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ABSTRAKT

Tato bakalafskd prace se zabyva charakterizaci a pfipravou tenkych polymernich
vrstev na kiemikové substraty metodou plazmochemické depozice z plynné faze. Hlavni
soucasti prace je literarni reSerse z oblasti plazmové polymerace a infracervené spektroskopie.
V experimentalni ¢asti byly pfipraveny tenké polymerni vrstvy na bézi tetravinylsilanu a
tetravinylsilanu s pfidavkem smésného plynu (argonu). Pfipravené tenké vrstvy plazmovych
polymert byly charakterizovany pomoci vybrané spektroskopické techniky - infracervené
spektroskopie. Na zadkladé vyhodnoceni transmisnich infracervenych spekter byla urcena
chemicka struktura vytvofenych polymernich vrstev. Stanovené chemické struktury
ptfipravenych vrstev byly sledovany s ohledem na depozi¢ni podminky a tedy i na moZnost
piipravy materialii na miru pro nejriznéjsi pouziti.

ABSTRACT

This bachelor thesis deals with the characterization and preparation of thin polymer
films deposited on silicon wafers by plasma-enhanced chemical vapour deposition. The main
part of the work is background research in the field of plasma polymerization and infrared
spectroscopy. Thin polymer films based on tetravinylsilane and tetravinylsilane with the
addition of mixed gas (argon) were prepared in the experimental part. The prepared thin films
of plasma polymers were characterized by the selected spectroscopic technique - infrared
spectroscopy. Based on the evaluation of transmission infrared spectra, the chemical structure
of the deposited polymer films was determined. The determined chemical structures of the
prepared films were observed with respect to the deposition conditions and hence the
possibility to prepare tailored films for a variety of applications.

KLICOVA SLOVA

Tenké wvrstvy, plazmova polymerace, PECVD, infraCervend spektroskopie
s Fourierovou transformaci (FTIR), tetravinylsilan.

KEYWORDS

Thin  films, plasma polymerisation, PECVD, Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), tetravinylsilane.
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1 UVOD

Tato prace je zaméfena na charakterizaci a pfipravu tenkych vrstev plazmovych
polymeri na bazi organokiemicCitani pfipravenych metodou plazmochemické depozice
Z plynné faze.

Ptiprava polymernich vrstev pomoci plazmochemické depozice z plynné faze patii mezi
nové¢ technologické procesy. Plazmova polymerace je perspektivni technologii pro ptipravu
tenkych vrstev s pozadovanymi fyzikalné-chemickymi vlastnostmi, které mohou byt podle
potfeby ovlivnény zménou monomeru ¢i depozi¢nich podminek. Diky moznosti fizeni
fyzikalné-chemickych vlastnosti vrstev jsou i aplikace téchto polymernich vrstev velmi
rozmanité. Tenké vrstvy plazmovych polymert je mozné vyuzit v mikroelektronickém i
optoelektronickém primyslu, v oblasti biotechnologii, dale jako ochranné vrstvy, chemické
senzory, separaéni membrany a mnoho dalSich.

Prace se v teoretické¢ casti zabyvd predevSim popisem tenkych vrstev a riznymi
metodami jejich piipravy, popisem a vlastnostmi plazmatu, aplikacemi vrstev a pouzitou
metodou charakterizace vrstev (infracervenou spektroskopit).

Experimentalni ¢ast bakaldiské prace popisuje vyuzivanou depozi¢ni aparaturu pro
pripravu tenkych vrstev, pouzité materialy a plyny, depozi¢ni podminky ovliviujici
vyslednou chemickou strukturu vrstev a Vv neposledni fad€ instrumentaci a techniku méteni
potiebnou pro zjisténi samotné chemickeé struktury vrstev.

Zaverecna Cast prace shrnuje vysledky vSech méfeni — jedna se predevSim o popis
chemické struktury pfipravenych tenkych vrstev v zavislosti na depozi¢nich podminkach, kdy
chemicka struktura pfipravenych vrstev na kiemikovych substratech byla urcena na zakladé
vyhodnoceni transmisnich infracervenych spekter.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Tenké vrstvy na bazi kiremiku

Technologie tenkych vrstev je jedno znejstarSich uméni a soucasné jedna
z nejnovejSich véd. Prvni pouziti tenkych vrstev se objevilo jiz ve starovéku. Vezméme si
starodavné femeslo tvaieni zlata (kovotepectvi), které je praktikovano jiz nejméné Ctyfi tisice
let. Vyborna kujnost zlata umoznila jeho tepani na listy mimofadné tenkych vrstev (aZ na
tloustku 0,3 mikronu). Vypada to, ze jako prvni vyuzivali techniku zlaceni Egyptané. Jejich
uroven dovednosti v oblasti zlaceni dokazuji sochy, kralovské koruny a rakve, které se dodnes
dochovaly neporusené. Od Egyptant se poté uméni zlaceni rozsifilo do celého starovékého
svéta. [1]

Nejvetsi rozvoj tenkych vrstev probéhl v prvni poloviné dvacatého stoleti, kdy se
zajem o tenké vrstvy soustfedil v oblasti optickych aplikaci. Ve 40. 1étech 20. stoleti doslo k
bouflivému nartstu tenkych vrstev v mikroelektronice, ktery vedl k miniaturizaci
elektronickych soucastek, které¢ vyzadovaly vyuZiti tenkych vrstev pfipravenych ve vakuu.
V dnesni dobé mikroelektronicky a optoelektronicky priamysl zalozeny na pouziti tenkych
vrstev patii mezi nejsilngjsi technologické hnaci sily ekonomiky. [2] [3]

2.1.1 Tenka vrstva

Pti zkoumani vlastnosti materidli jsou vétSinou zkoumany vlastnosti trojrozmérnych
(kompaktnich) téles, kdy fyzikalni vlastnosti trojrozmérnych téles jsou vztahovany k jednotce
objemu (obrazek 1). Jakmile se vSak jeden rozmér zmensi natolik, Ze pomér povrchu télesa
k jeho objemu znacné vzroste, pak hovoiime o vrstvach. [4]

S = Povrch télesa
V= 0Objem telesa
|sv| =6

Obrazek 1: Kompaktni téleso.

Vrstvu Ize definovat z nékolika hledisek. Napftiklad z geologického hlediska je vrstva
deskovité t€leso, coz znamenad, ze se jedna o téleso, jehoz jeden rozmér je podstatné mensi
(obrazek 2). O tenké vrstvé mluvime tehdy, kdyZz dva povrchy vrstvy jsou tak blizko u sebe,
ze dojde ke zméné nékterych charakteristickych fyzikalnich vlastnosti vrstvy. Zména
struktury materidlu pii povrchu ma za nésledek zménu mechanickych vlastnosti povrchové
vrstvy, tepelnych vlastnosti (napf. teplota tani) a mnoho dalSich. Tyto fyzikalni vlastnosti
tenké vrstvy se lisi od vlastnosti kompaktniho materialu. [1] [2]
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Obrazek 2: Definice vrstvy z geologického hlediska.

