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Abstrakt:

V diplomové praci je provedena studie energiové disperzni rentgenové
(RTG) mikroanalyzy (EDX mikroanalyzy) na nanocésticich zlata (Au).
Bodova EDX mikroanalyza nepfinasi pii zméné elektronové struktury nanocastic
74dné  odlisné vysledky. Vzdy dochazi kidentifikaci Ma' &iry Au.
Mnozstvi signadlu méfeného na okraji nanocastice je vzdy niz$i, nez pii méfeni
na jejim stfedu. Hlavnim vysledkem je stoupajici mnozstvi signalu pfi zvySujicim
se urychlovacim napéti pro 200 nm a 100 nm ¢astici pii neimérném vzristu
signalu vzhledem k mnozstvi signalu produkovaného objemovym Au. U 50 nm
Castice jev stoupajictho mnozstvi signalu pii vysokém urychlovacim napéti neplati.
Excitacni objem je natolik velky, ze prevazné identifikuje uhlik (C) z karbonové
podlozky atim dochdzi k potlaceni signidlu z Au. Nicméné pii celkovém Case
analyzy 100 sekund (s), Au stale identifikujeme.

Déle bylo méfeno rozliSeni linearni EDX analyzy (linescan analyzy),
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ptfestoze ptivodni linescan kiivka pro 50 nm ¢astici byla nejvice zatiZena chybou
meéfeni a to z divodu pohybu nanocéstice vlivem energie primarniho svazku
elektronti. Po zvoleni spravné aproximace puvodni kiivky je vyslednd primérna
odchylka EDX rozliSeni linescan analyzy, méfend od skuteénych velikosti

nanodastic, 9,59 %.

Klicova slova:
Au nanocastice, EDX mikroanalyza, energiové disperzni spektroskopie
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excitaéni objem, hloubka penetrace.



Bibliographical identification

Author’s first name and surname: Ales Frantik

Title: EDX of nanopowder materials.
Type of thesis: master

Department: Department of experimental physics
Supervisor: doc. RNDr. Roman Kubinek, CSc.
Year of presentation: 2010

Number of pages: 100

Number of appendices: 0

Language: Czech

Abstract:

In this thesis is executed a study of energy dispersive radiographic (X-ray)
microanalysis (EDX  microanalysis) on gold (Au) nanoparticles.
Point EDX microanalysis  gives, with change the electronic structure
of nanoparticles, no different results. Always there is an identification of Ma' peak
Au. A count measured at the edge of the nanoparticles is always lower than
on the middle of nanoparticles. The main result is an increasing the count
at increasing beam voltage of 200 nm and 100 nm nanoparticle,
at a disproportionate increase of signal due to the count produced by the bulk of
Au. For 50 nm nanoparticle effect increasing count at high beam voltage doesn’t
valid. Excitation volume is so large that mainly identifies the carbon (C)
from carbon films, and thus the count from Au suppresses. However, during
the total analysis time 100 seconds, Au is still identified.

Then differentation of linear EDX analysis was measured, when the lowest
deviation of differentation this analysis has been achieved for 50 nm nanoparticle,

although the original linescan curve for 50 nm nanoparticle was the most affected



by measurement error because of the movement of nanoparticle due to energy of
primary electrons. After selection a proper approximation of the original curve is
the resulting average deviation EDX resolution linescan analysis, which was

measured from the real sizes of the nanoparticles, 9,59 %.
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UVOD

Obor nanotechnologie, zabyvajici se postupy vedoucimi k vytvoteni
uzitenych funkEnich materidl, zafizeni a systémil v oblasti nanometrickych
rozmeéru (v rozsahu 1-100 nm), piinasi urcita specifika. Jednim z nich je, ze pokud
chceme nanometrové systémy a materialy studovat, nevysta¢ime jiz se svételnymi
mikroskopy.

Ve vyvoji a vyzkumu je tieba identifikovat stdle mensi detaily, a proto se
svételnd mikroskopie stdva postupné nedostaCujici. Proto je tifeba vyuzivat
mikroskopii elektronovou, kterd poskytuje rozliSeni viaddech nanometrii
av urCitych pfipadech je moZno zobrazit az atomdrni strukturu materiali.
Mikroskopické techniky patifi mezi zékladni metody slouzici k charakterizaci
nanocastic, vedle Mdssbauerovy spektroskopie, RTG analyzy a dalSich
experimentalnich metod.

Z mikroskopickych metod je tieba zminit alespoil ty nejvyznamnéjsi
pro nanomateridlovy vyzkum a to mikroskopii skenujici sondou (SPM),
(zejména mikroskopii atomarnich sil (AFM) a mikroskopie magnetickych sil
(MFM) ) a jiz zminénou elektronovou mikroskopii. Elektronové mikroskopy se
déli na dva zdkladni druhy, transmisni elektronové mikroskopy (TEM), urcené
pro pozorovani prochazejicimi elektrony a skenovaci elektronové mikroskopy
(SEM), kter¢ fokusovanymi elektrony skenuji povrch vzorku a obraz vytvari
z elektronil vzniklych interakei primarniho elektronového svazku se vzorkem.

V soucasnosti byva béZznou soucasti elektronovych mikroskopli zatizeni
pro ur¢ovani chemického slozeni vzorku (chemickych prvkll) na zdklad€ analyzy
RTG zafeni, které je ze vzorku emitovano po dopadu primdrnich elektront.
Toto zafizeni je rovnéZ soucasti SEM, na kterém bude provadéno méfeni a ziskana
data pro tuhle diplomovou praci.

V elektronové mikroskopii lze chemické =zastoupeni méfit pomoci
dvou principii, zalozenych na odliSném zplsobu detekce. Prvnim znich je
vlnové disperzni RTG mikroanalyza (WDS), kterou se tato prace zabyvat nebude.
Druhou z nich je ur€eni sloZeni vzorku pomoci EDX mikroanalyzy. Na této metodé

je zalozena experimentalni ¢ast diplomové prace.
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Hlavni motivaci této diplomové prace je zjistit urcitda specifika
EDX mikroanalyzy pravé pii studiu nanocastic, které maji odlisné fyzikalni
vlastnosti na rozdil od objemového protéjsku stejného chemického slozeni.
Na ptresnost vysledku méfeni EDX spekter nanocastic maé vliv fada faktort
a artefaktli, které je potieba analyzovat. Vysledkem by mélo byt predevsim zjisténi
piesnosti a rozliSeni EDX mikroanalyzy s ohledem na odlisné chovani nanocastic.

Me¢éifeni pravdépodobné bude ovlivnéno zmensujicim se rozmérem
nanocastic, které se podili na zmén¢ v jejich optickych a strukturnich vlastnostech,
kterym bude mozno ptisoudit urcity podil na odli$nosti tvaru a pribéhu vyslednych
naméfenych EDX spekter. Vysledky EDX spekter nanocéstic (nm) budou
porovnany s naméfenymi vysledky EDX spekter stejného materidlu v objemové
velikosti (mm).

Pti dopadu elektronii ze zdroje na vzorek vznikd celd tfada signald,
které dale detekujeme. Kazdy z téchto signdlti ma svlij objem, ve kterém vznika.
Tento objem je zavisly na mnoha faktorech.

Bude provaddéno posouzeni, zda se velikost excitatniho objemu
a zmenSujici se velikost nanocastice mohou vzdjemné ovlivilovat a ménit tak
pfesnost urceni jednotlivych prvkl ve vzorku. RovnéZz bude sledovan vzijemny
vliv velikosti excitatniho objemu a velikost nanoc¢astice na mnozstvi detekovaného
signalu za urcity Cas.

V druhé casti prace bude analyzovano rozliSeni a schopnost detekce
EDX analyzy pomoci linescan analyzy, s ohledem na zmenSujici se rozmér méfené
nanocastice.

Zda a jak fyzikalni odliSnosti nanocastic, se kterymi se v nanomateridlovém
vyzkumu pracuje, ovliviiuji vysledky EDX mikroanalyzy v SEM, bude hlavnim
pfedmétem zkoumani a vysledkem této diplomové prace.

Prace by méla piinést nejen nové poznatky a objasnéni specifik méfeni
pii ur€ovani chemického sloZeni nanocastic, ale méla by i pomoci odstranit uskali
s timto méfenim spojend. Vysledky by mély byt vyuzity pfi méfenim EDX spekter
nanocastic v bézné praxi. Neposlednim divodem bylo, Zze v této oblasti neni

dostatek teoretickych i experimentélnich studii.
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1. SOUCASNY STAV PROBLEMATIKY

1.1. Nanocastice a teoretické diivody odliSnosti jejich EDX spekter

Odlisnost vlastnosti nanomaterialli, tedy materiald, u kterych je alespon
jeden rozmér v nanometrovém méftitku (pod 100 nm), od klasického objemového
materidlu (1 m, 1 cm, 1 mm), spoc¢iva pravé v jeho velikosti. Jak fika nazev, jde
o materialy velikosti v fadech nanometri, tedy 10™° m. Nanomateridly mizeme
délit podle kritéria kolik dimenzi neni postihnuto nanometrovym rozmérem
neboli kvantovym omezenim. V této praci budou ke studiu vyuzity nanomaterialy
s nulovou dimenzionalitou, tzv. kvantové tecky (atomové klastry, nanokrystaly
¢1 nanocastice), které miizeme oznacit 1 jako umélé atomy. Nanocastice mohou mit
rizny tvar, v této praci budou pouzity nanocastice sférického tvaru [1].

Nanocastice jsou shluky atomut velikostné mezi 1 az 100 nm, které¢ mohou
vzniknout samouspofaddanim nebo postupnou fragmentaci materidlu objemového.
elektronti a omezeny pocet nosicii elementarniho naboje.[2]

Energetické stavy kvantovych tecek jsou kvantovany ve vSech tfech smérech a
hustota stavii N(E), stejn¢ jako u samostatného atomu, ptedstavuje soubor

diskrétnich hladin, ostrych maxim (obr.1) [3].

Kvantova tecka

@ =2 - - By =====s _—
1 £ E

ME)

Obr. 1 Diskrétni energetické hladiny kvantové tecky [3]

Fyzikalni jevy jsou charakterizovany urcCitou kritickou délkou. Pod urcitou
charakteristickou délkou zacne mit nanomaterial odlisSné fyzikdlni vlastnosti.
U materiald s nanometrovymi rozméry muze nastat urcité specifické chovani

odliSujici se od objemového zéstupce stejného prvku. Dochazi ke zménadm
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fyzikalnich vlastnosti ze dvou hlavnich divodu, jak je uvedeno v nasledujicich

kapitolach [1].

1.1.1 Vysoka relativni plocha povrchu

Nanomaterialy maji vzhledem k objemovym materialim vysokou relativni
plochu povrchu. Muze nastat situace, ze bézny inertni material bude
v nanometrovém rozméru vysoce reaktivni. Plati, ze s klesajicim rozmérem
nanocastic roste pocet atomil nachazejicich se na povrchu vzhledem k poc¢tu atomi
uvnitt ¢astice. Disledkem je zména povrchovych stavii atomt, které mohou
ovlivnit energetické rozlozeni hladin pevné latky a zménit tak elektrické vlastnosti

dané latky a ovlivnit napft. absorpci [1]

1.1.2 Kvantové efekty

Pod wur¢itym rozmérem materidlu (nm) se zacnou projevovat
tzv. kvantové efekty ovliviiujici  vlastnosti  optické, elektrické, magnetické
¢i mechanické. V rdmci omezeného prostoru dochdzi i k omezenému pohybu
jednotlivych elektronti. S timto jevem souvisi kvantovani energetickych hladin
dojde az tehdy, pokud je vzdéalenost povrchu nanocastice od jejiho stfedu
srovnatelna s vinovou délkou elektront [1].

Pii studiu EDX mikroanalyzy bude piedevs§im dileZitd zména elektrickych
a optickych vlastnosti. Zmény elektrickych a optickych vlastnosti budou mit
pravdépodobné zdsadni vliv na vysledky meéfeni EDX spekter nanocéstic

s porovnanim EDX spekter stejného prvku ov§em objemového materialu.

1.1.3 Zména elektronové struktury nanocdstic

Pokud budeme uvaZovat krystalovou miizku tvofici krystal konvenéni
velikosti, pfechazeji v tomto uspofadani jednotlivé diskrétni energetické hladiny

atoml do energetickych past. Vznika velké mnozstvi tésné¢ uspotadanych
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energetickych hladin, spojité energetické pasy povolenych energii. Jinymi slovy,
vznikne spojita hustota stavil a je vytvoien valencni a vodivostni pas a od sebe je
odd¢luje pas zakazany [1, 2].

Pti zmenSovani objemového krystalu se zatne ménit elektronové struktura
az kdyZz nanocastice zacne obsahovat nékolik stovek atoml. Dojde ke zméné
hustoty stavli vodivostniho pasu. Spojitd hustota stavli se vraci opét k souboru
diskrétnich  energetickych hladin disledkem ubytku atomovych orbitald
ptispivajicich do energetickych pasi [2].

Na obr. 2 je naznacen ptrechod objemového materidlu kovu (a), velké
nanocastice (b) a malé nanocéstice (c¢) obsahujici méné jak 15 atomi, kterd je svym
rozlozenim diskrétnich energetickych hladin podobnd molekule. Je vidét,
ze dochazi kotevieni mezery, protoze energetické odsazeni diskrétnich

energetickych hladin je vEtsi, nez energie termicka [1].

a b, C
x el B
- . - IJI
Objemovy Velky klastr Maly klast
kn‘r kl:l'-'“ ]';';“11

Obr. 2 Pfechod energetickych hladin od objemového materialu kovu (a), k velké

nanocastici kovu (b), az po malou nanocastici kovu (c) [1]

Vysledkem je fakt, Ze celkova energie bude primarné urena rozmérem
Castice a nebude pfevazn€é vychazet zchemické povahy atomu.
Jelikoz EDX mikroanalyza méfti energie prechodu elektronti ptechazejicich z vyssi
hladiny na niz§i hladinu a vyzafend energie je pouzita k identifikaci vzorku,
bude ziejm¢ zmeéna v elektronové struktufe nanocastic a tim rozdilnd energie
mezi elektronovymi piechody pravdépodobné ovliviiovat naméfené vysledky

EDX spekter.
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1.1.4 Modry posuv

Vyznamné role malych nanocastic byla divodem jejich studia, zejména
elektrickych vlastnosti. Nejvyznamnégjsi vlastnosti nanocastic je znacna zmeéna
jejich optickych vlastnosti ve srovnani s objemovym materidlem t¢hoz chemického
prvku. Dochazi k posuvu optickych absorpcnich spekter smérem k modré oblasti
spektra. Tomuto jevu fikdme modry posuv a je patrné, ze absorpéni spektra
s klesajicim rozmérem nanocastic budou posunuta ke kratSim vinovym délkam [1].

Modry posuv je vSak spojovan hlavné s polovodicovymi nanocésticemi,
kde je jeho pozorovani nejmarkantnéjsi, ovSem v mensi mife probihd i u nanocastic

kovi, které budou studovany v této praci.

1.1.5 Povrchové plazmony nanocastic kovii

Dtivodem, pro¢ je modry posuv u kovi daleko niz$i, je ten, Ze existuje
nenulova pravdépodobnost jevu, kdy se elektron ocitne mimo castici. Tento proces
se nazyva tunelovy jev. Elektrony tedy s néjakou pravdépodobnosti tuneluji mimo
nanocastici [2].

Kolem kovové nanocastice se diky tunelovému jevu vytvaii elektronovy
oblak, ktery s urcitou frekvenci osciluje. Vytvoreny elektronovy oblak osciluje vici
kladn€ nabitému jadru atomu nanocastice v riznych kvantovanych reZimech.
Tyto kvantované oscilace (kmity) elektronového oblaku nazyvame plazmony.
Na kovovych povrSich se svétlo odrdzi s frekvenci nizs$i, nez je frekvence
povrchovych plazmon. Pro vétSinu kovl je plazmonovd frekvence
v ultrafialovém (UV) rozsahu, a proto maji typicky "kovovy lesk". Velmi malo
kovil (naptf. méd’, zlato) méd plazmonovou frekvenci ve viditelné oblasti, to vede
k jejich typickym barvam [2].

Elektronovy oblak obklopuje kovové nanocastice a tim vyznamné ovliviiuje
optické vlastnosti kovovych nanostruktur interakci svétla s povrchovymi plazmony

(obr. 3).
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Elektronovy oblak  Kovové nanocastice

Obr. 3 Oscilace mraku volnych elektronii okolo kovovych nanocastic. Ukazka

pro kulovou nanocéstici a nejjednodussi typ kmita [2].

Typ kmith a optické vlastnosti silné zavisi na tvaru Castecky. Obvykle
kmitoc¢et povrchového plazmonu je ve viditelné oblasti. V pfipadé rezonance
s pfichazejicimi fotony, pozorujeme silny povrchovy plazmonovy rezonancni
absorpéni pik. To je uUpln€ jiny mechanismus absorpce Vv porovnani
s polovodi¢ovymi nanocasticemi, kde jsou prevladajici procesy kvantového
omezeni [2]

Frekvence rezonancni absorpce povrchového plazmonu se s velikosti
¢astice meéni jen mirné, proto optické vlastnosti kovovych nanocéstic jsou relativné
v Sirokém velikostnim rozsahu, téméf neovlivnény velikosti nanocastice.

