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1 Johdanto

Kultananopartikkeleita on kédytetty jo pitkdin niin taiteessa, lddketieteessd kuin elektro-
niikassakin. Uusia ominaisuuksia ja sovellutuksia tutkitaan edelleen menestyksekkiisti.
Nanomateriaalien koon ylédrajan on yleisesti ajateltu olevan 100 nm [1].

Biologian ja ldédketieteen aloilla nanopartikkelien kdyttd on jo arkipdivda. Kultanano-
partikkelit absorboivat voimakkaasti valoa, joka voidaan sitten muuttaa lammoksi. Tatd
voidaan hyoddyntdd syovin ja muiden sairauksien hoidossa. Kultananopartikkeleita voi-
daan myos paillystdi erilaisilla molekyyleilld, jolloin ne toimivat ladkkeiden kuljetusai-
neena. Useissa tutkimuksissa kultananopartikkelit on myds todettu tehokkaiksi luotaimik-
si esimerkiksi syovin kuvantamisessa, ja ne toimivat hyvin kontrastiaineina sydédnsairauk-
sien, syovin ja taudinaiheuttajien diagnosoinnissa. [2]

Teknologian kehityksen myoti elektroniikka muuttuu yhéd pienemmiksi ja nanoluo-
kan partikkelit saavat yhi tirkeimmin roolin. Kultananopartikkeleita kdytetddn johtimi-
na niin tulostinmusteissa kuin elektronisissa siruissakin. Jilkimmaéisessd niitd kdytetddan
muun muassa yhdistaméin vastuksia, johtimia ja muita elementteji. [3]

Muinaisen Rooman ajoista ldhtien kultaa on kdytetty lasin virjddmiseen eri punaisen
sdvyisiksi. Pienet hiukkaset sirottavat paremmin sinisté valoa, jolloin lasi nikyy katsojalle
punaisena. Viri riippuu nanopartikkelien koosta ja muodosta. Eri vérejd saatiin aikaan
kayttimilld myods muita aineita tai metalliyhdisteitd [4]. Nykyiin lasi voidaan vérjata
kayttimalld niin kutsuttua kolloidista kultaa, joka kidytdnnossé tarkoittaa nestettd, jossa
leijuu kultapartikkeleita [5].

Tami LuK-tutkielma pohjautuu dataan tutkimuksesta, jonka yksi osa oli kartoittaa
kultananopartikkelien koostumusta. Rontgenfotoelektronispektroskopiaa (XPS) kdyttden
tutkittiin mité aineita kullan lisdksi ndytteestd 10ytyi, erityisesti kiinnosti 10ytyyko happea,
eli olivatko nanopartikkelit hapettuneet. Tutkimuksesta tehty artikkeli 16ytyy nimelld As-
sessing the surface oxidation state of free-standing gold nanoparticles produced by laser
ablation.| 6]

Aluksi tutkielmassa késitelldén hieman kiinteén aineen muodostumista ja ominaisuuk-
sia, jonka jidlkeen kdydddn ldpi fotoelektronispektroskopian perusteita ja laitteiston toi-
mintaa. Kdydién ldpi myos, miten kultananopartikkelit valmistettiin ja miten laitteistosta
saadaan ulos tulkittavia spektrejd. Lopuksi tarkastellaan saatua dataa ja tehdédén johtopaa-
tokset vertailukohteiden perusteella.



2 Elektronirakenne

Kaikki maailman aine muodostuu atomeista, jotka koostuvat po-
sitiivisesti varautuneesta ytimesti ja sitd kiertdvisti negatiivises-
ti varatuista elektroneista. Ydin voidaan jakaa vield positiivisesti
varautuneisiin protoneihin ja neutraaleihin neutroneihin [7]. Boh-
rin atomimallin mukaan elektronit kiertdvit atomin ydintd tar-
kasti médrityilld radoilla, siind missd kvanttimekaniikan orbitaa-
lit kertovat alueen, missd elektroni todennédkdisimmin sijaitsee.
Elektronit eivit kuitenkaan kierrd ydintd samoin kuin planee-
tat aurinkoa. Ympyriradalla olevalla kappaleella on kiihtyvyys
ja kithtyvissi liikkkeessd oleva hiukkanen séteilee energiaa. Tél- ‘?\
16in elektronin liitke-energia védhenisi ja se ldhtisi syoksykierteelld Z
kohti ydintd. Sen sijaan elektronit ovat ytimen ympérilld seisovi-

na aaltoina, joiden aallonpituus on de Broglie aallon monikerta. Kuyva 1: Punainen vii-
Titd havainnollistaa oheinen kuva 1, jonka olen piirtanyt mukail- va on elektronin reitti,
len Arthur Beiserin teosta Consepts of modern physics [8]. ja musta on de Broglie

Pyrin selittdmiin, mitd ovat elektronien orbitaalit ja miten g3]to.
niitd merkitddn. Esimerkkind kdytédn kullan 4 f : jadf 5 orbitaale-
ja, jotka ovat olennaisia tutkielmani kannalta. Ennen niihin syok-
symistd on syytd mainita kvanttiluvut, jotka siis yhdessi kertovat, missé kvanttitilassa sys-
teemi on. Elektroneista puhuttaessa mainitaan yleensi padkvanttiluku n, ratakvanttiluku [
(engl. orbital quantum number), magneettinen kvanttiluku m,;, spinmagneettinen kvantti-
luku m ja spinkvanttiluku s. [8]

Pédkvanttiluku kertoo elektronin energiatason ja keskimiirdisen etdisyyden ytimesti.
Elektronit, joilla on sama padkvanttiluku muodostavat padkuoret, joita merkitddn K, L,
M, N, O, ..., joita siis vastaavat kvanttiluvut n = 1,2,3,4,5, .... [8]