Tloustka tenké vrstvy se pohybuje vrozmezi desetin nanometri az desitek
mikrometrd (0,1 nm — 10 um). Materidly, které se pouzivaji pro vyrobu tenkych vrstev,
mohou byt tvofeny latkami  anorganickymi,  organickymi 1  hybridnimi
(organicko-anorganickymi) a to ve form¢ krystalické, polykrystalické a amorfni. Tenka vrstva
se da vyrobit jako spojita nebo nespojita (obrazek 3). [1]

Obrazek 3: Tenka vrstva (vlevo spojita, vpravo nespojita).

Pokud chceme na prvni pohled poznat, zda se jednd o tenkou vrstvu, tak
nejnapadnéjSimi jevy na tenkych vrstvach jsou jevy optické — zejména vznik interferencnich
barev, které 1ze bézn€ pozorovat na tenké vrstvé oleje rozlitého na vod¢ (vrstva se nam jevi
jako soustiedné kruhy s riznymi interferen¢nimi barvami — obrazek 4). [1]

Obrazek 4: Interferen¢ni barvy olejového filmu na vodé. [5]



2.1.2 Technologie piipravy tenkych vrstev

Metody ptipravy tenkych vrstev jsou obvykle rozdéleny do dvou velkych skupin, a to
na metody fyzikalni a metody chemické. Metody fyzikalni jsou zalozeny na fyzikalnich
procesech, jako je naptiklad napafovani. Tato skupina se anglicky nazyva ,,Physical Vapor
Deposition® (PVD). Metody chemické jsou zaloZzeny na chemickych reakcich a anglicky se
tato skupina nazyva ,,Chemical Vapor Deposition* (CVD). [4] [6]

Mezi nejpouzivangjsi fyzikalni metody pro piipravu tenkych vrstev patii nanaseni
vrstev  svyuzitim pulzniho laseru, vakuové napafovani a rozprasovani. Prvni
z nejpouzivangjsich fyzikalnich metod — nandseni vrstev s vyuzitim pulzniho laseru, anglicky
»Pulsed Laser Deposition” (PLD) je zaloZeno na principu nandSeni tenkych vrstev s vyuzitim
vysoce-energetického pulsniho laseru jako externiho zdroje pro ablaci materidlu (terciku),
ktery ma byt nanasen. Dalsi z pouzivanych metod je vakuové napafovani, anglicky ,,Vacuum
Evaporation®, kdy se pii zahfivani pevné latky nebo kapaliny z ni uvoliuji atomy nebo
molekuly a v uzavieném systému se pii dané teploté ustavi urlity rovnovazny tlak
nasycenych par. Neni-li systém v rovnovaze, tj. v urité ¢asti systému je teplota niz$i, pak
V této Casti pary kondenzuji a vytvoii se tak podminky pro ptenos latky z vypatovaciho prvku
na chladnéj$i podlozku. Posledni z uvedenych nejpouzivanéjsich fyzikdlnich metod je metoda
rozpraSovani, agnlicky ,,Sputtering®, kdy je rozpraSovany material umistén na katod¢ systému
s doutnavym vybojem v inertnim plynu (argon, xenon) pii tlaku 1 — 10 Pa a napéti nékolika
Kilovolti. Rozpraseny material je nandSen na podlozky umisténé na anodé — kladné ionty
inertniho plynu vznikajici ve vyboji jsou unaSeny elektrickym polem smérem ke katod¢é a
dopadaji na ni rychlosti, kterou ziskaly v prostoru katodového spadu. Pifi iontovém
bombardovani dochazi k uvolnéni neutralnich atomt/molekul, pfipadné iontd z katody a tyto
Castice se usazuji na okolnich télesech, a tedy i na podlozkach umisténych na anode¢. [1] [2] [7]

Chemicka metoda CVD je proces vyuzivajici chemické reakce nestalych (reaktivnich,
t€kavych) sloucenin, ze kterych ma byt material vrstvy pfipraven, S dal§imi plyny. Vysledny
produkt ve formé stabilni faze je deponovan (nanasen) v rdmci atomarniho procesu na vhodny
substrat. Od PVD se tento proces 1i$i — CVD procesy totiz nevyzaduji vakuum ani vykonové
elektrické zdroje. V dnesni dobé jsou vysokoteplotni CVD procesy vyuzivany pro tvorbu
tenkych vrstev v oblasti elektroniky, pro vyrobu kulickovych lozisek a obrabécich néstroji,
raketovych motorti a komponent jadernych reaktort. Diivodem Sirokého vyuziti CVD metod
je schopnost produkovat Sirokou Skalu vrstev kovl, polovodi¢li, anorganickych a rovnéz
organickych materiadli v krystalické nebo amorfni formé€ majici poZadované vlastnosti.
Dals§imi davody jsou piijatelné naklady na pofizeni technologického zatizeni a jeho provoz,
vhodnost pro davkové a semikontinudlni vyrobni operace a kompatibilita s ostatnimi
vyrobnimi procedurami. [1] [8]

Vétsina CVD procestt mize byt rozdélena na dvé kategorie: Na tepelné CVD procesy,
které vyuzivaji tepelné energie k aktivaci pozadovanych plynt a fazovych reakci mezi plyny a
latkou a na PECVD procesy (plazmochemicka depozice z plynné faze), které vyuzivaji
plazmatickou aktivaci zahrnutych chemickych latek. Avsak i1 v ptipad¢, ze byly pouzity stejné
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plynné latky, se mohou vrstvy pfipravené tepelnym CVD procesem nebo plazmatickym CVD
procesem vyrazné liSit — a to jak ve struktufe vrstvy, tak jejim slozenim i vlastnostmi. [1]

2.1.3 Plazmochemicka depozice z plynné faze

2.1.3.1 Plazma

Plazma byvé oznacovéno jako ¢tvrté skupenstvi hmoty a je nejbéznéjsi formou hmoty.
Plazma ve hvézdach a v mezihvézdném prostoru tvoii pies 99 % viditelné Casti vesmiru a
pravdépodobné vétSinu vesmiru, kterd je neviditelna. Plazma je smés elektroni, negativné a
pozitivné nabitych ¢astic, a neutralnich atomti a molekul. Teplota plazmatu a jeho hustota se
pohybuji od pomérné chladného a fidkého az po horké a husté plazma. Bézné pevné latky,
kapaliny a plyny jsou elektricky neutrdlni a pfili§ chladné nebo husté, aby byly
Vv plazmatickém stavu. V bézném zivoté je setkani s plazmatem omezeno na n¢kolik malo
ptipadi, jako je uder blesku, jemny svit polarni zafe (obrazek 5), zativky, vysokotlaké

vybojky, plazmové displeje a plazmové obrazovky. [9]

Obrazek 5: Setkani s plazmatem v bézném Zzivoté (vlevo - uder blesku, vpravo - polarni zate) [10] [11]

Podle stupné ionizace miiZzeme rozd¢lit plazma na slabé ionizované a silné ionizované.
Slabé ionizované plazma je plazma, ve kterém je hustota nabitych castic zanedbatelna
V porovnani s hustotou neutralnich molekul (atomil). Nabité ¢astice se tedy prevazné srazeji
S neutralnimi molekulami. Jako siln¢ ionizované plazma oznacujeme plazma, ve kterém
hustota nabitych castic prevlada. Dominuji tedy srazky nabitych castic. Tato klasifikace
plazmatu charakterizuje fyzikalni vlastnosti plazmatu. [12]