Dtivodem pro velikostni nezavislost je, ze primérnd volna vinova délka
volnych elektroni v kovech je pfiblizné 50 nm, kterd dovoluje elektronlim
»cestovat neruSené skrz celou nanocéstici. DalSim divodem je, Ze vSechny
interakce nastavaji pouze s povrchem a rozptyl svétla z objemu nanocastice je
zanedbatelny [2].

Nicméné, pifi tvarové anizotropii nanocastic, jako jsou napf. elipsoidy
CityCinky, se optické vlastnosti zméni vyrazng. Existuji dvé vyznamné

plazmonové rezonance (obr. 4):
(1) Transverzalni (pficna plazmonova rezonance), nezavisld na poméru

Sitka/vyska, vedouci k stejnému absorpénimu maximu jako pro kulové

nanocastice.
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(2) Longitudinalni (podélné plazmonové rezonance), kterd ma absorpéni
maxima pro delsi vinové délky, charakteristické pro pomér vyska/sSitka.
Elipsoidové castecky s koeficientem na ose x blizici se k jedné vedou k

rozsifovani absorpéniho pasu [2].
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Obr. 4 Vlnova délka absorpéniho maxima pro povrchové plazmony Au nanocastic

s riznymi poméry vyska/sitka [2].

Jde vidét, Ze transverzalni plazmonové rezonance jsou témétr nezavislé
na velikosti ¢astic, zatimco longitudinalni plazmonova rezonce zavisi na praiméru
castecky a poméru vySka/Sitka. Pro nanocastice rozméri vétSich nez 50 nm je
vlnova délka absorpéniho maxima téméf nezavisla na velikosti Castic. Zmény

absorp¢nich maxim nastavaji aZ pro rozméry nanocastic nizsi jak 50 nm. [2].
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2. ELEKTRONOVA MIKROSKOPIE

Elektronovad mikroskopie se stala nepostradatelnou metodou ke studiu
a pozorovani nanocastic piedev§im z davodu moznosti dosdhnout atomarniho
rozliSeni. Pravé vlnova délka elektronu umoziuje rozliSeni v fddu nanometrt,
coz svételné mikroskopy zdaleka nedosahuji. Vlnovou délku elektronu ovliviiuje
nastavitelné urychlovaci napéti. Urychlovaci napéti je dédno rozdilem potencialu
mezi katodou a anodou elektronového déla, v rozmezi (0,1 — 100 kV).

V dnesni dobé€ jsou moderni laboratote elektronové mikroskopie vybaveny
SEM v kombinaci s EDX syst¢émem. V minulosti byly pro analyzu kombinovany
funkéné nezavisly SEM a EDX systém a obsluha musela zvladnout odli§né operace
pro kazdou cast zvIast. Vznikla proto SEM/EDX systémova analyza, které spojuje
SEM a EDX do jedné jednotky navrzené zpusobem, ktery umoziiuje obsluze,
aby snadnym ovladdanim dosahla rychlého a presného zobrazeni a piesné
EDX mikroanalyzy [4].

Pro bezproblémové slouceni SEM a EDX je v SEM/EDX vypocetni
technika pro kazdou jednotku spojena z divodu sdileni dat a software poskytuje
snadnou provozuschopnost. Spojenim obou jednotek a pomoci sofistikovaného
softwaru jsou klavesnice, my$ a dva monitory pouzivany pro snadné ovladani
funkci SEM a EDX. UzZivatelské rozhrani na SEM jednotce ma vyhrazené
EDX okno, které mize byt pouzito k ovladani EDX jednotky. Pracovni postupy
jsou dale zjednoduSeny nastavenim jednoho z monitord k tomu, aby zobrazil
nahled na preparat a druhy k tomu, aby zobrazil analyticka data [4].

Obsluha SEM jednoduse vybira postup, ktery odpovida urcitym vlastnostem
vzorku. Specifikuje oblasti vzorku, které maji byt analyzovdny na obrazu SEM
aspusti EDX analyzu, ktera je vykonana automaticky. Vysledek méfeni je
zobrazen na monitoru SEM. Ziskana obrazova data ze SEM mohou byt pouzita
jako zakladni data pro EDX mikroanalyzu, tzn., Ze nastavené podminky

pro SEM jednotku jsou automaticky ptevedené do EDX jednotky [4].
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2.1. Elektronovy skenovaci mikroskop FE - SU 6600

Skenovaci elektronovy mikroskop je slozité zafizeni a neni nutné
jeho funkci z pohledu EDX mikroanalyzy popisovat. Proto bude zaméfeno pouze
na popis primarniho elektronového zdroje, interakci primarniho elektronového
paprsku se vzorkem a detekci emitovaného RTG zareni vzniklého pfi této interakcei.

Praktickd cast diplomové prace byla vykondna na elektronovém
mikroskopu Field Emission SEM Hitachi SU6600. Hitachi SU6600 je moderni
a vSestranny SEM pro rtiznorodé aplikace, které jsou rozhodujici pro uplatnéni
modernich technologii, kam patfi rovnéz i nanotechnologie [5].

Mikroskop vyuziva vyspélou technologii a vylepSeny Schottkyho zdroj
elektronti, vyuzivajici emisi elektronli, s vysokym (sondovacim) proudem
a jeho vysokou stabilitou.

SU6600 umoziuje propojeni s EDX systémem, WDX systémem a dal§imi
systémy pro vSestranné¢ materidlové analyzy. Poskytuje vysoké rozliSeni obrazu
a presnou charakterizaci materialt [5].

SEM umoziuje pozorovani vzorku ve vice reZimech, které rozliSujeme
podle druhu signalu, ktery detekujeme a analyzujeme pftisluSnym detektorem.
Obraz lze pofizovat v rezimu sekundarnich elektronti (SE) nebo v rezimu zpétné
odrazenych elektronti (BSE). Pfi pozorovani vzorki a nasledného potizovani

snimkil nanocéstic v této diplomové praci byl vzdy pouZit reZzim SE.

2.2. Schottkyho emisni zdroj elektront

Dnes jsou na zdroje elektronli kladeny pozadavky, jako je mala velikost
zdroje, nizké rozpéti emisni energie elektronl, vysoka intenzita elektronového
paprsku na prostorovy thel (A/cm?sr), nizky Sum a dlouhodoba stabilita,
pii jednoduchém ovladani a nizkych nakladech na provoz. Schottkyho a studené
emisni zdroje vynikaji, ve srovnani stermoemisnimi zdroji, malou velikosti,
intenzitou a zivotnosti. Jsou mnohem mensi amaji 100 krat vys$i intenzitu,

nez termoemisni zdroje. Pro svou spolehlivost a vykonost stale Castéji nahrazuje
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Schottkyho emisni zdroj (obr. 5) starSi pouzivané zdroje elektronli jako je

wolframové vlakno, katodu LaBg, nebo studené emisni zdroje [6].

Obr. 5 Ukéazka fezu Schottkyho emisnim zdrojem [7]

Tento zdroj elektronii je preferovan i z divodu vyssi stability proudu
svazku. Vyzaduje nizsi elektrické pole na ziskani stejné emise elektrond, nez
ostatni emitory. Elektrické pole na emitoru je nastavitelné napétim, rozmérem,
tvarem €1 ostrosti emitoru. Pro dané elektrické napéti je elektrické pole tim silnéjsi,
¢im ostiejs$i a mensi je emitor (hrot). Proto ma Schottkyho emitor vétsi polomér
(asi 0.4 — 1 um), nez studené emisni zdroje. Sum Schottkyho zdroje je velice maly,
nepiimo umérny velikosti emisni plochy, a proto se zvySuje, se zmenSujici se
emisni plochou [8].

Schottkyho zdroj elektronti je aktudlné nejpokrocilejsi komercné dostupny
zdroj pouzivany v SEM. Tento zdroj vyuziva tzv. Schottkyho jevu ¢i efektu.
Tento jev miizeme popsat jako zvySeni pratoku elektronli z povrchu zahtatého
materialu aplikaci elektrického pole, které snizuje hodnotu energie, pozadované
pro emisi elektronti. JednoduSe feceno, jde o zesileni tepelné emise elektrona
z kovu do vakua vlivem vnéjsiho elektrického pole. Miniméalni energie pozadovana
k tomu, aby elektron opustil povrch urcitého materidlu nazvand vystupni prace,
je dodavana teplem. Dale aplikované velmi slabé elektrické pole jednoduse odnasi
emitované elektrony od povrchu materialu [9].

Jak je aplikované pole (napéti) zvySovano, vystupni prace se stale snizuje
atim se zvySuje emisni proud elektronii. Pfi vyss$i intenzité elektrického pole se

zacne podilet na zesileni proudu elektronii studena emise [9].
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Mechanismus emise Schottkyho zdroje tak spoc¢iva ve snizeni potencialové
bariéry elektrickym polem a v umozZnéni Uniku elektront ve vyssich elektronovych
hladinach. Pro vysoké elektrické pole se potencidlova bariéra stava tenci a tim
zajiStuje znacny piispévek emise prostrednictvim tunelového jevu [10].

Schottkyho zdroj se tedy sklada z monokrystalického wolframového dratu
(obr. 6) na jednom konci vyleptanym do $picky (hrotu). Hrot je opatfen ploskami
uréenymi Millerovymi indexy krystalografickych rovin (100) kolmymi k ose dratu
(obr. 6, 7).

Obr. 6 Zleva: wolframovy hrot Schottkyho emisniho zdroje a ZrOx rezervoar
redukujici vystupni praci plosek, déale detail hrotu s ploskami a napravo pohled

na celkovy Schottkyho zdroj [7, 8]

Na druhém konci monokrystalického dratu je svar k polykrystalickému
wolframovému dratu ptiblizn¢ stejného praméru. Tahle polykrystalicka smycka
wolframu je upevnéna ke dvéma poliim, které jsou vlozené do vélcovitého
keramického zakladu [7].

Asi v poloviné monokrystalického dratu je naneseny zasobnik (rezervoar)
s ZrOx. Ten zajistuje ploskdm v krystalografickém sméru (100) mnohem nizsi
vystupni praci, nez jiné krystalografick¢ orientace. Emise ze zdroje je fizena

zvySenou teplotou (1800 K) ve vakuu [10].

Obr. 7 SEM obrazy $picky hrotl ukazujici rizné geometrie centralnich plosek

emitujici elektrony [10].
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2.3. Interakce primarniho elektronového svazku se vzorkem

Svazek elektroni je typem ,,ionizujiciho zafeni®, které je schopné uvolnéni
pevné vazanych vnitinich elektronii v obalu atomu z pfitazlivého pole atomového
jadra. Jedna z vyhod je, Ze generuje Siroky okruh druhotnych signala ze vzorku

(obr. 8) [11].

Katodoluminescence
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Obr. 8 Vznikajici druhy signalti po dopadu primarniho elektronového svazku na
vzorek [12]

Pii dopadu urychlenych primarnich elektronti ze Schottkyho zdroje
na povrch preparatu  dochazi k pruznému (elastickému) a nepruznému
(neelastickému) rozptylu elektronli a touto vzajemnou interakci vznikaji rdzné
signaly. Ne&které z téchto signdlli jsou pouzity v ,analytické elektronové
mikroskopii® a pfinds$i nam rizné informace a podrobnosti o zkoumanych vzorcich.

Pti pruzném rozptylu nedochazi (v aproximaci) ke ztraté¢ energie elektroni.
Pruzny rozptyl se projevuje zpiisobem, ktery zahrnuje Coulombovu interakci
atomového jadra (obr. 9). JestliZe elektron pronika elektronovym oblakem a bliZi se
jadru, jesilng ptitahovan a muiZe byt rozptyleny pod vétSimi thly. Pruznym

rozptylem vznikaji BSE [13, 11].
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Obr. 9 Ukézka pruzné rozptylenych elektront [11]

Nepruzny rozptyl vznika tak, Zze vysokoenergeticky primarni elektron
pronikéd hloubéji do atomu, do vrstev blizkych jadru. Zde ztraci ¢ast své energie
[12]. Je nepravdépodobné, Ze elektron ztrati vSechnu svoji energii pii jediné
jaderné interakci. Nepruzny rozptyl produkuje fadu Ghla rozptylu, ale nelze uvést
jednoduchy vztah mezi ztracenou energii a uhlem rozptylu [11].

Nepruzné (neelastické) procesy délime do tii Casti:

- Procesy generujici RTG zareni.
- Procesy generujici SE.

- Procesy vyplyvajici z kolektivnich interakci s mnoha atomy.

Kazdy druh signdlu méa své vyuziti pfi studiu a méfeni specifickych
vlastnosti vzorku, ptipadné€ lze vyuzit 1 kombinaci vice signalid. Z toho divodu
se v SEM vyuziva celd tada detektorti a je dobré védet, ktery signél a prisluSny
detektor pouzit v urcité oblasti zkoumani vzorku.

Vzijemnou interakci vznikaji tyto druhy signalt:

Zpétn¢ odrazené elektrony (BSE)

Tyto elektrony jsou primarnimi elektrony, vracejicimi se po Coulombovské

interakci s jadrem atomu s malou ztratou energie. [11].
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Sekundarni elektrony (SE)
Jestlize jsou elektrony ve vodivostnim ¢i valen¢ni pasu, potom neni potieba velka
energie k tomu, aby byly elektrony vyrazeny primarnim elektronovym paprskem.
Tyto elektrony se nazyvaji “pomalé SE“ s energiemi typicky pod 50 eV.
Jestlize jsou elektrony siln€ vazané ve vnitinich hladinach atomu, tak po vyrazeni
mimo jejich hladinu, mohou mit vyznamnou ¢ast (az do 50%) energie primarniho

paprsku. Tyto elektrony oznacujeme jako “rychlé SE*“ [11].

Augerovy elektrony (AE)
Jsou dalSim typem SE a vznikaji, kdyz jsou elektrony vyrazeny z vnitini hladiny
energii uvolnénou pii navratu atomu z excitované¢ho stavu do stavu zékladniho.
Emise AE je alternativa k RTG emisi, pfi vraceni se ionizovaného atomu do stavu

zékladniho [11].

Katodoluminiscence
Vznika, pokud elektron z valen¢niho pésu ptechazi pies zakazany do vodivostniho,
¢imz vznikne ve valenénim pasu vakance. Rekombinaci elektronu dochazi

k vyzéteni energie ve form¢ fotonu [11].

vvvvvv

informaci o topografii povrchu, zatimco BSE maji zkreslenou informaci
o topografii, protoZe vystupuji z vétsi hloubky, ale umoznuji rozliSit mista
s odlisnym chemickym sloZenim. Signal je vyuzivan pii pofizovani snimki
nanocastic (SE) a pfti orientaci pro EDX analyzu (BSE).

Z pohledu EDX je dulezita analyza RTG zéfeni, které vystupuje ze vzorku.
Vznikaji dva druhy RTG zafeni - spojité RTG zafeni a charakteristické RTG zaieni
(nésledujici kapitoly 2.4, 2.5).
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2.4. Spojité RTG zareni

RTG zafeni je druh elektromagnetického zareni, které lezi mimo rozsah
viditelného zafeni, s pfisluSnou vinovou délkou, kterd se pohybuje v rozmezi
(1 pm az 10 nm). Jedna se o zafeni se silnymi ioniza¢nimi Gc¢inky [14].

Spojité RTG zéafeni byva téz nazyvano jako brzdné zareni a vznika
zpomalenim urychleného priméarniho elektronu ve zkoumaném vzorku.
Elektron nepruzné interaguje s jadry atomu. Jeho vysoka kineticka energie je
pfeménéna na jinou formu energie a to na energii elektromagnetického zateni,
neboli na energii fotonu RTG =zafeni. Jinymi slovy je elektron pfitahovan
Coulombovou silou jadra a nasledné brzdén ucinkem této sily. Pokud prolétava
blizko jadra, vznika tim spojité energetické spektrum kvanta RTG zéateni [11].

Energetické ztraty jsou spojité a zavislé na piislusSném urychlovacim napéti
a na thlu dopadu mezi primdrnim svazkem a vzorkem. Spojitd slozka RTG zafeni
vystupuje jako faktor, ktery zhorSuje vysledky analyzy charakteristického
RTG zéateni. Spojité RTG zéfeni je vysoce anizotropni a je polychromaticke,
protoZe jsou v ném obsazeny fotony riiznych vinovych délek [13].