Ratakvanttiluku méirittdd elektronin ratalitkemidrdmomentin L suuruuden. Saman ra-
takvanttiluvun elektronit muodostavat alikuoret. Néitd merkitdédn s, p, d, f, g, h, ..., joita
vastaavat kvanttiluvut [ = 0,1,2,3,4,5,..., (n — 1). [8]

Magneettisen kvanttiluvun m; avulla voidaan selvittdd alikuoren orbitaalien lukumii-
rd. Magneettinen kvanttiluku voi saada arvot m; = —I, —{+1, —[+2,...,0, ..., [=2,[—1,1,
joiden avulla orbitaalien lukumaééra voidaan laskea kaavalla 21 + 1. [9]

Esimerkkini kannalta oleellista on myds mainita spin-rata vuorovaikutus, joka pilk-
koo alikuoret [ + % orbitaaleiksi, joita merkitdin alaindeksilld j. Alikuorelle mahtuvien
elektronien lukumaééra voidaan laskea kaavalla j - 2 + 1. [10]

Elektroneilla on myos sisdinen impulssimomentti, spin, johon liittyy kvanttiluvut s ja
ms. Spinkvanttiluku s voi saada vain arvon % Spinmagneettinen kvanttiluku m, kertoo
elektronin pySrimissuunnan oman akselinsa ympiri ja saa arvot j:%. [9]

Atomissa elektronit asettuvat kuorilleen siten, ettd systeemin energia on pienin mah-
dollinen. Elektronien lukumééri kuorilla médédrdaytyy Paulin kieltosdinnon mukaan. Tadma
tarkoittaa, ettd saman kuoren kahdella elektronilla kaikki kvanttiluvut eivit saa olla sa-
moja. Kullekin orbitaalille mahtuu siis korkeintaan kaksi elektronia, silld jos kyseisen or-
bitaalin kvanttiluvut n, [ ja m; ovat samoja, tdytyy spinmagneettinen kvanttiluku olla eri.
[9]

Esimerkki: Jos n = 2, [ saa arvot O ja 1. Alikuorta [ = 0 vastaava magneettinen
kvanttiluku saa arvon m; = 0. Kaavalla 2{ + 1 saadaan orbitaalien lukumaiériksi 2-0+1 =
1, jolle mahtuu siis kaksi elektronia. Elektronien lukumééri alikuorella [ = 0 on siis




kaksi. Alikuorta [ = 1 vastaavat magneettiset kvanttiluvut m; = —1, 0, 1. Orbitaaleja on
nyt 2 - 1 4+ 1 = 3, joista jokaiselle mahtuu kaksi elektronia. Alikuorelle [ = 1 mahtuu siis
yhteensi kuusi elektronia. Asiaa selventidd oheinen taulukko 1.

Taulukko 1
n 1 my elektronien lkm
1| 0(ls) 0 2
) 0(2s) 0 2
12p) | -1,0,1 24242=6

Esimerkki kuorien tidyttymisesta.

Nyt voidaan selittidd kultaorbitaali seuraavasti: 4 kertoo padkvanttiluvun n, f tarkoittaa
ratakvanttilukua [ = 3, ja j = % saadaan kun lasketaan j = 3 + % = % . Orbitaalille
mahtuu siis % -2+ 1 = 8 elektronia. Jos [ ja s vektori osoittavat pdinvastaisiin suuntiin
saadaan j = 3 — % = g, jolloin orbitaalille mahtuu g -2 4 1 = 6 elektronia.

Niilli tiedoilla voimme rakentaa aineen elektronikonfiguraation, joka kuvaa elektro-
nien sijoittumista kuorille. Ensin merkitddn paidkvanttiluku, sitten ratakvanttiluku kirjai-
mella ja lopuksi laitetaan yldindeksiin elektronien lukumaiird. Kullalla on 79 elektronia ja

sen elektronikonfiguraatio on
15225%2p535%45%3d"°4p55524d°5p%4 F145d'6s!

Kun on kyse raskaammista alkuaineista kuorien tdyttymisjérjestys vaihtelee ja kullan kuo-
r1 5d tdyttyy ennen 6s kuorta. Kun kulta ionisoituu elektronikonfiguraatio on muotoa

1522522p%35%4523d"°4p°®55%4d*°5p°4 f135d" 65!

Kiinted aine muodostuu, kun atomit muodostavat sidoksia jakamalla elektroneita. Ai-
neen ominaisuuksiin, kuten sdhkonjohtavuuteen ja ulkondkdon vaikuttavia tekijoitd on
monia. Muun muassa miten atomit ovat jirjestdytyneet, eli muodostavatko ne sddnnollisia
kiteitd (kuten kulta) vai puuttuuko toistuva rakenne tdysin, eli onko aine amorfista (esim.
lasi), sekd se miten elektronit jakautuvat atomien kesken vaikuttavat osaltaan aineen yk-
silollisiin ominaisuuksiin. Kiintedssi aineessa atomit ovat tiukasti kiinni toisissaan, mutta
paidsevit virdhtelemiin paikoillaan. Metalleissa elektronit voivat vapaasti vaeltaa ainees-
sa johtavuuskaistalla, josta lisdd myohemmin. [11]

Elektronijakaumaa voidaan kuvata myos hapetusluvun avulla. Atomin hapetusluku
kovalenttisessa yhdisteessd midritellddn kuvitteellisena varauksena, joka atomilla olisi,
jos elektronit olisi jaettu tasan samanlaisten toisiinsa sitoutuneiden atomien vilille. Eri-
laisten atomien kohdalla kaikki elektronit osoitettaisiin kunkin sidoksen siihen atomiin,
jolla on niihin suurin vetovoima.[12] Kullalla on kaksi hapetuslukua +I ja +I1I, joista jil-
kimmdéinen on pysyvampi [7].