Podle stfedni energie Castic v plazmatu rozliSujeme vysokoteplotni a nizkoteplotni
plazma. Plazma povaZzujeme za vysokoteplotni, jestlize stfedni energie nabitych €astic je vétsi
jak 100 eV, ¢emuz piislusi teplota vétsi jak 1 MK. Na zakladé tohoto kritéria povazujeme
plazma v experimentech s fizenou termonuklearni syntézou za vysokoteplotni. Naproti tomu
plazma ve vybojich a plazma pouzivané v plazmatickych technologiich se povazuje za
nizkoteplotni (prestoze teplota elektront mize dosahovat hodnoty az 10° K). [12]
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Na rozdil od plynu, plazma obsahuje volné elektrické naboje a proto je elektricky
vodivé. Elektricka vodivost plazmatu je jednou zjeho nejvyznamnéjSich fyzikalnich
vlastnosti, ktera ho pfedurcuje na rtizné technické aplikace. Charakter elektrické vodivosti
plazmatu vyrazn¢ zavisi na tom, zda je plazma slabé nebo siln¢ ionizované. Pokud se jedna o
slabé ionizované plazma, tak elektrickd vodivost plazmatu narista s koncentraci nabitych
castic. Pfi konstantni koncentrace nabitych Castic, elektrickd vodivost klesa s rostouci teplotou
elektront. U silné ionizovaného plazmatu je situace odliSna: elektrickd vodivost nezavisi na
koncentraci nabitych ¢astic a nartsta s teplotou elektront s exponentem 3/2. Proto plazma pii
vysokych teplotach muize byt vodivejsi nez kovové vodice. Konkrétné, vodikové plazma pii
teplot¢ 100 MK ma 100 krat veétsi elektrickou vodivost nez cistd méd pii laboratorni

teploté. [12]

Generace plazmatu

Abychom udrZeli plazmaticky stav atomt a molekul, je tfeba dodévat energii pro
ionizaci z vné¢jsiho zdroje. Z praktickych divodu je nejéastéji vyuzivana energie elektricka.
Pro vytvafeni (generaci) nizkoteplotniho plazmatu pii nizkych tlacich se vyuziva
stejnosmérnych proudd (DC) a stfidavych proudid (AC) s frekvencemi 10 — 20 kHz (audio
frekvence), 13,56 MHz (radio frekvence) nebo 2,45 GHz (mikrovinné frekvence). [13]

Elektricka energie je pfeddvana atomim a molekulam v reakéni komote s vyuzitim
paru vné¢jSich nebo vnitinich elektrod v kapacitné vazanych systémech. Indukéné véazané
plazma je mozné vytvaret pii vysokych frekvencich nad 1 MHz. Mikrovinné plazma, uZivajici
frekvence nad 1 GHz je generovano pievazné ve formé¢ ECR (electron cyclotron resonance)
vyboje. [13]

2.1.3.2 Mechanizmus plazmochemické depozice z plynné fize

Plazmova polymerace je technologicky proces pro piipravu tenkych polymernich
vrstev, pii¢emz se nejedna o druh polymerace. Zakladni koncepce konvencni polymerace je
zalozena na molekuldrnich procesech, pii kterych dochéazi k néartGstu velikosti molekul.
K uspofadani atomli v molekuldch monomerti dochédzi béhem organické syntézy monomeru.
Bé&hem polymerace monomeru jiz k pteuspotadani atomu vétSinou nedochazi. Na rozdil od
téchto molekularnich procesti je formace polymeru v plazmatu povazovana za disledek
atomarnich (nikoliv molekularnich) procesii. Jde o atomdarni procesy, kde hraji dominantni
roli reakce novych kovalentnich vazeb mezi atomy. Materidly pfipravené plazmovou
polymeraci se vyrazn¢ li§i od konvencnich polymert a li§i se také od vétSiny anorganickych
materialt. Jejich velkou vyhodou je jejich nerozpustnost a netavitelnost. Plazmové polymery
byvaji vétsinou znacné rozvetvené a vysoce zesitované. [13] [14]

Co se tyka ptipravy tenké vrstvy konvenéniho polymeru a tenké vrstvy plazmového
polymeru, tyto pfipravy jsou navzajem odliSné. Zatimco pii pfipravé konvenc¢niho polymeru
je potieba dodrzet né¢kolik kroka, jako je syntéza monomeru, piiprava polymeru polymeraci
Z monomeru, piiprava roztoku polymeru pro nanasSeni vrstvy, CiSténi a piiprava substratu,
aplikace roztoku na substrat, suseni a vytvrzovani, tak u ptipravy plazmového polymeru jsou
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vSechny tyto kroky nahrazeny jednokrokovym procesem, pro ktery staci vyuzit pomérné
jednoduchy plyn, ktery ¢asto ani neni povazovan za monomer pro polymeraci. [13]

Proces vytvareni tenké vrstvy plazmového polymeru se sklada ze tii rozdilnych
procest (obrazek 6):

1. Chemicka aktivace molekuly prostiednictvim elektronové narazové disociace.

2. Transport vytvoienych radikala k substratu.

3. Chemicka reakce vytvorenych radikalti na povrchu vrstvy plazmového polymeru.

radikdl @

molekula plynu
° > g chepncka
aktivace
elektron

radikil &
tran Sp ort

navazani

‘\ povrch vrstvy \

Obrazek 6: Proces vytvareni tenké vrstvy plazmového polymeru. [13]

Také reakéni mechanismus plazmové polymerace je svoji podstatou odlisny od
konvenc¢ni radikalové polymerace. Pii plazmové polymeraci je proces vytvareni polymeru
stupfiovitou reakci mezi radikaly, kdezto pfi konvenéni radikélové polymeraci je proces
vytvafeni polymeru fetézovymi reakcemi (pfes adici molekul k reaktivnim centrim). Tato
odlisnost v reakénich mechanismech je diivodem odlisnych chemickych a fyzikalni vlastnosti
téchto dvou typt polymerd, a to i v pfipadg, ze byl pouzit stejny vychozi monomer. [13]

Reakéni mechanismus plazmové polymerace je zndzornén na obrazku 7.
M; pfedstavuje neutrdlni Castici, kterou mize byt molekula pivodniho monomeru nebo
néktery z disociaénich produkti. Aktivované monofunkéni ¢astice, podilejici se na chemické
reakci za ucelem vytvoreni kovalentni vazby jsou oznaceny Me. Aktivované bifunkcni castice
jsou oznaceny *Me. Indexy i, j a k oznacuji rozdilné velikosti ¢astic. Ackoliv aktivované
Castice jsou oznaceny symboly pro radikaly a zna¢i pocet aktivnich mist, nemusi se jednat
pouze o radikaly, ale mlize se jednat i o ionty vzniklé ionizaci.

