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ABSTRAKT

Plazmatické technologie dnes nachazeji Siroké uplatnéni v mnoha aplikacich naro¢nych na
kvalitu, produktivitu, piesnost a flexibilitu, které ale zaroven spliuji narocné ekologické
pozadavky. Nabyvaji proto na vyznamu v rychle se vyvijejicich oborech jako je elektroni-
ka, automobilovy primysl, strojirenstvi, energetika a v technologiich environmentalnich,
textilnich a v neposledni fadé také pii vyrobé materialti pro Iékarstvi a farmacii. Jednou
z aplikaci plazmatu je i povlakovani. Tenké vrstvy mohou modifikovat povrchové vlast-
nosti substratu. Polysiloxany jsou polymery na bazi kifemiku odolné teploté, UV zareni
a oxidaci. Nastaveni spravnych depozi¢nich podminek (typ plazmatického reaktoru a jeho
geometricka konfigurace, frekvence vyboje, vykon, pritok monomeru, tlak, teplota sub-
stratu, velikost a pozice substratu v reaktoru) je klicové pro dosazeni spravnych ocekéva-
nych vlastnosti povlaku a také jejich reprodukovatelnosti v primyslovém méfitku. Polysi-
loxanové vrstvy mohou fungovat kuptikladu jako ochranné vrstvy proti poskrabani, barié-
rové, izolacni a optické vrstvy (i gradientni), nebo vrstvy upravujici hydrofilni vlastnosti
substratu. Tato prace se zabyva nastavenim vhodnych depozi¢nich parametrii k naneseni
polysiloxanové vrstvy na polystyrenovy substrat v danych podminkach (RF kapacitni

plazma reaktor pracujici za snizeného tlaku).

Kli¢ova slova: plazmatické technologie, plazmatické povlaky, tenké vrstvy, polysiloxanové

vrstvy, organokfemicité povlaky

ABSTRACT

Plasma technology nowadays finds application in all those areas that place high demands
on quality, productivity, precision and flexibility, but also environmental compatibility. It
is especially important in the growth areas of electronics, automotive, machine- and tool-
making industries, energy technology, the optics industry, and textile, environmental, and
medical technologies. One of the broadly used aplications is also thin film deposition. Thin
films can modify surface properties of substrate material. Polysiloxanes are polymers
based on silicon and are resistant to heat, UV radiation and oxygen degradation. The key
point for reaching coherent coatings with expected properties and their reproducibility in
industrial applications is to set up correct deposition parameters e.g. type and configuration

of plasma reactor, discharge frequency, power, flow rate of precursor, pressure, temperatu-



re of substrate, dimensions and position of substrate in plasma chamber. Polysiloxane
layers can be used as scratch resistant, barrier or insulation coatings (also as so called gra-
dient layers) or coatings modifying hydrophilic properties of original material. This work
is focused on finding optimal deposition parameters for creating polysiloxane layer on po-

lystyrene substrate at given conditions (RF capacitively coupled plasma generator).

Keywords: Plasma Technology, Plasma Coating, Thin Layers, Polysiloxane Layers, Orga-

nosilicon Coating
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UvVOD

Plazma se vyskytuje v piirod¢, ale miize byt také efektivné generovano laboratorné ¢i pru-
mysloveé. Plazmochemie je dnes rychle se rozvijejicim védnim oborem a pocet priimyslo-

vych aplikaci plazmatu stale nartsta.
Plazma nabizi tfi hlavni vyhody pro aplikace v chemii a ptibuznych oborech:

e Teplota pfinejmenSim nékterych soucasti plazmatu a jejich hustota energie vyrazné
prevysuji tyto veli¢iny dosahované konvencnimi chemickymi technologiemi

e Plazma je schopno produkovat vysoké koncentrace energeticky a chemicky aktiv-
nich ¢astic (napt. elektronti, iontl, atomi a radikald, excitovanych stavli a fotonli
0 rtizné vinové délce)

e Plazmatické systémy existuji daleko od termodynamické rovnovahy, a ptesto jsou
schopny poskytovat vysoké koncentrace chemicky aktivnich ¢astic i za celkové

nizké teploty blizici se pokojové teploté

Tyto vlastnosti plazmatu umoziuji podstatnou intenzifikaci tradi¢nich chemickych proce-
st, zvySuji vyznamné jejich efektivitu a ¢asto uspésné stimuluji chemické reakce nedosazi-
telné konvencni chemickou cestou. Dal§im piinosem byva Casto jejich ekologicka Setrnost
ve srovnani s klasickymi chemickymi postupy. Aplikace nizkoteplotniho plazmatu zahrnuji

dv¢ hlavni oblasti uplatnéni:

e Modifikace povrchovych vlastnosti (¢isténi povrchti, aktivace polymerti, iontova

implantace, sitovani polymeri, roubovani funkénich skupin, leptani, apod.)

¢ Depozice vrstev (tvrdé a supertvrdé vrstvy, polymerni vrstvy (antikorozni, ochran-
né), nevodivé SiOx vrstvy, vysoce vodivé Si filmy pro polovodice, antireflexni

vrstvy, semipermeabilni membrany, hydrofilni nebo hydrofobni vrstvy, apod.)

Polysiloxanové (organokiemicité) povlaky vykazuji vynikajici optické, mechanické a elek-
trické uzitné vlastnosti, které je predurcuji k vyuziti v aplikacich, jako jsou ochranné a ba-
riérové povlaky, filmy odolné proti posSkrabani, planarni svétlovody, dielektrika
v kondenzatorech, izolacni vrstvy v integrovanych obvodech, apod. Polysiloxany jsou také

odolné vyss$im teplotam, UV zafeni a oxidaci.
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Depozice tenkych vrstev v plazmatu je komplexni proces, ktery je ovliviiovan celou fadou
proménnych parametrii. Jmenujme naptiklad typ plazmatického reaktoru a zplisob buzeni
vyboje, rozméry komory reaktoru a jeho geometrickou konfiguraci, frekvenci vyboje, do-
dany vykon, regulaci impedance, pratok monomeru, tlak v komoie reaktoru, teplotu sub-
stratu, druh a slozeni pouzitého prekurzoru, teplotu par prekurzoru, velikost a pozici sub-
stratu v reaktoru. Tento vycet depozi¢nich parametrti jist€¢ neni UGplny a vezmeme-li
Vv ivahu 1 pocet jejich riiznych kombinaci, je ziejmé, Ze nalezeni optimalni kombinace
téchto proménnych pro depozici vysledné tenké vrstvy vykazujici ur€ité uzitné vlastnosti je
ukol opravdu nelehky. Mohlo by se zdat, ze cile vytyCené v zadani této prace jsou vyme-
zeny pomérné Siroce a obecné, ale mimo vySe zminénou komplexnost problematiky
plazmatické depozice vrstev je tieba podotknout, Ze na univerzitnich plazmatickych reak-
torech, které byly k dispozici pro tuto praci, byla doposud hlavné provadéna aktivace po-
vrchll a modifikace povrchovych vlastnosti substratii, ale nebyly zatim ve vétsi miie vyu-

zivany pro depozi¢ni pokusy.

Pokud bychom méli tedy struéné shrnout hlavni smér a cil této prace, bylo jim na-
lezeni optimalnich depozi€nich parametri pro naneseni tenkych polysiloxanovych vrstev
na polymerni substrat v mistnich podminkach a zékladni analyza vlastnosti takto depono-

vanych povlakd.
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. TEORETICKA CAST
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1 UVOD DO TEMATIKY PLAZMATU

1.1 Definice a zakladni parametry plazmatu

Nejcastéji je plazma definovano jako kvazineutralni plyn nabitych a neutralnich castic vy-

kazujici kolektivni chovani.

Kvazineutralita znamena, Ze z makroskopického hlediska je i v malych dil¢ich objemech
plazmatu hustota elektronil (a zaporn€ nabitych iontll) téméf rovna hustoté kladn€ nabitych
¢astic. Navenek se tedy plazma jevi jako elektricky neutralni, ale z mikroskopického hle-
diska volné elektrony a ionty zplsobuji svymi elektromagnetickymi interakcemi vSechny
charakteristické jevy v jeho chovani (napt. moznost riznych teplot elektront a iontd v jed-
nom plazmatu, driftovani neboli unaseni ¢astic v magnetickém poli, viny v plazmatu, neli-
nearni jevy, existence tzv. plazmové hrany, apod.). Pfirodni i umé¢la plazmata jsou kvazi-

neutralni. [1]

Kolektivnim chovanim se rozumi takové pohyby, které nezaviseji pouze na podminkach
nejblizsiho okoli, ale rovnéZ na stavu plazmatu ve vétSich vzdalenostech. Neutralni mole-
kuly spolu interaguji pouze prostfednictvim srazek, jejich chovani tedy zavisi pouze na
stavu nejblizsich okolnich molekul. Elektricky nabité castice vSak mohou pii svém pohybu
a tedy i elektricka pole. Tato pole ovliviwji prostfednictvim elektromagnetické interakce
pohyb jinych nabitych €astic 1 ve vétSich vzdalenostech, protoze elektrostatické sily jsou
mnohem vétSi neZ gravitacni sily mezi atomy ¢i molekulami a maji daleky dosah. To je

divod k tomu, aby mélo plazma moznost vlastnich pohybti. Plazma tak ovliviiuje samo
sebe. [1]

Plazma je vice ¢i mén¢ ionizovany plyn. Smés ¢astic tvoticich plazma je riznorodé:
e Elektrony
e Kationty
e Anionty (omezené mnozstvi)
e Radikaly
e Neionizované molekuly a atomy
e Excitované molekuly a atomy

e Kvanta elektromagnetické energie riznych vinovych délek (fotony), atd. [2, 3]
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Mezi parametry charakterizujici plazma patii napt. Debyeova stinici délka, stupern ionizace
plazmatu, teplota, hustota nabitych castic, hustota plynu (tlak), distribucni funkce energie

elektronii, plazmova frekvence a jiné. [3]

Harry [4] shrnuje hlavni kritéria pro definovani plazmatu nasledovné:
1. Nébojova rovnovaha (kvazineutralita)
2. Dostate¢na hustota nabitych ¢astic, aby plazma nebylo nespojité

3. Debyetv polomér musi byt vétsi nez vzdalenost mezi ¢asticemi a mensi nez celko-

va délka plazmatického systému

4. Elektronova frekvence plazmatu o=2xnf by méla byt mnohem vétsi nez frekvence

srazek

1.2 Teplota a stupern ionizace plazmatu

Pfirodni 1 uméle piipravena plazmata (vyboje v plynu) se mohou vyskytovat v Sirokém
rozmezi tlaktl, elektronovych teplot a elektronovych hustot. Teploty uméle pfipraveného
plazmatu pohybujici se od pokojovych teplot po teploty srovnatelné s jadrem hvézd, jakoz
i elektronové hustoty mohou nabyvat rozpéti 15 tadd. VétSina prakticky vyuzivanych
plazmat ovSem dosahuje elektronovych teplot 1-20 eV'a elektronovych hustot v rozmezi
10°-10" cm. [4]

Ne vSechny ¢astice v plazmatu musi byt ionizované. BéZnou praxi v plazmatické
chemii je, Ze plyny jsou pouze ¢astecné ionizované. Stupen ionizace (pomér poctu nabitych
¢astic k poctu vSech castic) v béznych plazmochemickych systémech nabyva hodnot 107-
10™. Kdyz se ionizaéni stupefi blizi jedné, nazyvame takové plazma tplné ionizované
plazma (napt. v termonuklearnich plazmatickych systémech: tokamaky, stelaratory,
plazmatické pince a fokusy apod.) Je-li stupenl ionizace nizky, nazyvame takové plazma
jako slabé ionizované plazma. [5] Stupen ionizace zavisi piedevsim na teploté. Pouze
maly podil atomi v elektrickych vybojich je ionizovan, obvykle jeden z 10°-10°, coz za

tlaku 133 Pa odpovida hustoté ¢éstic 10°2m™a elektronové hustots 10*° m?, [3, 4]

1 Vysoké teploty se s vyhodou vyjadiuji v elektronvoltech; 1eV se zhruba rovna 11 600K.
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Tak jako v kazdém plynu, je teplota plazmatu podminéna primérnou energii plazma-
tickych castic (neutralnich a nabitych) a stupni volnosti (transla¢ni, rota¢ni, vibracni a spo-
jené s excitaci elektronil). Proto jsou plazmata jako viceslozkové systémy schopné vykazo-
vat n€kolik teplot. V elektrickych vybojich béznych pro laboratorni generaci plazmatu je
energie elektrického pole nejprve akumulovédna elektrony mezi srazkami a nésledné je
energie prenasena z elektronli na tézké ¢astice. Elektrony ziskavaji energii z elektrického
pole béhem jejich stfedni volné drahy a béhem naslednych kolizi s t€Zkymi ¢asticemi ztra-
ceji jenom malou ¢ast své energie (protoze jsou mnohem lehéi nez tézké Castice). Proto je
tedy zpocatku teplota elektronii vyssi nez teplota tézkych ¢astic. DalSimi srazkami elektro-
nu s t€Zzkymi ¢asticemi se mohou jejich teploty vyrovnat. Mohou v$ak nastat ptipady, kdy
Cas a energie nejsou dostatecné pro dosazeni rovnovahy (jako pii koronovych a pulznich
vybojich), nebo dochazi k intenzivnimu chlazeni zabranujicimu ohfivani celého objemu
plynu. [5] Plazma se Casto dé€li na horké a studené (nizkoteplotni) plazma, které se od-

vozuje z relativnich hodnot teploty iontl T; vzhledem k teploté elektront Te. [4]

Tab. 1 D¢leni plazmatu podle teploty [4, 6]

Plazma Stav Piiklady
Vysokoteplotni plazma (rov- Ti=Te= Ty > 10°K Laserové fuzni plazma
novazné/izotermické) n, > 109 m*

Stupeii ionizace az 100%

Nizkoteplotni plazma

Horké (termalni) plazma (kva- Ti=Te= Ty < 2*10°K Obloukova plazmata, plazmové hotdky, RF indukéné
zi-rovnovazné) n, > 109 m? buzené vyboje

Stupeii ionizace 1-10%

Studené (nizkoteplotni) plazma Ti=Tyg=300K Doutnavé, koronové, dielektrické bariérové vyboje,
(nerovnovazné/neizotermické) T,<T.<10°K gi)auzmatické proudové paprsky, vyboje s dutou kato-
ne~10°m?

Stupei ionizace 1-10 %

T,y — teplota plazmatického plynu, n, — elektronova hustota
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1.3 Termodynamicka rovnovaha plazmatu

Teplota plazmatu souvisi tizce s terminem termodynamické rovnovahy. RozliSujeme lokal-
n¢ termodynamicky rovnovazné plazma (LTE) a lokaln¢ termodynamicky nerovnovazné

plazma (non — LTE).

a) Plazma v termodynamické rovnovaze (LTE)

LTE plazma vyzaduje, aby pfemény a chemické reakce byly fizeny kolizemi, a ne radiac-
nimi procesy. Navic musi byt kolizni jev mikroreverzibilni. To znamend, Ze kazdy typ
srazky musi byt vykompenzovan procesem inverznim (ionizace/rekombinace, excita-
ce/deexcitace, kineticka rovnovaha). Déle LTE vyzaduji, aby lokalni gradienty plazmatic-
kych vlastnosti (teplota, hustota, tepelnd vodivost) byly dostatecné nizké, aby umoznily
¢asticim plazmatu dosdhnout rovnovahy. Difuzni ¢as musi byt stejny nebo delsi nez cas,
ktery Castice pottebuje na dosazeni rovnovahy. Pro LTE plazma je charakteristické, ze tep-
lota tézkych ¢astic se blizi teploté elektront. Diky témto pfisnym kritériim znacnd ¢ast
plazmat nesplituje podminky LTE, zejména vSechny typy nizkohustotnich laboratornich

plazmat. [6, 7, 8]

b) Termodynamicky nerovnovazné plazma (non-LTE)

Odlisnost od Boltzmannovy distribuce hustoty excitovanych atomti podmifniuje odchylky
od LTE. Pro niZe leZici energetické hladiny je elektronov€ vyvolana mira deexcitace atomu
obecné niZsi, nez odpovidajici elektronové indukovand mira excitace, a to diky vyznamné
radiacni mife deexcitace. Dalsi odchylka od LTE je zptisobena hmotnostnim rozdilem mezi
elektrony a téZkymi Casticemi. Elektrony se pohybuji velmi rychle, zatimco tézké Castice
mohou byt povazovany za statické. Elektrony jsou proto ovladany sraZkovymi a pfenoso-
spojenymi difuznimi efekty. Non-LTE plazma je charakteristicka dvouteplotnim modelem:
Teplotou elektronii (Te) a teplotou tézkych castic (T;). Diky znacnému hmotnostnimu roz-
dilu mezi elektrony a tézkymi ¢asticemi je celkova teplota plazmatu (nebo plazmového
plynu) uréena teplotou T;. Cim vétsi je odchylka od LTE, tim vétsi je rozdil mezi teplotami
Te a Ti. Nerovnovazna plazmata byvaji obvykle generovana za nizkych tlakt, za pouziti

malych proudi ¢i riznych druhti systémi vyuzivajicich impulzni vyboje. [5, 6, 7, 8]
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Tab. 2 Hlavni charakteristiky LTE a non-LTE plazmatu [5, 6, 8]

LTE plazma Non-LTE plazma
Jiny Termalni (horké) plazma Studené plazma
razev Izotermické Neizotermické
Vlastnosti | T.=T; T>>T;
Vysoka elektronova hustota: 102 -10% m?3 Nizka elektronova hustota: <10'°m
Nepruzné srazky mezi elektrony a tézkymi | Nepruzné srazky mezi elektrony a tézkymi Casticemi
Casticemi vytvareji reaktivni castice, zatimco | indukuji plazmovy chemismus; tézké Castice jsou jenom
pruzné srazky zahfivaji tézké Castice (energie | mirné zahfivany neCetnymi elastickymi srazkami (proto
elektronti se proto spotfebovava) zustava energie elektronti velmi vysoké)
Priklady Obloukové plazma (jaderné) Doutnavé vyboje
T.=Ti= 10000 K (a vice) T~ 10000 — 100 000 K
Ti= 300 - 1 000K

1.4 Generace plazmatu a procesy probihajici v plazmatu

Plyn je za normalni teploty tvofen neutralnimi atomy nebo molekulami a z hlediska elek-
trické vodivosti je velmi dobry izolator. Pro umoznéni prichodu proudu ve vnéjsim elek-
trickém poli je tfeba ioniza¢ni ¢inidlo. MlZe jim byt ultrafialové, rentgenové, y nebo kos-
mické zatfeni, vysoka teplota, silné elektrické pole nebo Castice s vysokou energii.