3 Teoria ja laitteisto

3.1 XPS—Fotoelektronispektroskopia

XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy), usein myos ESCA (Electron Spectroscopy for
Chemical Analysis) on fotoelektronispektroskopian muoto, jossa rontgenséteilld irrote-
taan elektroneja materiaalin pinnasta. XPS:n tarkoituksena on muun muassa maédrittia
aineen kemiallista koostumusta ja mitd epdpuhtauksia niytteen pinnalta 16ytyy. Rontgen-
sdteet ovat sdhkomagneettisen siteilyn laji, jonka aallonpituus on 0.01 ja 10 nanometrin
vililla. Sdhkomagneettinen siteily koostuu fotoneista, massattomista hiukkasista, jotka
kulkevat valon nopeudella. Mitd lyhempi aallonpituus siteilylld on, sitd suurempi on sen
taajuus ja ndin ollen energia. Tami kdy ilmi aaltoliikkeen perusyhtidlostda A = %, jossa
A on aallonpituus, f on siteilyn taajuus ja v on aallon etenemisnopeus, joka on nyt siis
valonnopeus c. Kuten kuvasta 2 nihdiin sahkomagneettisen séteilyn spektri jaetaan aluei-
siin aallonpituuden perusteella pisimmaéstd lyhimpédédn seuraavasti: radio- ja mikroaallot,
infrapunasiteily, nidkyvé valo, ultravioletti-, rontgen- ja gammasiteily. Rontgenséteilyn
aallonpituus on siis huomattavasti lyhempi kuin nikyvén valon.

Penetrates Earth's N N

Atmosphere?

Radiation Type Radio Microwave Infrared Visible Ultraviolet  X-ray Gamma ray
Wavelength / m 10° 10° 0.5x10° 10°® 1010 107

s ||l ? G @

Buildings Humans  Butterflies Needle Point Protozoans Molecules — Atoms — Atomic Nuclei

104 10° 10*? 10" 10" 10" 10%°
Temperature of
objects at which
this radiation is the
peak wavelength
emitted 1K 100 K 10,000 K 10,000,000 K
-272°C -173°C 9,726°C ~10,000,000°C

Kuva 2: Sdhkomagneettisen siteilyn spektri (Wikimedia Commons, kdyttdja
Inductiveload, https:
/lupload.wikimedia.org/wikipedia/commons/c/cf/EM_Spectrum_Properties_edit.svg
(CC BY-SA 3.0))

XPS perustuu pddosin valosidhkoiseen ilmidon, silld kdytetyt rontgenséteet ovat melko
matalaenergisid — siis pehmeitd rontgensiteitd. Valosdhkoisessd ilmiossd metallin, tai
jonkun muun aineen, pintaa ammutaan tietyn energian fotoneilla, jolloin pinnasta irtoaa
elektroneita. Irronneita elektroneita kutsutaan fotoelektroneiksi.

Nyt elektronit voivat joko siirtyd korkeammalle energiatasolle eli virittyd tai ldhted
kokonaan atomin vaikutuspiiristé, jolloin atomi ionisoituu. Fotoelektronin liike-energia
saadaan kaavasta £, = hv — FEj, jossa h on Planckin vakio, v on fotonin energia ja Fj
on elektronin sidosenergia, siis energia, joka vaaditaan elektronin ionisoitumiseen. Metal-
leille elektronin ionisaatioenergia lasketaan tydfunktion ¢ avulla. Tyofunktio on se ener-
gia, joka tarvitaan irrottamaan elektroni Fermi-tasolta, eli atomin ylimmaéltd miehitetyltd
energiatilalta. Tétd havainnollistaa kuva 3. Alempien energiatasojen elektronien ionisaa-
tioenergia lasketaan siis kaavalla F; = ¢q + E,. Elektronin liike-energian yhtilo saa siis
muodon Ey, = hv — B — ¢p. [13]


https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/c/cf/EM_Spectrum_Properties_edit.svg
https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/c/cf/EM_Spectrum_Properties_edit.svg

Do

Fermitaso

Eb

Kuva 3: Metalleille fermi-taso on kidytinnossd sama kuin ylin miehitetty taso.

Jotta saataisiin selville, onko néytteessd alkuainekullan lisiksi kultaa, joka on sitou-
tunut happiatomeihin, voidaan tutkia kemiallista siirtymad. [lmi6 aiheutuu, kun happiato-
mi muodostaa sidoksen kulta-atomin kanssa ja ndmi jakavat elektroneja. Tdmid muuttaa
sisdkuorten elektronien sidosenergioita muuttamalla ulkokuorten varjostusta sisdelektro-
neihin, miki voidaan havaita muutoksina spektrissd [14]. Kemiallisen siirtymén avulla
voidaan erottaa toisistaan myds pinta- ja bulkkiatomit, silld pinta-atomit saavat osakseen
vihemmin varjostusta kuin syvemmaélld ndytteessd olevat atomit [15].