13



Eliminace vodikovych atomi v plazmatu vede k tvorbé monoradikalti Mje a biradikalt
*Mye, a poté pfipojovanim radikald k monomeru a rekombinaci dvou radikali dochazi
Kk vytvareni vétsich molekul s radikdlem nebo bez né&j. Monoradikal M;e se muze pfipojit
k monomeru (neutralni ¢astici) a vytvofit novy radikal M;-Me (reakce 1 na obrazku 7).
Monoradik4l Mjs mize také rekombinovat s dals$im monoradikdlem M;j* a vytvofit neutralni
molekulu M;-M; (reakce 2) anebo miize monoradikal M rekombinovat s biradikalem *Me za
vzniku nového monoradikalu M;-Mye (reakce 3 a reakce 5). Biradikal *Mye se muze piipojit
k monomeru (neutralni Castici) za vzniku nového biradikalu *My-Me (reakce 4). Biradikal
*My* mize také rekombinovat s biradikdlem <Mj* a vytvofit novy biradikdl <M-Mje
(reakce 6). Nové vytvofend neutralni molekula Mj-M; je opét aktivovana plazmatem a vytvoii
monoradikal nebo biradikal, viz cyklus 1. Nové monoradikaly M;-Mye a biradikaly *My-Mje
dale rekombinuji a vytvareji vétsi radikaly, viz cyklus 2. Obrazek 7 ukazuje podstatny proces
tvorby polymeru pfi plazmové polymeraci, ktery byl navrzen Yasudem. Tyto stupnovité
reakce obvykle pievladaji pii vytvafeni plazmového polymeru. Retézové reakce radikalt M;e
a *Mye skrze dvojné a trojné vazby vedouci k tvorbé polymeru jsou vzacné z divodu nizké
polymeracni teploty. [13] [14]

cyklus 1

M — M _M.J reakee 1

4 Mi. + Mj' O <o Mi —M‘ ot reakce 2
aktivace monoradikal -
Y plazmatem t Mk —— Mi -M K® reakce 3

Mi e
neutralni M ! 1 M K ..M ° ._>._ reakce 4

castice
L .Mk. & Ml. s .Mk-Mj —d reakce 5

birzdikél 'Mj’ 'Mk‘“Mj'

reakce 6

cyklus 2

Obrazek 7: Reakéni mechanismus plazmové polymerace. [13]

2.1.3.3 Depoziéni podminky

Fragmentaci molekul monomeru vznikaji aktivované malé¢ fragmenty a rozsah
fragmentace je dan energetickou urovni plazmatu a charakterem ptivodnich molekul. To ma
za nasledek, ze plazmové polymery, i V piipadg€, Ze jsou pouzity stejné vychozi molekuly pro
polymeraci, vykazuji rozdilné chemické slozeni a to v zavislosti plazmové polymerace na
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depozi¢nich podminkéch (jako je proud monomeru/plynu, vykon generatoru nebo tlak).
Fragmentace vychozich molekul monomeru v plazmatu je reprezentovana dvéma typy reakci:
eliminaci vodiku (a) a rozstépenim vazby C—C (b) — obrazek 8. [13]

X4 Xy
(a) H-?-H —— H-'LF' + M
X3 A2
X X4 X 'S
() R-C-C-R —— H-d|:- + C-R
Xz X3 Xz X'

Obrazek 8: Eliminace vodiku (a) a rozstépeni C-C vazby (b). [13]

Tabulka 1: Typické depozi¢ni podminky pro pfipravu plazmovych polymeri

Frekvence 10° - 10° Hz

Vykon 10 -500 W

Depozic¢ni tlak (tlak v reakéni komote) 10" - 10° Pa

Pratok plynu/par monomeru 1 — 100 standard cm®min (sccm)
Depozi¢ni doba 1—30 min

Depozi¢ni rychlost 0,1 —10 pm/hod

2.1.3.4 Priprava tenkych vrstev 7 organokiemicitanii

Pro plazmovou polymeraci je pouzivana celd fada monomerd, avSak pfedni misto mezi
témito monomery zaujimaji organokiemicitany. Filmy pfipravené z organokfemicitani maji
mnoho pozoruhodnych vlastnosti a to pies optické, mechanické az k elektrickym.
Organokiemicité monomery jsou komplexni molekuly sloZené alesponi z jednoho atomu
kifemiku (ktery je obvykle centralni) a dalSich atomtl z organické skupiny — uhliku, kysliku,
dusiku a vodiku. [15]

Tabulka 2: Prehled vybranych organokiemicitanii pouzivanych pii plazmové polymeraci [15]

Nazev Rozsah tlaku (Pa) Rozsah vykonu (W)
Hexamethyldisiloxan 10t - 10? 3-100
Tetraethoxysilan 10t - 10? 3-100
Tetramethyldisiloxan 1,3 25
Divinyltetramethyldisiloxan 10° - 10" 14 — 200
Methyltrimethoxysilan 14,6 300
Oktamethylcyklotetrasiloxan 10° - 10* 14 - 200
Hexamethyldisilan 1,3 50 - 150
Tetramethylsilan 1,3 25
Hexamethyldisilazan 33,3 7
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2.1.4 Aplikace tenkych vrstev

Technicky dosazitelné vlastnosti vrstev 1 jejich aplikace jsou velmi rozmanité. Nékolik
ptikladt aplikace plazmovych polymeri:

o Ochranné vrstvy — otéruvzdorné vrstvy, hydrofobni vrstvy — protikorozni ochrana,
nepropustné vrstvy pro plyny nebo kapaliny.
Dielektrické vrstvy — kondenzatory, izola¢ni vrstvy v integrovanych obvodech.
Polovodice — slune¢ni ¢lanky, elektronické struktury.
Chemické senzory — vlhkostni ¢idla, plynova ¢idla.
Separa¢ni membrany — plyny, kapaliny.
Biokompatibilni vrstvy — implantaty, kontaktni ¢ocky.

o O O O O O

Funk¢ni vrstvy — mezivrstvy pro povrchovou upravu kompozitnich vyztuzi. [6]

2.2 Infracervena spektroskopie

Spektroskopie je véda, zabyvajici se interakci elektromagnetického zafeni s hmotou.
Konkrétné se zabyvd takovymi interakcemi, které jsou charakterizovany zménami
energetickych stavii (dochazi k vyméné energie mezi hmotou a zatenim). [16]

Pokud dochazi ke snizovani vnitini energie latky, ktera soucasné vysild (emituje)
kvantum elektromagnetického zafeni, mluvime o emisni spektroskopii. Pokud latka pohlti
(absorbuje) kvantum zafeni a zvySuje svoji vnitini energii, jedné se o absorp¢ni spektroskopii.
V infraCervené spektroskopii se tohoto procesu zucastiuje celd molekula. Infracervena
spektroskopie je tedy jednou z metod molekulové absorpéni spektroskopie. [17]

Infracervené zatreni ma vétSi vinovou délku a niZsi energii nez zéfeni ultrafialové a
viditelné. Pokryva ¢ast elektromagnetického spektra o vinovych délkach 780 nm —1 000 pum.
V infraCervené spektroskopii se vSak misto vinové délky castéji pouziva vinocet. Vyse
zminénym vinovym délkam odpovida vinoget 12 000 — 10 cm . Infradervené zafeni lze dale
rozdélit na tii oblasti:

o Blizka infracervena oblast (near infrared, NIR), ktera navazuje na oblast viditelného
zateni: 780 nm — 2500 nm, tj. 12 000 — 4000 cm ™.

o Stiedni infracervena oblast (middle infrared, MIR): 2,5 — 50 um, tj. 4 000 — 200 cm L,

o Vzdalena infradervena oblast (far infrared, FIR): 50 — 1000 pm, tj. 200 — 10 cm ™.,