Na obrazku 10 je ukéazka spojitého (brzdného) RTG zéfeni a dvou pika
charakteristického RTG zatfeni C a Au.
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Obr. 10 EDX spektrum nanocastice Au, mezi charakteristickymi vrcholy C a Au

je mozné pozorovat spojit¢ RTG zafeni.
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Intenzita brzdného zareni je funkci energie primarniho svazku (obr. 11).
Vygenerovana intenzita se rychle zvysuje v nizkych energiich, ale velké mnozstvi
energie brzdného zafeni je absorbovdno ve vzorku a v detektoru, timto intenzita
klesa k nule. Ey je energie primarnich elektroni zptsobujici emisi RTG zareni.
Obrazek 11 také ukazuje dvé soustavy charakteristickych piki, které jsou

navrstveny na brzdném zareni [11].
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Obr. 11 Intenzita brzdného RTG zafeni jako funkce energie [11]

2.5. Charakteristické RTG zareni

Vznik charakteristického RTG zafeni vychazi zteorie, Ze jednotlivé
elektrony se pohybuji kolem jadra atomu v urcitych orbitalech. Pti aproximaci
hovotime o kruhovych drahach neboli elektronovych hladinach, nachazejicich se
vrizné vzdalenosti od atomového jadra. Kvantovd mechanika jednotlivym
orbitalim (hladindm) pfifadila urcit¢ oznaceni. Oznaceni zacind hladinou
nachéazejici se nejblize jadru, oznacenou pismenem K. Hladiny vice vzdalené
atomovému jadru se dale oznacuji pismeny L, M, N. Pocet hladin zalezi na druhu
atomu neboli na jeho protonovém c¢isle. Kazda hladina mé svou urcitou potencialni

energii, kterd je prakticky udavana v eV [11].
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Z davodu rozstépeni energie jednotlivych hladin na vice podhladin,
muze mit napiiklad orbital L dalsi tii podhladiny oznacené jako L,, L., L, (obr. 12).
Cislem se tak oznacuji jednotlivé podvrstvy a to opét v zavislosti na vzdalenosti
od jadra. V tomto ptipad¢ podvrstva nejblizsi jadru, ma oznaceni indexem 1 a tyto

indexy se zvétSuji s tim, jak se podhladiny vzdaluji od jadra [12].
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Obr. 12 Ptechody mezi elektronovymi hladinami vedouci k emisi

charakteristického RTG zateni [11]

Elektron patii mezi c¢astice zvané fermiony, majici polociselny spin
a podléha urcitému pravidlu pii obsazovani jednotlivych hladin. Obsazovacim
pravidlem pro fermiony je Pauliho vylu€ovaci princip. Je to princip kvantové
mechaniky, ktery ftikd, Ze zadné dva nerozliSitelné fermiony nemohou byt
ve stejném kvantovém stavu. Tzn., Ze je povoleno, aby pouze dva elektrony byly
v kazdé energetické hladin€ s jejich spiny opacné orientovanymi. Timto pravidlem
je umoznén vyskyt pouze jednoho elektronu v kazdém rozliSeném kvantovém
stavu. Pocet elektront, které mohou obsadit n-tou elektronovou hladinu atomu

je 2n®. Kde n je hlavni kvantové &islo.
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,K hladina* atomu se tedy sklada ze dvou elektronti pro n = 1, ktera je nasledovana
,L hladinou® s n = 2 a ,,M hladinou* s n = 3. Tyto uzaviené hladiny K, L, M pak
dohromady obsahuji 2, 8 a 18 elektronti [1].

Pravé prechody elektronti mezi témito jednotlivymi hladinami vedou
k uvolnéni energie, kterda v urCitych ptipadech odpovida energii RTG zafeni.
Vznik charakteristického RTG zafeni nastane, pokud primarni urychleny elektron
vyrazi elektron z atomu vzorku na nékteré vnitini hladin€ (blizké jadru) napft.
z hladiny K. K vyrazeni dojde pouze za ptedpokladu, ze dojde k ptedani energie
vEtsi, nez je energie kritickd (£.) pro danou vrstvu (K, L atd.) [15].

Na misté po vyrazeném elektronu vznikne prazdné misto, tzv. dira
neboli vakance. Nepfitomnosti elektronu je naruSen rovnovazny stav atomu
jako celku (= atom je v excitovaném stavu). Takhle ionizovany atom spéje opét
do stavu s minimalni energii (= do zékladniho stavu). Do stavu s minimalni energii
se dostane tim zplsobem, Ze prdzdné misto napi. podhladiny L, je obsazeno
elektronem znékteré vySsi energetické hladiny, napf. hladiny Ms
Rozdil potencidlnich energii téchto dvou hladin Ms a L, mezi kterymi se pieskok
elektronu odehral, je vyzaren ve form¢ kvanta RTG zafeni nebo je energie pfedana
AE. Tyto ptechody maji své konkrétni oznafeni, zndzornéné na obr. 12.
V popsaném piipadé ma prechod oznaceni L;a;. Potom, co elektron z hladiny M;s
pfeskoci na prazdné misto po vyraZzeném elektronu na hladiné L vzniké na hlading
Ms opét dalsi vakance, ktera je obsazena elektronem z nékteré nésledujici vyssi
hladiny, napf. N. Emitované zafeni ma opét svou charakteristickou energii a také
své konkrétni oznaceni [11, 15].

Veskeré RTG prechody se znaci podle toho, z které vrstvy a do jaké vrstvy
elektron prechazi pti zapliovani diry. Energie, vzniklé potencidlnim rozdilem
mezi dvéma energetickymi hladinami, jsou tabelovany a vyuZivaji se
pii identifikaci chemického slozeni vzorku. Kazdy prvek periodické tabulky ma své
jedinecné rozloZeni energetickych hladin a také jedine¢né hodnoty energii pti vSech
moznych povolenych ptfechodech mezi dvéma hladinami.

Tyto energie slouzi jako ,,otisky prstu“ kazdého chemického prvku a timto

zpusobem je tedy mozné zjistit chemické slozeni zkoumaného vzorku.
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2.6. Detekce RTG zareni

Poslednim krokem pro vyhodnoceni charakteristického RTG zafeni
a nasledného ziskani EDX spektra je detekce RTG zafeni vznikajiciho zptisobem
popsanym v kapitole 2.4 (Spojité RTG zareni) a 2.5 (Charakteristické RTG zateni).
SEM mitze byt vybaven EDX analyzitorem, ktery je doplnén softwarem pro
zpracovani dat. SEM pouzivany v této diplomové praci je vybaven EDX systémem

NORAN SYSTEM 7 vyuzivajiciho software NNS.

2.7. Software EDX detektoru

NNS je prvni verze softwaru, ktery podporuje NORAN System 6 a novy
EDX system NORAN System 7. NORAN System 7 mé schopnost zpracovat
mnohem vice RTG pulzii neZ piedchozi systémy, dovolujici vice nez 10° RTG
pulzi za sekundu v kazdém ze dvou Cdislicovych (digitalnich) impulzovych
procesort. Hlavni rozdily oproti pfedchozim verzim softwaru jsou, ze casové
konstanty jsou v jednotkdch nanosekund namisto mikrosekund. Tato verze

softwaru také poskytuje zlepSené sumarni algoritmy [16].

2.8. EDX detektor RTG zareni

SEM obsahuje Thermo Scientific NanoTrace Si (Li) RTG detektor
(obr. 13). Thermo Scientific NanoTrace LN, chlazeny Si (Li) detektor RTG zateni
poskytuje mikroanalyzu s vysokymi rozliSenim a nizkou energetickou citlivosti

[17].

29



Obr. 13 Thermo Scientific NanoTrace detektor RTG zateni [17]

Thermo Scientific NanoTrace detektor RTG zéafeni poskytuje vysoky vykon
pro vSechny velikosti senzoru. NanoTrace detektor vyuzivd aktivni oblasti
od 10 mm* do 50 mm?, pro vice nez 900 konfiguraci elektronovych mikroskopu.
Nizka energetickd citlivost a vysoké rozliSeni dovoluji pifesnou kvalitativni
a kvantitativni analyzu [17]. Schéma NanoTrace polovodi¢ového Si (Li) detektoru

ilustruje obr. 14.

P oblast (mtva
— vrstva 0, loon)

An kontaltnd

povrch (20mm) >3
= Li dviftovaci viitimi

oblast

~ N ablast

¢ Elektrony Au kontaktni povrch
o Diry {20010}

Obr. 14 Blokové schéma Si (Li) polovodi¢ového detektorem [18]
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Detektor pracuje na principu obracené nastavené PIN diody.
Kdyz RTG zafeni interaguje s polovodicem, dochazi primarné¢ k ptechodu
elektrond z valencniho pasu do pasu vodivostniho a vytvoreni paru elektron dira.
Vysokoenergetické elektrony ztrati energii v kfemiku (Si). Energie pozadovana
pro tento pienos v Si je -3.8 eV, v provozni teploté¢ kapalného dusiku.
Od charakteristického RTG zafeni s typickou energii vice nez 1 keV, mohou byt
vygenerovany tisice para elektron-dira. Pocet elektronti ¢i dér vytvofenych ptimo
je tmérny energii prichazejiciho RTG zareni [18].

Jelikoz RTG zafeni pronikd hmotou mnohem snadnéji nez elektrony,
potiebujeme pro RTG zéfeni silnou oblast k tomu, aby vytvofila pary elektron-dira.
V praxi, potfebujeme mit vnitini oblast mezi P a N polovodicem, ktera je asi 3 mm
silna. Skute¢ny Si obvykle obsahuje necistoty akceptorového druhu a tak vystupuje
jako P polovodi¢, proto je dopovan lithiem (Li). Elektrony a diry vygenerované
RTG zafenim predstavuji jesté velmi maly naboj (asi 10'® C). Proto pouzité
zaporné predpéti mezi ohmickymi kontakty, na které jsou naparené tenké kovové
filmy z Au ¢i Ni, 10 - 20 nm silné na €elni sténu a 200 nm silné na zadni strané,
zajiStuje sbér vétSiny signalu. Tento kovovy film také produkuje P polovodi¢ovou
oblast v pfedni ¢asti krystalu a N polovodicovou oblast v zadni ¢ast krystalu [18].

Aplikujeme-li zavérné predpéti, zdporny naboj je umistény na P oblasti
v predni cCasti detektoru a kladny niboj na zadni Casti, elektrony a diry jsou
oddélené a mlze byt méfeny puls elektroni v zadnim ohmickém kontaktu,
po kterém je signal zesileny FET. Velikost tohoto pulsu je Uumérnd energii
RTG zateni, které vygenerovalo pary elektron-dira [18].

Je nutné chlazeni detektoru z diivodu termické energie, ktera by aktivovala
pary elektron-dira, davajici vysokou urovenl Sumu. Dale hladina Sumu ve FET
by maskovala signaly znizko energetického RTG zafeni. Z téchto divoda
chladime detektor 1 FET kapalnym dusikem, pomoci charakteristick¢é Dewarovy
nadoby [18]. Rozliseni detektoru je 140 eV na Mn Ka, 90 eV na F Ka a 80 eV na
CKa[l7].
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3. EDX MIKROANALYZA

Pojem EDX je oznaceni pro “Energy Dispersive X-Ray Analysis®. Miizeme
se setkat 1 s pojmem EDS “Energy Dispersive spektroscopy*. Je to jedna z mnoha
druht  spektroskopie a jedna zuclinnych metod, pouzivana ve spojeni
s elektronovou mikroskopii, pomoci které¢ jsme schopni rychle a efektivné urcit
slozeni vzorku, tedy konkrétni zastoupeni chemickych prvki, ze kterych
se studovany vzorek sklada.

Urceni zastoupeni prvki, jak uz nazev této metody napovida, se provadi
pomoci detekce energie RTG zafeni, které vznikd interakci primarniho
elektronového paprsku ze skenovaciho elektronového mikroskopu s jednotlivymi
atomy zkoumaného preparatu. Tato metoda ma velice Sirokém uplatnéni nejen
ve fyzikalnich oborech, pouziva se 1 napt. pro zjisténi slozeni ptidy v archeologii,
ur¢eni mineralizace skloviny v zubnim 1ékatstvi, pro kontrolu slozeni nanesenych
povlaki a natéri na nejraznéjsi povrchy, atd.

Existuji dva pfistupy jak provést EDX mikroanalyzu, ob&é metody se lisi
hlavné ptesnosti vysledného spektra od skute¢ného sloZeni vzorku.

1. Kvalitativni EDX mikroanalyza, kterou miizeme detekovat prvky urcité
oblasti v zavislosti na druhu a kvalité detektoru. Jak bude velky rozsah detekce
prvka, zélezi na citlivosti konkrétniho detektoru, na protonovém c¢isle studovaného
vzorku a na délce expozi¢niho ¢asu pii nacitani EDX spektra [19].

2. Kvantitativni EDX mikroanalyza, kterd vychazi z porovnani spekter.
Srovnavaji se intenzity ¢ar RTG zafeni méfenych prvkl ve studovaném vzorku
s intenzitami odpovidajicich ¢ar produkovanych z ur¢itého standardu. Pro studium
nanoCastic  vtéto praci bude vyuzita pouze metoda kvalitativni,
presnéji semikvalitativni metoda, srovnavajici EDX spektra pii stejnych

parametrech méteni [19].
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3.1. Excitacni objem

Pti dopadu urychleného primarniho elektronového svazku na preparat
dochazi k tomu, ze pod povrchem preparatl se zatnou primarni i vzniklé druhy SE
(kapitola 2.3.) pohybovat ndhodnym a velmi chaotickym zptsobem [20].

I ptfes chaoticky pohyb elektronii, Ize piiblizné urcit v jaké hloubce
pod povrchem vznikaji a jakého prostoru ¢i objemu konkrétni druhy signali
dosahuji. Existuji specidlni stochastické numerické metody simulace drah
elektronu. Pouzivd se metoda nazvand Monte — Carlo. Pomoci této metody,
vyuzivajici ndhodnych cisel, Ize chaoticky pohyb elektronii a objem, kterého
dosahuji, ptiblizn€ popsat. Obrazek 15 zobrazuje simulace pohybu elektroni ve
100 nm médéné (Cu) a Au folii. Lze si vS§imnout, Ze rozptyl elektronu se zvySuje se
zvySujicim se protonovym c¢islem vzorku [11, 21].

A
Cu

100 nm

Obr. 15 Simulace drah elektronu skrze tenké (100 nm) f6lie metodou Monte —
Carlo. A — folie Cua B - folie Au [11].
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Kazdy signdl ma svij tzv. excitatni objem, popf. objem interakce,
ktery dosahuje urcité hloubky. VétSina signalu pochazi z blizkosti povrchu vzorku.
To je zpisobeno tim, zZe dopadajici elektrony, stejné jako emitované RTG zafeni,
mohou proniknout materialem do urcité vzdalenosti pfed tim, nez se absorbuji [15].

Hloubky excitacnich objemti se pohybuji v fadech od néckolika desitek
nanometr do nékolika mikrometri pod povrchem. Spojitéa i charakteristicka slozka
RTG zéafeni vznikd v hloubce vitadech mikrometrti. Podle toho se studovana
metoda nazyva EDX mikroanalyza.

Rozsahy excitacnich objemil pro jednotlivd emitovand zafeni a jejich
prostorové rozliSeni graficky znazoruje obrazek 16. Prostorové rozliSeni
pro RTG zafeni a BSE je pfiblizné stejné jako pftislusné hloubky excita¢nich
objemi R(x), Xd. Na druhé stran¢, prostorové rozliSeni SE a AE je nezavislé na
rozsahu excitacnich objeml téchto signdlii a je piiblizné stejné jako primér
primarniho svazku dp, zatimco prostorové rozliSeni BSE a RTG signalu je obvykle

mnohem vétsi nez dp [22].

; l /10/&- Augerovy elektrony
50-500A& sekundarni elektrony

Xd zpétné odrazené

P elektrony
\ . charakteristické rtg.
R . zareni

Road € = E,

E=0
brzdné rtg. zareni

. sekundarni fluorescence
vyvolana rtg. zafenim

i

prostorové
rozliseni -
zpétné odrazZenych
elektronu

“ rtg.zafeni =

Obr. 16 Ptehled rozsahu excita¢nich objemt a prostorového rozliSeni BSE, SE,

RTG zéteni a AE produkovanych v SEM [22].
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Velikost a tvar excitacniho objemu jsou zavislé na faktorech:

- Slozeni materialu (protonové ¢islo) vzorku - tézsi prvky napt. kovy
vytvoii vice odrazenych elektronii nez lehké prvky a proto
je hloubka prianiku primarnich elektronti u kovl nizsi.

- Na thlu dopadu primarnich elektront na vzorek.

- Na energii dopadajiciho primarniho zafeni danou pfisluSnym
urychlovacim napétim. Se snizujicim se urychlujicim napétim se

excitaéni objem stavd mensim a mél¢im [20].

3.2. Zavislost velikosti excita¢niho objemu na urychlovacim napéti

Excita¢ni objem je nejvice ovlivnén velikosti urychlovaciho napéti
primarniho svazku elektron. 1eV je energie, kterou ziskd elektron, projde-li
mezi dvéma misty elektrického pole snapétim 1 V. Ve snaze dosdhnout
vétsi hloubky excitace €1 vetsi hloubky excitacniho objemu lze zvysit energii
dopadajicich elektronti na desitky keV. Primarni paprsek s vyss§i energii dokaze
proniknout hloubéji do vzorku (obr. 17), jak naznaCuje simulace excita¢niho
objemu pomoci metody Monte — Carlo, ktera je funkci urychlovaciho napéti

primarniho svazku [23].