Pohditaan hieman tarkemmin miksi metallin eli johteen pinnalta on helpompi irrottaa
elektroneja kuin eristeen. Elektronit asettuvat aineessa energiatasoille, jotka tiyttyvit al-
haalta lukien fermi-tasoon asti. Kiinteédssi aineessa on paljon atomeita ldhekkdin, jolloin
elektronien energiatasot lomittuvat ja muodostuu energiakaistoja/-voitd. Kaistat voivat ol-
la tyhjid, tdysid tai vaan osittain tdynnd. Tidysi kaista on valenssikaista ja osittain tdysi on
johtavuuskaista. Kaistojen vilissd on energiarakoja, joiden leveys osaltaan vaikuttaa ai-
neen sdhkonjohtavuuteen. Eristeilld rako valenssi- ja johtavuusvyon vililld on leved, eika
Johtavuusvyolle siksi pdise virittyméiin elektroneja. Eristeiden johtavuusvyd on siis tyhjé-
ni sihkod kuljettavista elektroneista, eiké eriste siis johda s@hkéd. Puolijohteilla vastaava
rako kaistojen vililld on kapea ja elektroneja virittyy johtavuuskaistalle pelkéstidin 1am-
potilankin takia. Tamin vuoksi puolijohteet ovat erinomaisia materiaaleja elektroniikassa.
[11]

Puhtaissa puolijohteissa ja eristeisséd fermi-taso on suunnilleen energiaraon puolivilis-
sd. Johteilla fermi-taso sijoittuu osaksi tdyttyneeseen kaistaan [11]. Seuraavissa kuvissa
4a, 4b ja 4c on havainnollistettu kaistojen tdyttymistd energian kasvaessa. Fermi-tasoa
kuvaa merkki .

EN EAN EN
tyhjé kaista tyhjé kaista
johtavuuskaista
energiarako
e 3 energiarako |1 o= energiarako
I osaksi tayttynyt kaista
téysi kaista valenssikaista energiarako
taysi kaista
(a) Eriste (b) Puolijohde (c) Johde

Kuva 4: Energiatasot eristeelle, puolijohteelle ja johteelle.



3.1.1 Elektronien energia-analysaattori

Elektronispektrometrien piditarkoitus on erotella vapaat elektronit niiden liike-energian
perusteella, vidhidn samalla tavalla kuin prisma erottelee valonsiteet aallonpituuden mu-
kaan. Spektrometri muodostaa jakauman, joka siis kertoo kuinka paljon minkékin ener-
gian elektroneja on. Elektronispektrometrin suunnittelussa kaksi tdrkeinté tavoitetta ovat
korkea energiaresoluutio ja transmissio. Korkealla resoluutiolla pyritdén saamaan ener-
giaero erotettavissa olevien elektronien vililli mahdollisimman pieneksi. Transmissio
puolestaan tarkoittaa kuinka tehokkaasti spektrometri kerdd elektroneja. Kuitenkin ni-
mi ominaisuudet ovat ristiriidassa. Resoluutiota kasvattamalla transmissio pienenee ja
pdinvastoin. Spektrometrin suunnittelussa pyritadankin 10ytdméédn tasapaino ndiden vilil-
14. [13]

Tutkimuksessa kiytetty spektrometri
oli puolipalloanalysaattori (engl. hemisp-
herical analyzer), joka on yhdenlainen ha-

. Analyzer jottava analysaattori (engl. dispersive ana-
SN Outer globe lyzer). Yleisesti hajottavissa analysaatto-

Magnetic shield

Analyzer . - . .

Incident sit i =—""inner globe reissa on sdhkokenttd, jossa elektronit,

TN e 1 ggg‘g’gr jo%lla? on eri }iike—eqergia kaareut}lyat eri

H reiteille ja voidaan siten erottaa toisistaan.

E’_legtrostatk__ (Bl | Puolipalloanalysaattorissa sihkokenttd on

RN A muodostettu kahden samankeskisen puoli-

Sk \:‘ ) == pallon viliin. Viereinen kaavakuva 5 ha-
" <t . . e

: :’4;{. - N X-ray tube valnnollllstaa laitteistoa.[13] ‘ ‘

' Sample Usein annetulla resoluutiolla on vai-

——Ultra high vacuum kea erotella elektronit, joiden energiaero

on pieni, kun liike-energiat ovat suuria.
Ongelma voidaan kuitenkin ratkaista hi-
dastamalla elektroneja asettamalla poten-
tiaaliero V}, ndytteen ja analysaattorin si-
sdadanpddsyrakosen viliin. Siten elektronit,
joilla on alkuperdinen energia Fy saapuvat
analysaattoriin niin kutsutulla lapdisyenergialla £, jonka suuruus on £; = Fy—eV},. Tdtd
elektroneja sihkokentdlld hidastavaa laitetta kutsutaan elektronilinssiksi. Elektronien hi-
dastamisen lisdksi linssi myds ohjaa niitd, samalla tavalla kuin lasiset linssit ohjaavat ja
fokusoivat nikyvii valonsiteitd. [13]

Puolipalloanalysaattorit ovat yleisimmin kiytettyjd elektronispektrometreji, silld niil-
l1a pddstddn hyvin suuriin resoluutioihin. Etuna on myds polttotaso (engl.focal plane),
jolla saadaan eri liike-energioiden elektronit kohdistumaan eri kohtiin ulostuloaukkoa
(engl.exit slit), jolloin voidaan kiyttdd modernimpaa paikkaherkkéd detektoria (position
sensitive detector), joka parantaa huomattavasti resoluutiota. Tdmén tutkimuksen laitteis-
tossa kéytettiin kuitenkin kanavamonistinputkea (engl. channeltron, channel electron mul-
tiplier). [13]

Jotta saataisiin tietoa intensiteetistd halutulla litke-energialla, tidytyy ulostuloaukon 14-
pi menevit elektronit laskea. Yksittdisen elektronin liike-energia on kuitenkin liian pieni
mitattavaksi, silld se ei luo kunnollista pulssia. Pienin havaittava varauspulssi on luok-
kaa 10% elektronia. Detektorin tdytyy siis monistaa elektronit. Tidhin kiytetiiin kanava-
monistinputkea. Putki on torven mallinen laite, jonka sisdpinta on helposti ionisoituvaa
materiaalia. Elektronit saapuvat putkeen ja tormitessiin irrottavat lisdd elektroneja ja né-

Kuva 5: Fotoelektronispektrometri https://
www.jeol.co.jp/en/science/xps.html
Copyright (© JEOL Ltd.