Plazma je vytvafeno pfenosem energie na plyn, ktery vede k reorganizaci struktury ¢astic
(atomt, molekul) a k tvorbé excitovanych ¢astic a iontd. Plazma popisované v této praci je
generovano pomoci elektrické energie. Elektrické pole pfenasi energii na elektrony plynu
(které jsou nejpohyblivéjsi nabité ¢astice). Tato energie elektronti je dale predavana neut-
ralnim ¢asticim pii jejich kolizich. Srazky podléhaji statistickému rozdéleni a mohou byt

rozdéleny nésledovné:

a) Elastické (pruzné) srazky: hybnost se zachovava, neméni se vnitini energie neutral-

nich ¢astic, ale mirné se zvySuje jejich kinetické energie

b) Neelastické srazky: kdyz je energie elektronti dostatecné vysoka, srazky mohou

modifikovat elektronovou strukturu neutralnich ¢astic. To vede ke vzniku excitova-
nych ¢astic nebo iontd, paklize je kolize dostatecné energetickd. Hybnost se méni

Vv potencialni energii [8]

Pti elastické srazce elektronu se stacionarnim atomem ¢i protonem vodiku ¢ini pfenesena
energie asi 0,1 % pivodni energie elektronu. Pokud je srazka neelasticka, maze dojit k
ptenosu az 99 % ptivodni energie elektronu. Kolizni frekvence protonu ve vzduchu za at-

mosférického tlaku je fadové 7 x 10°s™. Stredni volna dréha A (vzdalenost mezi srazkami)
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atomu nebo molekuly ve vzduchu za atmosférického tlaku je asi 6 x 10® m a klesa piibliz-

né nepiimo umérné s tlakem, takze pii tlaku 0,1 Pa Cini stfedni volnd draha fadoveé 60 mm.

Cim je vétsi stfedni volnd draha cCastice mezi dvéma srazkami, tim mize Castice

Vv elektrickém poli dosdhnout vétsi rychlosti (a tim 1 kinetické energie). VétSina excitova-

nych ¢astic ma velmi kratkou zivotnost a vraci se do zakladniho stavu za vyzareni fotonu.

Céstice v metastabilnim stavu jsou rovnéz excitované, ale maji dlouhou Zivotnost, protoze

jejich rozpadu a emisi zafeni brani fakt, ze nemaji dostatek energie k ptestupu na dalsi po-

volenou energetickou hladinu. Rozklad mlize nastat pouze skrze dalsi transfer energie po-

chazejici z nasledné srazky. [4]

Tab. 3 Typy reakénich srazkovych procest v elektrickych vybojich [9]

Néazev procesu

Reakce

Popis procesu

Excitace atomi a
molekul

He+e — He +¢

Elektrony v zékladnim stavu mohou pieskocit do vyssi energetické
hladiny

Deexcitace He" > He+hv Po velmi kratké dobé se vSak obvykle elektron navraci do hladiny
sniz8§i energii nebo do zékladniho stavu za soucasného vyzareni
kvanta elektromagnetické energie

Disociace O,+e >20+¢ Neelasticka srazka s molekulou miize zpisobit disociaci bez vzniku
iontl

lonizace He + e — He' + 2¢ Vznikaji dva elektrony a kationt

Penningova ioni- | Ne"+ Ar »> Ne+ Ar* +e | Nékteré excitované stavy oviem maji mnohem vys3i stabilitu = meta-

zace stabilni stavy. Metastabilni neonovy atom se po kolizi vraci do za-

kladniho stavu, ale zaroven pifenasi energeticky prebytek na atom
argonu

Vznik zapornych
iontll

Clb+e—>CI+Cl

0y, >0y

Volny elektron je zachycen molekulou

Elektron-iontova
rekombinace

Arf+e > Ar

Srazky dvou nabitych ¢éstic

lont-iontova  re-
kombinace

O +Arf 5>0+Ar

Srazky dvou ionti

Rekombinace
s povrchem

S+e -5

S +Arf > S+Ar

Rekombinace na povrchu reaktoru. Kolize elektront se sténou reak-
toru tento povrch zaporné nabiji (povrch reaktoru je znacen S), coz
nasledné pfitahuje kladné ionty, které neutralizuji tento naboj. Uvol-
nuje se tepelnd energie
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Obr. 1 Voltampérova charakteristika typt vyboju [10]

Ve voltampérovém diagramu muzeme znazornit zakladni druhy elektrickych vybojua (Obr.
1). Pocatecni ¢ast kiivky a znazoriiuje nesamostatny vyboj. Pfi ném prochazi jen velmi
slaby proud. Pfi napéti které dosahne hodnotu tzv. zépalného napéti Uz je elektrické pole
mezi elektrodami dostatecné silné pro urychleni elektronii. Urychlené elektrony narazeji na
ionty a mohou uvolilovat dalsi elektrony v objemu vyboje a urychlené ionty dopadajici na
katodu uvolnuji elektrony z katody v poctu dostatecném pro vytvoreni dalSich generaci
elektronli a udrZeni samostatného vyboje. Proud v elektrickych vybojich zpravidla vedou
elektrony, nebot’ maji v porovnani s ionty mensi hmotnost a v elektrickém poli vétsi po-
hyblivost. Pfi proudech 107"° az 10~ A jsou kinetické energie elektronti malé a srazky
nejsou doprovazeny emisi viditelného zafeni. Tyto vyboje znazornéné v ¢asti b se projevuji
Suménim, sy¢enim a prskanim a nazyvame je temnym Townsendovym vybojem. Oblast C
je charakteristicka pro koronu. Vyboj znazornény v oblasti d se nazyva normalni doutnavy
vyboj. Pfi tomto vyboji je energie a hustota proudu nizka, a katoda i plyn v trubici zlstava-
ji chladné. Vyboj s parametry pfislusejicimi ¢asti € kiivky se nazyvd anomalnim elektric-
kym vybojem. Je charakterizovan vys$imi proudovymi hustotami a vyssi teplotou katody.
Townsendliv a doutnavy vyboj probihaji vétSinou ve ziedénych plynech a tlacich desetin
procent atmosférického tlaku. Pii proudech vétsich nez 1 kA v oblasti f probiha jiskrovy
vyboj. Zapaluje se pfi silném elektrickém poli o intenzité E ~ 10° V/m. Jiskrovy kandl ma
vysokou vodivost a po propojeni obou elektrod se snizuje napéti mezi elektrodami na 10 az
100 V. Je-li proudovy zdroj dostate¢n¢ silny, odpovidaji parametry vyboje ¢asti g a vyboj
se nazyva obloukovy. [10]
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Tab. 4 Zakladni druhy elektrickych vyboji [9]

Elektricky vyboj Vlastnosti

Doutnavy vyboj Nizky proud, vysoké napéti, vnéjsi obvod ma vysoky odpor, termodynamicky nerovnovazny,

obvykle za nizkého tlaku

Korénovy vyboj Vysoky tlak (v€etné atmosférického), silné ostfe neuniformni elektrické pole, obvykle v blizkosti
hran, hrotli nebo drati o malém priméru, mize byt buzen i impulznimi zdroji, termodynamicky

nerovnovazny

Obloukovy vyboj Vysoky tlak (véetné atmosférického), vysoky proud, nizky odpor vnéjsiho obvodu, vysoké teploty,

blizi se termodynamické rovnovaze

Buzeni plazmatu se obvykle déli na piimé a nepifimé. Pfimé buzeni elektrickych vyboji
byla prvni uzivana metoda a je dodnes hojn¢ aplikovana. Proces je ovladan elektrodami ve
spojeni s dal§imi omezenimi, které jsou spole¢na pro vSechny druhy plazmatu. Elektrody
vyuzivaji stejnosmérny proud (DC), ale i stfidavy proud (AC) pii vysokych frekvencich.
Pi#imé buzeni je pomérné jednoduché, flexibilni, relativné levné feSeni, které umoziiuje
vyuZiti pro prakticky uplnou $kalu plazmatickych operaci. Omezujicim faktorem je geome-
trie elektrod a kontaminace od elektrodovych materialii. Nepifimo buzené vyboje umoziuji
generaci plazmatu bez omezeni spojenymi s elektrodami. Dostupnost vysokofrekvencnich
zdrojii proudu vedla k aplikacim ve spektroskopii a pozdéji predevsim vyvoj polovodico-
vych soucastek vedl k masovejSim aplikacim takto buzeného plazmatu. Pouziti magnetic-
kého pole k ovladani chovani plazmatu zejména zpozdénim pienosu skrze aktivované elek-
trické pole jeho otacenim kolem pole magnetického, umoznilo dosaZeni vysoceenergetic-
kych hustot plazmatu a nabité ¢astice tak mohou byt sméfovany na cil dokonce za velmi

nizkych tlakl. Neptimé buzeni mize mit nékolik typu:

e Indukéni buzeni

e Kapacitni buzeni

e Mikrovinné buzeni

e Elektronova cyklotronova rezonance (ECR)

e Helikonové zdroje plazmatu [11, 12]

Nizkoteplotni (nerovnovazna / non-LTE) plazmata byvaji obvykle generovana za nizkych
tlakti nebo za pouziti malych proudil ¢i riznych druhl systémt vyuzivajicich impulzni

vyboje. K buzeni vybojl se pouziva jak stejnosmérny proud (DC), tak i stiidavy o riznych




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 22

frekvencich. Radiofrekvencni buzeni (RF) probihéd obvykle na tzv. dohodnutych frekven-
cich 13,56 MHz a 27,12 MHz. Nejcast&jsi jsou dva typy RF buzenych reaktorti — induktiv-
n¢ a kapacitn¢ buzené. Induktivné buzené plazma vznika uvniti trubice, kterd je ovinuta
zavity civky budici vyboj. Kapacitné buzené plazma vznika v reaktorech mezi dvéma ob-
vykle paraleln€ umisténymi deskami (elektrodami). Na vyssich frekvencich pracuji mikro-
vinn¢ buzend plazmata (MW). V praxi se obvykle pracuje na dohodnuté frekvenci 2,45
GHz. Mikrovinné elektromagnetické vinéni budici vyboj je do prostoru reaktoru ptivadéno
vlnovodem. VSechny vySe zminéné typy buzeni (DC, RF, MW) mohou fungovat jak za
nizkych tlakd, tak v upravenych formach i za tlaku atmosférického. Néasledujici tabulka

shrnuje typické parametry nizkotlakych plazmatickych zdroju. [5, 12]

VSTUP
PLYNU

o VAKUOVY
S SYSTEM
1

Obr. 2 Kapacitn¢ buzeny nizkotlaky RF plazmaticky reaktor [13]

Tab. 5 Typické parametry nizkotlakych plazmatickych zdroju [4, 14]

Zdroj Tlak plynu p (Torr) | Elektronova teplota T, (eV) | Elektronova hustota n, (m™)
DC doutnavy vyboj |0,1-1 1-8 10™-10"

RF Kapacitné buzeny | 0,05-1 2-4 10™-10"

Induké&né buzeny 107-10" 1-10 10™-5 x10™

Magnetron 0,001-0,2 2-4 10™-10™

ECR 10™°-10° 5-15 10™

Mikrovlnny 10°-5 5-15 10™-10"

Helikon 0,01-0,101 5-15 10™-10"
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2 TENKE VRSTVY, JEJICH PRIPRAVA A APLIKACE

2.1 Metody depozice tenkych vrstev

Povlaky méni funkénost povrchu latky (chemické bariéra, odolnost korozi, elektrickd vo-
divost, aj.), zatimco objemové vlastnosti substratu (zejména mechanické) zlstavaji nezme-
nény. Depozice vrstev se provadi jako findlni operace na hotovém a obvykle povrchové
upraveném substratu. Metody pfipravy tenkych vrstev se daji klasifikovat na zptisoby me-
chanické (natirdni, sprejovani), fyzikdlni (vakuové napafovani PVD, epitaxe
z molekulovych svazkl) a chemické (z plynné faze - CVD, z kapalné faze — elektroche-
mické metody, epitaxe z kapalné faze VPE, pyrolyza aerosolu, apod.). Dale existuji fyzi-
kalné-chemické metody, které kombinuji tyto procesy (PECVD, reaktivni naprasovani).
Chemicka metoda depozice vrstev z plynné faze (CVD) vyuziva pro depozici smés che-
micky reaktivnich plynl (napi. CHa, CoH», apod.) zahtatou obvykle na pomérné vysokou
teplotu 900 — 1100 °C. Reak¢ni slozky jsou pfivadény v plynné fazi a vrstva vznika
na povrchu substratu heterogenni reakci. Fyzikalni metoda depozice vrstev je technologie
zaloZend na fyzikdlnich principech, odpafeni nebo odpraSeni materiali obsazenych ve
vrstvé (napt. Ti, Al, Si, Cr, atd.) a jejich nasledné naneseni na substrat. PVD proces
se uskutecniuje Casto v prostredi vysokého vakua pfi teplotdch mezi 150 — 500 °C. Za hlav-
ni charakteristicky rozdil je bran zplisob pfipravy vrstvy, tj. z pevného terce u fyzikalnich
metod a z plynu u chemickych. Prednosti a zapory jednotlivych metod shrnuje nasledujici

schéma. [15, 16]

Tab. 6 Piehled vyhod a nevyhod metod chemické a fyzikalni depozice [15, 16]

Metody fyzikalni depozice

Vyhody Nevyhody

Ekologicky Setrna metoda Nizsi adheze k povrchu substratu
Nizsi depozicni teplota (obvykle do 500°C) | Nizsi tepelna stabilita vrstvy
umoznuje aplikace na teplotné citlivé substraty Vy&si néklady na technologické zafizen
Vysoka odolnost vrstev
Nizky koeficient tfeni

Moznost vytvotit velké mnozstvi riznych dru-
hi (kombinaci) vrstev

Mala a snadno reprodukovatelna tloustka vrs-
tev

MozZnost tvorby presnych tloust’ek vrstev
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Metody chemické depozice

Vyhody Nevyhody

Vysoka tepelna stabilita vrstev Pouziti je omezeno vysokou teplotou depozi¢niho
procesu (950- 1050°C).

Ekologicky nevyhovujici pracovni plynné smési

Moznost vytvaret pomérné slozité vrstvy

Rovnomérna tloustka i u slozitych tvard sub-
stratu Tahova pnuti ve vrstvé (rozdilny koeficient tepel-

Y (o . né roztaznosti
Moznost povlakovani dutin a drazek )

Vysoka adheze vrstev a obvykle vysoka odol- Obvykle delsi pracovni cyklus

nost opotiebeni

Lze ptipravit velmi vrstvy riznych chemickych
sloucenin bud’ v krystalickém ¢i amorfnim
stavu, jeZ jsou vysoce Cisté, maji pozadované

vlastnosti a lze rovnéz fidit stechiometrii v
Sirokych mezich.