Blizka infracervend oblast je vhodna na zkoumani vys$Sich harmonickych vibraci skupin
C—H, O-H, N-H apod. Vzdalena infrac¢ervena oblast je vhodna na méteni rota¢nich pohybi
molekul. Pro identifikaci a urCeni chemické struktury materialu se vSak nejvice pouziva
stiedni infracervena oblast. [18] [19] [20]

2.2.1 Zaklady infracervené spektroskopie

InfraCervené zéteni absorbuji organické (n€kdy i1 anorganické) molekuly s kovalentni
vazbou mezi atomy a permanentnim dipélovym momentem. Absorpce tohoto zareni vyvolava
pfechody v kvantovanych vibrac¢nich stavech atom v molekule a castecné 1 mezi
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kvantovanymi rota¢nimi stavy molekuly. Béhem vibraci dochdzi vzdy ke zméné
permanentniho dip6lového momentu. [17]

Pii béznych teplotach vibruji v kazdé molekule jednotlivé atomy, respektive casti
molekul, a tomu odpovida urcity vibracni stav molekuly. Nejjednodussi model vibraci si lze
predstavit u dvouatomovych molekul, kdy vibra¢ni pohyb dvouatomové molekuly je mozné
ptiblizn¢ popsat modelem harmonického oscilatoru. Predstavme si dvé kulicky (atomy)
s hmotnostmi m; a m, spojené pruzinou (obrazek 9). Podle zakona klasické mechaniky je
mozné silu F, ktera vraci atomy do rovnovazné polohy, zapsat jako:

F=-k-x 1)

kde x je vychylka atomti z rovnovazné polohy a K je potencialova konstanta (silova konstanta)
vazby. Integraci rovnice (1) mizeme vyjadiit potencialni energii V tohoto systému:

V:%k-x2 (2)

Obrazek 9: Pruzinovy model vibrace dvouatomové molekuly. [19]

Potencialova kiivka ma tedy tvar symetrické paraboly (obrazek 10) a jeji minimum se
nachazi pii vzdalenosti atomi rp. Tento model se nazyva linearni harmonicky oscilator a jeho
vibra¢ni frekvenci v 1ze vyjadrit podle Hookova zakona:

S L[k ;
R ©)
kde u2 je redukovana hmotnost vibrujicich atomti o0 hmotnosti m; a mj:
_ Mi-m2 4
# (M1« m2) “)

Frekvence vibrace biatomické molekuly tedy zavisi na sile poutajici atomy, tj. na typu
chemické vazby, a na druhu (hmotnosti) vibrujicich atomii. Na zéklad¢ uvedeného Hookova
zakona lze tedy piiblizné odhadnou frekvence, respektive vinoéty jednotlivych vibrujicich

vazeb (vlnocet vibrace vazby roste se vzristajici silou vazby a klesa se zvysujici se hmotnosti
jednotlivych atomu). [19] [21]
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Obrazek 10: Potencialova kiivka dvouatomové molekuly s vyzna¢enymi vibra¢nimi hladinami pro

model linearniho harmonického oscilatoru (rq = rovnovazna vzdalenost atomu). [19]

Klasicka mechanika sice poskytuje zakladni ptedstavu o frekvenci vibrujicich atomi
v molekule, avSak podle ni miiZe oscilator nabyvat jakékoliv hodnoty energie. Vibrujici
atomy vSak nabyvaji jenom urcité, diskrétni hodnoty energii, odpovidajici jednotlivym
vibra¢nim staviim. Proto je tfeba na tento jednoduchy model aplikovat kvantovo-mechanicky
pfistup. Pro energie jednotlivych stavii harmonického oscildtoru plati:

b=h-vo-[ve
Evib=h-v (V+2j (5)

kde E.i, je vibratni energie, h je Planckova konstanta, vy je zéakladni frekvence kmitajici

molekuly a v je vibraéni kvantové ¢islo, které muze nabyvat pouze celo¢iselnych hodnot
0,1,2...

Energie harmonického oscilatoru jsou kvantované a mohou se meénit o urcité diskrétni
hodnoty. Povolené jsou pfitom jenom zdkladni ptrechody (pfechody mezi sousednimi
vibraénimi hladinami) — tzn. ptfechody, pii kterych se vibraéni kvantové cislo méni o
jednicku, Av = +1 (obrazek 10). Vyssi prechody jsou zakazané. [19] [21]

Pro energii absorbovaného zatreni dostaneme:

AE:h~V:Ev:l—Ev:Ozg'h'Vo—%'h'VOIh'VO (6)

Z uvedené rovnice vyplyva, ze frekvence absorbovaného infracerveného zafeni V se rovna
frekvenci vibrace vazby vy, jejiz energeticky stav se méni. Jednotlivé vibra¢ni stavy tak mezi
sebou maji stejny energeticky rozdil (obrazek 10). [19]
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Harmonicky oscilator je vSak idedlni pfedstava dvouatomové vazby. Ve skutecnosti se
redlné dvouatomové molekuly nechovaji jako harmonické oscildtory a jejich potencialni
ktivky vazeb nemaji piesné symetricky tvar, ale jsou asymetrické (molekuly se chovaji jako
anharmonicky oscilator). Vlivem nesymetrie potencidlu se se zvySovanim hodnoty vibra¢niho
kvantového ¢isla zmenSuje vzdalenost energetickych hladin (obrazek 11). [18]

v

o rix)
Obrazek 11: Potencidlova kiivka dvouatomové molekuly pro model anharmonického oscilatoru. [19]

Anharmonicita zptisobuje, Ze ve spektru miizeme pozorovat s urcitou, ackoliv malou
intenzitou, pfechody s Av > 1, ¢ili Av = 2, 3, ..., tzn. vySs$i harmonické ptechody, které se
nazyvaji overtony. Jejich vinoCet je pfiblizn¢ celistvym ndsobkem vinoctu zakladnich
ptrechod. [19]

vvvvvv

v prostoru, ma 3N stupiii volnosti a mize konat pohyb translacni a rotaéni — na kazdy
z téchto pohybl pfipadaji tfi stupné volnosti, zbyvajicich 3N —6 stupnili volnosti patii
vibracim. Vyjimkou jsou linedrni molekuly, které maji jen dva rotacni stupné volnosti (pfi
rotaci kolem osy prochazejici spojnici atomt nedochazi k pfemistovani molekuly v prostoru),
takZe na vibrace piipadd 3N —5 stupiiti volnosti. Tyto vibrace se nazyvaji normalni vibrace.
Pfi normalni vibraci vibruji vSechny atomy v molekule se stejnou frekvenci a ve stejné fazi
(souCasné prochazeji rovnovaznymi polohami a soucasné¢ dosahuji maximalnich vychylek),
ale sriznymi amplitudami. Kazda normalni vibrace molekuly je charakterizovana urcitou

2%

atomu nevibruje. [18] [22]
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2.2.2 Instrumentace a techniky méreni

Principem infracervené spektroskopie je tedy absorpce infracerveného zafeni pfi
pruchodu vzorkem, pfi niz dochazi ke zméndm rota¢né-vibracnich energetickych stavl
molekuly v zavislosti na zménach dipolového momentu. Analytickym vystupem je
infraCervené spektrum. InfraCervend spektra latek lze méfit v jejich pevném, kapalném i
plynném stavu a méfi se ve spektrometrech. [23]