— (.5 pm

-

Obr. 17 Simulace excitacnich objemtl pfi urychlovacim napéti 10 kV(a,)

a pfi 20 kV(b,) [23]

Elektronovy paprsek musi mit energii v&tSi neZz kritickd hodnota
pro elektron na vnitini hladiné atomu, aby jej ionizoval. Tato ioniza¢ni energie je
nazvana kritickou ionizacni energii (E;). Pro generaci RTG zafeni, pak energie
paprsku Ey musi byt vétsi nez E.. Hodnota E. se zvySuje pro elektrony pevné

vazan¢é k jadru, tedy pro hladinu nejblize jadru K je vyssi E; nez pro hladinu L.
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Atomy s vysSim protonovym ¢islem maji vice protont a proto maji vyssi E. [11].
Jak velké hloubky excitacni objem dosahne lze ptiblizné vypocitat pomoci stfedni
hloubky penetrace (R) ve vzorku podle vzorce [15]:
R =0,33 (Eo>— Ec?)/p, kde
R...... sttedni hloubka penetrace
Ey.....energie primarniho elektronu (v keV)
E...... kritickd ionizacni energie (keV) (E. Au Ma; =2,123 keV)
)/ hustota vzorku (v g/em’®) (p Au = 19,32 g/em’)

Naésledujici tabulka (tab. 1) obsahuje vypoctené hodnoty R Au pro hodnoty energie
primarniho svazku 5keV, 10keV a 15keV.

Tab. 1 Stfedni hloubky penetrace pro jednotlivé energie primarniho svazku
E, 5 keV 10 keV 15 keV
R 35 nm 163 nm 376 nm

3.3. Optimalni urychlovaci napéti primarniho elektronového

svazku

Existuje tzv. ioniza¢ni ucinny prafez (Q) pro charakteristick¢é RTG zatfeni
(obr. 18). Q je zavisly na energii primarniho paprsku. Jde o pribéh

pravdépodobnosti ionizace [11].

Q
(pravdépodobnost
lonizace)

L L L L L]

IIIIIIIIlII|I|||llllllllllllllllllllllll

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Piepéti Eo/Ec (keV)

0

Obr. 18 Diagram (pribéh) ionizacniho uc¢inného priifezu v zévislosti na energii

primérniho elektronového svazku E [11]
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Ioniza¢ni G¢inny priiez je dan podilem Eg a E. piislusné hladiny (obr. 18).
Tento podil nazyvame prepéti, které ma své maximum. Maximum kiivky
ioniza¢niho ucinného prarezu, tedy nejvyssi pravdépodobnost ionizace, nastava
pfi prepéti ptiblizné¢ U = E, / E; = 3 az 5, tzn., Ze nejvyssi pravdépodobnost
ionizace nastava pii energii Eg 3 az 5 krat vyssi nez E, pfislusné hladiny, pro urcity
prvek [15].

Jestlize E¢ nabyvéa hodnot stejnych ¢i mensich nez E. pfislusné hladiny,
ioniza¢ni ucinny prifez rapidné klesa. Naopak, kdyz Ey nabyva vysokych hodnot,
zacne se ionizacni G¢inny prufez pomalu snizovat, az se stdva konstantnim [11].

Tim optimalni excitace vSech hladin a vSech prvkli zkoumaného vzorku
nikdy neni dana, méfi se spektrum vSech kvant RTG zatfeni pouze s jednou urcitou
Ey (pfi jednom urychlovacim napéti SEM).

Stojime ptfed problémem optimalizace podminek EDX mikroanalyzy.
Vétsi urychlujici napéti zlepSuje excitaci, zvySuje pronikani elektronti do hloubky
(hloubku penetrace elektronil), ale tim zvySuje 1 absorpci RTG kvant
vygenerovanych ve vzorku. Excitace by méla byt tak velkda, ze pro vSechny
elementy ve vzorku je pfepéti nejméné U = 2. Kvili u€inklim absorpce, kterad mize
zhorsit vyhodnoceni EDX spekter, volba primarni energie elektronu by neméla byt

prilis vysoka [15].

3.4. Velikost excitacniho objemu (stfedni hloubky penetrace)

a velikost nanoéastice

Nize uvedené obrazky (obr. 19, 20 a 21 ) schematicky porovnavaji hodnoty
sttednich penetracnich hloubek (R) s velikostmi jednotlivych nanoc¢éstic (200 nm,
100 nm a 50 nm). R jsou znazornény riznou barvou, pro odliSeni jednotlivych
velikosti téchto hloubek, pro jednotliva urychlovaci napéti 5 kV, 10 kV a 15 kV. Se
zvySujicim se urychlovacim napétim roste i R. R a boc¢ni rozptyl elektron v
pevnych latkéch siln¢€ zavisi na urychlovacim napéti a hustoté materialu [24].

Jestlize R pfesahne objem nanocastice, zacne se teoreticky ve vysledném
EDX spektru objevovat 1 chemické slozeni podlozky, na které je nanocastice

usazena. Vzdjemnd vazba velikosti excitatniho objemu a velikosti (objemu)
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nanocastice, na mnozstvi vzniklého a nésledné detekovaného RTG signalu, bude
experimentalné provéieno pomoci tzv. bodové EDX analyzy.

U 200 nm castice by podle teorie mélo dochazet k detekci prvkt z podlozky
pfi urychlovacim napéti primarniho svazku elektronti 15 kV (obr. 19). U 100 nm
castice (obr. 20) 1 50 nm castice (obr. 21) dochazi k piekroceni velikosti
excitatniho objemu jiz pfi urychlovacim napéti 10 kV. Pro urychlovaci napéti
15 kV, je velikost excita¢niho objemu velmi vysokd ve srovnani s objemem 50 nm
Castice. V tomto pripadé by mélo dochazet k vysokému snizovani RTG signalu z

nanocastice.

Primarmi paprsek Crstice

200 mn

Podlozka

Obr. 19 Srovnani excita¢nich objemi a objemu nanocastice velikosti 200 nm.
Cervena barva - excitaéni objem pfi urychlovacim napéti 5 kV, zelen4 barva -
excita¢ni objem pii 10 kV a modra barva — excitacni objem pfii 15 kV. Excita¢ni

objem piesahuje velikost nanocéstice pii urychlovacim napéti 15 kV.
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Primgmmi paprsek
Castice

v 7
100
Podlozka

N

Obr. 20 Srovnani excita¢nich objemi a objemu nanocéstice velikosti 100 nm.

Cervena barva - excitatni objem pii urychlovacim napéti 5 kV, zelena barva —
excitacni objem pii 10 kV a modra barva — excitacni objem pfi 15 kV. Zde

excitaéni objem mirné presahuje objem nanocéstice pii urychlovacim napéti 10 kV.

Primimi paprsek

Castice

7 F,
50 nmn
Podloika

Obr. 21 Srovnani excitacnich objemti a objemu nanocastice velikosti 50 nm.
Cervena barva - excitaéni objem pfi urychlovacim napéti 5 kV, zelena barva -
excitacni objem pfi 10 kV a modré barva — excitacni objem pii 15 kV. Pti
urychlovacim napéti 10 kV excitacni objem jiz zna¢né presahuje objem 50 nm

éastice.



Analyza cCastic menSich nez 1 pum je vazné omezena pro castice
na podlozkéach jakéhokoliv druhu, jelikoz EDX mikroanalyza typicky sonduje
objem z 1 pum. Kvili rozptylu elektronii ve vzorku jsou RTG signaly z mensich
Castic obtizné detekovatelné oproti charakteristickym RTG ¢aram ze substratu
a Sirokému pozadi spojitého brzdného RTG zateni [25].

Porovnani mnozstvi signdlu pii ménicim se urychlovacim napéti,
muizeme pozorovat na dalSim obrazku (obr. 22). Z grafického znazornéni
na obrazku lze porovnat, jak proménna energie primarnich elektroni dopadajici
na tenkou uhlikovou folii (tloustky 20 nm), ovliviluyje intenzitu C Ko cary
RTG zéfeni. Intenzita RTG signalu (udavana v relativni jednotce) byla pofizena
pfi zménach primarni energie elektronového paprsku. Vzorek této mezni tloustky
bude mit pii relativné nizkém urychlovacim napéti 2 kV relativné silny
RTG signal. Pii dal$im zvySovani urychlovaciho napéti nad 2 kV jiZz nedochazi

ke zvySeni mnoZstvi RTG signalu [24].

100
5 « C Ko intenzita
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n . .
t 60 |- RN e
e
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i 2 }—m—mmmm—mm—————— B ———
t
2 0

0 2 4 6 8 10 12

Urychlovaci napéti (kV)
Obr. 22 C Ka RTG intenzita (v relativnich jednotkach) 20 nm tenké uhlikové folie

v zéavislosti na urychlovacim napéti [24]

Obrazek 23 predklada graf emitované intenzity ziskané pro Na Ka a Cl Ka
cary RTG zateni pii 5 kV. Ackoli atomové koncentrace Na a Cl v mikrokrystalu
NaCl jsou oba 50%, méfeni intenzity se liSi faktorem asi 3. Toto je zplsobeno
jinymi kritickymi energiemi pro Na a Cl excitaci.

Pti velikosti ¢astice 1000 nm se intenzita Cl Ka a Na Ko zaéne sniZovat
s klesajici velikosti ¢astice. Kolisani experimentdlnich dat je zplsobené hlavné

rozdily tloustky castecky, kterd nema identické tvary [24].
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Obr. 23 Zavislost RTG intenzity Na Ka a Cl Ka pro rizné velikosti ¢astic ziskané
pfi urychlovacim napéti 5 kV. Dochéazi ke znaénému sniZeni intenzity RTG signalu

(udavané v relativnich jednotkach) se zmensujici se velikosti ¢astic [24]

Nejvhodngjsi substrat pro SEM/EDX mikroanalyzu nanocastic jsou
C vrstvy. Tento fakt prokazaly studie u EDX meéfeni aerosolti zndmého slozeni,
usazenych pfimo na C vrstvy o tloustce 15 - 25 nm. Bylo testovano Sest
laboratorné vytvofenych 0,1 — 2 pm aerosoll na jejich prvkové slozeni [25].

EDX mikroanalyza piindsi piekvapivé velmi dobré vysledky, zvlaste
pro 0,1 - 0,5 um ¢astice, vcetné identifikace prvki s nizkym protonovym ¢islem.
Diky extrémné nizkému pozadi RTG zéafeni emitovaného z C vrstvy, mohou byt
jasné identifikovany v EDX spektrech ¢astice pod 0,1 um, véetné dusiku a kysliku.
Dalsi vyhoda je to, ze 25 nm C vrstva ma velmi nizky BSE ve srovnani s BSE
z Castice, proto obraz ¢astecky ma vysoky kontrast [25]. Kontrast na C podloZce je

podstatné vyssi nez na podlozce hlinikové (Al) (obr. 24).

SE R T OKV 15.5m )k SE

Obr. 24 Porovnani kontrastu na Al podlozce (vlevo) a na C podlozce (vpravo).
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Jak jiz bylo konstatovéno, hlavni potiz EDX mikroanalyzy nanocastic je
jejich vysoka ,,prithlednost” pro primarni elektronovy paprsek. Pro nanometrové
Castice, zvlaste slozené z lehkych prvki, elektronovy paprsek pronika celou ¢astici
se znaénym postrannim rozptylem proslych elektronti, tim elektrony unikaji skrz

strany Castice a klesd mnozstvi detekovatelného signalu z ¢astice [25].

3.5. RozliSeni EDX mikroanalyzy na nanocasticich

Pii urovani rozliSeni EDX mikroanalyzy mizeme z interakce elektronu
se vzorkem a excitaéniho objemu urcit kone¢né rozliSeni EDX mikroanalyzy
nanocastic. 'V praxi extrémné nizké pocty detekovanych RTG signali omezuji
dosazitelné  rozliSeni ~ EDX  mikroanalyzy. Statisticky ~ smysluplna
EDX mikroanalyza vyzaduje del$i ¢as analyzy a také uziti automatickych korekci,
stabilni elektronovy zdroj a hlavnég stabilni vzorky [26].

RozliSeni bude experimentdln¢ ovéfeno. Bude studovan vliv
excitatniho objemu a velikosti objemu castice prostiednictvim bodové EDX
analyzy a rozliSeni EDX analyzy na nanocasticich bude provddéno pomoci
linescan analyzy. Schéma pribéhu linescan analyzy a vysledné EDX spektrum
(kfivka) pro idedlni rozliSeni a skutecné rozliSeni jsou na nésledujicich obrazcich

(obr. 25, 26).

Ciistice

Trajektoric paprsku pfi
Enerni EDX analize

Vysledné analyzovane
EDX spekirm

Obr. 25 Ideélni obdélnikovy prabéh vysledného spektra linescan analyzy

provedené na nanocastici.
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Okoli (politek) detekce Castice
Edstice

Trajektorie paprshu pii
Enemni EDX analize
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(

Visledné analyzované
EDX spektnem

£

Obr. 26 Predpokladany realny pribéh spektra linescan analyzy nanocastice.

Bude pravdépodobné dochézet k jevu, kdy pti pohybu primarniho paprsku
po trajektorii (obr. 25, 26) Zlutou barvou, zacne byt ¢astice detekovana jesté diive,
nez paprsek dosahne skuteCného okraje nanocastice. Tato hranice zndzornéna
modrou kruznici (obr. 26). Data z redlnych naméfenych pribéeht, které se budou
s velkou pravdépodobnosti od znazornéného spektra liSit, budou pouzita

pro vypocet rozliSeni linescan analyzy na nanocasticich.
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4. EXPERIMENTALNI CAST

Problematika studia nanopraskovych materiali v elektronové

mikroskopii

Cilem prace je posoudit vliv odliSného chovani nanocastic pfi meéfeni
jejich materidlového slozeni pomoci EDX mikroanalyzy a také provéfit a urcit
rozliSeni EDX mikroanalyzy z pohledu moznosti detekce nanocastic rtznych
velikosti.  Experimentdlni  pozorovani a  méfeni  bylo  provadéno
v Centru nanomateriald Univerzity Palackého Olomouc, na SEM Hitachi SU6600.
Veskera data byla namétfena na tomto SEM a nebylo nutné pro tuto praci vyuzit

dalsich méfticich pfistroju.

4.1. Nastaveni mikroskopu

Pokud chceme pozorovat tak malé objekty jako jsou nanocastice, je dilezité
spravné nastavit potfebné¢ parametry na SEM. Hlavnimi parametry nastaveni,
které ovliviuji kvalitu vysledného obrazu jsou:

- volba vzdalenosti mezi detektorem a vzorkem

- volba urychlovaciho napéti

- velikost objektivové clony

- korekce aberaci
aperturni vada a astigmatismu v obou osach x a y. Korekce elektronoptickych vad
vyzaduje urCitou zruCnost a zkuSenost obsluhy. Bez minimalizace aberaci,
nejsme schopni porovnat zkoumany vzorek a provadét jakoukoliv analyzu.

Volba urychlovaciho napéti se lisi podle druhu provaddéné analyzy
a pohybuje se v rozmezi 5 az 15 kV a to vzdy pouze pro stalé hodnoty urychlovaci
napéti 5 kV, 10kV a 15 kV.

Vzdalenost EDX detektoru od vzorku byla pii veskerych métenich zvolena

na 15 mm. Volba clony pii pozorovani vzorku méla hodnotu 4. U méfeni spekter
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EDX mikroanalyzou byla clona volena o velikosti 2. Tyto optimalni hodnoty

doporucuje software mikroskopu.

4.2. Nanocastice Au

Pro analyzu musel byt nejprve zvolen vhodny typ nanocastic.
Pozadavkem byla mala velikostni distribuce nanocastic a co nejvyssi sféricnost
nanocastic. Témto pozadavkiim vyhovuji nanocastice Au, které jsou vyrabény
dokonale kulového tvaru. Pro praktickd méfeni na diplomové praci byly
proto pouzity nanocastice Au firmy British Biocell International (obr. 27),

v podobé Au koloidu.

Obr. 27 Ukazky nanocastic Au: vlevo - riizné tvary zplisobené nevhodnou
vyrobou, vpravo - dokonalé sférické tvary dajné” vyrabéné firmou British

Biocell International [27]

Nanocéstice jsou dodavany v 20 ml nadobéach (obr. 28). Pro studii byly
pouzity tii velikosti koloidnich nanocastic Au. NejvEétsi nanocastice maji rozmer
200 nm, dalsi velikost je vzdy polovinou ptfedchozi velikosti, tedy 100 nm

a nejmensi nanoc¢astice meti 50 nm.
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Obr. 28 Koloidni Au ve tfech velikostech, vlevo 200 nm, uprostfed 100 nm a

vpravo 50 nm.