Relativné nizké naklady na technologické zafi-
zeni a fizeni procesu

Plazmaticky se také provadi povrchové upravy materialt: ¢isténi (dekontaminace, odmas-
tovani), aktivace (adhezni vlastnosti), leptani, omezeni vypocovani zmé&kéovadel, imple-
mentace funkcnich skupin (elektrickd vodivost, ochrana ptfed korozi, chemické bariéry).
Cistici a aktivaéni kroky Gasto pfedchézeji depoziéni fazi a kvalita povrchu je uréujici pro

kvalitu povlakovani. [8, 17]

2.2 Plazmochemicka depozice z plynné faze - PECVD

V této préci je vyuZzita kombinovana metoda tzv. plazmochemické depozice z plynné faze
(PECVD). Metoda je zalozena na zvySeni energie plynné atmosféry v komote pomoci jeji
ionizace a aktivace v plazmatickém vyboji. Toto energeticky vybojové prostedi je dosta-
te¢né k rozkladu molekul na rizné slozky — elektrony, ionty, atomy v zékladnim a excito-
vaném stavu, volné radikaly, atd. Vyslednym efektem chemickych reakci mezi témito re-
aktivnimi molekularnimi fragmenty je, ze dochazi k chemickym reakcim pii mnohem niz-
Sich teplotach nez u konvencnich CVD technik. Diive vysokoteplotni reakce tedy mohou
uspésné probihat i na teplotné citlivych materialech (substratech). [16, 18]

Metoda PECVD je zaloZena na zvySeni energie plynné atmosféry v komote pomoci
jeji ionizace a aktivace v plazmatickém vyboji. Takto energeticky vybojové prostiedi je
dostatecné k rozkladu molekul na rizné slozky — elektrony, ionty, atomy v zakladnim

a excitovaném stavu, volné radikaly, atd. Vyslednym efektem chemickych reakci mezi
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témito reaktivnimi molekularnimi fragmenty je, ze dochazi k chemickym reakcim pfi
mnohem nizsich teplotach nez u konvenénich CVD technik. [19]

V procesu PECVD se vyuzivd energie elektronti v nizkoteplotnich plazmatech.
Kdyz je jejich stiedni volna draha velka a celkova velikost plazmatického systému je rela-
tivn¢ mala, volné elektrony neztraci svou energii srazkami s ionty predtim, nez koliduji
s jinymi vn&jSimi objekty. Energie elektroni je pak vyuzita k disociaci pracovniho plynu
(prekurzoru) a tyto aktivni Castice pak reaguji v plynné fazi nebo na povrchu substratu
a vytvareji na ném pevnou vrstvu. K excitaci a udrzeni excitovanych stavii ¢astic je tieba
privést do plazmatu elektricky proud. Plazmatické excitace (tvorba volnych elektront, ion-
th, radikald a excitovanych ¢astic) je dosahovano obvykle formou doutnavého vyboje. Ten
nemusi byt buzen pouze radiofrekvencné, ale napi. také stejnosmérnym (DC) napétim,
pulznim DC napétim, stfednimi frekvencemi nebo mikrovinné. Depozi¢nim prekurzorem
metody povlakovani PECVD je plyn (nebo kapalina nesena plynem). Plazma je uzivano
jako chemicky reaktivni médium k aktivaci depozi¢nich reakci. Reaktivni ¢astice jsou pre-
naseny k povrchu substratu, kde adsorbuji. Nasledné pak mohou reagovat a ptipadné ved-
lej8i produkty reakce mohou desorbovat. Povlak narGstd tzv. pucicim rlstovym jevem
(germination-growth). Existuji dvé konfigurace PECVD metody: pfima a dalkova.
V pfimém modu je plazmaticky plyn s prekurzorem vstiikovan do vyboje. Tento mod za-
jistuje uplny rozklad prekurzoru. V dalkovém modu je ve vyboji excitovan pouze plazma-
ticky plyn. Prekurzor je zavadén aZ v povybojové fazi, kde mohou existovat pouze Céstice
s dlouhou Zivotnosti. Tato konfigurace umoznuje lepsi ovladani reakce, nebot’ se zde na-
chazi mén¢ reaktivnich castic. Prekurzor je Castecné rozlozeny, coz umoziuje adsorpci

vétsich molekularnich fragmentti na povrchu substratu. [6, 11]

Pracovni mod (vybojovy nebo povybojovy) silné€ ovliviiuje povahu a tim i vlastnos-
ti deponovanych vrstev. Navic, pfi pouziti ddlkového modu, je substrat umistén daleko za
vybojem, v nizkoteplotni zén€. Proto jsou v tomto modu mozné i1 depozice na citlive)si
polymerni substraty. Povlakovany mohou byt rtizné substraty, dokonce 1 jemné Castice, za
predpokladu, Ze reaktor obsahuje fluidni loZe nebo jiny systém pro vhanéni ¢astic do vybo-
je (ultrazvukovou anténu - sonifikator nebo cyklon) a pro jejich ukladdani. Jakékoliv latky
mohou byt povlakovany, za predpokladu, ze existuje plynny (nebo kapalny) prekurzor.
V tom piipad¢ mohou byt realizovany povlaky oxida, polymert ¢i uhliku. Plazma je velmi
komplexni a reaktivni médium. Pfestoze existuji riizné studie a jsou vyvijeny modely de-

pozi¢nich procesi, nejsou depozi¢ni mechanismy doposud zdaleka objasnény. Také pra-
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covni podminky ovlivituji kvalitu tenkych vrstev. Naptiklad zahfivani substratu a pouziti
H> jako plazmatického plynu, napomaha desorpci necistot a vylepSuje povrchovou morfo-
logii. Plazma inertniho plynu (argon, helium) zase pomaha Stépit chemické vazby (napt. C-
H, C-C, C=C). Pomoci metody PECVD je mozno piipravit Siroké spektrum tenkych vrstev.
Nicméné v literatuie jsou doposud nejcastéji popisovany experimenty S PECVD nanaSenim
fluoropolymernich filmt a organosilikatovych tenkych vrstev.

Mezi dalsi subtypy PECVD metody se fadi naptiklad:

a Nizkotlakové depozice LPCVD (Low Pressure CVD)
a CVD za asistence laserového zatfeni (Laser Assisted CVD)

o Depozice indukovana iontovym bombardem (IBICVD) [8]

2.3 Aplikace povlakii deponovanych ve vakuu

Vakuum se obvykle definuje jako prostfedi, kde je tlak plynu vyrazné nizsi nez atmosfé-
ricky. Jako povlakovani ve vakuu se obecné rozumi procesy depozice atomi ¢i molekul
vedle sebe jako je fyzikalni depozice vrstev z plynné faze (PVD) nebo chemicka depozice
Z plynné faze za nizkého tlaku (LP-CVD) nebo chemicka depozice z plynné faze za asis-
tence plazmatu (PECVD). V nékterych piipadech reaguje deponovany material s plynnym
prostfedim a film pak tvoii slouceniny jako oxidy, nitridy, karbidy nebo karbonitridy.
PECVD se ¢asto provadi za snizeného tlaku (LP-PECVD) a pary prekurzoru jsou zde roz-
kladany zejména v plazmatu. V nékterych pfipadech se pouziva hybridni depozi¢ni proces
PVD a LP-PECVD k depozici slitin a kompozitnich povlaki. Ptikladem mohou byt kovo-
v¢ karbonitridy, kde uhlik pochazi z par prekurzoru jako je acetylen, dusik je ptivadén jako
plyn a kov se zavadi napafovanim, naprasovanim nebo obloukovym odpafovanim z pevné

¢i kapalné faze. [20]

Tab. 7 Aplikace povlakt deponovanych ve vakuu [20, 21]

Druh povlaku SloZeni vrstvy Aplikace

) o » Hybridni mikroobvody, polovodic¢ové soucastky,
) ) Karbidy, nitridy a silikaty kovi, Cr,03, PbO, RuO, )
Elektricky vodivé filmy ] plastové kryty mobilnich telefond, elektrody nebo
smesi oxidl Y-Bi-Cu )
soucasti radari
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Druh povlaku

SloZeni vrstvy

Aplikace

Transparentni elektricky vodi-

vé vrstvy

IN,03, SNO,, ZnO a slitiny oxidd india a cinu

Vrstvy na sklo pro rozmrazovani, antistatické vrstvy
na displeje, elektrody plochych obrazovek a dotyko-
vych displeju

Vrstvy elektrickych izolantl

Si0,, AlLO3, Ta,0s, SisNy, AIN

Izolanty elektricky vodivych soucastek v polovodico-

vych systémech, vrstvy dielektrika v kondenzatorech

Optické filmy

Stiidavé vrstvy s vysokym (Ge, Si, TiO,, ZrO,,
SiO, Ce0, a nizkym (MgF2, SiO2) indexem lomu

Antireflexni povlaky na optickych ¢ockach, optické
filtry, OVIDs filmy umoziiuji zobrazeni podobné
holografickému a jsou vyuzivany v bezpecnostnich

aplikacich proti padélani

Vrstvy pro tepelnou regulaci

Vicevrstvy systém sklo-TiO,-Cr-TiO,, sklo-ZnO-
Ag-(Ti)-ZnO-Ag-(Ti)-ZnO-TiO,

Povlaky pro tepelnou regulaci oken (brani prichodu

slune¢niho zateni, udrzuji teplo v mistnosti, apod.)

Reflexni vrstvy

Ag, Al, Cr

Kompaktni disky, reflektory lamp, zrcadla (studena i

tepelnd), zpétné zrcatka

Obalové filmy

Al, SiO,, Al,03 a jejich kompozity

Bariérové vrstvy na polymerni flexibilni materidly a
papirové potravinové obaly k redukci propustnosti

vodnich par a kysliku

Tvrdé a otéruvzdorné vrstvy

SiO,, Al,O3, Zr0O,, TiO,, SiC, B4C, uhlik podobny
diamantu (DLC vrstvy), TiC, AIN, CrC, ByN a jiné
smési karbidd, nitridd a karbonitridd, slitiny kovi

(CoCrAlY, NiAl, NiCrBSi)

Zvyseni odolnosti proti inaveé materialu, zvyseni
odolnosti proti poskrabani, zvyseni fezné ¢innosti a
provozni doby feznych néstroju, k zachovani rozmé-

rové stability soucasti

Magnetické pamétové vrstvy

Me¢kké magnetické materialy (slitiny Fe a Ni,
Y,Fes0;,) a tvrdé magnetické materialy (Fe3O,,
slitiny Co, Ni a W; Co, Re; Co, Gd nebo Gd, Th,
Fe)

Pamétova zaznamova média

Antikorozni vrstvy

Ta, Pt, C, Cr, Al, Si, slitiny MCrAlY (kde M je Ni,
Co, Fe)

Ochrana pted agresivnim chemickym prostfedim

Lubrikaéni vrstvy s nizkym

tfenim

Ag, Pb, MOSZ

Redukce opotiebeni u aplikaci, kde dochazi k mecha-

nickému kontaktu ¢asti.

Polymerni vrstvy

Organické a anorganické polymerni filmy, polyme-
ry na bazi C, Si nebo B ¢asto obsahujici také H, Cl

¢iF

Hydrofobni a hydrofilni povrchy, modifikace povr-
chovych vlastnosti, Gprava vlastnosti praskovych

polymerti, separacni vrstvy (mikrofiltrace), apod.
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2.4 Plazmova polymerace

Ptestoze ionizace molekul monomeru je nezbytna k tvorbé a udrzovani plazmatu, skutecna
polymerizace je povazovana za vedlejsi reakci ioniza¢niho procesu. Podle Yasudy [22] je
plazmova polymerizace zalozena na procesu rychlého stupiiovitého ristu, tak jak je sche-
maticky zobrazen na obrazku 3. M muze byt bud’to molekula monomeru nebo néktery
z produktti disociace vcetn¢ atomi. Reaktivni Castice jsou zde znazornény jako mono-
funkéni Me nebo bifunkéni eMe volné radikaly, ale i ostatni aktivované ¢astice mohou
byt soucasti reakéniho mechanismu. V cyklu I jsou produkty monofunkénich aktivovanych
¢astic opakované aktivovany. V cyklu II pokracuje reakce bifunk¢nich radikala s ostatnimi

casticemi. [23]

Cyklus I

|
Me o+ M ——— b ——e
l/“

Me—m= Mo ol —— = b Mo —
T \M 1
M, ol —— i, -+ EReakece mezi cykly

s ‘H.
Flazmaticki //"
excitace M - TR - b, —— 1
I \-H_- M —— | =] :l

Cyklus IT

Obr. 3 Schéma mechanismu rastu pii plazmové polymeraci

[podle 23]

Srovnani plazmové polymerace a konven¢ni polymerace:

e Monomery nemusi obsahovat dvojnou vazbu
e 3D struktura sité z 1D fetézcl (vysoce veétvené a sitované fetézce)
e Plazmové polymery nemaji pravidelné se opakujici strukturni jednotky

e Chemicka struktura a fyzikalni vlastnosti plazmového polymeru se mohou lisit od
vlastnosti konvencnich polymera

e Povlaky jsou obecné chemicky inertni, amorfni (v disledku strukturni nehomogeni-
ty plazmovych polymeril), nerozpustné a mechanicky tuhé, ¢asto jsou husté sesit'o-
vané a mohou obsahovat ¢etné dvojné vazby

e Plazmova polymerace funguje na atomarni bazi (ne molekulové)
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e Diky vysoké energii plazmatu polymerizace Casto vede k fragmentaci monomerd,
tzn. ztraté funkcénich skupin (napt. metylovych, esterovych nebo karboxylovych
skupin), odstépeni vodiku z alkylovych skupin nebo otevieni kruhu cyklickych
a aromatickych struktur

e Mnozstvi volnych radikalt je zachyceno v polymeru. Tyto radikaly jsou reaktivni
I po plazmové polymeraci [24, 25, 26]

CF,

fcrh"\ o~

CE
Sl cp” T2 TS

CF.
fl NCF/T\CF/CFI\

’(I:\IC /(If-\(l:/ h
CIF/T\C[F/T\CF,
CF,

LCF_

Obr. 4 Priklad struktury fluoropolymeru deponovaného PECVD
metodou [27]

Vyhody polymerii vytvotenych v plazmatu:

e Snadnd tvorba filmi o tloustce 500 A az 1 pm
e Vysoka koheze a adheze vrstev k podkladovym substratim

e Polymerace bez pouziti solventd

Faze plazmové polymerace:

e Tvorba aktivnich skupin vhanénim plyna ¢i par prekurzora do plazmatu

e Aktivni Castice reaguji navzdjem, s neutrdlnimi €asticemi, skupinami na povrchu
substratu, coz vede k vlastni depozici tenké vrstvy [28]

Pti depozici tenkych polymernich vrstev jsou dillezité taktéz parametry plazmatického de-
pozicniho procesu. Struktura, slozeni, chemické a fyzikalni vlastnosti plazmovych polyme-
i a rychlost depozice zavisi na mnoha parametrech dan¢ho reakéniho plynu nebo smési

plynii. Nastaveni téchto parametrii je individualni pfipad od piipadu, presto je uzitecné

vvvvvv

e Typ reaktoru a jeho geometrickd konfigurace

e Frekvence excita¢niho vyboje (popiipadé kontinualni nebo pulzni mod)
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e Vykon dodany vyboji (obvykle 0,001 — 2,5 W/cm3)
e Pritok monomeru (obvykle 1-100 cm®min)

e Tlak pracovniho plynu (obvykle 1 — 100 Pa)

e Teplota substratu

e Velikost a pozice substratu [24]

Vliv téchto parametri na tvorbu tenkych vrstev a jejich pozadované vlastnosti miize byt
v riznych studiich interpretovan odlisné€, presto 1ze vysledovat né€kolik obecnéji platnych
trenda:
1. Vliv pratoku monomeru (flow rate):
e Rychlost depozice linearné roste se zvySujicim se pratokem prekurzoru do
ur¢itého bodu a potom klesa
e ZvySenim piikonu lze prodlouzit linearni riist
2. Vliv ptikonu:
e Zvyseni ptikonu vede ke zvySeni hustoty elektroni a ke zvySeni bombardo-
vani katod energetickymi ionty

3. Vliv tlaku zahrnuje:

e Se zvySujicim se tlakem rostou rezidencni ¢asy
e Vliv na stfedni volnou drahu molekul v plynu

e Vliv na primérnou elektronovou energii

Pozadavky na tvorbu polymernich filmt jsou nizka stfedni volna draha, vysoky reziden¢ni
Cas a relativné vysokd energie elektront. Dalsi vlivy nékterych parametrt, které jsou
Vv piimé souvislosti s depozici polysiloxanovych vrstev, jsou také popsany v kapitole 2.5.1.

Nejcastejsimi prekurzory (feed gases) uzivanymi pro plazmovou polymeraci jsou:

e Uhlovodiky (nemusi obsahovat skupiny nutné pro konven¢ni polymeraci)
e Uhlovodiky s polarnimi skupinami

e Fluorovodiky

e Prekurzory obsahujici kiemik [24, 26]
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2.5 Polysiloxanové vrstvy

V anglické 1 Ceské literatufe lze najit spoustu terminti pro slouceniny kiemiku a kysliku,

které mohou byt pii praci s prekladem matouci. Je proto vhodné uvést tuto kapitolu krat-

kym terminologickym ptehledem (Tab. 8).

Tab. 8 Terminologie slouc¢enin kysliku a kiemiku [29]

Nazev Cesky Nazev anglicky Charakteristika
Ktemik Silicon prvek Si
Bud'to SiH, nebo obecné slouceniny kiemiku s vodikem SinHznso
Silan Silane (obdoba nasycenych uhlovodiki)
Silanol Silanol Silan s nejméné jednim vodikem substituovanym skupinou OH
Slouceniny kiemiku s alesponi jednim alkoxy, hydroxy nebo
Oxysilan Oxysilane aryloxy substituentem
Kyslikaté slouceniny kiemiku. Obvykle kovové soli aniontl
Silikat (kfemig¢itan) [Silicate kiemiku a kysliku (soli kyseliny kiemi¢ité)
Pisek, hydratovany oxid kiemicity, pouzivana zejména jako
Silika Silica plnivo v gumarenstvi
Siloxan (silikon) Siloxane Sloucenina se 2 - 4 kysliky vazanymi na kiemik
Polysiloxan Polysiloxane Polymer s fetézcem z kysliku a ktemiku
Polysiloxan s organickymi substituenty na kazdém kiemiku
Silikon Silicone (obvykle 2)

Polysiloxany jsou tedy polymery na bazi kiemiku odolné vici teploté, UV zafeni a oxidaci.

Jsou povaZovany za vysoce odolné ochranné vrstvy a zahrnuji typy povlaki zaloZenych na

Cist¢ anorganickych siloxanech, nebo hybridnich organicko-anorganickych siloxanech.