https://www.jeol.co.jp/en/science/xps.html
https://www.jeol.co.jp/en/science/xps.html

mi irronneet elektronit irrottavat uusia elektroneja ja niin edelleen. Putken kdyrd muoto
mahdollistaa sen, ettd uusia elektroneja syntyy mahdollisimman paljon. Putkeen on lii-
tetty my0s positiivinen varaus, jotta irtoavat elektronit kiihtyvit ennen kuin ne torméévit
uudestaan putken seindméén. [13]

3.1.2 Rontgensiteilylihde

Tutkimuksessa néytettd siis ammuttiin rontgenséteilld. Nama sidteet muodostuvat rontgen-
putkessa, jossa katodia eli hehkulankaa kuumennetaan siten, ettd siitéd irtoaa elektroneja.
Nidma elektronit matkaavat tdsséd tapauksessa alumiinista valmistetulle anodille, jossa ne
sitten synnyttdvit rontgensiteitd. Katodin ja anodin vélilld on jdnnite-/potentiaaliero, jol-
la elektronit kithdytetién, jotta niiden energia riittdisi rontgensiteiden tuottamiseksi. Mitd
suurempaa jannite-eroa kiytetdin, siti enemman elektroneilla on liike-energiaa ja sitd ly-
hempi on rotgenséteiden alloonpituus. Putken sisélld on tyhjio, jotta elektronit eivit me-
nettiisi energiaansa matkanvarrella. Putken rakenne selkedd kuvista 6 ja 7 [8]. Rontgen-
putken jilkeen tulee kaareva kidemonokromaattori, joka taittaa ja fokusoi rontgensiteet
siten ettd syntyneelld siteelld on kapeampi aallonpituusjakauma [16].

rotating anode

glass envelope

e s bearings vacuum

EHT
o o

heavy metal target
electron beam y g

/ filament

\

cathode opper anode

Kuva 6: Tyypillinen rontgenputki X ray beam

pyorivilld anodilla. (Wikimedia Com- .
mons, kiyttiji Daniel W. Rickey, Kuva 7: Kaavakuva rontgenputkesta.

https://upload.wikimedia.org/wikipedia/ (PhysicsOpenLab http://physicsopenlab.
commons/d/d5/Rotating_anode_x-ray_ org/2017/10/24/x-ray-generator/ (CC BY
tube_%28labeled%29.jpg (CC BY-SA  4O)

3.0))

Rontgensiteet syntyvit putkessa kahdella tavalla. Jarrutussiteily syntyy, kun kiihdy-
tetty hiukkanen siteilee sihkomagneettista siteilyd. Nyt elektronit hidastuvat voimak-
kaasti tormétessddn anodiin ja siteilevit rontgenaaltoja. Ilmiossd pieni osa elektronien
litkke-energiasta F;, muuttuu fotonin energiaksi ~Av. Néin syntyneelle siteilylle on myos
saksankielinen nimi bremsstrahlung. Tilléd tavalla syntyy suurin osa rontgenputken sitei-
lystd. Elektronin tormitessi anodiin se saattaa irrottaa muita elektroneja anodin pinnalta.
Tilloin irronneen elektronin jattima aukko pyrkii tdyttymiin korkeampien energiataso-
jen elektroneilla. Kun elektroni siirtyy energiatasolta eli kuorelta toiselle vapautuu fotoni,
jonka aallonpituus on aineelle ominainen. Tétd kutsutaan karakteristiseksi siteilyksi. Tas-
sd tutkimuksessa kéytetty siteily syntyy, kun siirtymi tapahtuu L-kuorelta K-kuorelle, eli
tapahtuu K o-siirtymid. Yhdessd ndmé emittoituvat rontgenséiteet muodostavat spektrin,
jossa jarrutussiteily on tasainen kdyrd ja karakteristinen siteily ndkyy piikkeind. Tdma
nikyy hyvin kuvasta 8. Spektristd valitaan karakteristinen séteily monokromaattorilla ja
sitd kdytetddn sitten irrottamaan elektroneja niytteesta. [8]
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Kun muistellaan aiempaa elektronin liike-energian kaavaa Ej, = hv — E, jossa siis hv
on rontgensiteilymme energia, voidaan todeta, ettd on kidytinnollisintd valita tiksi ener-
giaksi jokin karakteristisista séteilyistd. Kun valittu energia on kapealla alueella liike-
energia saa tarkempia arvoja ja myos sidosenergia voidaan maérittdd tarkemmin. Karak-
teristinen séteily erotellaan muusta rontgensiteilystd monokromaattorilla. Jos néyte laitet-
taisiin anodin paikalle rontgenputkella saatua séteilyd voitaisiin kdyttdd alkuaineanalyy-
sissd, mutta kemialliseen analyysiin se ei kdy. Rontgenspektrin piikit ovat huomattavasti
levedmpid kuin XPS:114 saadut ja tarjoavat siten vihemmin informaatiota.
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Kuva 8: Rontgenspektri, josta voidaan selkedsti havaita jarrutussiteily ja karakteristiset
piikit. (Wikimedia Commons kéyttdjd LinguisticDemographer, https://upload.wikimedia.
org/wikipedia/commons/5/5¢/TubeSpectrum.jpg Public Domain)