Klesne-li intenzita dopadajiciho monochromatického zafeni lp po prichodu
absorbujicim prostfedim na hodnotu |, je propustnost (neboli transmise) T definovana
vztahem T = 1/ 1. Hodnoty T jsou tedy vzdy mensi nebo rovny jedné a vétSinou se udavaji
v procentech T (%) = 100 - 1/ 1lp. Mnozstvi pohlcené¢ho zaieni (neboli absorpce) A se rovnéz
udava v procentech A (%) = 100 - (lp - 1)/ lp. Mnozstvi pohlceného zafeni zavisi na tloust’ce
vrstvy studované latky (d) a koncentraci (¢) latky (napf. v plynném stavu). Podle Lambert-
Beerova zakona plati:

E=Ilogl,/l =¢-c-d (7

kde E je opticka hustota (absorbance nebo extinkce) a ¢ je dekadicky extinkéni koeficient.
Vsechny uvedené veli¢iny charakterizuji velikost absorpce, tj. T, A, E, resp. ¢, jsou zavislé na
vlnové délce zareni a infracervené spektrum je zndzornénim této zavislosti, vétSinou ve forme
grafu nebo v digitalni formé jako soubor dvojic ¢iselnych hodnot absorpce-vinova délka. [24]

V infracervené spektroskopii se bézné pouZzivaji takové zdroje, které vyzatuji spojité
zéafeni v infracervené oblasti - toto zéafeni se pak rozklada podle vlnovych délek v dispersni
¢asti spektrometru. Jako zdroji zafeni se vétSinou vyuzivd Nernstovych nebo globarovych
tyCinek, které vysilaji polychromatické zareni se znacnym zastoupenim infraervenych
vlnovych délek. Na Nernstovych ty€inkach je zdrojem zéateni povrchova vrstva tvofena smési
nékterych oxidl vzacnych zemin, ktera se zahiiva prichodem elektrického proudu na teplotu
asi 2 000 K. Globarové ty¢inky jsou zhotoveny z karbidu kiemiku, ktery se Zhavi na teplotu
asi 1 300 K. [24]

V infracervenych spektrometrech vstupuje zafeni po prichodu kyvetou se studovanou
latkou do disperzni €asti spektrometru — monochromatoru, ve kterém se lomem na hranolu
nebo po odrazu na miizce a interferenci rozlozi podle vinovych délek. Jednotlivé vinové
délky pak postupné dopadaji na detektor infratervené¢ho zareni, na kterém se energie zateni
méni na elektrické signaly. Tyto elektrické signély se pak po zesileni piivadéji na zapisovaci
zafizeni spektrometru, kde se absorptni spektrum zapisuje jako zavislost propustnosti
(transmise), absorpce nebo absorbance na vinové délce. Komercni spektrometry se vyrabéji
jako tzv. dvoupaprskové piistroje (obrazek 12). Svazek infraéervenych paprski vychazejicich
ze zdroje se v nich $tépi na dva svazky, které prochazeji ekvivalentni optickou drahou tak, ze
jeden prochdzi mérnou kyvetou a druhy referenéni kyvetou a méii se rozdil jejich intenzity.
Vyhodou tohoto uspofadani je, Ze umoziiuje zaznam spektra napf. v procentech transmise a
navic se vtomto uspofddani neprojevuje vliv atmosférické absorpce (zejména H,O a
COy). [24]
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Obrazek 12: Dvoupaprskovy infracerveny spektrometr s Ebertovym uspofadanim
monochromatoru. [18]

Disperzni infradervené spektrometry S miizkovym monochromatorem (zde
dvoupaprskové spektrometry) maji vSak svd omezeni. Nedostatkem je ptredev§im pomalost
ziskavani spektra, mald citlivost (zejména v oblasti pod 200 cm™), nizky pomér signalu
K Sumu (pfi pouziti §térbinového monochromatoru dopadne na detektor méné nez 1 % zafivé
energie ze zdroje), nemoznost ziskat dostatecné velké rozliSeni v Sirokém rozsahu vinocti a
obtiznost mé&feni propustnosti pod 1 %. [18]

Moderni variantou je proto infracervenad spektrometrie s Fourierovou transformaci
(FTIR), kde se interferometricky ziskany signal prevede matematickou operaci — Fourierovou
transformaci — na infracervené spektrum.

Zakladem FTIR spektrometru je disperzni prvek — nejbéznéji pouzivanym disperznim
prvkem je Michelsonliv interferometr. Na obrazku 13 je zndzornén princip tohoto
interferometru. Zaieni ze zdroje pfichdzi na polopropustny déli¢ paprska, ktery jednu
polovinu paprskii propusti k pohyblivému zrcadlu a druhou odrazi smérem k pevnému
zrcadlu. Paprsky se od obou vzijemné kolmych zrcadel zpétné odrazeji a na dé€lici paprski se
podle polohy pohyblivého zrcadla bud’ s¢itaji, nebo vyrusi — dochazi k interferenci. Jak se
méni opticky drdhovy rozdil obou paprskli, signal dopadajici na detektor generuje
interferogram.

FTIR spektrometry maji celou fadu vyhod, jejichz spoleénym jmenovatelem je vysoka
svételnost ve srovnani s klasickymi disperznimi spektrometry. Protoze interferometr nema
vstupni ani vystupni Stérbiny, je mnozstvi zafeni dopadlé na detektor ve srovnani
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s mfizkovym spektrometrem az o dva fady vyss$i. To je vyhodné zejména v dlouhovinné
oblasti infraerveného spektra, kde je intenzita zafeni jiz mala. Obrovskou vyhodou je velka
rozliSovaci schopnost (u n&kterych komerénich pristroji az 0,05 cm ™) — ta zavisi na velikosti
pouzitého optického drahového rozdilu a muze byt zvétsena velkym posunem zrcadla.
Diulezita je také dosazena vlnoctova spravnost, kterd je urCena piesnosti, s jakou lze meéfit
polohu pohyblivého zrcadla. Dalsi vyhodou je velka rychlost zdznamu a vypoc¢tu a moznost
méfit v Sirokém vino¢tovém rozsahu. [18]
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Obrazek 13: Michelsonuv interferometr. [18]

V dneSnich pfistrojich 1ze diky vykonnym pocitacim spektra akumulovat
vicenasobnym zaznamem pro zlepSeni pomeéru signalu k Sumu a tato dal zpracovavat,
vyhodnocovat a interpretovat s pouzitim vypocetni techniky. [18]

2.2.3 Interpretace infracervenych spekter pro organokiemicitany

InfraCervend spektra obsahuji mnoZstvi absorp¢nich pasi, které pfislusi jednotlivym
vazbam a skupinam atomu. Hlavni oblasti vyuziti infraervenych spekter je proto identifikace
neznamych sloucenin.