Polysiloxany tedy miizeme obecné povazovat za anorganicko-organické polymery s obec-

nym vzorcem [R,SiO],, kde R je organicky substituent (metyl, etyl, fenyl, apod.) a v jehoz

hlavnim fetézci se stfidaji atomy kiemiku a kysliku diky tzv. siloxanové vazbé. [29, 30, 31]
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Obr. 5 Idealizovana struktura polysiloxanovych vrstev (R=Si, H, me-

tyl, fenyl, alkyl, aryl) [32]

2.5.1 Prekurzory a mechanismus depozice polysiloxanovych vrstev

Polysiloxanové povlaky vykazuji vynikajici optické, mechanické a elektrické uzitné vlast-
nosti, které je preduréuji k vyuziti v aplikacich, jako jsou ochranné a bariérové povlaky,
filmy odolné proti poskrabani, planarni svétlovody, dielektrika v kondenzatorech a izola¢ni

vrstvy v integrovanych obvodech.
Pro celou skupinu polysiloxanovych prekurzort plati dvé klicové charakteristiky:

e VSechny obsahuji alesponi jeden atom kiemiku a alespon jednu organickou skupinu

(napf. metylovou skupinu CHjs)

e Vsechny jsou slozité molekuly ¢asto obsahujici vice nez 15 atomti zejména vodik,

uhlik, kyslik a/nebo dusik [33]

Skupina takovych prekurzorl by byla zjevné znaéné Sirokd. Pro jejich vyuZiti jako prekur-

zory vhodné pro depozi¢ni metodu PECVD existuji nasledujici omezujici kritéria:

e Prekurzor by mél byt v plynné ¢i kapalné fazi pti pokojové teploté a atmosférickém
tlaku (pevné prekurzory nejsou vylouceny, ale slozitost procesu by se vyrazné zvy-

Sila v diisledku nutnosti dal$iho kroku odpatovani primarni latky)

e U kapalnych prekurzorii je tfeba, aby mély dostatecné vysoky tlak par pii teploté
blizké pokojové teploté. Jenom v tomto piipadé je totiz relativné jednoduché vhanét
vypary monomeru do reaktoru pouhym podtlakem. Tato podminka omezuje vybér
vhodnych latek na molekuly s ne vice neZ dvéma atomy kiemiku (eventuelné Ctyt-

mi v piipadé¢ cyklickych molekul)

e Prekurzory by mély byt komeréné dostupné v rozumnych cenovych hladinach
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e Relativné Castym cilem je depozice vrstev podobnych SiO; nebo SizN4. Proto je
tteba, aby uspofadani kfemikového atomu v molekule umoznovalo tvorbu ¢tyibo-

kych (tetrahedralnich) struktur v deponovaném filmu.
Z téchto diivoda se vétsina publikovanych praci zabyva dvéma hlavnimi primarnimi 1at-
kami pro depozici pomoci PECVD procesu: tetraetylortosilikitem TEOS a hexametyldisi-

loxanem HMDSO. Tyto a dal$i nejéastéji pouzivané prekurzory shrnuje nasledujici tabul-
ka. (Tab. 9). [24]

Tab. 9 Nejcastéji pouzivané organosilikatové prekurzory [24]

Prekurzor Struktura Uzivana zkratka
Hexametyldisiloxan (CH3)sSi-0O-Si(CHz)3 HMDSO
Tetractoxysilan (tetraetylortosilikat) | (C,Hs-0),Si TEOS
Tetrametyldisiloxan H-Si(CHjs),-O-(CHj5),Si-H TMDSO
Divinyltetrametyldisiloxan (CH3)2(CH,=CH)-Si-(CH,=CH)(CHs), | DVTMDSO
Metyltrimetoxysilan CH;-Si-(OCHj5), MTMOS
Oktametylcyklotetrasiloxan OMCATS
Bis(trimetylsilyl)metan (CH3)5Si-CH,-Si(CHa)3 BTMSM
Hexametyldisilan (CH3)5Si-Si(CHs)3 HMDS
Tetrametylsilan Si(CHs3), TMS
Hexametyldisilazan (CH3)3Si-NH-Si(CHs)3 HMDSN
Tris(dimetylamino)silan [(CH5),N]5Si-H TDAS
Tetrakis(dimetylamino)silan [N(CHs),]4Si TDMAS
Heyametylcyklotrisilazan HMCTSN

V praktické ¢asti této prace byly pouzity prekurzory TEOS, HMDSO a HMDSN. Vsechny
tf1 jsou za pokojové teploty a atmosférického tlaku kapaliny. VSechny jsou komeréné do-
stupné a relativné levné. HMDSN ma typicky aminovy zépach. Vyhodou je jejich chemic-
ka stabilita potiebnd k jednoduchému zachazeni a skladovani. Jako nosné plyny se nejcas-

téji s polysiloxanovymi prekurzory uzivaji kyslik nebo dusik.
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Obr. 6 Struktura HMDSN [34]

OC,H; CH; CH;
| | |
H;C,0—Si—O0C,H; CH;—Si—O0—Si—CHj;
I | |
OCQ H5 CH3 CI'¥3
TEOS HMDSO

Obr. 7 Struktura TEOS a HMDSO [podle 24]

K detekci ¢astic, které jsou v plazmatu piitomny (gas phase analysis/diagnostic)
se V literatufe uvadi nckolik identifikacnich technik, napt. optickd emisni spektroskopie,
hmotnostni spektroskopie, infraervend absorpcni spektroskopie, FTIR, Langmuirova son-
da. VétSina praci vykazuje kombinace Si, SiO, H, OH, C jako funkci poméru kys-
lik/prekurzor. Vysledky se do znacné miry lisi v z&vislosti na dal§ich depozi¢nich podmin-

kach, ale Ize vypozorovat nasledujici obecné trendy:
e Intenzita CH skupin klesa s narstem kysliku v nosném plynu

e Intenzity H, OH, C a CO nejprve rostou s obsahem kysliku v nosném plynu, ale

trend se obraci po dosazeni maxima mezi 40 — 70 % obsahu O,

e Emise SiO skupin jsou intenzivnéjsi s rostoucim obsahem O,. Formovani téchto

skupin heterogennimi reakcemi na povrchu substratu bylo vylou¢eno
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Vsechny castice identifikované v plynné fazi plazmatu dosahnou povrchu substratu urcitou
rychlosti a s uréitym energetickym obsahem. Poté mohou na povrchu desorbovat okamzité
nebo po urcité dob¢ zivotnosti, béhem niz se mohou pohybovat po povrchu substratu. Ten-
to nahodily pohyb mtize nékdy vést k chemickym reakcim mezi pohybujicimi se casticemi
nebo mezi urcitou skupinou na povrchu a pohybujici se ¢astici. Depozi¢nich modelt exis-
tuje vice, ale obecné€ji uznavanym scénarem se zda byt reakce mezi dvéma molekulami

silanolu adsorbovanymi na povrchu:
=Si-OH + OH-Si= - =Si-0O-Si=+ H,0

Produkce silanolu mtize byt zptisobena dopadem elektronti na organokiemicitan nebo re-

akcemi s kyslikem.
a) e+ (RO),Si(OH)s = (RO)n.1Si(OH)4ns1 + CxHy + € [n=1 az 4]
b) O+ (RO):Si(OH)s = (RO)n-1Si(OH)4n+1 + CxH,O [n=1 az 4]
Skupiny CxHy a CxH,O byly realné detekovany IC absorpéni spektroskopii.

Polykondenzace silanolovych skupin umoziuje modelovani rychlosti rastu SiOy
vrstev. V literatute existuje nékolik takovych modeld, vétSina z nich nebere v potaz vliv
iontl na depozi¢ni proces, ale pfesto jsou schopny piiblizné modelovat rychlost ristu, stu-
pent pokryti nebo termalni aktiva¢ni energii (napf. Bourreau a Turban model). Raupliv mo-

del se ve zjednodusené formé pokousi zahrnout i vliv iontd na depoziéni proces, ale tento

vvvvvv

Také sloZeni vyslednych deponovanych vrstev v zavislosti na poméru smési plynu
a vykonu je studovano riznymi metodami, jmenujme v literatuie nejcastéji se vyskytujici
XPS, IC spektroskopii, pyrolyza/plynova chromatografie, hmotnostni spektroskopie,
NMR, ESR, RBS, ERDA (Elastic Recoil Detection Analysis). Obecnym trendem je tbytek
uhlikovych skupin ve filmu se zvySujicim se podilem kysliku v hnacim plynu. Pfestoze
vysledky ve studiich se mirné rozchazeji, 1ze vyvodit zavér, ze pokud obsah kysliku
Vv plynné fazi deponovanych organokiemicitych filmi ptekroci 90 %, neni v deponovanych
vrstvach detekovan zadny uhlik. Lze vysledovat také zavér, ze pokud pomér kysliku k pre-
kurzoru (HMDSO) v pracovnim plynu pfesahne hodnotu 6, je chemické slozeni vysledné
vrstvy témét konstantni (podil skupin s uhlikem klesd s rostoucim obsahem kysliku

V pracovnim plynu jiZ pouze pozvolna).
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Také hustota vrstvy je dilezitym parametrem sledovanym v souvislosti se zvySenim
bariérovych vlastnosti nebo snizenim elektrické permitivity. V praxi se hustota nanaSenych
vrstev pohybuje od hodnot blizkych 1 u filmt deponovanych bez kysliku az k hodnotdm

kolem 2,2 i vice u vrstev deponovanych pomoci plyna bohatych kyslikem.

Doposud malo praci se vénuje korelaci plazmatickych vlastnosti a vyslednych me-
chanickych vlastnosti vrstev. Taktéz role struktury a slozeni substratu ma jist¢ vliv na vy-
sledny povlak, ale doposud v literatuie neexistuje jednozna¢na odpovéd’ na toto téma. [24,

36]

2.5.2 Vlastnosti a aplikace plazmaticky deponovanych polysiloxanovych vrstev
a) Tvrdost a odolnost proti abrazi

Smési organokfemicitych monomeri s kyslikem nebo kyslikatymi plyny mohou vytvéfet
SiOx nebo SiOxNy povlaky, které vykazuji velmi dobrou tvrdost a odolnost abrazi. Tyto
vlastnosti siln¢ zavisi na depozi¢nich parametrech a zejména na poméru
R=[prekurzor]/[O,]. Obecny trend je, Ze ¢im je mensi hodnota R, tim vice organickych
¢asti je eliminovano a filmy pak vykazuji vysokou tvrdost a otéruvzdornost. Mezi ¢asto
uzivané substraty k povlakovani tohoto typu patti polykarbonaty a PMMA, které se hojné
vyskytuji v optickych aplikacich. Vlastnosti spojené s odolnosti poSkrabani se hodnoti na
zéklad¢ zakalu, ktery indikuje stupent degradace povrchu poSkrabanim. Hodnota zakalu
klesa z 60 % u nepovlakovaného PMMA aZ na hodnotu 10 % u PMMA potazeného fil-
mem PP/TEOS. Je tfeba také poznamenat, ze tloustka povrchu je také dilezitym faktorem

Vv této oblasti. NejlepSich vlastnosti je bohuzel dosahovano pii vysokém procentu O, ve

cv v

b) Elektrické vlastnosti

Polysiloxanoveé vrstvy jsou obecné velmi dobra dielektrika, pokud jde o DC vodivost (na
PP substratu nizsi nez 10 Q™ cm™) a prirazné napéti (1-10” Vem™). Proto nasly tyto vrst-
vy vyuziti jako intermetalické izolatory v integrovanych obvodech (hlavné ze smési
TEOS/O;) nebo v unipolarnich tranzistorech. AC vlastnosti (dielektricka konstanta a ztra-
tovy faktor) jsou velmi zavislé na procesu piipravy. Pokud se neprovedou zvlastni opatie-

ni, zastavaji na povrchu filmu skupiny, které mohou reagovat se vzdusnym kyslikem. Po-
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larni vazby jako C=0 nebo C-O zvysuji ztratovy faktor a permitivitu. Bez specialnich opat-
feni dosahuji tedy tyto povlaky hodnot ztratového faktoru v fadu 10, zatimco dobra die-
lektrika musi dosahovat hodnot v ¥adu 10™*. Toho miZe byt dosazeno za piedpokladu dob-

rého zbytkového vakua v plazmatickém reaktoru. Dale jsou doporucovany dva zpiisoby:

o Depozice za zvySené teploty substratu - to ma vyznamny vliv na modifikaci che-
mickych vlastnosti povrchu a upfednostiiuje vzajemnou rekombinaci radikalt pti

rustu vrstvy

a Ponechadni povlakovaného pfedmétu ve vakuu bud'to za pokojové nebo zvySené
teploty - to ma za nasledek opét vzajemnou rekombinaci radikal oproti reakcim se

vzdusnym kyslikem

V obou ptipadech pak Ize dosdhnout dielektrickych ztrat v fadu pozadovanych 10, [33]

c) Bariérové vlastnosti

3D struktura plazmaticky deponovanych filmt je vyhodnym prvkem pii jejich vyuziti jako
bariérovych vrstev. Depozi¢ni parametry dovoluji ovliviiovat hustotu povlaku a tim 1 barié-
rové vlastnosti napfiklad proti priniku kysliku ¢i vodnich par. Téchto vlastnosti se vyuziva
v aplikacich, jako jsou potravinové obaly, pfedméty odolné korozi, automobilové reflekto-

ry, apod. [33]

d) Ostatni vlastnosti

Dalsi potencidlné vyuzitelné vlastnosti a aplikace polysiloxanovych filmt (na PP substratu)

mohou byt:

o Optické vlastnosti - mérny Gtlum 0,04 dB/cm a moZnost vytvofeni tzv. gradientnich
vrstev, kdy parametr klesa ¢i roste plynule a postupné od substratu k povrchu po-

vlaku.
0 Senzory a snimace

0 Biomedicinalni aplikace - organokiemicité vrstvy jsou vhodné pro tyto aplikace —
depozi¢ni podminky mohou upfednostiiovat bud'to anorganické povlaky (SiOy, Si-

OxNy) nebo pfitomnost uhlovodikovych skupin. [33]
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3 ANALYTICKE METODY

Soucasti optimalizace depozicniho procesu tenkych vrstev je charakterizace jejich vlast-
nosti. Je tfeba ziskat ucelenou piedstavu o vlastnostech vrstev s piihlédnutim k piepokla-
danym aplikacim. Charakterizacnich metod je velké mnozstvi a s rozvojem novych po-
znatkl se jejich pocet zvySuje. Metody analyzy tenkych vrstev lze klasifikovat podle sle-

dovanych vlastnosti:

e metody pro méfeni tlouStky vrstev

e metody pro studium topografie (morfologie, topologie) povrchii vrstev

e metody pro méteni krystalové struktury vrstev

e metody pro studium chemického slozeni vrstev, ptipadn¢ chemickych vazeb
e metody pro studium chemickych vazeb

e studium mechanickych, optickych, elektrickych a magnetickych vlastnosti

e dalsi (studium biochemickych vlastnosti, biomedicinskych, atd.) [37, 38, 39]

Metody Ize dale délit podle riznych dalSich kritérii, napt.:

e dle druhu interakce sondujiciho svazku

e destruktivni nebo nedestruktivni techniky

e in-situ nebo ex- situ méfeni

e dle poZzadovaného prostorové rozliSeni a sondovaci hloubky
e dle citlivosti detekce (koncentra¢ni)

e povrchova versus hloubkova analyza

e kvantitativni versus kvalitativni analyza [6, 37, 38, 40]

V dalsi ¢asti je uvedena stru¢na charakterizace metod pouzitych v praktické ¢asti této pra-

ce.