3.1.3 Muut laitteiston osat

Elektronien energia-analysaattorin ja rontgenséteilyldhteen lisiksi laitteistoon kuuluu myos
valmistelukammio ja argonsputteerointilaitteisto, jolla nidyte puhdistetaan. Laitteiston si-
salld ylldpidetdaan tyhjiotd, jotta ylimiidrdiset hiukkaset eivét héiritsisi mittauksia. Nor-
maalissa ilmanpaineessa elektronit tormdiilisivat muihin hiukkasiin ja molekyyleihin ja
menettiisivit liike-energiaa tai muuttaisivat kulkureittejdin. Laitteiston sisélld vallitsee
erittdin voimakas tyhjié (engl. ultrahigh vacuum), noin 10712 — 10~ %orr tai 107" Pa.
Tdmmoisen tyhjion pumppaamiseen menee aikaa, joten nédyte laitetaan ensin valmistelu-
kammioon, johon pumpataan noin 10~2torr tyhjid, josta niyte sitten siirretiifin niin kut-
sutulla manipulaattorilla paikalleen ja se on valmis tutkittavaksi. [13]

3.2 Laserablaatio

Tutkimuksessa kdytetyt kultananopartikkelit valmistettiin laserablaatio-menetelmall, jos-
sa kiintedltd pinnalta poistetaan materiaalia lasersiteelld [17]. Yleensi laserablaatio viit-
taa materiaalin poistamiseen pulssitetulla laserilla, mutta myos jatkuvan lasersiteen kiyt-
to on mahdollista, jos intensiteetti on tarpeeksi korkea [17]. Yleinen mééritelméd nano-
materiaalin yldrajalle on 100 nm, mutta monia kiintoisia ominaisuuksia ilmenee kun na-
nopartikkelien koko on 10 nm tai pienempi [1]. Menetelmén etuna on, etti silld voidaan
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valmistaa nanopartikkeleja, joiden pinta on hyvin puhdasta kultaa. Néytteet valmisti IM-
RA America, Inc. Laserablaation voidaan ajatella olevan niin kutsuttu "ylhdiltd alas"(top
down) -menetelmi, joka perustuu partikkelien hajottamiseen suuremmasta kappaleesta.
Tilléd tavoin voidaan tuottaa suurempia méérid nanopartikkeleita, mutta niiden koon hal-
litseminen on hankalampaa [18]. Kultananopartikkeleita voidaan valmistaa myds muilla
menetelmilld, kuten pelkistamilld kultasuolaa. Tdhén tarvitaan kuitenkin pelkistimid, liu-
ottimia ja stabilointiaineita, jolloin lopputulos ei ole yhtd puhdas kuin laserablaatiolla —
pddasiassa pelkistysaine- ja anionijddmien vuoksi [19]. Tallaiset kemialliset menetelmiit
ovat vastaavasti "alhaalta ylos"(bottom up) -menetelmid, joissa partikkelit muodostetaan
pienemmistd hiukkasista. Tdlld menetelmilléd partikkelien kokoa ja muotoa voidaan halli-
ta helpommin, mutta niiden laatu kirsii [18].

3.3 Spektrin muodostuminen

Miten alla olevassa kuvassa oleva spektri lopulta saatiin aikaan? Kun rontgensiteet ir-
rottavat elektronit substraatista ne matkaavat linssiin. Linssi valikoi tietyn liitke-energian
elektronit muuttamalla jinnitettd ja padstdd ne ldpi puolipalloanalysaattorin kautta ka-
navamonistinputkelle, jonka tuottamat signaalit lasketaan ja merkitdén kuvaajaan. Sama
toistetaan usealle eri liitke-energialle, jolloin muodostuu survey-spektriksi kutsuttu ku-
vaaja 9. Survey-spektri on ikddn kuin alkuaineanalyysi, josta ndhdddn mitéd aineita ndyte
sisdltdd. Tdmén jilkeen mitataan tarkemmin tutkittavien aineiden spektrit.
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Kuva 9: XPS survey platina substraatilla.

Survey-spektristd ndhdién, ettd tausta (kuvassa vihred viiva) kasvaa sidosenergian mu-
kana. Yksi selitys tille on, ettd kun nédytteestd ionisoidut fotoelektronit matkaavat kiin-
tedn aineen ldpi, niilld on hyvd mahdollisuus sirota ympirdivistd elektroneista ja me-
nettdd energiaa. Spektrometri laskee nima elektronit korkeamman sidosenergian elekt-
roneiksi. Ndmi nikyvit sitten taustalla fotoionisaatiopiikkien vasemmalla puolella siind
kohtaa johon niiden olisi alun perin kuulunut menné, miké aiheuttaa taustan porrastyyp-
pisen nousun [14]. My6s muita taustaan vaikuttavia tekijoitd on. Fotoelektronien sironta
laitteiston pinnasta ja jéljelld olevista kaasuhiukkasista nékyy taustalla. Fotoionisaatiosta
jaanyt aukko elektronikuoreen voi johtaa Auger-siirtyméiin, josta syntynyt fotoni saattaa
ionisoida atomin uudelleen. Lahtenyttd elektronia kutsutaan Auger-elektroniksi. Ionisaa-
tiota tai Auger-siirtymii saattaa seurata satelliittisiirtymi, jossa toinen elektroni virittyy
paidsiirtymin aikana [13].
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Kemiallinen siirtymd havaitaan spektrissi piikkien siirtyméni ja uusina oksidipiikkei-
ni. Seuraavassa kuvassa 10 on esitetty kullan 4 f 1 -piikin muutos kun néytettd on altistettu
otsonille. Keskimmadisessd kuvassa ndhddan oksidi-komponentti suurimmalla sidosener-
gialla [20].