Ve stfedni infradervené oblasti (4000—200cm™) se nachdzi vétsina
charakteristickych vibraci vazeb a skupin molekul organickych slou¢enin. ProtoZe vibrace se
mohou vzajemnou interakci ovliviiovat, coz plati zejména pro deformacéni a skupinové
vibrace v oblasti 1200—700cm™, vysledné absorpéni pasy jsou charakteristické pro
jednotlivé molekuly. Tato oblast se obvykle vyuziva k identifikaci celé struktury molekuly a
nazyva se oblasti ,,otiskll prsti“ molekuly. Kromé této oblasti se ve spektru vyskytuji pasy
pfislusejici vibracim vazeb, které jsou velmi malo ovlivnitelné jinymi vibracemi. Tyto vibrace
se nazyvaji charakteristické vibrace a pouzivaji se kidentifikaci funkénich skupin
v molekulach. [19]
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Neznamou strukturu je mozné identifikovat tak, ze porovname naméfené spektrum se
sérii jinych referenénich spekter znamych sloucenin. Pokud najdeme shodu s nékterym
z referen¢nich spekter, mizeme piisoudit referencni strukturu hledané struktute. Pfitom je
nezbytné, aby ob¢ spektra byla naméfena stejnou technikou a pfi stejnych podminkach (Sitka
Stérbiny, rychlost méfeni spektra). Porovnani spektra s katalogizovanymi spektry je pomérné
komplikované. Je moznd automatizace srovndvaci analyzy pomoci pocitace, avSak
V soucasnosti je znamo vice jak 4 miliony organickych sloucenin a ro¢né ptibyva asi 200 000
past a pfifazeni vazeb a skupin témto vibracim pomoci riznych tabulek a digramt (priklad
takové tabulky — tabulka 3). [19] [21]

Tabulka 3: Vybrané skupinové vibrace pro slou¢eniny kiemiku [21]

Typ vazby Piesnéjsi specifikace Pfiblizny vinocet (cm ™)
Si—H R,Si—H 2157 -2117
—OSi-H 2230-2120
> SiH, 965 — 923
920 — 843
Si-C C-SiCHj; 760 — 620
OSi—CH3 800 — 770
Si-N Si-N-Si 950 - 830
Si—NH, 1250-1100
Si-O R3Si—OH 900 - 810
Si-OC 1110-1000
850 — 800
Si-O-Si 1090 -1 030
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3 EXPERIMENTALNI CAST
3.1 Pouzité materialy a plyny

Jako monomer pro polymeraci Vv plazmatu byl pouzit tetravinylsilan (TVS)
s molekulovym vzorcem CgHi,Si od firmy Sigma-Aldrich. Zakladni vlastnosti monomeru
jsou shrnuty v tabulce 4. Struktura tohoto monomeru obsahuje vinylovou skupinu, coz je
vidét na obrazku 14, kde je znazornéna 3D vizualizace molekuly tetravinylsilanu. Monomer je
V aparatufe umistén ve sklenéné zkumavce, ktera se nachazi vtermostatu PT31 (firma
A. Kriiss Optronic GmbH). Termostat obsahuje chladici médium (voda), které je chlazeno
Peltierovym ¢lankem a udrzuje monomer na teploté (15+0,2) °C, ¢imz je zabranéno
nadmérnému odpafovani monomeru. Pfi samotné depozici tenké vrstvy pomoci polymerace
monomeru vstupuje tetravinylsilan do reaktoru v plynném skupenstvi (pary monomeru).

Tabulka 4: Zakladni vlastnosti monomeru

Nazev tetravinylsilan
Zkratka TVS

Vzorec Si(CH=CHy),4
Cistota 97 %
Molekulova hmotnost 136,27 g/mol
Hustota 0,8 g/cm®

Bod varu 130 -131°C
Index lomu 1,461

Obrazek 14: 3D vizualizace molekuly tetravinylsilanu pomoci programu ACD/ChemSketch.

Jako pracovni plyny byly pifi depozici plazmovych polymert pouzity argon a kyslik.
Oba pracovni plyny jsou dodavany od firmy Linde Gas. Prvni z plynt, argon, S oznac¢enim 5.0
a zkratkou Ar se vyznacuje Cistotou 99,999 %. Tento plyn byl pouzit k proplachovani
aparatury a jako ochranna atmosféra pfi vyhasinani radikali po depozici tenké vrstvy. Je
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mozné ho také pouzit jako smésny plyn pro TVS béhem depozice. Druhy z plynt, kyslik,
S oznacenim 4.5 a zkratkou O, ma Cistotu 99,995 %. Kyslik byl v aparatufe vyuzivan pouze
jako smésny plyn pro TVS béhem depozice.

Substratem pouzivanym pro danou plazmochemickou depozici byl oboustranné
lestény kfemik o rozmérech 10 x 10 x 0,6 mm® od firmy ON Semiconductor Czech
Republic. Tyto kiemikové substraty bylo tfeba pied pouzitim ocistit — a to pomoci ultrazvuku
v roztoku ethanolu (96 %, firma Lach-Ner) po dobu patnacti minut a nasledné v destilované
vodé po dobu dalSich patnacti minut. Po vyc¢isténi se nechaly kiemikové desti¢ky (substraty)
jeden den oschnout a nasledné z nich byly vybrany pouze dokonale Cisté substraty (bez
pozistatku prachovych &astic). Cisté substraty byly poté uschovany V plastovych krabi¢kach
v exsikatoru s konstantni vlhkosti (10 %). Cisty kfemikovy substrit je zndzornén na
obrazku 15.

mmmnmﬂﬂﬂlllﬂlllllll]IllllﬂIl,l”llllﬂ,”ii”‘”ll”l”
= = =) 10 1 12 13 14

Obrazek 15: Cisty kiemikovy substrat.

3.2 Plazmochemicka depozice z plynné faze

Pro ptipravu tenkych vrstev na plosné substraty plazmochemickou depozici metodou
PECVD byla vyuzivana depozi¢ni aparatura s oznacenim A3.

3.2.1 Depozicni zarizeni

Depozicni aparatura A3 je vysokovakuovy systém (dosahujici meznich tlakl
v fadu 10°° Pa), ktery je konstruovan pro kapacitng vazané plazma. Veskeré &asti vakuové
aparatury jsou z nerez oceli (AISI 304, 321) dodané firmou Vakuum Praha, které jsou spojeny
médénym vakuovym tésnénim nebo vakuovymi ,,O-krouzky* z Vitonu (fluorovaného
kaucuku). K cerpani vysokého vakua slouzi soustava vyvév. Prvni se v Cerpacim systému
nachazi sucha vakuova pumpa, kterd se stara o primarni vakuum. Jednd se o vyvévu
TriScroll 300 od firmy Varian, s ¢erpaci rychlosti 210 1/min, umoziujici dosazeni tlakd v fadu
jednotek Pa. O Cerpani prostoru reaktoru na vysoké vakuum se stara turbomolekularni vyvéva
typu TMU 261P od firmy Pfeiffer Vacuum, s Cerpaci rychlosti 170 1/s. Tato turbomolekularni
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vyvéva nemiize mit na svém vstupu ani vystupu tlak vyssi nez 100 Pa, proto pied ni musi byt
zafazena vySe zminéna sucha vakuova pumpa starajici se o primarni vakuum.