3.1 Skenovaci (rastrovaci) elektronova mikroskopie — SEM

Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) rastruje (fadkuje) elektronovy svazek po
povrchu vzorku a poskytuje zobrazeni povrchu vzorku o vysokém rozliSeni a vysoké ost-
rosti hloubek. SEM je jeden z nejpouzivanéjsich analytickych nastrojii v primyslu diky

extrémné detailnimu zobrazeni, které nabizi. Doplnéna o pomocny detektor EDX (rentge-
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nova energiové disperzni spektroskopie) nabizi tato technika i identifikaci prvka skoro
celé periodické tabulky (nelze métit H, Li a Be). EDX spektrometr (n¢kdy oznacovan
i jako EDS nebo EDAX) funguje na principu méfeni energie rentgenového zateni, které je
vyvolané dopadem primarniho elektronu na vnitini elektron prvku, kde je tento elektron
vyrazen a poté nahrazen elektronem z vyssi slupky. Kazdy prvek ma jinou energii rentge-
nového zéfeni a podle typu a kvanta rentgenového zareni je ur€en typ a mnozstvi prvku ve

vzorku. [41, 42, 43]

Elektronovéa mikroskopie je metoda zaloZena na vinovych vlastnostech elektronil a je ana-
logii klasické optické mikroskopie. Misto zdroje svétla zde je elektronové délo (katoda),
optické Cocky jsou nahrazeny elektromagnetickymi ¢ofkami (vychylovacimi civkami).
Narozdil od optického vSak elektronovy mikroskop musi pracovat ve vakuu. Vysledny
obraz je tvofen pomoci zpétné¢ odrazenych nebo sekundéarnich elektronli, coz jsou dva
ze zakladnich moédia SEM. Z vinové povahy svazku elektronti vyplyva schopnost SEM
mikroskopt rozlisit detaily fadové v jednotkach nanometra. Elektronovy paprsek urychle-
ny v elektrickém poli je velmi dobie stabilizovan a mize byt vychylovan systémem elek-
tromagnetickych civek. Povrch je postupnym vychylovanim snimén fadek po fadku a takto

je postupné skladan obraz vzorku. [44]

Vyuziti Priimysl

Zobrazeni s vysokym rozliSenim Letecky a vojensky, automobilovy, telekomunikace

Prvkova mikroanalyza a charakterizace Castic (pfi vyuziti | Plastikarsky

EDS) Elektronicky (polovodice, ukladani dat, displeje, osvétleni,
fotovoltaika, fotonika)
Biomedicina/biotechnologie/farmaceutika

Vyhody Nevyhody

Rychlé zobrazeni s vysokym rozlisenim Vakuova kompatibilita je obvykle nutna

Rychla identifikace pfitomnych prvka Muize narusit vzorek pro dalsi analyzy

Dobra hloubka ostrosti Velikostni omezeni mohou vyzadovat fezani vzorku

Univerzalni platforma, ktera podporuje fadu dalsich ana- | MiZe vyzadovat leptani pro zvySeni kontrastu
lytickych néstroji

Je vyzadovana pecliva piiprava vzorku
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3.2 Mikroskopie atomarnich sil - AFM

Mikroskopie skenovaci sondou (SPM), zahrnuje také mikroskopii atomarnich sil (AFM),
poskytujici informace o topografii vzorku az v rozliSeni blizkém atomarnimu (10‘10 m).
Mimo poskytovani povrchového obrazu AFM také nabizi kvantitativni métfeni vlastnosti
jako je napf. stupnova vyska (step hight) a kapacitni méteni pro identifikaci distribuce no-

si¢t a dopantu. [41, 42]

Mezi sondou (hrotem) a vzorkem ptisobi pii malych vzdalenostech predevsim sily Van der
Waalsovy, Pauliho odpudivé a ¢isté elektrické (je-1i ptivedeno napéti nebo piisobi-li nabo-
je). Tyto sily zptisobuji ptitahovani nebo odpuzovani hrotu, které je relativné snadno méfi-
telné. Prostorova zévislost téchto sil pak umoziiuje mapovani topografie vzorku. Vyhodou
metody je moznost méfit 1 nevodivé vzorky, protoze neni tfeba prichodu proudu. AFM
technika se déli na mody kontaktni, bezkontaktni, poptipadé tzv. poklepovy. Mikroskop
atomarnich sil byva pomémé malym, kompaktnim zatizenim, které nevyzaduje specialni
prostiedi. Skenovani byva realizovano piezokeramickymi véleCky. Skenery umozZiuji

rastrovani od jednotek nanometrti do fadoveé 100 um. [45, 46]

Vyuziti Priimysl

3D zobrazeni topografie povrchu, vcetné povrchové | Letecky a vojensky, automobilovy, telekomunikace

hrubosti, velikosti zrn, stupiiové vysky a stoupani e
P VY P Plastikaisky

Zobrazeni dalsich vlastnosti vzorku v¢etné magnetického

pole, kapacity, tfeni a fize Elektronicky (polovodice, ukladani dat, displeje, osvétleni,

fotovoltaika, fotonika)

Biomedicina/biotechnologie/farmaceutika

Vyhody Nevyhody

Kvantifikovana hrubost povrchu Omezeni skenovaciho rozsahu (cca 100 um horizontalné a 5

Analyza celého platu (150, 200, 300 mm) um vertikalng)
Potencialni problémy se vzorky, které jsou piili§ hrubé a

Vysoké prostorové rozliseni . ) .
¥ P nepravidelnych tvart

Zobrazeni vodivych vzorku i izolantl

Mozné chyby vyvolané hroty a hranami

3.3 Méreni kontaktniho uhlu

Metoda méteni kontaktniho thlu sedici kapky kapaliny na pevném podkladu je velice
pfesna, rychld a levna metoda charakterizace pevnych materiald. Kontaktni thel je hlavni

charakteristika tvaru kapky kapaliny na povrchu nerozpustné tuhé latky a zaroven jedna
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Z mala ptimo méfitelnych vlastnosti fdzového rozhrani. Méfeni je jednoduSe provedeno
stanovenim uhlu, ktery svira te¢na k povrchu kapky vedend v bod¢ styku kapky s rozhra-
nim. Uhel sméaceni (tvar kapky) zavisi na mezipovrchovych energiich tii koexistujicich
fazovych rozhrani mezi tuhou kapalnou a plynnou fazi ( Vs, Ysg, Vig)- Vztah mezi (thlem

smaceni (0) a jednotlivymi mezifadzovymi napétimi (energiemi) je dan Youngovou rovnici:

Ysg = Yis T Yig-c0s0

Jednotlivé ptipady, které mohou nastat ve vztahu téchto tii mezifazovych napéti k vysled-

nému thlu sméceni, ptehledné shrnuje Obrazek 8.

(a) @=0° (b) 0° < @< 90° (¢) 90° < @< 180° (a) = 180°
Vs z/;}’ﬂ EL Y
D W Tl
—
:/\J = ‘}/K\ + Lo
dokonal¢ smaceni dobr¢ smaceni Spatné smaceni dokonal¢ nesmaceni

(nesmaceni)

Obr. 8 Uhel smadeni — jednotlivé piipady [47]

Megéfici zatizeni se obvykle sklada z CCD kamery umisténé na stolku s posuvem piipojené

pomoci USB portu k pocitaci s prislusnym softwarem. [43, 48]

VyuZiti Priimysl
Méfeni smacivosti povrchu (hydrofilita‘hydrofobie) Automobilovy
Lze vypocitat povrchovou energii vzorku Plastikafsky / Chemicky

Biomedicina/biotechnologie/farmaceutika

Textilni
Vyhody Nevyhody
Jednoduchost metody Moznost ovlivnéni vysledkti nehomogenitami a drsnosti

kl ¢h atu - hyster
Rychlost méfeni podkladového substratu - hystereze

. Reprodukovatelnost povrchu méfenych vzorki
Relativni piesnost (azna 1 %) P P 4

Neptesnosti u thli mensich nez 10° nebo vétsich nez 160° z

Finanéni nendronost a dostupnost zafizeni divodu komplikované lokace bodu kontaktu.

Mozné interakce mezi povrchem a kapalinou
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3.4 Infradervena spektroskopie s Fourierovou transformaci — FTIR

Fourierova transformacni infracervena spektroskopie (FTIR) poskytuje specifické infor-
mace o chemickych vazbach a molekularnich strukturach a je proto uzite¢na pii analyze
organickych a nékterych anorganickych materialti. Chemické vazby vibruji na charakteris-
tickych frekvencich a jsou-li vystaveny infracervenému zéfeni, absorbuji toto zafeni na
frekvencich, které odpovidaji jejich vibraénim modim. Méfeni absorpce zafeni jako frek-
vencni funkce poskytuje spektrum, které se vyuziva k identifikaci funk¢nich skupin a slou-

¢enin. [41, 42]

ATR-FTIR oznacuje techniku zeslabené uplné reflektance. Tato metoda je zalozena na
principu jednoduchého nebo vicendsobného odrazu zareni na fdzovém rozhrani métené¢ho

vzorku a méficiho krystalu s dostate¢né velkym indexem lomu. [49]

VyuZziti Priimysl

Identifikace molekularnich struktur Letecky a vojensky

Identifikace organickych ¢astic, prasku, kapalin a tenkych | Automobilovy

vrsiev
ste Plastikarsky

Kvantifikace O a H v kifemikovych vrstvach . . Lo
Femikovych vistvac Elektronicky (polovodice, ukladani dat, displeje, osvétleni,

Kontamina¢ni analyza fotovoltaika, fotonika)

Biomedicina/biotechnologie/farmaceutika

Telekomunikace

Vyhody Nevyhody

Schopnost identifikovat specifické organické slouceniny a | Omezend povrchova citlivost (~0,8 pm)
funkéni skupiny ) )
Mala analyticka plocha (~15 um°®)
Rozsahlé spektralni knihovny (srovnavaci) o
Omezené anorganické informace
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II. PRAKTICKA CAST
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4 POUZITY MATERIAL

4.1 Substrat

Jako substrat byly pro ucely této prace pouzity desticky extrudovaného polystyrenu GPPS

(general purpose polystyrene) o tloustce 0,8 mm.

Standardni polystyreny se vyznacuji vodojasnosti, vysokym leskem a vybornymi
elektroizola¢nimi vlastnostmi. Technicky polystyren je atakticky a nerozvétveny. Ty, atak-
tického amorfniho polymeru je 90 az 130 °C. Technicky polystyren ma vysoky index lomu
(Ng=1,60) a hustotu 1,05 g/cm°. Za b&znych podminek jsou polystyreny dostatecnd odolné
proti tepelné degradaci i oxidaci. Aplikace se také nezamétfuji na vySsi teploty (hranice
pouzitelnosti je 75 °C), a proto se standardni typy vyrabéji bez pridavku antioxidant. Ma-
teridl neni doporucovan pro venkovni pouziti, nebot’ fotooxidaci zloutne a kiehne. Velmi
nizka je absorpce vody (0,1 %). Polystyren se rozpousti v aromatickych uhlovodicich, vys-
Sich ketonech, tetrahydrofuranu aj. Odolava Uc€inku alkoholu, vody, minerdlnich oleji
a zfedénych anorganickych kyselin. Ma velky sklon ke vzniku trhlin korozi za napéti, coz
vylu€uje jeho pouziti na mechanicky namahané vyrobky ptichéazejici do styku s povrchové
aktivnimi latkami (uhlovodiky, freony, alkoholy, tuky). Je tvrdy, ale dosti kiehky. PS
se zpracovava pievazné injekénim vstiikovanim (asi 75 % svétové vyroby) pii teploté 180
az 240 °C a vytlacovanim. PouzZiva se pievazné v primyslu spotfebnim, obalovém, potra-
vinafském a hrackarském (na kelimky, misky, podnosy, hracky, soucasti osvétlovacich

téles, elektrotechnické soucasti, apod.) [50]

4.2 Prekurzory a pracovni plyny

Jako prekurzory pro depozici polysiloxanovych vrstev byly vyuzity HMDSO, TEOS
a HMDSN. Strukturni vzorce byly uvedeny v teoretické casti. Parametry a vyrobni charak-

teristiku uzitych prekurzort shrnuje néasledujici tabulka.
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Tab. 10 Charakteristiky pouzitych prekurzort

HMDSO TEOS HMDSN

Nazev Hexamethyldisiloxane| [Nazev Tetraethyl orthosilicate| [Nazev Hexamethyldisilazane
Oznaceni 205389 Aldrich Oznaceni (131903 Aldrich Oznaceni 86944 Fluka

\Vyrobce [Sigma Aldrich \Vyrobce [Sigma Aldrich \Vyrobce |Wacker Chemie AG
Stav Kapalina Stav Kapalina Stav Kapalina

Cistota [ 98% Cistota  [98% Cistota [ 97.0%

Bod varu [101°C Bod varu [168°C Bod varu 125 °C

Jako pracovni plyny byly pouZity argon a kyslik ze standardnich tlakovych nadob. Argon
ma napomahat rychlejsi excitaci ¢astic v plazmatu a kyslik zvySovat podil SiOx skupin

vici uhlovodikovym skupinam ve vyslednych deponovanych vrstvach.
Argon:

Charakteristika: Argon, Ar, bezbarvy, bez zapachu, nehotlavy, inertni plyn
Molekulova hmotnost: 39.95

Specifickd hmotnost (vzduch = 1): 1.38

Vyrobce: SIAD

Cistota: 4.6 (99,996 %)

Kyslik:

Charakteristika: Kyslik, O2, bezbarvy, bez zapachu, vysoce oxidujici plyn
Molekulova hmotnost: 32

Specificka hmotnost (vzduch = 1): 1,1

Vyrobce: SIAD

Cistota: 5.0 (99,999 %)

4.3 Vlozena plastova dielektrika

Pro ¢ast pokusti (viz ptiloha P I) byly do komory reaktoru aplikovany specialné pfipravené

plastové stinici kryty. Jejich funkce je popsana v kapitole 5.2.2.

a) Polystyrenovy kryt: ¢ast plasté valce o hloubce 260 mm, poloméru 50 mm a uhlu

150°. Tloustka plasté 0,8 mm, stejny materidl jako vzorky: GPPS.
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b) Polykarbonatovy kryt: ¢ast plasté valce o hloubce 255 mm, poloméru 50 mm a thlu

150°. Tloustka plasté 2 mm, material Macrolon, firma Bayer.

Obr. 9 Polystyrenovy stinici dielektricky kryt



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 47

5 DEPOZICE VRSTEVYV PLAZMATU

5.1 Priprava vzorkii substratu

Vzorky polystyrenu GPPS byly nafezany na prouzky o $ifce 1,5 cm (po odstranéni kryci
polyetylenové folie). Délka vzorkl byla variabilni podle pozice vzorku v komote reaktoru.
Nasledn¢ byly umyty v etanolu, destilované vod¢ a znovu v etanolu. Po dikladném umyti
byly vlozeny do susarny. VSechny vzorky byly povrchové aktivovany v nizkotlakém
plazmatickém reaktoru Diener Femto 40 kHz (firma Diener Electronics) o nasledujicich
parametrech: maximalni vykon 100 W, pracovni tlak 20-200 Pa, 2 vstupy pro procesni
plyny, maximalni mozny pratok procesniho plynu 2x90 scem (standardni kubicky centime-
tr za minutu), automaticka regulace impedance, valcovd komora z borosilikatového skla
0 praméru 95 mm a délce 320 mm, elektrody se nachazeji vn¢ komory, v komote je rotacni
drzék znerezové oceli pro upinani nadob pro upravu praskovych vzorkd, prazor
Z borosilikatového skla o tloustce 5 mm. Komora reaktoru je vy€erpavana rotacni olejovou

vyvévou. Pracovnim plynem pro aktivaci povrchu substratu byl vzduch.

Postup aktivace: Nafezané a o¢isténé vzorky substratu byly volné vloZzeny do komory re-
aktoru a plazmaticky aktivovany po dobu 30 s pii vykonu reaktoru 100 W a tlaku 0,8-1
mbar. Pracovnim plynem pro aktivaci povrchu substratu byl vzduch o priitoku 90 sccm. Na

v

aktivované strané byly vzorky oznaceny skalpelem k pozdéjsi identifikaci.

5.2 Plazmaticka depozice

5.2.1 Plazmaticky reaktor

K depozicim byl vyuzit nizkotlaky reaktor Diener Femto 13,56 MHz (firma Diener
Electronics) s témito parametry: maximalni vykon 100 W, pracovni tlak 10-100 Pa, 1 vstup
pro procesni plyn, maximalni mozny pritok procesniho plynu 45 scem (standardni kubicky
centimetr za minutu), manualni regulace impedance, zemnéna valcova komora z nerezové
oceli o priméru 10 mm a délce 280 mm, v ni kontaktné vlozena hlinikova elektroda
0 rozmérech 255 x 90 x 3,5 mm na pokladani vzorktli, nad ni buzend hlinikova elektroda
0 rozmérech 230 x 80 x 1 mm, prazor z kiemenného skla o tloustce 5 mm. Komora reakto-
ru je vycerpavana rotacni olejovou vyvévou. Reaktor obsahuje automaticky ¢asovac¢. Smési

plynil se vytvareji na externim smeSovaci.
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Obr. 10 Plazmaticky reaktor Diener Femto 13,56 MHz

5.2.2 Prubéh a podminky depozice

Narezané, ocisténé a povrchové plazmaticky aktivované vzorky byly vloZzeny do komory
reaktoru a to v riiznych pozicich pro jednotlivé pokusy (vodorovné polozen na horni buze-
nou elektrodu, vodorovné polozen na dolni zemnénou elektrodu, vodorovné napii¢ pod
dolni zemnénou elektrodu, vodorovné napti¢ v prostoru mezi obéma elektrodami a uhlo-
pticn€ v prostoru mezi elektrodami — viz tabulka vSech provedenych pokusu v pfiloze
P II). Taktéz parametry plazmatického reaktoru, jako je dodany vykon, pritok pracovniho
plynu (nebo smési plynl), pomér smési pracovnich plynii, teplota ptedehfevu prekurzort
byly ménény za ucelem nalezeni optimalni kombinace pro depozici polysiloxanového po-
vlaku. VSechny depozice byly provedeny v reaktoru po dobu 10 min a 25 s (maximalni
poloha automatického Casovace reaktoru). U nékterych pokusti byl aplikovan specidlni
dielektricky kryt z polystyrenu nebo polykarbonatu za ucelem omezeni vyboje mezi horni
buzenou elektrodou a sténou komory reaktoru a tim soustiedéni vyboje do prostoru mezi
obéma elektrodami. U vétSiny vzorkil bylo pfikroceno k pfedehfevu prekurzoru (umistné-
ného v uzaviené promyvacce) pomoci soustavy svépomocné vyrobené varné nadoby
a kontrolniho elektronického teploméru. Takto byly ptfedehiaty vSechny prekurzory pro
pokusy uvedené v tabulkach 11 a 12 a to na teplotu 80°C. Procesni plyny byly vedeny ze
standardnich kovovych tlakovych lahvi %‘‘hadi¢kami z PVC pfes externi sméSovac, ktery
byl vyuzit pro nastaveni poméru jednotlivych pracovnich plynti ve vysledné smési dodava-
né do reaktoru. Pary kapalného prekurzoru byly unaSeny argonem nebo kyslikem pii pri-

chodu promyvackou (v ptipad¢ vyuziti smési plynt pfes argon). V prubé¢hu jednotlivych
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pokust bylo také diagnostikovdno slozeni plazmatu v komote reaktoru pomoci optické

emisni spektroskopie. Vysledky této diagnostiky jsou vSak prezentovany v jiné praci.

Tabulky 11 a 12 shrnuji nastaveni parametrii pro jednotlivé pokusy, u kterych se

prokazala pfitomnost

I s parametry depozice jsou ulozeny Vv ptilohach P I a P II.

