interakce s
biologickym okolim byla studovana pomoci adsorpce kolagenu.

Studované polymery:  COC (Topas 8007, cykloolefinovy kopolymer)
EXACT 0210 (kopolymer ethylen + okten)
BLEND smés COC/EXACT 60/40

I. Spirovova, P. Janda, Z. Kruli§, M. Petrtyl, Z. Bastl ECASIA 07, Brusel 2007




Priklad aplikace: 1. Modifikované polymery

INTENSITY (arb.units)

Identifikace prvki
coc
€,0 M, Kazda vnitini hladina urcitého prvku
2 je spojena s urcitou hodnotou
8 vazebné energie, tj. kazdy prvek
L) . . . Rt 710
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BINUINGENERGY {eV) dusiku (linie N1s ve spektru)
I. Spirovova, P. Janda, Z. Kruli§, M. Petrtyl, Z. Bastl ECASIA 07, Brusel 2007
Moo  namoleeineloghe na moleklirnf frovifktaers o Gmerimen
Priklad aplikace: 1. Modifikované polymery
modifikace MW
C1s

Identifikace chemickych stavi

01c=0.19 Rzné chemické stavy téhoz prvku
(oxidacni stavy prvku nebo jeho
odliSné chemické okoli) zpusobuji
posun linie

coc

0/C=0.18
\ BLEND
Lo2232d Fotoelektronové spektrum Cls elektront
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modifikovanych v mikrovinném reaktoru
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Priklad aplikace: 2. Bimetalické nanocastice na grafitu
vytvorené pomoci laserové pulsni depozice (PLD)

Obraz povrchu pomoci mikroskopu
atomarnich sil (AFM)

Okno

f PI
uma
Vzorek\

Vysoce orientovany grafit
(HOPG)

Nd:Yag laser
Vakuovéa komora

l Vyvévy

J. PISek, P. Janda, Z. Bastl Collect.Czech. Chem. Commun. (2007), pfijato do tisku

In-situ kontrola tvorby bimetalickych nanoéastic pomoci PLD

Intenzita

1,6 monovrstvy AuPt

Au4f Cis Audd

Pt 4
praf AP pugp Auds

0,05 monovrstvy AuPt

T T T T
0 200 400 600 800




Kvantitativni analyza

dl = doNke = dx

Homogenni material

intenzita

tok fotont

fotoionizacni prufez pro emisi fotonu daného prvku a elektronové hladiny
pocet atomil na jednotkovou plochu

piistrojovy ¢len

stfedni volna draha

thel mezi normélou povrchu a detegovanymi elektrony

> F=Q @N

Homogenni vzorek = [=®oNkAicosO

Pro zjednoduseni vypoctu se v praxi poc€ita s relativnimi intenzitami

Kvantitativni analyza nanostrukturnich materiald

G. K. Wertheim, et al. Phys. Rev. B 37 (1988) 844.
D.Q. Yang, et al. J. Appl. Phys. 97 (2005) 24303.
M. Mohai sofiware XPS MultiQuant http://www.chemres.hu/aki/XMQpages/XMQhome.htm




Priklad aplikace: 2. Bimetalické nanocastice na grafitu
vytvorené pomoci PLD
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Odstranéni elektronu u 4f podslupky vede diky spin-orbitalni interakci ke dvéma
energeticky riznym stavim iontu, které se ve spektru projevi jako dublet
(s vyjimkou s hladin to plati i pro vSechny ostatni hladiny)

Zavislost vazebné energie na pokryti
Bimetalické nanoéastice na grafitu vytvorené pomoci PLD
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Vazebna energie Au 4f;, klesa s pokrytim povrchu (<> velikosti ¢astic) —
nelze vysvétlit pouze zménou elektronové struktury klastra (tj. tzv. po¢ateénim
stavem fotoemise) < vyznamnou roli hraji i coulombicka interakce mezi
emitovanym elektronem a dirou kterou zanechal elektron v klastru (tzv.
konecny stav fotoemise) — tato interakce zplisobi pokles kinetické energie
fotoelektronu < vzrlist vazebné energie)




Uréeni povrchového koncentraéniho gradientu —
uhlové rozliSena fotoemise

te€néjSi detekéni uhel = fotoelektron jehoz draha k povrchu je rovna A
pochazi z vrstvy blize provrchu = zvySuje se povrchova citlivost

Modifikované polymery
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Analyza neelasticky rozptylenych elektront

114
20A 25k
30A Neelasticky rozptylené elektrony tvori
s0A _ ve fotoelektronovém spektru pozadi
a b . d (roste s rostouci vazebnou energii).
Zjisténi prabéhu tohoto pozadi je
e e o e all give klicové pro kvantitativni analyzu
vzorku. Neelasticky rozptylené
25 elektrony jsou rovnéz dalezitym

zdrojem informaci.
20 Cu2p

Fotoelektronové spektrum meédi pfitomné

v ruznych nanostrukturach. Zatimco pozice a

intenzita Cu2p linie ziistava u vech piipadu
stejna, tvar pozadi je silné ovlivnén typem
nanostruktury (pouzito z manuéalu programu

| QUASES - Quantitative Analysis of Surfaces
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Kinetic energy [eV]

Shrnuti

Fotoelektronovou spektroskopii pouzijeme zejména pokud chceme
znat odpovédi na tyto otazky:

1. Jaké prvky jsou pfitomny v
povrchové oblasti?
2.V jakych chemickych stavech
se tyto prvky nachazeji?
3. Jaka je koncetrace prvkl s
jednotlivymi chemickymi stavy?

4. Jaky je hloubkovy koncentracni
profil téchto prvku?




Experimentalnich techniky uzivané v kombinaci
s metodami fotoelektronové spektroskopie pfi studiu
nanostrukturnich materialt

AES Augerova elektronova spektroskopie
SIMS hmotnostni spektroskopie sekundarnich iontu
ISS  spektroskopie rozptylenych iontd

techniky mikroskopické
SEM radkovaci elektronovéa mikroskopie

TEM transmisni elektronova mikroskopie
AFM mikroskopie atomarnich sil