A A bulk
( ) iii) after O, M g AU4f712

ii) during O,

Intensity, arb. units

Binding energy, eV

Kuva 10: Kullan 4 f 1 -piikin muutos otsonille altistettaessa. [20](CC3.0).
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4 Datan kasittely

Datan késittelyyn kdytettiin Avantage nimistd ohjelmaa, josta saatiin siis aiemmin esitetty
survey-spektri ja tuloksissa olevat kuvaajat. Avantage on ThermoFisher Scientificin ohjel-
mistopaketti, jota kitetddn niin laitteiston toiminnan ohjailuun kuin datan kisittelyynkin
[21]. Erilaisten atomien suhteelliset lukumaiirit selvitetddn arvioimalla piikkien pinta-
aloja taustan ylidpuolelta [22]. Téssd tyossd tausta poistettiin spektristd smart-funktiolla,
joka huomioi my0s aiemmin mainitun taustan kasvun jokaisen piikin jdlkeen. Smart-
funktio pohjautuu Shirley-funktioon, mutta rajoittaa lisdksi taustaa siten, ettei sen inten-
siteetti voi olla datapisteitd suurempi [21].

Seuraavaksi datapisteisiin pyrittiin sovittamaan piikkejd kidyttien Gaussin ja Lorenzin
funktioita. XPS-piikki voidaan kuvata ndiden konvoluutiona, josta Avantagessa kiytetddn
lyhennettd L/G mix. Gaussin funktio mallintaa mittausprosessia ja Lorenzin funktio kuvaa
luonnostaan aiheutuvaa piikin levenemisti.[21]

Piikkien pinta-alat tulee lisdksi normalisoida, silld laitteisto mittaa eri tehokkuudella
eri energian elektroneja. Tadma tehddédn kdyttamalla erilaisia korjaustekijoitd (engl. corec-
tion factor) [22]. Laitteiston mittaustehokkuuden vaihteluun on kaksi syytéd. Elektronien
vapaa matka (engl. mean free path) eli se, kuinka syviltd elektronit irtoavat nytteestd rii-
puu elektronien energiasta. Toiseksi analysaattorin transmissio on erilainen eri elektro-
neille [23].

Lisdksi tdytyy huomioida, ettd Al Ka-séteilylld on erilainen todennikoisyys ionisoida
eri alkuaineiden orbitaaleja. Talldsid kutsutaan avantagessa herkkyystekijoiksi (engl. sen-
sitivity factor) (SF) ja niiden arvot saadaan kirjastoista. Useimmiten puhutaan Scofield tai
Wagner kirjastoista. Scofieldin herkkyystekijit on johdettu teoreettisesti fotoionisaatio to-
dennikoisyyksistd ja Wagner herkkyystekijdt on médritetty empiirisesti suuresta madrista
ndytteitd 1980-luvulla. Riippuen siitd kumpaa kirjastoa kdytetidin, voidaan saada hieman
erilaisia tuloksia. Tdssd tyossid kdytettiin Scofield kirjastoa.[21]

Muita korjaustekijoitd SF:n lisdksi ovat transmissiofunktio (engl. transmission func-
tion) (TXFN) ja energian korjaustekijd (engl.energy correction factor) (ECF). Tarkalleen
ottaen SF on jonkin aineen tietyn piikin luontainen intensiteetti. TXFN puolestaan ker-
too mittaustehokkuuden tietyn energian elektroneille ja ECF kuvaa elektronien sirontaa
ndytteessd. Normalisoitu piikin pinta-ala saadaan nédiden avulla kaavasta

A

P

A= SE TXEN-ECE

jossa siis A, on mitattu piikin pinta-ala.[22]
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5 Tulokset

Tutkimus toteutettiin platina- ja piisubstraateilla, jotta ndhtdisiin vaikuttaako tami kuvaa-
jan piikkien muotoon. Alla olevista kuvaajista 11 ja 12 n@hdéén, ettd tausta on hieman
voimakkaampaa platina- kuin piisubstraatilla. Tdma johtuu siitd, ettd platinan piikit ovat
paljon korkeampia kuin kullan, jolloin kultapiikit ikddn kuin lepaddvit platinapiikkien kal-
tevan "hidnndn"piilld ja tausta on voimakkaampi. Vastaavasti piin piikit nokottavit kulta-
piikkien hinniin pdilld, mutta tutkittavana aineena oli kulta, joten titd ei tarvitse enempdd
huomioida. Tarkastellaan siis jatkossa vain piisubstraatilla saatuja tuloksia.
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Kuva 11: Platina-substraatilla saatu spektri.
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Kuva 12: Pii-substraatilla saatu spektri.

Liséksi tutkittavana oli vanhempi, vuonna 2015 synkrotronisdteilymittauksiin kiytetty
niyte sekd uudempi kultananopartikkeli ndyte. Pian kuitenkin todettiin, ettei talld ollut
juuri merkitystd kuvaajiin.

Ennen spektrien tulkitsemista on ne syyti kalibroida. Tdmé suoritetaan yleensi kéyt-
tamdlld tunnettuja sidosenergioita, esimerkiksi nidytteen pinnalle kertyvén hiilen sidose-
nergia asetetaan vastaamaan arvoa 248.8 eV. My0s itse substraatin sidosenergia on hyva
vaihtoehto.

13



Avantagea kdyttdmailld dataan sovitettiin funktioita, joita tulkitsemalla oli tarkoitus
ndhdi, onko kullassa oksidia. Aluksi kokeiltiin kahden piikin funktiota, eli pelkdstddn
4f 1 jadf 5 piikit. Kuvaajissa spektrin yldapuolella on jaannosspektri, joka kertoo mitattu-
jen datapisteiden ja sovitetun suoran vilisen erotuksen. Téti tarkastelemalla nihdéén, ettd
korkeamman sidosenergian piikin puolelta puuttuu intensiteettid, joka on merkitty punai-
sella nuolella kuvaan 13. Sovitettujen piikkien muoto ei my0dskéddn sovi dataan tédysin,
jolloin jddnnodsspektrin muoto jad kulmikkaaksi.
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Kuva 13: Kahden piikin sovitus pii-substraatilla.

Taulukko 2
Au | Be(eV) | FWHM(eV) | %
4f% 84.06 0.67 100
4f 5 87.73 0.67

Kahden piikin sovituksen sidosenergiat (Be), leveydet (FWHM) ja prosenttiosuudet.