Tab. 11 Oznaceni vzorkl a depozi¢ni parametry pokust s prokazanou depozici

deponované vrstvy. Tabulky vSech provedenych pokusa

Vzorek ¢. | Prekurzor | Prac.plyn | Pomér | Vykon [W] | Pratok [sccm] | Tlak [Pa]
1 HMDSO AR, O, 5:1 80 7 40-50
2 HMDSO O, pouze X 60 5 30-40
3 HMDSO AR, O, 5:1 80 45 80-100
4 HMDSO AR, O, 5:1 80 45 80-100

Tab. 12 Pozice vzorki komote reaktoru a vizudlni vysledek depozice

Vzorek €. Pozice vzorku v reaktoru Vizualni vysledek depozice
1 polozen na horni elektrodé mlziny na okrajich
2 napfi¢ pod spodni elektrodou lokalni mlzina
3 napfi¢ mezi elektrodami duhovy lesk
4 napfi¢ pod spodni elektrodou souvisla mlzina
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6 ANALYZA POVRCHU

Po plazmatické depozici vzorkl byla provedena analyza povrchli pomoci experimentalnich
metod. Byly pouzity metody AFM, SEM, EDX, FTIR a méfeni kontaktniho tthlu smaceni
metodou sedici kapky. Nize uvedena tabulka poskytuje piehled analytickych metod prove-
denych u studovanych vzorkd. Obdobny ptehled pro vSechny provedené pokusy se nachazi
v ptiloze P III. Néasledujici podkapitoly stru¢né popisuji parametry pouzitych analytickych

zafizeni a pristroji.

Tab. 13 Provedené analytické metody vyslednych vrstev

Vzorek ¢. |SEM |AFM | Kontaktni ithel | EDX FTIR
1 X X X X X
2 X X X
3 X X X X X
4 X X X X
5 X X X X X

Jako vzorek €. 5 je uveden Cisty substrat GPPS bez aktivace plazmatem ¢1 deponované

vrstvy.

6.1 Kontaktni ihel smaceni — metoda sedici kapky

K méfeni kontaktnich uhli byl vyuzit pfenosny laboratorni goniometr vyrobeny na UFMI
FT UTB. Kontaktni uhel smaceni byl méten pomoci CCD kamery, kterd slouzi pro zdznam
tvaru kapky. Kamera je pfipojena k pocitaci, ve kterém je softwarovy program, slouzici pro
vyhodnoceni kontaktniho uhlu smaceni. Snimky byly pofizeny kamerovym systémem Di-
no Lite Premier se softwarem Dino Capture 2.0. Pro vyhodnoceni ziskanych snimkt byl

vyuzit softwarovy program FTA 32.
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Obr. 11 Kamerové zafizeni na snimani kontaktniho thlu Dino Capture

Na vybrané vzorky bylo naneseno 10 kapek o objemu 3 pl pomoci mikropipety Eppendorf,
nasledné byl potizen snimek kazdé kapky a pomoci softwaru vyhodnocen tihel smaceni.
Pouzitou kapalinou byla deionizovana voda. Pro deionizaci vody byla uzita ¢isticka vody
Direct-Q® 3 UV Ultrapure Water System. Produktem této Cisticky je deionizovana voda
typu 1 — ultracistd voda (mérny odpor 18,2 MQ.cm pii teploté 25 °C)

6.2 Mikroskopie atomarnich sil - AFM

K mikroskopii atomdarnich sil (mikroskopii skenovaci sondou) byl uzit pfistroj NTEGRA
PRIMA (firma NT-MDT) v rezimu méteni povrchové topografie a fazového kontrastu.
Pouzité nosniky: NSGO1, rezonan¢ni frekvence 87 - 230 kHz, polomér kiivosti hrotu

10 nm.

Obr. 12 Mikroskop atomarnich sil NTegra Prima
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6.3 Skenovaci elektronova mikroskopie — SEM

Zde byl vyuzit elektronovy skenovaci environmentalni mikroskop Phenom Pro (firma Phe-
nom-World). Pracovni parametry: urychlovaci napéti 5 — 15 kV, nizké vakuum, pouzity

upindk na elektricky nevodivé vzorky.

Obr. 13 Skenovaci elektronovy mikroskop Phenom Pro

6.4 Rentgenova energiové disperzni analyza — EDX

K této analyze byl vyuzit rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM) - modul energiové-
disperzni analyzy rentgenovych paprskit EDX Tescan Vega II LMU, pouzito urychlovaci
napéti 30kV.

Obr. 14 SEM mikroskop Tescan Vega Il LMU s modulem EDX
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6.5 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci — FTIR

Zde byl vyuzit pro méfeni FTIR spektrometr Nicolet 6700 v rezimu ATR-FTIR (infracer-
vena spektrometrie s Fourierovou transformaci, metoda zeslabeného uplného odrazu). Mé-
feni bylo provadéno v rozsahu vlno&ti 4000-400 cm™, jednoodrazovou technikou. Byl

pouzit diamantovy ATR krystal, rozliSeni 4 cm™ a primérovani 32 skeni na spektrum.

Obr. 15 FTIR spektrometr Nicolet 6700
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7 VYSLEDKY A DISKUZE

7.1 Kontaktni thel smaceni — metoda sedici kapky

Tato analytickd metoda byla zvolena jako doplikova k orientaénimu posouzeni zmén po-
vrchové energie vrstev nanesenych pomoci plazmatické depozice siloxanovych prekurzora
vuci Cistému GPPS substratu. Zmény povrchové energie vzorkli samoziejmé nemusely byt
zpusobeny pouze nanesenym povlakem, ale uz samotna pfitomnost substratu v prostredi
plazmatického vyboje mize modifikovat povrchové vlastnosti substratu. Povrchové upravy
pomoci plazmatickych metod jsou dnes Siroce laboratorné¢ zkoumény i prumyslové apliko-
vany. Piesto vyrazné odlisné hodnoty kontaktnich uhli sméceni jednotlivych zkoumanych
vzorkd napovidaji tomu, ze tenké vrstvy jsou na povrchu polystyrenu piitomny. Zda se, ze
jsou ptitomny dokonce vrstvy s riznymi povrchovymi charakteristikami, coz muze svédcit
1 0 jejich rozdilném chemickém slozeni. Ke komplexnimu vyhodnoceni povrchové energie
nebylo ptikroc¢eno z divodu mensiho plosného rozsahu vzorkil a nutnosti jejich pouZiti pro

ruzné povrchové analytické metody.

Vzorek 1 vykazuje parametry dokonalého smaceni. Kontaktni uhel byl vyhodnocen jako
nulovy, ponévadZ se nepodafilo kapky na substratu viibec udrzet. Okamzité se po vzorku
roztekly a to preferencné po oblastech s lokalni vizualné identifikovatelnou mlzinou. Ale

I mimo tyto lokalni mlziny byly vysledky shodné. Povrch vzorku 1 je tedy siln€ hydrofilni.

Vzorek 2 bohuzel nemohl byt zméfen a vyhodnocen, z divodu mensiho rozsahu lokalni
mlziny a tudiZ nemoznosti provést dostate¢ny pocet méteni k statistickému vyhodnoceni

vysledku.

Vzorek 3 a naméfena prumérna hodnota kontaktniho uhlu smaceni 96 % se nejvice blizi
hodnot¢ Cistého materialu substratu. Prekrocila hodnotu 90 % a povrch tohoto vzorku tedy
1ze jiz prohlésit za nesmacivy.

Vzorek 4 vykazuje oproti vzorku 1 opacny extrém. Kapky o objemu 3 pl se nepodatilo
op¢t na vzorku vilbec udrZet, ale tentokrat ztoho diivodu, Ze nebylo mozné kapku
z mikropipety na vzorek viibec transferovat. Povrch vzorku byl natolik hydrofobni, Ze jsme
museli pouzit vétsi kapky o objemu 8 pl a tyto vétsi kapky z mikropipety setifepat na po-
vrch vzorku z minimdlni vysky. Jenom timto modifikovanym zplisobem se nam tedy po-
vedlo naméfit kontaktni uhel smaceni vzorku 4 o hodnoté 141 % a udaje v nize uvedené

tabulce a grafu vyhodnoceni tedy nemtzou byt povazovany za plné komparativni
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s ostatnimi vzorky. Kapka nam u tohoto vzorku ¢asto dokonce poskakovala po povrchu,

coz také svédci o extrémné hydrofobnich vlastnostech tohoto povrchu.

Vzorek 5 je srovnavaci vzorek Cistého substratu — polystyrenu GPPS. Ze struktury a che-
mického slozeni polystyrenu jako nepolarni latky je zfejmé, Ze vzorek nebude vykazovat
pfiliSnou afinitu k polarnim kapalinam. Méfeni skutecné potvrdilo u polystyrenu kontaktni

uhel smaceni 86 %, ktery je na samotné hranici smacivosti a nesmacivosti materiali.

Podafilo se nam tedy naméfit naprosto odlisné hodnoty kontaktnich thld smaceni u analy-
zovanych vzorki, coz potvrzuje hypotézu o rizné struktute ¢i sloZzeni deponovanych ten-
kych vrstev. Pokud se podaii reprodukovat depozi¢ni vysledky v SirSim métitku, 1ze pokra-
Covat ve vyzkumu vlastnosti téchto vrstev a jejich vhodnych aplikaci ve vztahu K zjisténym

siln€ hydrofobnim (vzorek 4) nebo hydrofilnim (vzorek 1) vlastnostem.

Naésledujici tabulka a graf poskytuji pfehled o naméfenych hodnotich kontaktniho uhlu

smaceni metodou prisedlé kapky u analyzovanych vzorkd.

Tab. 14 Vyhodnoceni dat z méfeni kontaktniho uhlu smaceni [°]

Méreni Vzorek 3 Vzorek 4 Vzorek 5
1 97 137 86
2 97 137 87
3 96 143 86
4 94 141 87
5 97 145 88
6 93 141 87
7 94 143 81
8 95 139 88
9 97 143 86
10 97 145 85
Aritm. primér 96 141 86
Sm. odchylka 2 3 2
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Obr. 16 Kontaktni thly u métenych vzorki

Obr. 17 Foto kapek na siln€ hydrofobnim vzorku €. 4

7.2 Mikroskopie atomarnich sil - AFM

Tato analyticka technika byla tspésné aplikovana pouze na vzorky 1, 3 a 5. AFM méfeni
U wvzorkii 2 a 4 bylo provedeno taktéz, ale vysledky analyzy nebyly uspokojivé, zfejme
z diivodu piitomnosti slozitych povrchovych strukturnich agregati (> 3 um) na povrchu
téchto vzorkl, které jiz mohly byt mimo rozliSovaci rozsah pouzitého méficiho pfistroje
v semikontaktnim modu. (vyskyt opakovanych hrotovych artefakt, poruchy signélu

v mistech, kde zfejmé doslo ke kontaktu hrotu s ¢lenitym reliéfem povrchu, apod.) Mikro-
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skop atomarnich sil NTegra poskytuje vystupni data dvou typt. Mdéd ,Height® ptinasi in-
formaci o vyskopisu neboli povrchové morfologii sledovaného vzorku a mod ,Phase‘ zase
informaci o fazovém rozhrani. Umi tedy za vhodnych podminek rozlisit také rozdily
ve slozeni, pokud se na povrchu vzorku vyskytuje vice latek o riizném chemickém slozeni.
Na AFM snimku vzorku 1 (Obr. 18) v modu fazového piechodu je mozno zaznamenat
rozdilné slozeni struktur nanesenych na povrchu vzorku a podkladového substratu (popii-

pad¢ druhé vrstvy na polystyrenovém podkladu).

7. Phase

180

160

140

um

120

100

Obr. 18 AFM vzorek 1 — fazovy kontrast

Na prezentovanych AFM snimcich byla aplikovéna korekce 2. fadu — srovnani ndklonu
vzorku ve dvou osach. Nejcastéji pouzivanou statistickou veli¢inou k hodnoceni drsnosti
povrchu pevnych latek je stiedni aritmeticka tichylka povrchu (R,), kterd je vyhodnocova-

naiv této praci.
Tab. 15 Vyhodnoceni drsnosti povrchu pomoci AFM dat

Vzorek 1 Vzorek 3 Vzorek 5 Vzorek 5

Analyzovana plocha 15x 15 um 3 x3 um 15x15um 3 x3um
Rozliseni (pocet bod() 512x512 512x512 256 x 256 256 x 256
R, - stfedni aritmeticka uchylka povrchu  313,4 nm 2,4 nm 15,1 nm 5,9 nm
Maximalni vyska 705,01 nm 11,52nm 25,46 nm 11,81 nm
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Na obrazku 19 mizeme vidét vizualni srovnani vzorku 1 se vzorkem 5 (Cisty polystyreno-
vy substrat) na stejn¢ velkych analyzovanych plochach (15 x 15 um). Zde je rozdil mar-
kantni v obou zobrazenich (2D i 3D). Také vyskopisna statistickd data potvrzuji velky roz-
dil ve stfedni aritmetické tchylce povrchu (Ry). Zatimco u ¢istého polystyrenu (vzorek 5)
na analyzované plose 15 x 15 pm je hodnota této veli¢iny 15 nm, u vzorku 1 nabyva hod-
nota R, fadove vyssich hodnot (313 nm). Maximalni namétena vyska na analyzované plose
u vzorku 1 ¢ini 705 nm. To je dikaz, Ze vyska naneseného povlaku na vzorku 1 dosahuje
fadové stovek nm az jednotek um a je proto i mlzina na vzorku viditelnd pouhym okem.
Drobné ryhy na vzorku ¢istého polystyrenu jsou pozustatky vyrobniho procesu. Nejspise
jde o otisky lesténych odtahovych valctu z vytlacovaci linky. Na vzorku 1 jsou tyto ryhy
ptekryty nanesenou vrstvou. Drobné hrbolky na povrchu celého vzorku 1 viditelné na 3D
zobrazeni, budou spiSe hrotové artefakty. Jsou totiz stejného tvaru a pfitomny na obou ma-
teridlech (podkladu i nanesené sitové struktufe). Lze tedy predpokladat, ze oba materialy

budou ve skute¢nosti spiSe hladké.

Na obrazku 20 vidime opé€t vizualni 2D a 3D komparaci Cistého podkladového ma-
terialu (vzorek 5) tentokrat se vzorkem 3 na stejné velkych analyzovanych plochach (3 x 3
um). Stejna plocha jako u ptedchoziho porovnani nebyla pouzita z toho diivodu, Ze u vzor-
ku 3 se nepodarilo nasnimat vétsi oblast (15 x 15 pm) bez bodovych artefakti (necistot)
silné¢ deformujicich vySkopis zkoumaného vzorku. Tyto necistoty mohou pochézet
z napraseného vzorku 4. Tyto dva vzorky totiz pochazi ze stejného pokusu (byly spolu
Vv reak¢éni komote, ale v riiznych polohach). Naopak, kdybychom pouzili pro obé srovnani
mensi zkoumanou oblast (3 x 3 um), nezachytili bychom velké strukturni jednotky depo-

nované vrstvy u vzorku 1.

U vzorku 3 jsme zaznamenali jinou formu a strukturu naneseného filmu nez u vzor-
ku 1. Tento povlak na vzorku 3 je souvisly, ale zfejmé pomérné tenky. Zahladil proto vy-
robni nerovnosti a ryhy ze srovnavaciho vzorku Cistého polystyrenu. Ostré kontury na ex-
trudovaném podkladu byly ptfekryty a zahlazeny. R, vzorku 3 je totiz nizsi (2,4 nm) nez R,

zjisténé u vzorku 5 na analyzované plose 3 x 3 pm (5,9 nm).

Srovnanim dvou vzorki s ¢istym vzorkem podkladového polystyrenu jsme
tedy prokazali pfitomnost dvou rizné silnych nanesenych vrstev s riiznou povrchovou

strukturou a ziejme 1 odlisSnym chemickym slozenim.
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7.3 Skenovaci elektronova mikroskopie — SEM

SEM mikroskop byl vyuzit ke snimkovani povrchu vsech zkoumanych vzorkt. Pro vzorky
s jednolitym povrchem, u nichz nebylo mozno touto mikroskopickou metodou rozpoznat,
zda se na povrchu substratu podafilo vytvorit tenkou vrstvu ¢i nikoliv, bylo pfikroceno
k oznacéeni vzorkd jemnym vrypem provedenym ¢istym skalpelem (az po vytazeni vzorkt
Z plazmatického reaktoru a tedy po depozicnim procesu). To umoznilo lepsi zaostfeni na
sledovanou oblast a pomohlo identifikovat v okoli vrypu, zda je na povrchu pifitomny po-

vlak odlisného slozeni, nez podkladovy polystyren.

Pouzity SEM mikroskop Phenom Pro vyhodnocuje povrch analyzovanych vzorki
na principu rozdilného kontrastu zobrazovanych povrchi a to ve dvou mddech.
Ve ,full* modu, pomoci BSD - detektoru zpétné odraZenych elektrontl, poskytuje informa-
ci jak o topografii, tak i o chemickém slozeni v jednom (vysledek je patrny v odlisném
kontrastu materiali o rizném chemismu). Druhy mod je Cisté topograficky a déli se na typ
topo A, ktery zvyraziuje topografii orientovanou v 0se X a na typ topo B zvyraziujici to-
pografii orientovanou v ose y. Proto jsme schopni ze snimku vzorkli vyhodnotit nejenom
morfologii povrchu, ale mtizeme také rozpoznat za vhodnych okolnosti, zda se na povrchu
vzorku vyskytuje vrstva o odliSném chemickém slozeni oproti podkladovému materialu

substratu.