Specifikace Au koloidu:
Vyrobce udava, ze koloidy nanocastic Au vSech velikosti, jsou suspendovany
ve vodé a nanocastice jsou bez ochranné vrstvy. Koloidni Au mé obsahovat vice
nez 95% sférickych nanocéstic, s méné nez 5% nanocastic jinych tvar. Déle je od
vyrobce zarucena maximalni velikostni distribuce, od uvadéného rozmeéru [27].

200 nm castice - velikostni distribuce 5,4% z velikosti 199,2 nm

100 nm castice - velikostni distribuce 8% z velikosti 101,5 nm

50 nm ¢astice - velikostni distribuce 8% z velikosti 50,4 nm [28]

4.3. Objemové Au

Abychom mohli studovat odliSnost chovani nanocastic, je potieba srovnavat
je s objemovym protéjSkem stejného chemického prvku. K tomuto ucelu bylo
potizeno 0,15 g ryziho (99,9%) Au ve formé¢ plisSku smotaného do vélecku
(obr. 29).
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Obr. 29 Snimek objemového ryziho Au potizeného na SEM. Bod 1, je mistem

snimani bodové EDX analyzy.

4.4. Priprava vzorki

Ptiprava vzorkl je dulezitou soucasti prace a méteni. Je potieba proveéfit
rizné moznosti ptipravy vzorka. Cilem je zjistit, jaké vyhody a nevyhody piinasi
rizny zpusob pfipravy vzorkli pro pozorovani nanocéastic a pro méfeni
EDX mikroanalyzy. Dale, jak zpusoby piipravy ovliviiuji vlastnosti a chovani
vzorku pfi dopadajicim primarnim elektronovym zafenim.

Hlavnimi pozadavky spravné pfipraveného vzorku pro danou analyzu
nanocastic, je naneseni vhodné koncentrace (vhodného mnoZstvi) nanocéstic
na povrch podloZzky. Cilem je na preparatu nalézt co nejvice osamocenych
nanocastic. Jelikoz ma podlozka preparatu urCitou velikost je moZné naneseni jen
malého mnozstvi koloidu, aby nedoSlo ke steeni, a také aby bylo mozné
se vzorkem nasledné manipulovat, pfipadné postup naneseni opakovat.
fixovany ke zvolené podlozce. Z diivodu malého obsahu plochy osamocené
nanocastice je uchyceni nanocastic nedokonalé, nez pro klasické objemové vzorky.

Proto byly vyzkouSeny riizné druhy piipravy vzorkll. Struéné jsou shrnuty

v kapitole 4.4.2 (Postup piipravy vzorki).
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4.4.1 Charakterizace podloZky

Pro ptipravu vzorkli u SEM Hitachi SU 6600 je jako zakladni podklad
na preparat pouzivan Cisty Al (obr. 30). Tento nosi¢ vzorku ma standardni pramér
I5 mm a na n¢j jsou ruznymi zpusoby pfichycovany a nandseny podlozky,
na které se nanaseji zkoumané vzorky. Al podklad ma z druh¢ strany zavit, pomoci

n¢hoz se Al podklad nasroubuje na specialni ptipravek a vklada se do mikroskopu.

Obr. 30 Vpravo Al podklad s C paskou, vlevo pouze ¢isty Al podklad jiz se

vzorkem

Nejcastejsi zpiisob pfichyceni preparatu na podlozku, zejména praSkovych
nanomateriali, je pomoci tzv. oboustranné nalepovaci C pasky. Jde o tenkou
C folii, ktera je jednou stranou piilepena na Al podklad a na druhou jeji stranu byva
nanesen zkoumany vzorek. Dalsi alternativou je naneseni C pasty na Al podklad.

Ptiprava vzorku byla zpoc¢atku zkouSena (obr. 30) na dvou podkladech:

1. standardni Al podklad 15 mm, pouze dokonale ocisteény

izopropylalkoholem a osuseny.

2. standardni Al podklad 15 mm, dokonale ocistény s nalepenou

oboustrannou C paskou.
Pozdéji bylo piistoupeno k tfetimu druhu podlozky zdivodu nizké fixace
nanocastic na piedchazejicich podlozkach:

3. standardni Al podklad 15 mm, dokonale ocis§ténd s nanesenou C pastou.
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4.4.2 Postup piipravy vzorkit
Vzorky byly pfipravovany, vzdy stejnym postupem v téchto krocich:

1. Promichani
Koloidni vzorek byl promichdn, aby doSlo k homogennimu rozptyleni

Au nanocastic v celém objemu suspenze.

2. Piiprava podlozky

Ptiprava podlozky spo¢iva v nalepeni oboustranné C pasky,
pomoci pinzety, na Al podklad s ocisténym povrchem. Jinym zplsobem piipravy
podlozky je naneseni C pasty. Provadi se potfenim povrchu Al podkladu stéteckem

namoc¢enym do C pasty a tim vytvofeni rovnomérné vrstvy C pasty.

3. Naneseni nanocastic Au na podlozku

V tomto kroku dochazi k nasati koloidniho roztoku nanocdstic pomoci
pipety a nakapnuti na povrch C podlozky. Vzdy bylo naneseno maximalni
mnozstvi koloidu nanoc¢éastice Au na povrch podlozky, dokud nebyla vytvoiena
kapka koloidu pfes celou plochu C podlozky ¢i C pasty. Tento postup
byl v pocatecni fazi ptipravy vzorku provadén opakované nékolikrat (az Skrat)

pro naneseni velkého mnozstvi nanocastic.

4. SuSeni vzorku

Jelikoz jsou nanocastice ulozeny v suspenzi (vod¢), musely byt vzorky pied
vlozenim do mikroskopu suseny. Vzorky na podlozkach byly nejprve suseny
rychlym zplsobem v temperované suSicce vzorkid pii teploté¢ 50°C,
po dobu I hodiny. Jinym zplsobem suSeni bylo volné ponechani vzorku
pii pokojové teploté, dokud se suspenze postupné nevypatila. Vzorek byl pouze
zakryt sklenénou nadobou, aby nedoslo ke kontaminaci prachem ¢i jinymi
necistotami. Tento zplisob suseni trval pfiblizné 1 den.

Byl vybran pouze jeden nejvhodnéjsi postup piipravy vzorki, ktery byl

pouzit pro ptipravu vSech vzork v této praci. Postup se opakoval pro vzorky vSech
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velikosti nanocastic a pii vSech typech EDX mikroanalyzy. Jako vysledna piiprava
vzorku byl zvolen postup:

Naneseni C pasty na Al podlozku, kdy ihned dochdzi k nakapnuti
maximalniho mnozstvi Au koloidu na jest¢ nezaschlou C pastu. SuSeni vzorku
probihd pii pokojové teploté (cca 1 den). Vzorek je pouze piikryty sklenénou
nadobou. Duvody, pro¢ byl zvolen tento zptisob piipravy, jsou diskutovany nize,
v kapitolach 4.6 (Artefakty zplUsobené piipravou vzorku) a v kapitole 4.7.

(Artefakty zptisobené méfenim).

4.5. Pozorovani nanocastic

Ptipravené a vysusené vzorky byly nejprve pozorovany pomoci SEM
a studovany z hlediska jejich morfologie a velikosti. Byly pofizeny snimky
200 nm, 100 nm a 50 nm ¢astic Au v rezimu SE pfi urychlovacim napéti 7 kV
alOkV.

Na obou podlozkach, Al 1 C pasce, se vyskytuji castice jiného
nez sférického tvaru. Pfi pozorovani nanocastic se obé podlozky, z pohledu kvality
zobrazeni, jevily jako rovnocenné. Riizné tvary nanocastic Au jsou ilustrovany
na nasledujicich obrazcich 31 — 34 (Snimky jsou potizeny pro oba zplsoby suSeni

preparatu.)
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Au200AI-12 10.0kV 16.3mm x35.0k SE
Obr. 31 200 nm nanocéstice Au na Al podkladu suSené 1hodinu pii 50°C.

0
Obr. 32 200 nm nanocastice Au na C podlozce suseny 1h. pti 50 °C.
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Au200Cv-08 8.0kV 15.5mm x45.0k SE 1.00um
Obr. 33 200 nm nanocastice Au na C podlozce susené pii pokojové teploté 1 den

Au100CV-13 10.0kV 15.5mm x70.0k SE
Obr. 34 100 nm nanocéstice Au na C podlozce susené pii pokojové teploté 1 den
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Vysledkem pozorovani vzorki je, Ze tvary nékterych nanocéstic se znacné
lisi od dokonalého sférického. Kulovitost castic neni dokonald a dokonce se
objevuji i ¢astice pyramidalni. I velikosti Castic nejsou identické. Odlisné tvary

nejsou zpusobeny pii piipravou vzorku, ale pfi jejich vyrobé.

4.6. Artefakty zpiisobené pripravou ¢astic

4.6.1 Distribuce velikosti

Z ptedchozich snimkt je patrné, Ze nanocastice nejsou stejné velikosti, ale
ze maji urcitou velikostni distribuci zptisobenou jejich vyrobou. Kazdy zptsob

v

produkce nanocastic prindsi vetsi ¢i mensi velikostni distribuci a je snahou
tento negativni jev omezit na co nejmensi moznou hodnotu. Velikostni distribuci
¢astic na zkoumaném preparatu muizeme Castecné ovlivnit zplsobem piipravy
vzorku.

Z koloidniho roztoku nanoc¢astic Au je na vzorek nakapnuto vzdy jen malé
mnozstvi z celkového objemu 20 ml. Na velikostni distribuci nano¢astic na vzorku
bude mit vliv misto odbéru, tedy v jaké hloubce pod hladinou koloid odebereme, a
také homogenita koloidu v celém jeho objemu. Homogenitu v celém objemu
ovlivnime promichanim celého koloidu. Pfirozené dochazi k sedimentaci
nanocastic a tim k rozdéleni Castic v nddobé podle jejich velikosti. Zacinaji se
tvofit 1 aglomeraty. Pfi ponechani nanocastic delsi dobu bez manipulace je
sediment na dné nadoby pozorovatelny i vizualné.

Cilem je dosahnout toho, aby preparat obsahoval velké mnozstvi Castic
vSech velikosti, pro néasledny vybér idedlni ¢astice pro analyzu. Byl tedy zvolen
takovy postup odbéru koloidu, kdy dochazi k jeho promichani a k okamzitému
odbéru pfiblizné uprostted nddoby. Tento postup zajisti, ze nebudou odebrany
aglomeraty a velké nanocastice ze dna nadoby, pfipadné, Zze vzorek nebude

obsahovat malé nanocéstice pii odbéru pod hladinou koloidu.
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Pro analyzu v této praci, hlavné pii méfeni rozliSovaci schopnosi EDX
mikroanalyzy na nanocasticich pomoci linescan analyzy ( kap. 5.3.), bude pro

v

ptesnost vysledkt dulezité, méfeni provadét na co nejkulovitéjSich nanocasticich.

4.6.2 Aglomerdty

Pti zkoumani vzorku byly ve velké mife pozorovany i aglomeraty (obr. 35).
Jsou zplisobené vzijemnou interakci mezi nanocCasticemi, po ne€kolika nasobném
nakapnuti koloidu na podlozku, které bylo postupné¢ omezeno na jediné nakapnuti

koloidu.

Au50Cvz-14 8.0kV 16.4mm x30.0k SE

Obr. 35 Vytvofené aglomeraty 50 nm nanocastic Au

Vzorek po jednom nakapnuti obsahuje méné Castic, tim je sniZen vybér
vhodné nanocastice pro analyzu, ovSem je dosazeno mensiho mnozstvi aglomerati.
Jelikoz je potieba analyzovat pouze jedinou osamocenou nanocastici, je mensi
tvorba aglomerati pfizniva. Proto vySe popsany postup v kap.4.4.2 (Postup
pfipravy vzorkd) byl experimentdlné zvoleny jako idedlni kompromis
mezi moznymi zpuisoby piipravy.

Artefakt velikostni distribuce a tvorbu aglomeratu muzeme cCastecné
minimalizovat, ov§em nikdy nedosahneme ideédlniho stavu. Kulovitost ¢astic nelze
korigovat vubec. V kazdém ptipadé vzdy docilime preparatu obsahujici Castice

rozdilnych tvart a urcité velikostni distribuce.

54



Analyzované nanocastice budou peclivé vizualn€ vybirany a také jednotlivé
Castice rozmérové méfeny. Bude zjisténa jejich skutecnd velikost (pramér).
Vysledky budou v ohledu na skute¢nou velikost nanocéstice upraveny, aby byla

dodrzena presnost naméienych vysledkd.

4.7. Artefakty zptisobené méirenim

4.7.1 Pohyb nanodastic

Jak jiz bylo feceno, pro pozorovani nanocastic jsou vhodné oba typy
podlozek (Al i C). Snimky pofizené na C podlozce maji o néco lepsi kontrast,
protoi kvalita vyslednych fotografii nanocastic na C podlozce je vyssi.
Hlavnim pfedmétem prace je EDX mikroanalyza, proto volba podlozky musi byt
zohlednéna predevSim v tomto sméru. Pii pofizovani EDX spekter muselo byt
pfistoupeno ke =zvoleni C podlozky =z davodu vetSi fixace nanocéstic
na této podlozce. Na Al podkladu dochéazelo k jevu, kdy se nanocastice pii vysSim
urychlovacim napéti pohybovaly a tim znemoZiovaly reprodukovatelné vysledky.
Na C pasce k takovému jevu dochazi v mnohem mensi mife, ovS§em pohyb ¢astic
neni Uplné odstranén.

Pohyb nanocastic vlivem energie primarniho elektronového paprsku je
nejproblémovéjsim artefaktem, a proto nejveétsi mirou piispivd k nepiesnosti
vysledki EDX mikroanalyzy. K jeho odstranéni byly vyzkouSeny popsané druhy

Pohyb v fadu nanometrii pro nanocastice nebyl nikdy zcela eliminovéan,
pouze sniZzen na minimum vhodnou volbou podminek pfi méfeni. Pohyb nanoc¢éstic
lze korigovat upravou parametrd, kterymi jsou urychlovaci napéti a dokonalad
korekce elektronoptickych aberaci.

Vyznamnym krokem ke snizeni pohybu ¢astic na podloZce je spravna volba
urychlovaciho napéti. Je Zadouci, aby urychlovaci napéti mélo co nejnizsi hodnotu.
Na druhou stranu musi dojit k identifikaci urcité charakteristické cary Au.

Pro pohyb nanocastic pro rtizna urychlovaci napéti plati, ze ¢im nizsi urychlovaci
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napéti, tim dochazi k menSimu posunu nanocastic na podlozce. Pro pohyb
nanocastic raznych velikosti plati, ¢im mensi nanocastice, tim vyssi pohyb.

Veskeré namétené vysledky jsou zamétfeny a srovnavany pouze pro jednu
charakteristickou RTG c¢aru Au nesouci oznaceni Myl. E. ptechodu M,l je
2,123 keV. Podle vztahu Ey/E. = nejmén¢ 2, ma nejnizsi vhodné urychlovaci napéti
pro charakteristické RTG zafeni s oznacenim M,1 velikost 5 kV. Pii urychlovacim
napéti primarniho svazku 15 kV, pro které byly pofizovany spektra pouze
pti bodové EDX analyze, je posun nanocastic podstatné vyssi.

Druhym krokem ke snizeni pohybu je spravna korekce aberaci provadéné
ru¢né obsluhou SEM, tato korekce je otazkou zkuSenosti a zru¢nosti. SEM
umoziuje ru¢né korigovat tfi aberace pomoci ovladaciho zatizeni mikroskopu a
softwaru. Provadi se korekce otvorové vady, astigmatismu na ose x a astigmatismu

na osey.

4.7.2 Nabijeni vzorku

Po dopadu primarniho elektronového svazku na povrch vzorku vznikd
urcity povrchovy naboj neboli mista s velkou plosnou hustotou naboje. Pokud tento
naboj neni odvadén, dochazi kjeho hromadéni na povrchu preparatu.
K tzv. “nabijeni maji tendenci vzorky Spatn¢ odvadéjici elektrony ze svého
povrchu (obr. 36). Nabité¢ vzorky, ¢i nabité ¢asti vzorku, vizudln¢ vypadaji jako

svétla (svitici) mista.

Au100CV-06 10.0kV 15.5mm x30.0k SE
Obr. 36  Hromadéni naboje, tzv. “nabijeni®, na povrchu 100 nm ¢astic Au
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Povrchovy ndboj muze ovliviiovat mnozstvi charakteristického RTG zareni
opoustéjiciho vzorek. K detektoru se mize dostat mensi mnozstvi signalu tim, jak
se vzorek vice nabiji a vzniklym elektrickym polem ovliviiuje signal RTG zéteni.
Nabijeni vzorku opét stoupd se vzrlstajicim urychlovacim napétim
primarniho elektronového paprsku. Tento artefakt, vystupuje pouze u bodové EDX
analyzy, provadéné stale na jedné nanocastici, pii zménach urychlovaciho napéti

az na hodnotu 15 kV.
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5. EDX MIKROANALYZA NANOCASTIC AU

Po optimalni piipravé vzorkl, jejich zkoumani a sledovani vlivu vSech
artefaktii, nasledovalo méieni EDX spekter pomoci systemu Noran 7. Spektra jsou
zaznamenavana pro optimalizované vstupni nastavitelné hodnoty. Noran system 7
pomoci softwaru NNS umoziuje riizné zpisoby EDX analyzy. Prace je zaméfena
zejména pouze na dva druhy EDX analyzy: bodova EDX analyza tzv. Point &
Shoot a linescan analyzu tzv. X- Ray Linescan. Dopliuje ji okrajové plosna EDX
analyza.  Stru¢ny popis mechanizmu téchto druht EDX analyz a ukézky

vystupnich EDX spekter jsou popsany v nasledujicich kapitolach.