Taulukossa 2 on kerrottu kunkin piikin sidosenergiat ja leveydet elektronivolteissa,
sekd kuinka monta prosenttia tiettyd kullan komponenttia on kokonaiskultaméérastd. So-
vituksia tehdessi 4 f% jad fg piikkien leveydet pyrittiin pitimédn samana kullekin kom-
ponentille.

Piikkien muotoa koitettiin korjata lisdimélld molempien piikkien pinta- ja bulkki kom-
ponentit. TAma on siis neljédn piikin sovitus.
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Kuva 14: Neljén piikin sovitus pii-substraatilla.

Taulukko 3
Au Be(eV) | FWHM(eV) %
4f% bulkki | 84.16 0.55 65.41
4fg bulkki | 87.83 0.55
4f% pinta | 83.87 0.50 34.59
4fg pinta | 87.54 0.50

Neljan piikin sovituksen sidosenergiat, leveydet ja prosenttiosuudet.

Klyushinin artikkelissa kerrotaan, ettd pinta-komponentti tulee matalimmalle sidose-
nergialle ja timi ndhdddan myos kuvasta 10 [20]. Kuvassa 14 pintakomponentti on siis
matalampi oranssi piikki ja bulkki on korkeampi. Myos taulukosta 3 ndhdiin, ettd pinta-
komponentin osuus on pienempi, miki kdy jidrkeen silld onhan nédytteen pinnalla vihem-
mén atomeja kuin pinnan alla. Pinta- ja bulkkikomponentit ovat keskendédn yhti leveit

kuten pitédékin.

Intensiteetin puutetta jaddnnodsspektrissd korjattiin lisdé@amailld oksidipiikit, jolloin saa-
tiin oheinen kuuden piikin sovitus. Nyt jadnnosspektri ndyttdd melko hyville pientd ka-

reilua lukuun ottamatta.
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Kuva 15: Kuuden piikin sovitus pii-substraatilla.

Taulukko 4
Au Be(eV) | FWHM(eV) | %
4f% bulkki | 84.18 0.54 56.94
4fg bulkki | 87.85 0.55
4f% pinta | 83.90 0.55 4230
4f% pinta | 87.57 0.54
4f% oksidi | 86.28 0.54 0.74
4f% oksidi | 89.95 0.55

Kuuden piikin sovituksen sidosenergiat, leveydet ja prosenttiosuudet.

Oksidi-komponentti on korkeimmalla sidosenergialla, eli kuvassa 15 ne sijoittuvat
padpiikkien vasemmalle puolelle. Sininen ja punainen kuvaaja eivit vieldkéén tdysin me-
ne paillekkdin, eli sovitus ei vastaa tdysin dataa. Piikkejd voitaisiin sovittaa vield lisada,
mutta timén tutkimuksen tarkoituksia varten timé on kuitenkin tarpeeksi tarkka. Taulu-
kosta 4 nidhdddn ettd bulkkikomponentin osuus on edelleen suurin ja oksidikomponentin
osuus on vain alle prosentin. Tdma selittdd miksi oksidi-piikki on kuvassa 15 niin matala.
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6 Johtopaatokset ja pohdintaa

Kullan hapettumista on tutkinut muun muassa Alexander Yu. Klyushin kollegoineen. Ar-
tikkelissa A near ambient pressure xps study of au oxidation tutkitaan kullan ja otsonin
vilistd vuorovaikutusta kdyttamallda XPS:44 ja SEM:id (engl. scanning electron microsco-
py). Néaytteend ollut kultakalvo puhdistettiin argonsputteroinnilla kuten taminkin tutkiel-
man kultananopartikkelit. Au4 f 1 ja Ols spektrit mitattiin neljdlld eri kineettiselld ergialla
pitden resoluutio suhteellisen muuttumattomana. Energiaresoluutio oli 0.2 eV Au4f alu-
eella, siind missi tdmén tutkimuksen resoluutio oli 0.4 eV. [20]

Artikkelissa todettiin, ettd O3:lle altistaminen muuttaa spektrid verrattuna puhtaaseen
Audf:din (ks. kuva 10) ja ettd O3 aiheutti muutoksia niytteen pintaan. Lisdksi todettiin,
ettd hapetustila ei ole kovin pysyvé ja kun O3 poistetaan spektri ei palaa tdysin alkuperii-
seen tilaan, vaikka hapetustila poistuukin. [20]

Klyushinin artikkelissa bulkkipiikki tulee sidosenergialle 83.92 eV ja oksidipiikki
sidosenergialle 85.22 eV siind missd tdmédn tutkimuksen vastaavat sidosenergiat olivat
84.18 eV ja 86.28 eV. Siten oksidipiikin etdisyys bulkista on Klyushinin tutkimukselle
1.3 eV ja tille tutkimukselle 2.1 eV. Eroa on siis aika mukavasti, joten voidaan paitelld,
ettd kysessd ei ole sama oksidipiikki. [20]

Artikkelissa Electron spectroscopic characterization of oxygen adsorbtion on gold
surfaces on esitetty kullan oksideita seuraavasti: Au(+]) -komponentti vastaa energiaeroa
1.5 eV ja Au(+III) -komponentti vastaa energiaeroa 2.1 eV [24]. Tamin mukaan voidaan
siis padtelld, ettd timén tutkimuksen oksidi oli Au(+III) -komponenttia ja Klyushin artik-
kelin oksidi Au(+I) -komponenttia.

Datan ja vertailukohteiden avulla voidaan piitelld, ettd pinnalla olevista kulta ato-
meista noin 1 % oli hapettunut ja ettd kyseessi oleva oksidi oli Au(+III) -komponenttia.
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