Na obrazku 21 vidime SEM snimky vzorku 1, které jsou pln¢€ v souladu se snimky
AFM stejného vzorku v ptedchozi kapitole a potvrzuji vyraznou strukturu naneseného fil-
mu. V horni fad€ jsou SEM snimky stejné oblasti v okoli vrypu ¢istym skalpelem ve vSech
vyse zminénych modech (chemicky kontrast, topo A i topo B). Sipkou na snimku a)
v médu chemického kontrastu je oznacen ulomek Supinky z okoli vrypu, ktery se kontrast-
n¢ 1i§i od podkladového materidlu a podporuje tim fakt odliSného chemismu naneseného
podkladu od PS substratu. SEM snimky dopliiuje 1 obrazek z optického mikroskopu zobra-

zujici rozhrani ¢asti vzorku s viditelnou mlZinou a bez ni (zvétSeni 125x).

Obrazek 22 zachycuje SEM snimky vzorku 2. Horni dva snimky a) a b) zobrazuji opét
okoli vrypu v médu chemického kontrastu (a) a v topo A mddu (b). Lze na snimcich za-
znamenat jakousi napraSenou vrstvu s odliSnym chemickym slozenim od podkladové vrst-
vy, kterd ovSem na substratu nedrzi pfili§ pevné. Jiz samotny tah skalpelem pii potfizovani
vrypu tuto vrstvu odhrnul, jak ukazuje snimek a). Spodni snimky c) a d) jsou detaily této

naprasené vrstvy v mefitku jednotek pm a to v moédu topo A (¢) a mdédu chemického kon-
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trastu (d). Tento detail ukazuje slozitou vyskove i plosné vétvenou strukturu tohoto povla-

ku.

Na obrazku 23 nasleduje srovnani SEM snimka vzorku 3 se SEM snimky vzorku 5
— ¢istého polystyrenu. U vzorku 3 jsme na AFM mikroskopu zjistili pouze tenkou, ale
kompaktni vrstvu na povrchu substratu a proto jsme chtéli na SEM mikroskopu dokazat, ze
deponovana vrstva je na vzorku skuteéné¢ pfitomna a zahlazeni a srovnani kontur na extru-
dovaném PS podkladu nebylo pouze vlivem samotného vyboje v komote plazmatického
reaktoru. Horni snimky a) a b) jsou SEM fotografie vzorku 3 a spodni dv¢ fotografie zob-
razuji vzorek 5. Je prukazné, Ze na vzorku 3 skuteéné vrstvicka existuje. Srovnavaci vzorek
5 vykazuje nizky kontrast ve vrypu oproti oblastem mimo vryp, coz svéd¢i o stejném mate-
rialu. Naopak Supinky v okoli vrypu na snimku vzorku 3 v médu chemického kontrastu
maji zfetelné odliSny kontrast od pokladu (Cernd vs. bild) zplsobeny jak kontrastem
vV chemickém slozeni, tak sklonem artefakti, coz doklada odlisné slozeni deponovaného

tenkého filmu.

Kone¢né obrazek 24 zachycuje SEM snimky vzorku 4. Tento vzorek uz vizualné
vykazoval souvislé napraSeni, coZ podpofily i obrazky ze SEM mikroskopu. Struktura po-
vlaku se ¢astecné podoba struktufe naprasené lokalni mlziny na vzorku 2. Je ale ziejmé, ze
na povrchu substratu 1épe drzi (neodhrnuje se v bezprostiednim okoli vrypu) a je prostoro-
ve jeste vyraznéjsi, rozvétvend)si, kosatéjsi az ,chuchvalcovita‘. To by odpovidalo extrém-
né hydrofobnim vlastnostem této vrstvy zjiSténym jiZ orientatnim méfenim kontaktniho
uhlu smaceni. Tato struktura bude také diivodem, pro¢ se ndm nedatilo zobrazit tento po-
vrch AFM mikroskopii. Rozdily v topografii ve vertikdlnim sméru byly mimo rozsah ske-

neru v AFM zatizeni (podobné ziejmé i u vzorku 2).
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Obr. 22 Vzorek 2 SEM snimky a) méd chemického kontrastu, b) topo A méd, c)

d) mod chemického kontrastu - detail

5

topo A mod - detail



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 65

Obr. 23 Vzorek 3a5 - SEM snimky a) vzorek 3 - mod chemického kontrastu, b)
vzorek 3 - topo A mod, ¢) vzorek 5 - mod chemického kontrastu, d) vzorek 5 -

topo A mod
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7.4 Rentgenova energiové disperzni analyza — EDX

Tato analytickd metoda byla zvolena k orientacnimu zjisténi elementarniho slozeni depo-
novanych vrstev. Vzhledem k absenci optické lokalizace presného mista méteni na vzorku
mohlo dojit zejména u vzorki s nesouvislym povlakem k naméteni tidaji mimo tyto lokal-
ni oblasti a nelze tedy tyto kvantitativni vysledky uznat za ptesné hodnoty prvkového slo-
zeni deponovanych vrstev. Presto nam tato metoda poskytla uzite¢ny piehled, zda se nam
podaftilo skutecné prenést ¢asti siloxanovych prekurzor na vzorky substratu pomoci depo-
zice v nizkoteplotnim nizkotlakém plazmatu.

U vzorku 1 byla naméfena pouze velmi nizka hodnota hmotnostniho podilu kiemiku
manych vzorkl. Pravé zde je pravdépodobnd souvislost s moznym métenim v mist€ mimo
oblast se souvislym povlakem, tzv. mlziny, nebot’ povlak na tomto vzorku ziejmé nebyl

kompaktni a jednolity.

Vzorek 2 vykazal druhou nejvy$si hodnotu hmotnostniho obsahu kiemiku (2 %) a plné
nejvyssi hodnotu obsahu kysliku (35 %) ze vSech analyzovanych vzorkd. Tim padem byla
také hodnota zbylého podilu uhliku nejnizsi (63 %). Zasluhu na tomto faktu mé ziejme 1 to,
ze u vzorku 2 jako jediného byl pouzit jako procesni plyn pouze kyslik (a ne smés kysliku
s argonem). Potvrzuje se timto tedy i skutecnost, Ze vyssi podil kysliku v pracovnim plynu
snizuje obsah uhlovodikovych zbytkl v deponované polysiloxanové vrstvé a naopak na-

pomaha zvysené koncentraci Si0x skupin ve vysledné vrstvé.

U vzorku 3 byla namétena hodnota hmotnostniho podilu kiemiku 1 % a hodnota kysliku
23 %.

Vysledky méfeni EDX u vzorku 4 prokazaly nejvyssi obsah kiemiku ze vSech zkoumanych
povlaku (pies 2 %) a taktéZ pomérné vysoky podil kysliku (23 %). Vzhledem k tomu, Ze
tento vzorek se projevil pii testovani kontaktniho ihlu jako siln€ hydrofobni, nemizZzeme to
zfejmé pricitat vysokému obsahu nepolarnich skupin. Naopak diky prokdzanému obsahu
ktemiku a kysliku metodou EDX musime hydrofobni vlastnosti vzorku 4 pficist na vrub
jinym vliviim, nejspiSe extrémné clenité struktufe povrchu deponované vrstvy, ktera

se prokazala na snimcich SEM mikroskopie.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 68

Vzorek 5 byl Cisty polystyrenovy substrat, takze EDX analyza prvkového slozeni pouze

potvrdila pfedpokladanou absenci kiemiku a kysliku u tohoto vzorku a vyloucila také pti-

tomnost jinych necistot.

Tab. 16 Vyhodnoceni méieni EDX

Hmotnostni % Vzorek 1 Vzorek 2 Vzorek 3 Vzorek 4 Vzorek 5
C 86 63 76 75 100
(@) 14 35 23 23 0
Si 0,4 2 1 2 0
100
100
X mC
S
o
:.E: mo
Si
2
0 0
Vzorek 1 Vzorek 2 Vzorek 3 Vzorek 4 Vzorek 5

Obr. 25 Vyhodnoceni dat z méfeni EDX

Spectrum 2

1 2 3 4 5 [ 7
Full Scale 4139 cts Cursar: 0.000

Obr. 26 Priklad grafického vystupu z méfeni EDX pro vzorek 4
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7.5 Infradervena spektroskopie s Fourierovou transformaci — FTIR

Tato spektroskopickd metoda vyuzivajici zafeni infraCervené Casti spektra (MIR — stiedni
infraCervena oblast mezi vinocty 4000 — 400 Cm'l) umoziuje na zakladé diferenciace ab-
sorpce IC zafeni detekovat vibra¢ni stavy analyzované latky a tim i identifikovat jednotlivé
chemické vazby nebo molekularni skupiny. Jiz ze samotného vizudlniho posouzeni nasich
vzorkl (duhujici, lokalni ¢i souvislé mlziny) bylo mozné usuzovat, ze se vySka nanesenych
vrstev ziejmé bude pohybovat v fadu stovek nanometri (duhujici vzorky) aZ jednotek mik-
rometrl (viditelné mlziny ¢i naprasené oblasti), coz pohodin¢ piesahuje minimalni detekc-

ni pozadavky pro metodu ATR-FTIR.

Pro jednodussi a ptehlednéjSi vyhodnoceni grafick¢ho vystupu z ATR-FTIR méteni
a k zamezeni piekryvu nékterych dulezitych pika byl celkovy rozsah vinoétu rozdélen na
tii z hlediska vyhodnoceni nejzajimavéjsi ¢asti: 3800 — 2800 cm™; 2000 — 1400 cm™; 1300
— 400 cm™. Vlnoéty se misto vinovych délek v piipadé ATR-FTIR analyzy s vyhodou vy-
uzivaji pro jejich piimou souvislost s absorbovanou energii. Vysledna souhrnna kiivka
FTIR pro cely méfeny rozsah vinocti je uloZena v pfiloze P IV. Tato kiivka je jednotné
normovana v celém souhrnném spektru vino&ti 4000 — 400 cm™ pro objektivni vzajemné

porovnani pikd intenzit absorbance.

A. Oblast vlno&ti 3800 — 2800 cm™

V této oblasti je informaén¢ dulezity jiz prvni udaj v oblasti absorbance mezi vinocty 3600
a 3700 cm™ o afinitd vzorki k adsorpei vzdusné vihkosti na jejich povrch. Vyrazny narist
je zde patrny zejména u vzorku 1. Mensi nartist je mozno zaznamenat také u kiivky vzorku
3 a mirny narst v této oblasti je mozno pozorovat také u vzorku 2, ptestoze tento vzestup
vychazi z niz$ich hladin a neni na prvni pohled z grafu tak zjevny. Tyto vysledky (zejména
u vzorku 1) jsou v souladu s méfenim kontaktniho thlu smaceni, kde vzorek 1 vySel
z méteni jako dokonale smacivy (hydrofilni). Naopak silné hydrofobni vzorek 4 v této ob-
lasti zadny narust kiivky nevykazuje (stejn¢ jako samotny Cisty PS - vzorek 5). Nartst ab-
sorbance vzorku 4 nastupuje az v nasledujici oblasti vino¢ti charakteristické pro navazané

—OH skupiny.

V dalsi oblasti vinocti pfipadajici na absorbance valen¢nich vibraci aromatického kruhu

a valen¢nich asymetrickych a symetrickych vibraci —CH;— mizeme zaznamenat piky
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shodné (i kdyz v riznych intenzitach) u vSech vzorkl. Souvisi to s tim, Ze se tyto skupiny
vyskytuji u substratu GPPS. Vidime, Ze absorbance je v téchto oblastech nejvyssi u Cistého
PS (vzorek 5) a u ostatnich vzorki jsou intenzity absorbance niz$i v dasledku piekryvu PS
substratu nanesenymi vrstvami. Nejmén¢ stinici vrstvu (kfivka nejvice podobna Cistému
PS) zaznamenavame u vzorku 1. Naopak nejvice potlacuji vibrace substratu deponované

vrstvy na vzorcich 2 a 4. [51, 52]

Pfinosna je i1 informace z piki v oblasti vinoc¢tu 2961 em™, coz je oblast valen¢nich vibraci
skupiny —CHj3 . V ¢istém PS (vzorek 5) se tyto skupiny nevyskytuji, coz potvrzuje také
naSe meéfeni absenci piku na tomto vlnoctu. Stejnou absenci piku vykazuji ovSem také
vzorky 1 a 2. Skupiny Si-CHj; jsou naopak hojné v prekurzoru HMDSO (viz strukturni
vzorec HMDSO v teoretické ¢asti). Vyrazné piky v této oblasti nalézdme u vzorkit 4 a 3,
coz muze naznaCovat, Ze vysledné vrstvy obsahuji ve zvySeném mnozZstvi skupiny Si-CHs,
at’ uz ve form¢ navazané na povrchovou strukturu nebo né¢jakym zplisobem naprasené na

povrchu jako zbytky plazmatického rozstépeni prekurzoru HMDSO.

B. Oblast vlno&ti 2000 — 1400 cm™

V této oblasti se nachazime absorbance spojené s pfitomnosti vy$sich harmonickych vib-
racnich pfechodt (tzv. ,overtones‘) aromatického kruhu. Zde opét vidime podobny piekryv
substratu PS nanesenymi vrstvami, jako u asymetrickych a symetrickych valen¢nich vibra-
ci —CH,— a u valen¢nich vibraci aromatického kruhu. Nejvice se blizi absorbanci substratu
vzorky 1 a 3. Nejvétsi odlisnosti od absorbance vibraci polystyrenového substratu naopak
vykazuji opét vzorky 2 a 4. Naprosto stejna situace nastava i v oblasti C-C valen¢nich vib-

raci uvniti aromatického kruhu.

v

Z naseho pohledu zajimavéjsi je vsak situace kolem piku 1410 cm™ kde se nachézi oblast
deformacnich asymetrickych vibraci -CHj3 skupin. Zde opét vykazuji piky pouze vzorky 3
a 4 a znovu to muze svéd¢it o pfitomnosti Si-CHgz skupin v nékteré z jejich moznych for-

maci.

C. Oblast vlnoéti 1300 — 400 cm™

V této oblasti se nachdzi velké mnozstvi pikl. Nejprve je na vinoctu 1275 cm™ druhy pik

valen¢nich asymetrickych vibraci —CHg skupin opét potvrzujici vysledky zjisténé
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v pfedchozi stiedni oblasti. Pik 1275 cm™ dle literatury klesa s rostouci termodynamickou
teplotou [53]. To by mohlo nasvéd¢ovat hypotéze, Ze vzorky 1 a snad i 2, které v této ob-
lasti pik nevykazuji, mohly byt v plazmatickém reaktoru vystaveny vys§im teplotim (moz-
na 1 v disledku nizsiho pratoku pracovnich plynii), tim doslo k poklesu podilu skupin Si-
CHg; a nésledné tvorb¢ jinych struktur na povrchu vzorkl. V uvahu ptipada vice anorganic-
ka struktura SiOx, pro niz hovoii pik 1220 cm? uvzorku 1 a pik 1190 cm™ Vv pripadé
vzorku 2. Tento povrch muze byt z dtivodu své polarity a strukturni homogenity siln¢ hyd-
rofilni, coz podporuje také skute¢nost, Zze vzorek 1 na sebe adsorboval jednozna¢né nejvice
volné vody v oblasti mezi vinoéty 3600 a 3700 cm™. Také hodnoty z méfeni kontaktniho

uhlu potvrdily extrémni smacivost povrchu vzorku 1 vodou.

Na vinoétu 1220 cm™ se nachézi neostry pik jediného vzorku 1, coz mize byt v souladu
S hypotézou naznacenou v pfedchozim odstavci. Tato oblast md byt charakteristickd pro

Si-O valen¢ni vibrace. Ostatni vzorky na tomto vino¢tu zddna maxima nedosahuji.

V rozmezi vino&td 1100 az 1000 cm™ se piekryvaji oblasti valen¢nich vibraci Si-O-Si
a kolébavych (rocking) rovinnych vibraci C-H, proto je obtizné vyvozovat z téchto dat
né&jaké smérodatné zavéry. Presto zde vynika pik v oblasti vino&tu 1190 cm™ | ktery by mél
odpovidat spiSe valen¢nim vibracim Si-O-Si a nachazime ho pouze u vzorku 2. Podobny

prekryv slozity k jednoznacnému vyhodnoceni nachazime také pii vinoctu 800 em™.

Vzorek 2 vykazuje jako jediny pik na vinoctu 480 cm™. Poloha tohoto piku odpovida pfti-
tomnosti amorfniho kfemiku, jehoz ptitomnost v deponované vrstvé je pomérné piekvapi-
va. Mohlo by to byt zpiisobeno vlivem vyssi teploty v komofe reaktoru. Kazdopadné je to
zajimavé zjiSténi a mohlo by byt pfedmétem dal§iho zkouméani, nebot’ vrstvy amorfniho

kfemiku dnes nachazi ¢etné aplikace v oblasti fotovoltaickych systému. [54]

Posledni pik, ktery nachidzime v nami sledované oblasti spektra na hodnoté vInoctu
440 cm™, by mél odpovidat deformacnim kolébavym vibracim Si-O-Si. Vyskytuje se
Uvzorkit 3 a 4. Oba tyto vzorky vykazuji své piky ve vSech oblastech, u kterych je prav-
dépodobna absorbance kolébavymi ¢i kyvavymi (rocking, wagging) vibracemi Si-O-Si
(mimo vIno&tu 440 i 800 &i 1030 cm™). Bud’ se na nich tedy zfejmé povlaky o tomto slo-
zeni vyskytuji v povrchové vazané formé, nebo jde o zachycené napraSené pozustatky

a fragmenty molekul prekurzoru HMDSO. [55, 56, 57, 58]
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ZAVER
Aplikace plazmatickych technologii, jak v laboratornim, tak i v primyslovém prostiedi
jsou na vzestupu a proto je vyzkum v této oblasti pomérn¢ intenzivni, Tato prace se zaby-

vala moznosti depozice tenkych vrstev na bazi polysiloxanti v mistnich podminkach na

ptitomném technologickém zatizeni (kapacitné¢ buzeny RF plazmaticky reaktor).