5.1. Plosna EDX analyza

Plosna EDX analyza byla provadéna jen pro zjiSténi veSkerych chemickych
prvka obsazenych v suspenzi vody a zda ptipadné nezadouci prvky nebudou mit
urCity vliv pfi méfeni. PloSnd EDX analyza je analyzou urcit¢ vybrané oblasti
vzorku. Vybereme si tedy urc¢itou plochu a ur¢ime délku analyzy nastavenim casu

celého méfeni.

5.2. Bodova EDX analyza

Pii bodové EDX analyze je prvnim krokem nalezeni vhodné castice
pro méfeni. Zatimco pi1 ploSné EDX analyze nejsou aglomeraty na zavadu,
ubodové EDX analyzy je potfeba nalézt osamocenou nanocastici Au,
ktera nikterak neinteraguje s okolnimi Casticemi. Nesmi byt s nimi v kontaktu
anejlépe by méla byt v dostatecné vzdalenosti. Dale je hleddna nanocastice
sférického tvaru.

Postup a princip bodové EDX analyzy je takovy, ze na libovolné misto
na vybrané nanocastici je zaméefen primarni elektronovy paprsek, ktery po predem
nastaveny Cas snima data a softwarové je vyhodnoti ve vysledné spektrum.
Zaméfeni primarniho paprsku bodové EDX analyzy se soustfedilo na dvé mista, a

to do stfedu nanocastice a na okraj nanocastice.
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Zde nastal problém se zminénym pohybem nanocastic z diivodu energie
primarniho svazku elektronti. Pii dlouhych casech se plivodné zamétfeny bod
do sttedu nanocastice, vlivem pohybu nanocastice, dostal mimo Castici.
Pro bodovou analyzu musel byt nalezen optimalni ¢as pro méteni. Pozadavkem je,
aby byl c¢as méfeni co nejdelsi, ale pfitom nedoSlo k posuvu castice
mimo sondovaci paprsek. Experimentalné se pro vSechna bodova méteni zvolil ¢as
100 s.

Je sledovano nasnimané mnozstvi signdlu za tento Cas. Vysledky analyzy
budou porovnavat, jaky mé vzajemny vliv velikost excitaéniho objemu
(hloubky penetrace) a velikost nanocastice, pfi riznych urychlovacich napétich.
Jako standard, ke kterému jsou hodnoty srovnavany, slouzi objemové 99,9% Au.
Spektra, pro vSechny vzorky, byla pofizena pro tfi hodnoty urychlovaciho napéti,

5kV, 10kV a 15 kV. Ukazky vyslednych spekter jsou uvedeny nize (obr. 37, 38).

Au

200 nm

2 4 6 8 10
Energie (keV)

Obr. 37 Bodové EDX spektrum 200 nm cCastice pofizené pii urychlovacim napéti

10 kV, zaméteni primarniho paprsku do stfedu nanocéastice.
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Obr. 38 Bodové EDX spektrum 200 nm ¢astice pofizené pii urychlovacim napéti

10 kV, zaméteni primarniho paprsku na okraj nanocastice.
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Postup pii zpracovani vysledki bodové EDX analyzy je nésledujici.
Vstupni data tvofi naméfend spektra pro vsSechny tfi velikosti nanocastic
pti tfech hodnotach urychlovaciho napéti (5 kV, 10 kV a 15 kV) na uvedenych
dvou mistech nanocastice. Je potfizeno 18 druhli méteni a kazdy druh méteni je
5 krat opakovan. Vysledky obsahuji srovnani ve form¢ grafi. Grafy jsou zobrazeny
shorni 1 dolni odchylkou a primérnou hodnotou urcenou ze vSech méfeni.
Jako srovnani slouzi v grafu hodnota pro objemové Au, naméfena pro stejné

tii hodnoty urychlovaciho napéti (5 kV, 10 kV a 15 kV).

5.3. Linescan analyza

Linescan analyza je hlavnim pfedmétem vyzkumu této diplomové prace
a jeho pfinosem by mélo byt studium schopnosti EDX analyzy rozlisit co nejmensi
castici, nebo-li ovétit schopnost rozliSeni linescan analyzy a detekce EDX systému.
Dale posouzeni citlivosti a piesnosti analyzy vzhledem k velikosti métené Castice.

Linescan analyza se provadi opét na samostatné cCastici. Pfes zvolenou
nanocastici se necha proskenovat paprsek s pfimkovou trajektorii. Linescan si lze
predstavit jako velké mnozstvi bodovych EDX analyz sefazenych vedle sebe,
tvofici pfimku. U linescan analyzy se nastavuji 3 hlavni parametry.
Volba vhodnych parametri (vhodné kombinace parametrii) byla predmétem
experimentalniho zkouseni.

Mezi nastavitelné parametry patii:

1. Délka skenovaci piimky (délka je vzdy o néco vétsi nez primér

nanocastice).

2. Pocet snimanych bodi na skenovaci piimce.

3. Cas snimani signalu jednoho bodu na skenovaci pfimce.

4. Pocet skentl (neboli kolikrat se celé méteni opakuje).
a odlisné¢ prabehy spekter. Opét je hledan kompromis mezi nastavenim
co nejdelsiho Casu analyzy sohledem na pohyb nanocastic. Vysledky
linescan spekter pro rizné, vySe uvedené, volitelné parametry méfeni zndzornuji

obr. 39 — 41.
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Obr. 39 Linescan spektrum 50 nm ¢astice. Pocet bodl na ptimce 50,
pocet skenii 1, ¢as snimani jednoho bodu 1s. Pii tak kratkém case analyzy dosahuje

mefeni velkych chyb.
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Obr. 40 Linescan spektrum 50 nm ¢astice. Pocet bodl na ptimce 300,
pocet skenil 1, ¢as snimani jednoho bodu 1s. Chyba méfeni je zna¢nd, chyby se

objevuji pro vyssi poCet bodit méteni.
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Obr. 41 Linescan spektrum 50 nm ¢astice. Pocet bodl na ptimce 50,
pocet skenil 2, ¢as snimani jednoho bodu 2 s. Zde je chyba méfeni niz$i, zpiisobena
delsim ¢asem analyzy. Riizné pocty skenti (opakovani) nejsou vhodné z diivodu

mirného pohybu ¢astic. Nasledkem dochazi k zna¢nému posunuti spektra.

Spektra obdrzend po stanoveni optimalnich vhodnych parametri méfeni,
budou uvedena v kapitole 6.4 (Vysledky linescan analyzy). NejvySsi pohyb byl
pozorovan u Castic velikosti 50 nm. Hledani vhodnych parametri tedy probihalo
nejprve na této Castici a zlstalo neménné 1 pro analyzu c¢astic velikosti 100 nm
a 200 nm, 1 kdyz u 200 nm castice je mozné celkovy Cas analyzy prodlouZzit diky
jejich vyssi fixaci na podlozce. Pro reprodukovatelnost vysledku zlstavaji
parametry méteni, pro linescan analyzu, stejné.

Po studiu nejriznéjSich kombinaci mezi délkami snimaciho ¢asu na jednom
bod¢, poctem bodi na piimce a poctem skenii, bylo pfistoupeno k témto
optimalnim parametriim meéfeni: pocet skenti 1, pocet bodu 50, ¢as 5 s (obr. 42).

Linescan analyza probiha pouze pfi jednom urychlovacim napéti 5 keV.
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Obr. 42 Horni ¢ast obrazku predstavuje obraz vybrané 200 nm ¢éstice.
Spodni ¢ast obrazku je samotné vysledné linescan spektrum 200 nm castice Au.

Zelena kiivka odpovida signalu Au a Cervena kiivka signélu C.

Horni ¢ast obrazku 42 demonstruje piimku pfes stfed ¢astice ve formé Zluté
sipky. Cervené body na této piimce ukazuji podet bodu méfeni. Na téchto bodech
nabird EDX systém signal po dobu zvolenou obsluhou SEM. U spodni casti
obrazku 42 lze pozorovat kiivky potfizené detekci Au a C. Pro detekci mohou byt
zvoleny kterékoli prvky ze soustavy chemickych prvki. Pro tuto studii je dilezité
pouze Au, doplnéné udajem o signdlu z C podlozky. C je znazornén Cervenou
kiivkou a Au kiivkou zelenou.

Z prubéhu kiivek Ize vycist, kdy uz paprsek snima nanocastici a tim
nasledné¢ detekujeme Au, tzn., zalind vzrlstat zelend kiivka pro mnoZzstvi

signalu Au a zaroven se snizuje mnozstvi signdlu pro C. Dale pozorujeme, jak
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paprsek opousti Castici, tedy mnoZzstvi signalu z Au se snizuje a op€t nartsta signal
z C.

Z grafu je dale mozno posoudit nanocasticové rozliSeni linescan analyzy.
Modra vertikdlni pfimka na vrchni casti obrazku predstavuje pocatek (okraj)
nanocastice. Modré pfimce na vrchni Casti obrazku odpovidd i modra pifimka
na obrazku spodnim. Modra piimka na spodni C¢asti obrazku protind zelenou
kiivku, odpovidajici Au, pfiblizné v polovin€ jejiho maxima (v poloviné maxima
zelené Au kiivky).

Zhodnoceni rozliSovaci schopnosti je proto provedeno odectenim hodnoty
na ose vzdalenosti (vnm). V poloviné maxima kifivky Au sestrojime cernou
horizontdlni pfimku rovnobéznou s osou vzdalenosti. V pruseciku cerné
horizontalni piimky a zelené Au kiivky spustime kolmice na osu vzdélenosti
(v nm). Na nanometrové stupnici odecteme hodnotu, kterd by se méla v idedlnim
piipadé rovnat skutecné velikosti ¢astice. Této hodnoté se budeme ve skuteCnosti
pouze priblizovat a méfit tak skute¢né rozliseni linescan analyzy.

Postup pii zpracovani vysledki linescan analyzy je odliSny,
nez u bodové EDX analyzy. Zde jsou data naméfena pro tii velikosti nanocastic,
pro jediné urychlovaci napéti 5 kV. Pro kazdou velikost nanocastice je meéteni
opakovano 10 krat. U vysledki 50 nm ¢astice za¢inaji byt vysledky vice zkreslené,
neZ pro 200 nm c¢astice. Linescan spektra pro 50 nm ¢astici maji nepravidelny tvar
a jsou zatiZzeny velkou chybou méfeni. Pficinou je vyS$i pohyb tak malych ¢éstic
vlivem priméarniho svazku. Vzniklé velké chyby méfeni musi byt néjakym
zpusobem odstranény ¢i urcitym zptisobem aproximovany. EDX spektra vznikla
pii linescan analyze budou podrobena matematické Upraveé. Dojde k aproximaci
prabéhu kiivek Au a C. Cilem je uprava grafti numerickou metodou. Ktivky budou
upravovany v programu Matlab, metodou fitace pomoci polynomd.

Vysledky budou obsahovat hodnoty pro riizné stupné polynomu. Dilezita
bude volba ¢i vybér spravného stupné polynomu. Linescan kiivky pro vSechny
velikosti nanocastic budou upraveny (aproximovany) stejnym stupném polynomu.
Vybér vhodného polynomu urcitého stupné, tim zpiisobena zména pribéhu spektra
po aplikaci dané metody, bude diskutovana v kapitole 6.4. (Vysledky linescan
analyzy).
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6. VYSLEDKY A DISKUZE

6.1. Plazmonova rezonance

Vlivem plazmonové rezonance, diskutované v kapitole 1.1.5 (Povrchové
plazmony nanocastic kovill), dochazi k posuvu absorpénich spekter a k nasledné
zméng vinové délky absorpcniho maxima, v zavislosti na klesajicich rozmérech
nanocastic. Absorbovand vinova délka se snizuje, se zmenSujicim se rozmérem
nanocastic.

Pro nanocastice velikosti 200 nm a 100 nm rozdil optickych absorpénich
spekter neni tolik patrny, pozorovana barva je pro obé velikosti stejnd. U koloidu
50 nm c¢astic Au je zména absorp¢niho spektra a tim i odli§nost vysledné barvy

markantni. Vysledna barva se posouva do ¢ervené oblasti spektra (obr. 43).

Obr. 43 Ukazka zmény absorbovaného svétla a tim zptsobend zména barvy
koloidli nanocastic Au (zleva koloid 50 nm ¢astic, 100 nm ¢astic a 200 nm castic).
Koloid 50 nm c¢astic mé vyrazny posuv do ¢ervené oblasti viditelného optického

spektra.
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6.2. Vysledky ploSné EDX analyzy

Plos$na analyza byla provedena pouze z divodu zjisténi vSech chemickych
prvkl, které pfipraveny vzorek obsahuje. Touto analyzou bylo zjiSténo,
ze EDX spektrum velké plochy vzorku obsahuje i jiné prvky (CI, K, O, Na),
nez piredpokladané Au a C z podlozky vzorku (obr. 44, 45). Tyto chemické prvky
jsou pravdépodobné soucasti suspenze, ve které jsou nanocastice dodavany.
Pomér Au viaci C je minimalni. Plosnd EDX spektra byla pofizena

pii urychlovacim napéti 5 kV.
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Obr. 44 Plosné EDX spektrum 200 nm ¢astic Au na C podlozce

Naprosto stejné plosné EDX spektrum bylo naméteno 1 pro 100 nm ¢éstice.
U nanocastic velikosti 50 nm je EDX spektrum odlisné (obr. 45). Vyskytuje se zde
pouze Cl, ktery je soucasti suspenze, prvky K a Na zde chybi.
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Obr. 45 Plosné EDX spektrum 50 nm ¢astic AU na C podlozce

Suspenze, slouzici jako médium pro nanocastice Au, je destilovana voda.
I destilovand voda, jak 1ze pozorovat na namétenych spektrech, obsahuje zbytkové

mnozstvi prvkl vyskytujicich se ve vodeé.
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Je vhodné tyto vysledky porovnat pouze s C podlozkou (obr. 46).
Vysledek je takovy, ze prvky Cl, K a Na opravdu pochazi ze suspenze a pouze O je

soucasti C podlozky.

T T T
1 2 3 4

Fnergie (keV)
Obr. 46 Plosné EDX spektrum C podlozky.
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Obsah prvka ze suspenze je pouze stopovy, navic bodova EDX analyza
i linescan analyza je provadéna pouze na osamocenych nanocasticich, proto nema

nedokonale Cista (destilovana) voda na vysledky méteni zadny vliv.

6.3. Vysledky bodové EDX analyzy

Vysledky bodové EDX analyzy jsou shrnuty ve form¢ grafi. Jednotlivé
grafy budou podrobné vysvétleny a vyslednd fakta na konci diskutovéna.
V kazdém nasledujicim grafu (obr. 47 — 49) jsou vzdy srovnany vysledky
pro vSechny velikosti nanoc¢astic Au (200 nm, 100 nm, 50 nm). VSechna méteni
v téchto grafech jsou porovnavana vzdy pii jednom urychlovacim napéti,
popsaném piimo v konkrétnim grafu. Pro kazdou velikost nanoc¢éstice jsou vedle
sebe udavany tii informace:

1. namétfend hodnota na stfedu nanocastice (pro jednu velikost ¢astice)

2. namé&fend hodnota na okraji nanocastice (pro jednu velikost castice)

3. naméfena hodnota pro objemové Au (stejnd srovnavaci hodnota

pro vSechny velikosti ¢astic, pfi jednom urychlovacim napéti)

Udaj pro objemové Au je doplnén jako srovnani mnozstvi signalu oproti
signalu na nanocasticich Au. U objemového Au nemélo vyznam méfit mnozstvi

signalu na okraji, ale pouze kdekoliv na jeho povrchu. Hodnota je brana jako
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urCity standard, oproti kterému sledujeme mnozstvi signalu produkovaného
nanocasticemi.

Pro kazdou informaci (napf. naméfend hodnota na stfedu nanocdastice,
v grafu je na ose x popsana jako Au 200 nm stied) existuji tfi hodnoty:

1. maximalni naméfend hodnota (horni Cerveny puntik)

2. minimalni naméfend hodnota (spodni ¢erveny puntik)

3. primérnd hodnota (modry trojuhelnik nachézejici se mezi ¢ervenymi

puntiky)

Na vSech tfech grafech (obr. 47 — 49) je pozorovan piedpokladany jev
pro hodnoty na okrajich a ve stfedu nanocastic. MnoZstvi signdlu na stiedu
nanocastice je na vSech tfech grafech vzdy vySs$i, nez na okraji. Na okraji
nanocastic dochazi k velké chybé méfeni a nasledné k velkému rozptylu hodnot.
Vysoky rozptyl namétenych hodnot na kraji nanocastice je vyssi a pravdépodobné
zpusobeny pohybem ¢astic.

Pokud je paprsek soustiedén na okraj nanocastice, je vysoka
pravdépodobnost, Ze 1 kdyz dojde pouze k mirnému posunu nanocastice, zacne
sondovaci primdrni paprsek produkovat a nasledné snimac¢ detekovat signal
z C podlozky. Pfi zamé&feni paprsku na stfed nanocastice nedochazi k tomu, Ze by
se paprsek dostal mimo Castici, tudiz signal na stfedu nanocastice dosahuje vzdy
vysSich hodnot.

Déale miZeme srovnat rozptyl naméfenych hodnot na nanocasticich
s objemovym Au. Rozptyl naméfenych hodnot na objemovém Au je velice nizky.
U bodové EDX analyzy objemového Au nedochazelo k zddnému pohybu vzorku,
1 pfes to je nizky rozptyl hodnot méfeni u objemového Au také patrny.

Pro vysledky ,,okraj vs. stfed* nanocastice pro jednu velikost nanocastice
a vysledky ,,nanoc¢éstice vs. objemové Au“ plati stejnd, vySe uvedend pravidla.
Vysledky srovnavajici chovéani jednotlivych nanocastic vSech trech velikosti,

mezi sebou, budou popsany pitimo u konkrétniho grafu.
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Obr. 47 Bodova EDX analyza 200 nm, 100 nm a 50 nm nanocastice, potfizena
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V grafu na obr. 47 je nejvyssi hodnota mnozstvi signalu pro 200 nm ¢astici.
Snizuje se pro 100 nm castici a nejnizsi signal je u ¢astice 50 nm. To plati
pouze pii méfeni na stiedu nanocastic. Pro okrajové méteni na 100 nm a 50 nm
castici se objevuje urcita anomalie. Hodnota signalu na okraji 50 nm ¢éstice by
méla byt niz§i nez na 100 nm c¢astici. Tato odlisSnost mize byt zplsobena
nepiesnosti pii méfeni vlivem pohybu nanocastic. Druhym vysvétlenim je, ze
na 100 nm castici probihalo méfeni dlouhou dobu a na jejim povrchu se
vytvofila oblast povrchového ndboje, kterd ma za pfi¢inu snizeni mnoZstvi
signalu. Primérna hodnota pro objemové Au je 431,4, pro 200 nm ¢astice cca.
308,4. Zde neni rozdil v mnozstvi signdlu mezi 200 nm nanocésticemi a

objemovym Au tolik markantni.
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Obr. 48 Bodova EDX analyza 200nm, 100nm a 50 nm nanocéastice, pofizena
pti 10kV
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V grafu na obr. 48 jsou vysledky podobné. Opét plati nejvy$si mnoZzstvi
signalu pro 200 nm c¢astici, mensi mnozstvi pro 100 nm a nejnizsi pro 50 nm
castici. Tento vysledek pfi urychlovacim napéti 10 kV plati jak pro métfeni na
sttedu nanocastice, tak na jejim okraji. MnoZstvi signalu produkovaného pti 10
kV je vyssi jako v ptipad€ urychlovaciho napéti 5kV (obr. 47). Se snizujicim
se rozmerem nanocastice se excitaéni objem stale vice dostdva mimo ¢astici,
tzn. piesahuje jeji objem. Tim jak se objem nanocastice, ve kterém muze
vznikat signal, zmenSuje, dochdzi k poklesu signalu. I teoreticky bylo
predpokladéno, ze se zmenSujicim se rozmérem nanocastice, klesd mnozstvi
signalu. Lze pozorovat, Ze vtomto grafu (obr. 48) je jiZ pomér mnoZzstvi
signalu mezi objemovym Au a 200 nm nanocastici vys§i, neZ v ptipadé
piedchazejiciho grafu pro napéti S5kV (obr. 47). Hodnota objemového Au je
cca 3038,6, pro 200 nm castice kolem 1637,8. Rozdil je tedy témef

dvojnésobny.
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Obr. 49 Bodova EDX analyza 200nm, 100nm a 50 nm nanocéastice, pofizena
pti 15 kV
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V grafu na obr. 49 plati stejné souvislosti jako na grafu ptfedchozim (obr. 48).
Opét se celkové mnozstvi signalu (jak u nanocéstic, tak u objemového Au)
se stoupajicim urychlovacim napéti (15 kV) zvySuje. Dale pozorujeme
nejvyssi mnozstvi signalu pro 200 nm ¢astici, mensi mnozstvi pro 100 nm a
je splnén jak pro meéfeni na stfedech nanocastic, tak na jejich okrajich.
Mnozstvi signdlu produkovaného pii 15 kV je vzdy vyssi, nez pro hodnoty
signalu pfi urychlovacim napéti 5kV (obr. 47) 1 10 kV (obr. 48). Pouze u 50
nm castice tomu tak neni a tim se zacind projevovat jisté odlisSné chovani.
Skutecnost odlisného chovani bude dale diskutovana v nasledujicich grafech
(obr. 50 — 52), kde budou graficky porovnavany jiné vstupni hodnoty méteni,
na kterych bude vysledek 1épe pozorovatelny. Pomér mezi objemovym Au
(primérna hodnota 9742, 2) a 200 nm ¢astici (praimérna hodnota 3349,8) je uz

témef trojnasobny.
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Shrnuti vysledkt grafli na obrazcich 47 — 49:

Potvrzuje se predpoklad, Zze se vzristajicim urychlovacim napétim vzrista
imnozstvi signdlu u objemového Au i u nanocastic. Tato skuteCnost plati
pro vSechny pfipady kromé pfipadu 50 nm castice pii 15 kV (viz daile).
Je potvrzena uvaha snizujiciho se mnozstvi signalu pii klesajicim rozméru
nanocastice, porizené pfi jednom konkrétnim urychlovacim napéti. DalSim, méné
pfedpokladanym  faktem, jsou poméry mnozstvi signdlu nanocastic
a objemového Au. Pro porovnani byla vzdy vybrana pouze 200 nm ¢éstice.
Jednotlivé poméry objemového Au a 200 nm Céstice se postupné s rostoucim
urychlovacim napétim primarniho svazku zvySuji. U urychlovaciho napéti 5 kV
je pomér témér stejny, pii 10 kV ptiblizné dvojnasobny a pro 15 kV dosahuje téméer
trojnasobku. Z vysledki je zfejmé, ze anomalie hodnoty signalu pro okraj 50 nm
Castice (obr. 47), kterd ptresahuje hodnotu pro méteni na okraji 100 nm ¢éstice,
je zalezitosti chyby méfeni.

Nasledujici tii grafy na obrazcich 50 — 52, se soustfedi vzdy pouze na jednu
velikost nanocastice. Kazdy graf pfislusi pro jednu hodnotu velikosti nanocastice
a ménicim se parametrem je urychlovaci napéti. V piedchozich grafech jsme mohli
porovnavat zavislosti nanocéstic vSech velikosti mezi sebou, pifi jednom
konkrétnim urychlovacim napéti. Nyni, v nésledujicich grafech (obr. 50 — 52),
muzeme velmi nazorné porovnavat naméfené hodnoty signalu u nanocastice pouze
jednoho rozméru. V grafech uz neni zbyte¢né uvadéna hodnota pro objemové Au.

Pro vSechny tfi velikosti nanocastice jsou vedle sebe udévany dvé
informace:

1. namétfend hodnota na stfedu nanocastice (pro jednu velikost ¢astice)

2. naméfend hodnota na okraji nanocastice (pro jednu velikost ¢astice).

Pro kazdy 0daj (napf. naméfend hodnota na stfedu nanocastice, v grafu
popsana jako Aul00 nm stied) existuji tfi hodnoty:

1. maximalni namétend hodnota (horni ¢erveny puntik)

2. minimalni naméfena hodnota (spodni cerveny puntik)

3. priméma hodnota (modry trojuhelnik nachézejici se mezi Cervenymi

puntiky)
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Obr. 50 Bodova EDX analyza 200nm ¢astice pii 5kV, 10kV a 15kV
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V grafu na obr. 50 srovnavame mnozstvi signalu 200 nm ¢astice pti urychlovacich
napétich 5 kV 10 kV a 15 kV. Plati jiz popsané a provétené pravidlo, Ze mnoZstvi
signalu pii méfeni na okrajich nanocéstice je niz$i, nez na stiedu. Toto pravidlo
pozorujeme pii vSech tfech urychlovacich napétich. Za dilezity vysledek je
povazovana skutec¢nost stoupajiciho mnozstvi signalu se vzristajicim urychlovacim
napétim. VSimnéme si poméru mnozstvi signalu pro hodnoty na stfedu pii 10 kV
apii 15 kV. Hodnota pro 10 kV ¢ini 1637,8 a pro 15 kV 3349,8. Dosahuje tedy

dvojnéasobné hodnoty.
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Obr. 51 Bodovéa EDX analyza 100nm castice nanocastice pii SkV, 10kV a 15kV
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V grafu na obr. 51 srovnavame mnozstvi signdlu 100 nm c&astici pii
urychlovacich napétich 5 kV 10 kV a 15 kV. Opét mizeme pozorovat pravidlo
vy$$itho mnoZstvi signalu pifi méfeni na okrajich, oproti méfeni na stfedu
nanocastice, a skuteCnost, Ze pii stoupajicim urychlovaci napéti mnozstvim
signalu roste. Tyto vysledky pozorujeme pii vSech tfech urychlovacich
napétich. Jedina odliSnost, kterd se zde za¢ina projevovat, nastdva pro hodnotu
na stfedu 100 nm castice pfi 10 kV ana okraji 100 nm castice pii 15 kV.
Hodnota na okraji nanocastice pii 15 kV je niz$i, nez na stfedu nanocastice pii
10 kV. V ptedchozim grafu (obr. 50), tento jev nepozorujeme. U 100 nm
Castice neni jiz pfi zméné z 10 kV (hodnota 1274,4) na 15 kV (hodnota 1484)
pozorovatelné tak markantni zvySeni mnoZstvi signalu, jako u ptedchoziho
piipadu (obr. 50), kde byl dvojnasobny. Zaclind se projevovat snizujici se
pomér mezi naméfenymi hodnotami na stfedech castic, pfi zméné

urychlovaciho napéti z 10 kV na 15 kV.
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Obr. 52 Bodova EDX analyza 50 nm castice pii SkV, 10kV a 15kV
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V grafu na obr. 52 srovnavdme mnoZstvi signdlu 50 nm Castice pfi
urychlovacich napétich 5 kV 10 kV a 15 kV. V grafu (obr. 52) uZ plati pouze
pravidlo vys$siho mnozstvi signalu, pii méfeni na okrajich, oproti na stfedu
nanocastice. V predchozim grafu (obr. 51) byla uvedena skutecnost, Ze se jiz
neprojevuje tak markantni zvySeni mnozstvi signdlu (poméru mezi
naméfenymi hodnotami) pii zvySeni urychlovaciho napéti z 10 kV na 15 kV.
S dal§im méfenim na ¢astici poloviéni velikosti (50 nm), se zac¢ind pocatecné
nevyrazny jev sniZzujictho poméru mezi naméfenymi hodnotami, pii zméné
urychlovaciho napéti z 10 kV na 15 kV rapidné projevovat. V tomto grafu je
pomér jiz zaporny. Hodnoty pfipadajici méfeni na okraji i na stiedu

nanocastice pii 15 kV jsou nizsi, oproti stejnému druhu méteni pii 10 kV.

75




Shrnuti vysledkt grafli na obrazcich 50 — 52:

Excitacni objem pii 15 kV je jiz natolik velky a objem nanocastice natolik
maly, Ze mnozstvi signdlu produkovaného z nanocéstice se piestane zvySovat
anaopak dochdzi k jeho sniZzeni. Tento jev neni ndhodny, ani neni zplsoben
chybou méieni. Byl opakované ovéfen méfenim. Rozmér nanocastice 50 nm,
muzeme povazovat za pomyslnou hranici, nebo-li hrani¢ni rozmér, kdy jsme stale
schopni nanocastici identifikovat. OvSem mnozstvi signalu pro velkd urychlovaci
napéti, spolu se zmensujicim rozmérem nanocastice, klesa.

Otazkou zistdva jakou nejmensi Castici, pfi jakém urychlovacim napéti
a celkovém case analyzy, jsme schopni identifikovat. Navic, u méfeni nanocastic
pod 50 nm, musime brat vice v tvahu spravnou volbu urychlovaciho napéti,

nez pii EDX méteni objemovych vzorki.

6.4. Vysledky linescan analyzy

Vysledné kiivky linescan analyzy, jak jiz bylo feceno, byly zatiZeny urc¢itou
chybou meéteni. Chyba méfeni znacné nartstd u kiivek dosazenych u nanocéstic
s menSim rozmérem. Pfi srovnani pivodnich spekter na nasledujicich obrazcich
(obr. 53 — 55), tuto skute¢nost pozorujeme.

Udaj o mnozstvi signalu neni u tohoto druhu analyzy dilezity, presto je
v grafu uvedena ptiblizna hodnota pro maximum Au kiivky. Celkové mnozstvi
signalu, stejné jako bodové EDX analyzy, s klesajicim rozmérem nanocastice,
pii stejném urychlovacim napéti, klesa. Pro 200 nm ¢astici cca 300, pro 100 nm

¢astici cca 200 a pro 50 nm castici cca 80.
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Obr. 53 Linescan spektrum 200 nm castice pii 5 kV. Chyba méfeni je mirna.
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Obr. 54 Linescan spektrum 100 nm castice pii 5 kV. Chyba méfeni se zaCinat

zvySovat.
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Obr. 55 Linescan spektrum 50 nm ¢astice pii 5 kV. Chyba méfeni je zna¢na.

Jednotlivé nerovnosti kfivek predstavuji chybu méfeni, zplsobenou
nejruznéjSimi vlivy. V naSem ptipadé¢ se jedna o kratky cas pii nabirani
EDX spektra. Delsi cas ovSem piinaSel vysledky zahrnujici chybu jesté vyssi,
zpusobenou pohybem nanocastic, vlivem primarniho elektronového paprsku.
Proto byly vybrany optimélni podminky pro tuto analyzu, popsané v kapitole 5.3
(Linescan analyza).

Tuto chybu zpiisobenou méfenim nelze odstranit, spiSe je tieba ji urcitym
zpusobem aproximovat. Byl zvolen postup upravy kiivek metodou fitace pomoci
polynomi. Jako volitelny parametr této metody je volba urc¢itého stupné polynom,
ktery ovliviiuje zménu tvaru vysledné kiivky. Na kfivky byly aplikovany polynomy
2. az 7. stupné. Na vySe uvedenych obrazcich 53 - 55 je pro piehlednost vyobrazen
pouze 7. stupen polynomu. Tento polynom je vykreslen modrou pieruSovanou
carou.

Veskeré kiivky po aplikaci ur¢itého stupné polynomu byly pro kazdy
stupei vizualné¢ pozorovany a vzajemné jednotlivé stupné porovnavany
mezi sebou. Vybér spravného polynomu neni jednoznac¢ny. Volbou stupné

polynomu ptisoudime EDX analyze urcité rozliSeni. Neni tedy cilem takovy vybér
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polynomu, ktery se vyslednymi hodnotami nejvice blizi skutecné velikosti Castice.
Mél by byt vybran stupen, ktery pivodni kiivku zatizenou chybami co nejlépe
aproximuje. Jinymi slovy, aby se po aplikaci urcitého stupné linescan kitivka svym
tvarem nejvice podobala pivodnimu linescan spektru, ale neobsahovala chyby
méfeni.

M¢éiime tedy rozliSeni EDX analyzy na nanocasticich, kdy postupem
popsanym v kapitole 5.3  (Linescan  analyza), odecitime  hodnoty
na ose vzdalenosti. Tato osa znaci vzdalenost v nm. Odectené hodnoty na této ose,
pro 2. az 7. stupent polynomu, jsou nasledné vyhodnoceny. Z hodnot je vytvotfena
tabulka, kterd shrnuje rozliSeni linescan analyzy pii pouziti rizného polynomu
(v nm).Tato hodnota je srovnana se skutecnou velikosti nanocéstice.

Linescan analyza pro kazdou velikost nanoc¢astice probihala 10 krat a byla
ipfi kazdém EDX meéfeni =zaroven odecitana skutecnd velikost castice.
Ptestoze byla vzdy pouZzita pouze jedna nanocastice pro meétfeni vSech deset
linescan spekter, pfi urceni skutecné velikosti nanocastice se chyba méfeni také
objevuje. Naméiené hodnoty skute¢nych velikosti pro 200 nm, 100 nm a 50 nm
¢astici byly proto zprimérovany.