V plazmatickém depozi¢nim procesu hraje vyznamnou roli na celkovy vysledek cela fada
proménnych parametrii a jejich riznych kombinaci. Jejich nastaveni a optimalizace jsou
klicovym ukolem a musi byt realizovany s ohledem na pouzité plazmatické zatizeni a také
vzhledem Kk o¢ekavanym vlastnostem vyslednych deponovanych vrstev. V této praci jsme
m¢éli, alespont v poslednim bod€ mirn¢ ulehcenou pozici v tomto jinak velmi komplexnim
problému a to sice tim, Ze jsme nem¢li striktné vymezeny cil, co se ty€e finalnich vlastnos-
ti nanesenych povlakl. Nasim cilem bylo pokusit se v plazmatickém reaktoru, ktery jsme
meéli k dispozici, o spéSnou depozici polysiloxanovych vrstev na polystyrenovy substrat

a jejich vlastnosti ndsledné analyzovat pomoci dostupnych povrchové analytickych metod.

V ramci této prace bylo provedeno 26 samostatnych pokusii o depozici v nizkotlakém ka-
pacitné buzeném RF reaktoru Diener Femto. Pii kazdém pokusu bylo obvykle umisténo
Vv reaktoru nékolik vzorkd (1 — 9) v riznych polohach vici jednotlivym elektrodam, ¢imz
se pocet variant pokusil pii riznych depozi¢nich parametrech nasobil. K ndnosovani po-
vlakli byly pouzity 3 druhy siloxanovych prekurzort (HMDSO, HMDSN, TEOS).
V nasich podminkach se ov§em depozice dafila pouze s prekurzorem HMDSO. Divodem
neuspésnych pokusi s ostatnimi dvéma prekurzory mize byt nizka teplota predehievu pre-
kurzorti (max. 80 °C). Vzhledem k bodu varu téchto prekurzori nemuselo dochézet pfti této

teploté k dostatecnému nasyceni par prekurzorti pii prichodu pracovnich plynti.

Ze vSech vykonanych pokust byly vybrany 4 vzorky, které jiz vizualnim vyhodno-
cenim vykazovaly znamky nanesené vrstvy v fddu stovek nanometrli a vice (viditelné
mlZiny, napraSené povrchy a vzorky s duhujicim odleskem). I né¢které dalsi vzorky byly
podrobeny analyzdm SEM, AFM ¢i kontaktniho thly sméaceni, ale pfitomnost silngj$i vrst-
vy u nich nebyla prokazatelnd. Vybrané 4 vzorky byly pak podrobeny dal§imu testovani
pomoci metod EDX a FTIR.

Depozi¢ni parametry a vysledky provedenych analyz EDX, kontaktniho thlu smaceni
a FTIR byly pro pfehlednost, moznost komparace a vyvozeni pfi¢innych souvislosti znovu

sumarizovany v nasledujicich tabulkach 17, 18 a 19.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 76

Tab. 17 Shrnuti depozi¢nich parametrti

Vykon Pritok

Vzorek | Prekurzor | Prac. plyn Pomér| [W] [sccm] Tlak [Pa] Pozice v reaktoru
1 HMDSO AR, O, 5:1 80 7 40-50 poloZen na horni elektrodé
2 HMDSO | Oy pouze X 60 5 30-40 napfi¢ pod spodni elektrodou
3 HMDSO AR, O, 5:1 80 45 80-100 napfi¢ mezi elektrodami
4 HMDSO AR, O, 5:1 80 45 80-100 | napfi€ pod spodni elektrodou

Tab. 18 Shrnuti vysledk méteni kontaktniho thlu smaceni a EDX

Vzorek ‘ Vizualni vysledek Kont. uhel EDX
1 mlZiny na okrajich 4 4 hydrofilni 4'Si 4O
2 lokalni mlzina X M™NSi MO
3 duhovy lesk M hydrofobni NSi MO
4 souvisla mlzina M hydrofobni | PM1Si TMO

Tab. 19 Shrnuti vysledkt FTIR analyzy

Prekryv Valenéni
Adsorbce vibraci PS Vibrace vibrace Vibrace Amorfni
Vzorek H,O skupin (Si)-CH;  Si-O Si-O-Si Si
1 ™~ N b ™~ 2 N
2 ™ ™~ b J N ™~
3 ™ ™ ™~ N ™~ N
4 2 ™~ T N ™ N2

Z vysledkt aplikovanych povrchové analytickych metod a jejich porovnani s pouZzitymi

depozi¢nimi parametry byly vyvozeny nasledujici zavery pro jednotlivé vzorky.

Vzorek 1
» siln¢ hydrofilni [kontaktni uhel]

= nejmensi hmotnostni % Si a O, nejvice C [EDX, ale jde zirejmé o informaci mimo
mlZinu]

* nejvyssi adsorpce vody, nejméné piekryval vibrace PS skupin (aromatického kru-
hu, -CH; skupin), vysoké valen¢ni vibrace Si-O, maly obsah (Si)-CHs skupin
z prekurzoru, zadné vibrace Si-O-Si [FTIR];

» na povrchu PS sit’ z materialu odlisného slozeni [AFM, SEM]
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Zavér - byla deponovana urcitd forma anorganické Si, Si-O sité na povrch substratu (s niz-
kym obsahem uhlovodikovych zbytkli z prekurzoru), tato vrstva je v dusledku polarity

deponované sité a ziejme 1 strukturni hladkosti povrchu vzorku véetné sité silné hydrofilni.

Vzorek 2
* nejvySsi obsah O, vyssi obsah Si v porovnani s ostatnimi vzorky [EDX]

* pouze mirna adsorpce vody, nejvyssi piekryv vibraci PS skupin (aromatického kru-
hu, -CH>), zadné vibrace (Si)-CHj; skupin z prekurzoru, zadné vibrace Si-O-Si, vy-

razny pik amorfniho kfemiku [FTIR]

» napraSena vrstva, vétvena struktura, nepiili§ pevné drzici na substratu [SEM]

Zaveér — byla vytvorena vrstva obsahujici amorfni kfemik (mélo uhlovodikovych zbytkil),
vrstva neni pevné prisedla na substratu. Pfi¢inou snad vyssi teplota v reaktoru (procesni
plyn pouze O,, maly pritok procesniho plynu 5 sccm, nizky tlak kolem 30 Pa). Vysledky u
tohoto vzorku tak potvrdily v literatufe zmifiované snizeni obsahu uhlovodikovych zbytkt

Vv deponované vrstveé se vzristajicim pomérem kysliku v pracovnim plynu.

Vzorek 3
* mirn¢ hydrofobni [kontaktni iihel]
= stfedni obsah O a Si v porovnani s ostatnimi vzorky, vyssi obsah C [EDX]

* mirna adsorpce vody, solidni piekryv vibraci PS skupin (aromatického kruhu, -
CHy), nejvyssi pik vibraci (Si)-CHj3 skupin z prekurzoru, nejvyssi pik vibraci Si-O-
Si [FTIR]

* souvisla tenka hladka vrstva kompaktné ptisedla na substratu, zddné naprasené ar-

tefakty [SEM]

= zahlazené vyrobni nerovnosti na extrudovaném PS podkladu [AFM]
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Zavér — byl deponovan kompaktni tenky hladky a transparentni polysiloxanovy povlak
(Si-O-Si) obsahujici hodné uhlovodikovych -CHjz skupin z prekurzoru. Stejné depozi¢ni
podminky jako u vzorku 4 (smés Ar a O, 5:1, vysoky prutok 45 sccm, tlak > 100 Pa), pou-
ze jind poloha v komofte reaktoru (napii¢ mezi elektrodami), vedly k vytvotfeni dvou vrstev
o ruznych vlastnostech (jiné energetické podminky v riiznych polohach vyboje, snad i vliv

rozdilného proudéni par prekurzoru v riznych polohach v komote reaktoru).

Vzorek 4
» silné hydrofobni [kontaktni uhel]
* nejvyS$si obsah Si a stiedni obsah O a C v porovnani s ostatnimi vzorky [EDX]

»  7adna adsorpce vody, velky piekryv vibraci PS skupin (aromatického kruhu, -CHy),
pik v oblasti vibraci (Si)-CH3z i Si-O-Si skupin, FTIR ktivka celkové podobna
vzorku 3 (stejné depozi¢ni podminky), pouze s méné¢ vyraznymi piky a vlastnim

pikem v oblasti navazanych -OH skupin [FTIR]

* napraSend vrstva pfisedld na substratu, extrémné vétvend 'chuchvalcovitd' struktura

[SEM]

Zavér — byla vytvofena naprasena vrstva prisedla na substratu (souvisle rozprostfena po
celé ploSe vzorku). Extrémné vétvena struktura bude pfic¢inou siln€ hydrofobnich vlastnos-
ti. Chemicky muze jit o fragmenty prekurzort (Si-CHs), pfipadné meziprodukty reakci
téchto fragmentl s kyslikem. Nebyla zde ale zfejmé dostate¢nd energie k vytvofeni kom-

paktni polysiloxanové vrstvy, jako u vzorku 3.

Na samotny zavér je tedy mozno konstatovat, ze se povedlo na lokalnim zafizeni
najit vhodné depozi¢ni parametry a plazmaticky deponovat minimaln¢ 4 dostatecné silné
vrstvy o raznych povrchovych vlastnostech, struktuie nebo chemickém slozeni. Existuje
také predpoklad, Ze vétSinu z téchto vzorkli bude mozno za danych depozi€nich podminek
uspésné reprodukovat. Nekteré z vysledkt této prace (siln€é hydrofobni povrch, vrstva

s amorfnim kiemikem, apod.) je mozné doporucit jako pfedmeét dalSiho zkoumani.
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HMCTSN
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Elektronova cyklotronovéa rezonance
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Analyza detekce pruzného zpétného odrazu

Elektronova spektroskopie pro chemickou analyzu

Elektronova spinova rezonance

Fakulta technologicka

Fourierova transformacni infraCervena spektroskopie

General purpose polystyrene — standardni technicky polystyren
Voda

Heyametylcyklotrisilazan
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LTE
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non LTE
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OMCATS
OVIDs
PECVD
PMMA
PP

PS

PVD

RBS
RF

SEM

Hexametyldisilan

Hexametyldisilazan

Hexametyldisiloxan

Depozice indukovand iontovym bombardem
Infracervené

Nizkotlaka chemicka depozice z plynné faze
Nizkotlaka plazmochemicka depozice z plynné faze
Lokalné termodynamicky rovnovazné plazma
Stiedni infradervena oblast (vinoéty 4000 — 400 cm™)
Metyltrimetoxysilan

Mikrovinné

Nuklearni magneticka rezonance

Lokalné termodynamicky nerovnovazné plazma
Kyslik

Opticka emisni spektroskopie
Oktametylcyklotetrasiloxan

Opticky variabilni zafizeni

Plazmochemickéa depozice z plynné faze
Polymetylmetakrylat

Polypropylen

Polystyren

Fyzikalni depozice z plynné faze

Stfedni aritmeticka uchylka povrchu
Rutherfordlv zpétny rozptyl

Radiofrekven¢ni

Skenovaci elektronova mikroskopie
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SPM
TDAS
TDMAS
TEM
TEOS
T
TMDSO
T™MS
UFMI
USB port
uTB

uv

XPS

Kfemik

Mikroskopie rastrujici sondou
Tris(dimetylamino)silan
Tetrakis(dimetylamino)silan
Prozafovaci elektronova mikroskopie
Tetraetoxysilan (tetraetylortosilikat)
Teplota tani

Tetrametyldisiloxan
Tetrametylsilan

Ustav fyziky a materialového inZenyrstvi,
Univerzalni sériova sbérnice (konektor)
Univerzita Tomase Bati ve Zliné
Ultrafialové

Fotoelektronova spektroskopie pfi ozafeni rentgenovymi paprsky
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PRILOHA P I: SOUHRN VSECH PROVEDENYCH POKUSU —
DEPOZICNI PARAMETRY |

Zvyraznény jsou pokusy podrobné analyzované v hlavni ¢asti této prace

Pokus €. | Substrat | Prekurzor | Pracovni plyny | Pomér | Vykon [W] | Pritok [sccm] | Teplota [°C] sl’ilrnyltc I
1 PS HMDSO AR, O, 5:1 80 7 atm. X
2 PS TEOS AR, O; 5:1 80 7 atm. X
3 PS HMDSN AR, Oy 5:1 80 7 atm. X
4 PS TEOS AR, Oz 71 100 5 atm. X
5 PS TEOS AR, Oz 71 100 3 atm. X
6 PS HMDSO AR, O, 5:1 80 5 90 X
8 PS HMDSO AR pouze X 80 5 80 X
9 PS HMDSO O, pouze X 80 5 80 X
10 PS HMDSO AR, Oy 5:1 80 5 80 X
11 PS HMDSO AR, Oz 5:1 80 2 80 X
12 PS HMDSO AR, Oz 5:1 80 7 80 X
13 PS HMDSO AR, Oz 5:1 80 5 80 X
14 PS HMDSO AR, Oz 5:1 80 2 80 X
15 PS HMDSO AR, Oy 5:1 80 5 80 X
16 PS HMDSO (o)) iouze X 80 5 80 X
18 PS HMDSO Oz pouze X 50 5 80 X
19 PS HMDSO O pouze X 60 2 80 X
20 PS HMDSO O, pouze X 60 5 80 X
21 PS HMDSO AR, O, 5:1 80 5 80 PS
22 PS HMDSO O, pouze 60 5 80 PS

25 PS HMDSO O; pouze X 60 45 80 PC

26 PS HMDSO AR pouze X 80 45 80 PC




PRILOHA P II: SOUHRN VSECH PROVEDENYCH POKUSU —
DEPOZICNI PARAMETRY I

Zvyraznény jsou pokusy podrobné analyzované v hlavni ¢asti této prace

Pokus €. Pozice substratu v komore reaktoru Vizualni vysledek
1 dole 2x svisla, mezi 2x svisla, nahofe 2x Sikma Caste€na mizina
2 nahofe 1x lezi, mezi 2x lezi Caste€na mizina
3 nahofe 1x lezi, mezi 2x lezi negativni
4 nahofe 1x lezi, mezi 2x lezZi negativni
5 nahofe 1x lezi, mezi 2x lezi negativni
6 nahofe 1x lezi, mezi 2x lezi negativni
7 nahofe 1x lezi, mezi 2x lezi silna mizina pfi krajich
8 nahore 1x leZi, mezi 2x leZi negativni
9 nahore 1x lezi, mezi 2x leZi Caste€na mizina
10 4x Sikmo mezi negativni
11 3x Sikmo mezi negativni
12 2x Sikmo mezi, 3x mezi napfi€, 5x dole napfi¢ negativni
13 1x Sikmo mezi, 3x mezi napfi€, 4x dole napfic, 1x nahofe napfic negativni
14 1x Sikmo mezi, 3x mezi napfi€, 3x dole napfic, 1x nahofe napfic negativni
15 1x Sikmo mezi, 3x mezi napfi€, 3x dole napfic, 1x nahofe napfic negativni
16 1x Sikmo mezi, 3x mezi napfi€, 3x dole napfi¢, 1x nahofe napfic¢ dolni mizina
17 1x Sikmo mezi, 2x mezi napfi¢, 2x dole napfi¢, 1x nahofe napfi€ | dolni mizina, horni opaleskuje, Sikmy mliZina
18 2x mezi napfi€, 1x dole napfi¢, 1x nahofe napfi¢ Caste€na mizina
19 dole napfi¢ 2x negativni
20 dole napfi¢ 2x Caste€na mizina
21 1 dole, 1 napfi€ mezi dolni opaleskuje
22 1 dole, 1 napfi¢ mezi Caste€na mizina
23 1 dole, 1 napfi¢ mezi dolni souvisla mlzina
24 1 dole, 1 napfi€¢ mezi horni opaleskuje, dolni souvisla mizina
25 1 dole, 1 napfi€ mezi nahore opaleskuje, dole jemna mliZina
26 1 dole, 1 napfi€ mezi horni opaleskuje shora, miZina zespodu




PRILOHA P III: SOUHRN VSECH PROVEDENYCH POKUSU —
ANALYTICKE METODY

Zvyraznény jsou pokusy podrobné analyzované v hlavni ¢ésti této prace

Pokus ¢. | SEM | AFM | Kontaktni Ghel | EDX | FTIR
1 Ano | Ano Ne Ne | Ne
2 Ano | Ano Ne Ne | Ne
3 Ne Ne Ne Ne Ne
4 Ne | Ano Ne Ne Ne
5 Ne Ne Ne Ne Ne
6 Ne Ne Ne Ne | Ne
7 Ano | Ano Ano Ano | Ano
8 Ne Ne Ne Ne | Ne
9 Ano | Ano Ne Ne Ne
10 Ne Ne Ano Ne Ne
11 Ne Ne Ano Ne Ne
12 Ne Ne Ano Ne Ne
13 Ne Ne Ne Ne Ne
14 Ne Ne Ne Ne Ne
15 Ne Ne Ne Ne Ne
16 Ano | Ne Ne Ne Ne
17 Ano | Ne Ano Ano | Ano
18 Ne Ne Ne Ne Ne
19 Ne Ne Ne Ne Ne
20 Ne Ne Ne Ne Ne
21 Ne Ne Ne Ne Ne
22 Ne Ne Ne Ne Ne
23 Ano | Ne Ne Ne | Ne
24 Ano | Ano Ano Ano | Ano
25 Ne Ne Ne Ne Ne
26 Ne Ne Ano Ne Ne
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PRILOHA P IV: FTIR SPEKTRUM V CELE MERENE OBLASTI
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