Zprimérované hodnoty namétenych skutecnych velikosti nanocéstic jsou
porovnavany s vysledky rozliSeni linescan spekter. Pro ndzorné zobrazeni rozsahii
rozliSeni (v nm) linescan spekter pomoci Upravy polynomy 2. az 7. stupné
ve srovnani oproti naméfenym hodnotam skutecnych velikosti nanocastic, jsou
vysledky porovnany ve formé nize uvedenych grafi (obr. 56 — 58). Kazdy graf je
urceny pro jednu velikost nanocastice. VSimnéme si 1 rtizného rozptylu hodnot
pro kazdy polynom. V grafech na obr. 56 — 58 jsou stejné jako u grafli bodové
EDX analyzy udavany tfi hodnoty pro kazdy polynom i pro skute¢nou velikost
Castice:

1. Maximalni namétena hodnota (vrchni cerveny puntik)

2. Minimalni naméfena hodnota (dolni ¢erveny puntik)

3. Priimérnd hodnota (modry trojuhelnik),

(zeleny trojuhelnik - primérna hodnota skutecné velikosti nanoc¢astice)
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Obr. 56 Vysledky rozliSeni linescan analyzy 200 nm Castice
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V grafu na obr. 56 je vyobrazeno rozliSeni linescan analyzy pro 200 nm c¢astici
pfi aproximaci stupném polynomu 2 az 7, v porovnani se skuteCnou velikosti
nanocastice. Vidime, Ze rozliSeni, provedené na 200 nm ¢astici, je neblize skute¢né

hodnoté velikosti Castice pro 3. stupen polynomu, déle pro stupeni 7 a 4.
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Obr. 57 Vysledky rozliSeni linescan analyzy 100 nm ¢astice
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V grafu na obr. 57 je zobrazeno rozliSeni linescan analyzy pro 100 nm ¢astici
pfi aproximaci stupném polynomu 2 az 7, v porovnani se skute¢nou velikosti
nanocastice. Zde je rozliSeni na 100 nm ¢astici nejblize skutecné hodnoté velikosti

castice pro 3. stupen polynomu, déle pro 2. a 7. stupetl.
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Obr. 58 Vysledky rozliSeni linescan analyzy 50 nm ¢astice

Rozméry v nm

80

70

60

50

40

30

20

10

I '.-‘n'ﬂ':'J'
'
62,561
i 53,321 T T : 51 35216
t 43,108 47,563 I 47,971
2' 3 4 5 ﬁ " Skui:.vel. I

Stupné polynomu

V grafu na obr. 58 je vidét rozliSeni linescan analyzy pro 50 nm castici
pfi aproximaci stupném polynomu 2 az 7, v porovnani se skuteCnou velikosti
nanocastice. RozlisSeni u 50 nm c¢astice je nejblize skute¢né hodnoté velikosti

castice pro 4. stupen polynomu, déle pro 5. a 7. stupeil.
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Pro nazorné srovnani vysledki rozliseni linescan analyzy, byly vypocitany
odchylky rozliseni od skute¢né velikosti nanoc¢astice. Tyto vysledky byly vyneseny
do grafu na obr. 59 pro jednotlivé stupné polynomil. Tento sloupcovy graf
vyhodnocuje odchylky rozliSeni pro kazdy stupen polynomu. U konkrétniho stupné
aproximace jsou udavany odchylky rozliSeni pro vSechny tfi velikosti
analyzovanych nanocéstic. Odchylky rozliSeni jsou vyneseny v % a pro jednotlivé
velikosti nanocastic jsou barevné oznaceny. Vyskytuji se v kladnych i zapornych
hodnotach. Dale je v grafu vyobrazen celkovy soucet odchylek rozliseni.
Tento vysledek je dan souctem odchylek rozliSeni na 200 nm, 100 nm i 50 nm
castici po aproximaci linescan kiivek jednim stupném polynomu.

Zaporné odchylky rozliseni jsou pii celkovém souctu odchylek brany jako kladné.
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Obr. 59 Celkové odchylky rozliSeni EDX linescan analyzy
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V grafu na obr. 59 Ize pozorovat, ze u aproximace 2. stupném polynomu

jsou hodnoty odchylky pouze v kladnych hodnotach. U 3. stupné je zapornd

hodnota odchylky rozliSeni pouze u 100 nm ¢astice, odchylky rozliSeni u 50 nm

a 20 nm castice jsou kladné. 4. stupen polynomu ptinasi ve vysledcich pouze jednu

kladnou hodnotu odchylky u 50 nm ¢éstice, ostatni hodnoty odchylek u 100 nm

a 200 nm castice jsou zaporné. 5., 6. a 7. stupeit polynomu dava pouze zéporné

hodnoty odchylek rozliSeni u vysledku méfeni provedenych na vSech velikostech

¢astic.
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Z grafu (obr. 59) mizeme dale vycist, ze u vysledkil pro 4. az 7. stupen
polynomu je odchylka rozliSeni linescan analyzy na nanocasticich jednotlivych
velikosti ve stejném potradi. Tzn. nejmensi odchylka je u 50 nm castice a nejvyssi
u 200 nm castice. U vysledkl pro 2. a 3. stupent polynomu ma naopak odchylka
pro 50 nm ¢astici nejvyssi hodnotu, pro 100 nm a 200 nm ¢&astici jsou hodnoty
podstatné nizsi. 2. a 3. stupeil polynomu ptinasi nejnizsi odchylku u 100 nm castice
a nejvyssi u 50 nm castici.
je dosazeno u 3. stupné polynomu, ovSem dostdvame druhou nejvyssi odchylku
pro 50 nm castici. Nejnizsi celkové odchylky rozliSeni je dosazeno pii zvoleni
3. stupné polynomu, nasleduje 4. a 7. stupeit polynomu. Jmenované¢ hodnoty
odchylek rozliSeni linescan analyzy u 100 nm a 200 nm castice jsou si velice
podobné a zaroven odlisné oproti hodnoté namétené u 50 nm cCastice. Po vizualnim
srovnani pribéhu vsSech aproximaci byl jako nejvhodnéj$i zvolen polynom 7.
stupné.

Vysledky rozliSeni po zvoleni aproximace polynomem 7. stupné provedené

na jednotlivych velikostech nanocastic jsou shrnuty v nasledujicim grafu (obr. 60).

Obr. 60 Hodnoty odchylek rozliSeni linescan analyzy

50 nm 100 nm 200 nm Priimérma hodnota
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V grafu na obr. 60 je nejvyssi rozliSeni dosazeno pii méfeni na 50 nm castici,
odchylka od skute¢né velikosti ¢astice ¢ini 6,58%. Nizsi rozliSeni bylo naméfeno
pro 100 nm ¢astici, které je odlisné o 13,19% oproti skutecné velikosti 100 nm

dastice.

Shrnuti vysledkt linescan analyzy:

Linescan analyza, provedend na nanocasticich Au, mé pro kazdou velikost
nanocastice rizné rozliSeni a pfinasi prekvapivé vysledky. Pivodni spektra byla
zatizena urCitou chybou, kterd se zvySovala s klesajicim rozmérem nanocastice.
U50 nm castice byla chyba méfeni nejvysSi a dosti znacnd (obr. 55).
Pokud aplikujeme na kiivky metodu fitace pomoci polynomt, vysledky rozliSeni
linescan analyzy pro 50 nm Castice dosahuji nejptesnéjsSich vysledk,
kdy rozliSeni dosahuje chyby pouze 6,58 %. Primérnd hodnota odchylky rozliSeni
linescan analyzy ¢ini 9,59 %.

Tyto hodnoty jsou v zdpornych hodnotach a pti¢inou zdpornych hodnot je,
ze u nekterych vysledkti linescan kiivek dochazi ke snimani okraje nanocastice
primarnim elektronovym svazkem diive, neZ pro pilvodné¢ zvolené misto,
ze kterého je rozliSeni pocitano. Pivodnim mistem, popsaném v kapitole 5.3
(Linescan analyza), byla zvolena polovina vysky maxima linescan kiivky Au.
Vysledky, které by byly korigovany z tohoto pohledu, by pfinesly jisté zjiSténi,

ze linescan analyza dosahuje na nanocésticich jesté vyssiho rozliSeni.
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ZAVER

Diplomové prace byla zaméfena na EDX mikroanalyzu nanocastic Au.
Pti aplikacich elektronové mikroskopie a EDX mikroanalyzy je dulezité ovéfit,
jak se projevuje zmenSujici se objem nanocastice v souvislosti se zménou
parametri EDX analyzy, zejména urychlovaciho napéti.

Prvnim dilezitym vysledkem jsou zavéry z bodové EDX mikroanalyzy.
Cilem této c¢asti prace bylo posouzeni, zda se velikost excitacniho objemu
a zmenSujici se velikosti nanocastic vzadjemné ovliviiuji a méni tak pfesnost urceni
jednotlivych prvki ve vzorku. Dale bylo studovano, zda zména elektronové
struktury nanoc¢astic Au se zmenSujicim se rozmérem, pfinese néjakou odchylku
pii urceni chemického slozeni tohoto prvku. Vysledky ukazuji, ze identifikace
nanocastic Au velikosti 200 nm, 100 nm a 50 nm je vzdy stejnd, tzn., Ze zména
elektronovych hladin, zpusobujici viditelny posun optického spektra vlivem
plazmonové rezonance, nezpisobuje zaddné zmény v identifikaci Au,
ani ve vyslednych spektrech. Pfi vSech urychlovacich napétich u jednotlivych
velikosti nanocastic vzdy identifikujeme Ma,; ¢aru pro Au.

Mnozstvi produkovaného signadlu pro jednotlivé velikosti nanocastic jsou
rizné. Vysledky méfeni mnozstvi signdlu na okraji a na stiedu nanocastice udavaji
oCekavany vysledek. Mnozstvi signdlu na okrajich je ve vSech pfipadech méteni
niz8i, nez u méfeni na stfedu nanocéstice. Tento vysledek je zplisoben efektem,
kdy na okraji nanocastice jiz primarni elektronovy paprsek snima okolni
C podlozku. Neboli excita¢ni objem na okraji nanocastice postihne mensi objem
castice, nez na stiedu nanocastice, proto mnozstvi signalu klesa. Vysvétleni vétsiho
rozptylu hodnot pfi méfeni na okraji Castice je zplsoben pohybem nanocastic,
vlivem primarniho svazku elektront. Zaméfeny bod na nanocastici mize snadno
zlstat na okraji po celou dobu méfeni, mize dojit 1 k mirnému odchyleni
nanocastice a tim za¢ne byt snimana vice C podloZka vzorku.

Déle byla experimentdln¢ naméfena data, ze kterych vyplyva, ze
pfi jednom urychlovacim napéti je nejvysSi mnoZstvi signalu obdrzeno u 200 nm
Castice a mnozstvi signdlu se dale snizuje s klesajicim rozmérem nanocastice.

Tohle pravidlo plati pfi porovnani mnozstvi signalu z 200 nm, 100 nm a 50 nm
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Castice pii jednom urychlovacim napéti. Pokud srovname hodnoty mnozstvi
signalu mezi sebou, pro jednu velikost nanocastice, pofizené pro urychlovaci napéti
5 kV, 10 kV a 15 kV, zjistime zvySujici se mnozstvi signalu se zvySujicim se
urychlovacim napétim u vSech velikosti nanocastic, krom& 50 nm castice.
Tento prekvapivy vysledek muzeme povazovat za pocatek odliSného chovani. U
velikosti ¢astice kolem 50 nm je pravdépodobné excitaéni objem jiz velmi velky
a dochazi k tomu, Ze excita¢ni objem jiz prochdzi nanocastici a snima C podlozku,
na které je nanocastice prichycena, tim mnozstvi signdlu v tomto piipad¢ klesa.

Efekt zacina byt patrny ve srovnani mnozstvi signdlu Au objemového a Au
nanocastic. U urychlovaciho napéti 5 kV je pomér mezi mnozstvim signalu
pro objemové Au oproti mnozstvi signdlu z 200 nm cCastice téméft stejny. Pti 10 kV je
hodnota pro objemové Au piiblizné dvojnasobna. U urychlovaciho napéti 15 kV
dosahuje hodnota témét trojnasobku, tzn. pfi srovnani poméru mnozstvi signalu
objemového Au s mnozstvim signalu produkovanym nanocésticemi, se pomér zvysuje
ve prospéch objemového Au. Jinymi slovy, mnozstvi signalu na nanocasticich se
nezvysuje umeérné se zvysujicim se mnozstvim signalu objemového Au, pfi ristu
urychlovaciho napéti. U srovndni mnozstvi signadlu na nanocasticich  pouze
s rostoucim urychlovacim napétim, se samoziejmé mnozstvi signalu na nanocasticich
zvySuje. Nejvice pro 200 nm ¢astici, méné pro 100 nm castici, az na hranici 50 nm
Castice zaCne pro vysoké urychlovaci napéti (15 kV) mnozstvi signilu klesat.
Piesto jsme 50 nm ¢astici schopni bez problému identifikovat. U urceni chemického
sloZeni nanocastic je dulezitad i volba urychlovaciho napéti.

Druhou dutlezitéjsi casti diplomové prace bylo urceni rozliSovaci
schopnosti linescan analyzy na nanocasticich Au. Vysledné linescan kiivky
zahrnovaly velkou chybu méfeni, kterou bylo tfeba aproximovat pomoci fitace
pomoci polynomil rizného stupné. Kazdy stupeit polynomu, davéa odlisné konecné
vysledky.

Pro urceni rozliSeni linescan analyzy byly vypocitané odchylky rozliSeni
od skutecné velikosti nanocastice, pro jednotlivé stupné polynomu. U konkrétniho
stupné polynomu byly udavany odchylky rozliSeni pro vSechny tfi velikosti
analyzovanych nanoc¢éstic (200 nm, 100 nm a 50 nm). Po studiu pribéht a hodnot

rozliSeni vSech stupiii polynomu, byl pro interpretaci vysledkii zvolen jediny
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stupent. Vybran na zaklad¢ kritéria nejvhodnéji aproximujici pavodni kiivku,
zatizenou chybami meéfeni. Zvoleny polynom 7. stupné piinasi piekvapivé
vysledky rozliSeni linescan analyzy na jednotlivych velikostech nanocastic:

Na 50 nm ¢astici odchylka rozliSeni dosahuje hodnoty 6, 58 %

Na 100 nm ¢astici méa odchylka rozliSeni hodnotu 13, 19 %

Na 200 nm ¢éstici je odchylka rozliSeni 9, 01 %

Predpokladany byl opacny jev. Pivodni kiivky pro 50 nm ¢astici byly nejvice
ze vSech méfenych zatizeny zna¢nou chybou méteni, ovSem po aproximaci davaji
nejpresnéjsi vysledky rozliSeni linescan analyzy. Pro interpretaci je vhodnéjsi
zvolit primérnou hodnotu odchylky rozliSeni linescan analyzy, vypoctenou z vyse
uvedenych hodnot, pro jednotlivé velikosti nanocastic, ktera ¢ini 9,59 %.

V dal§im rozvoji této prace by bylo mozné vykonat vhodnou korekei,
kdy pro kazdé linescan méfeni by byla zvolena skutecnd vyska na kiivce Au,
pii které je primarni paprsek na okraji ¢astice, jelikoz z této vysky jsou odecitany
hodnoty na ose vzdalenosti v nm a nasledné pocitano rozliSeni linescan analyzy.
Touto korekci by pravdépodobné doslo k velkému pftiblizeni naméfenych hodnot
ke skutecné velikosti nanocastice a tim k vysoké piesnosti rozliSeni linescan
analyzy na nanocasticich.

Cil této diplomové prace bylo piinést nové poznatky, objasnit a zavést
specifika méfeni a urceni chemického sloZeni nanocastic. Prace tento cil spliiuje
v plném rozsahu. Danda problematika byla prostudovéana a experimentalné ovéfena
a vysledky mohou byt vyuzity pti EDX méteni nanoc¢astic v bézné praxi. Pfinosem
prace je zjiSténi, Ze metodu urceni chemického slozeni pomoci SEM EDX muzeme
aplikovat i z pohledu vyzkumu v nanotechnologiich. Nékteré metody pro klasicky
objemovy svét v nanosvété selhavaji. Hlavné vysledky rozliSeni EDX analyzy
nanocastic dosahuji velice slusnych vysledki 1 pro velmi malé nanocastice.

Dal$im rozvojem této problematiky by meélo byt ovéfeni co nejmensi
detekovatelné nanocastice, jak pfi bodové EDX analyze, tak pfi linescan analyze.

Piinosna by byla i dal§i studie zhodnoceni rozliSeni na nanocasticich
pod 50 nm. Prace by mohla byt dale rozvijena i z divodu dosud neprozkoumaného

pouziti EDX analyzy v této oblasti zkoumdni vzorka, nebot EDX analyza
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nanocastic se stava dualezitou a nepostradatelnou denni soucasti analyzy a méieni
slozeni vzorki na pracoviStich SEM, zabyvajicich se vyzkumem v oblasti

nanotechnologie.
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