Cely depozi¢ni systém lze ovladat dvojim zplUsobem. Jednak pomoci ovladaciho
programu ,,A3 Kontroler”, a jednak manualné. Schéma aparatury, véetn¢ prvki ovladanych
pomoci programu ,,A3 Kontroler, je zobrazeno na obrazku 16. Programem lze fidit pratoky
pracovnich plynti, vykon ptfivadény na elektrody, pfepindni mezi kontinudlnim a pulznim
vykonem, ovladani funkci generatoru, otevirani a zavirani ventild, ptipadné jejich Skrceni a
zaroven umoznuje sledovat procesni tlaky v jednotlivych ¢astech aparatury.

11 A3 Kontroler

Soubor Depozice Néstroje Zobrazt Népowdda

DATA Pe
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Obrazek 16: Ovladaci program ,,A3 Kontroler®.

Podrobnéjsi schéma veskerych soucasti aparatury A3 je zobrazeno na obrazku 17.
Hlavni ¢ast aparatury tvofi reakéni komora ve tvaru valce o priméru 25 cm. Vedle této
reak¢éni komory se nachdzi ventilem odd€lena bo¢ni vakuova komora, téZ nazyvana ,,load-
lock®, ve které jsou umistény Cisté a také uz deponované vzorky. Soucésti této vakuové
komory je magneticky manipulator. Nalevo od reakéni komory je na schématu zakreslen
vakuovy systém s turbomolekularni a scroll vyvévou. Pod reaktorem se nachdzi generator
energie pro plazmovy vyboj. V pravé Casti schématu mizeme vidét zasobniky pracovnich
plynt, monomeru a také termostat.
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Obrazek 17: Schéma aparatury A3.

Nejdulezitéjsi ¢asti celé aparatury je cylindricka komora reaktoru. Uvniti komory se
nachdzeji dvé elektrody o priméru 114 mm, které jsou vii€i sobé umistény paraleln¢ a jsou
vyrobeny z vysoce kvalitni médi OFHC (Oxygen Free High Conductivity). Horni elektroda,
typu sprcha, je uzemnéna a privadi se ji do reaktoru pracovni plyny. Spodni oto¢na elektroda
je pracovni, ptivadi se na ni radiofrekvenéni vykon (13,56 MHz) a je mozné ji osadit az Sesti
plosnymi vzorky. Vzorky kiemikovych substrati jsou po celé aparatufe premistovany
upevnéné v tzv. lodickach (obrazek 18), které jsou téz vyrobeny z OFHC médi a jsou do
pracovni elektrody zasunovany pomoci magnetického manipuldtoru z oddélovaci komory
(,,Joad-locku®). Nad spodni elektrodou se nachdzi oto¢na clona, pomoci které je mozné
zaclonit vSech Sest lodicek se vzorky. Tato clona umozni ustaleni plazmy a po odclonéni jsou

vzorky vystaveny ustalenému vyboyji.

Obrazek 18: Drzak pro upevnéni plo$nych substrati — tzv. lodicka.
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Depozi¢ni aparatura je také vybavena hmotnostni spektrometrii (Process Gas Analyser
HPR-30, firma Hiden Analytical) pro monitorovani plazmatickych produktd a
spektroskopickou elipsometrii (UVISEL, firma HORIBA Scientific) pro stanoveni tloustky
vrstvy a jejich optickych vlastnosti.

3.2.2 Depozi¢ni podminky

Pripravené tenké vrstvy (i v pfipadé, ze byly pouzity stejné vychozi molekuly pro
polymeraci) vykazuji rozdilné chemické struktury a to v zavislosti plazmové polymerace na
depozi¢nich podminkach (proud monomeru/plynu, vykon generatoru a tlak).

Pritok monomeru a pracovnich plynti (argon, kyslik) je mozné v depozi¢nim systému
fidit pomoci digitalnich pritokomértt od firmy Bronkhorst. Ovladani pritokid je fizeno a
regulovano ptes program ,,A3 Kontroler. Pratoky Ize libovolné ménit Vv rozsahu
2—100sccm argonu a 0,06 — 100 scem kysliku. Pratok monomeru lze ftidit v rozsahu
0,2 - 10 sccm.

Plazmaticky vyboj je v aparatuie A3 generovan pomoci generatoru Caesar (typ
VM 1000 A/AW) od firmy Dressler. Tento generator je schopny dodavat do systému
radiofrekvencni vykon (13,56 Hz) vrozmezi 1 —1000W (pii zatézi 50 Q). Generator je,
stejné jako pratok plynti, ovladan pomoci programu ,,A3 Kontroler*. Diky tomuto ovladacimu
programu jsme schopni plynule ménit vykon dodany do vyboje a pfepinat mezi kontinualnim
a pulznim rezimem. Pulzy jsou generovany interné CasovaCem generatoru a lze je ménit
Vv Sirokém rozmezi frekvenci a stfid.

Tlak je v reakénim systému méfen pomoci mérek tlaku, kterych se zde nachazi celkem
osm. Jejich rozmisténi je mozné vidét na ovladacim panelu programu ,,A3 Kontroler*
(obrazek 16). Na ovladacim panelu neni vyzna€ena pouze mérka €islo 6, ktera méfi tlak ve
veétvi hmotnostniho spektrometru a piesné umisténi mérky CcCislo 8, ktera méfi tenzi
nasycenych par monomeru v zasobniku stermostatem. Protoze se v reaktoru dosahuje
vysokého vakua a je tudiZ potfeba méfit tlak ve velkém rozsahu, jsou pouzity mérky riiznych
typi a riznych méficich rozsahti. Mérka ¢islo 2 ma méfici rozsah 5 - 10 — 10° Pa a pracuje
na principu tepelné vodivosti plynu. Mérky ¢islo 1, 3, 4 a 5 maji méfici rozsah
5.107 —10° Pa a jedna se o kompaktni mérky. Tyto mérky méii tlak bud’ pomoci tepelné
vodivosti nebo pomoci ionizace plynu (zptsob méfeni je pfepinan automaticky v zavislosti na
tlaku). VSechny tyto mérky jsou dodavany firmou Pfeiffer Vacuum a jejich méteni neni
absolutni (kazd4d mérka musi byt kalibrovana pro konkrétni druh plynu, ktery je méten). Proto
Jsou Vv systému nainstalovany také mérky ¢islo 7 a 8 dodavané firmou Leybold Vakuum, které
méii tlak absolutné. Jednd se o kapacitni mérky (tzv. baratron), kde tlak plynu deformuje
membranu a tim méni kapacitu kondenzatoru. Tato kapacita je funkci tlaku plynu a mérka
mize byt pouzita na libovolny plyn.

3.3 Infracervena spektroskopie

Chemicka struktura tenkych polymernich vrstev (pfipravenych metodou PECVD) na
kfemikovych substratech byla urfena na zakladé vyhodnoceni transmisnich infracervenych
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spekter ve vlno&tovém rozsahu 4 000 — 400 cm . K méfeni infradervenych spekter byl vyuzit
fakultni spektrometr s Fourierovou transformaci VERTEX 80v od firmy Bruker.

3.3.1 Instrumentace a pouzita technika méreni

VERTEX 80v (obrazek 19) je vakuovy FTIR spektrometr s interferometrem
UltraScan™ poskytujicim vysoké spektralni rozliseni. Dobrou stabilitu a citlivost mé&feni
zajiStuje linedrni vzdu$né lozisko, pfesna justace skenovaciho ramene interferometru a
kvalitni optika. Diky technologii TrueAlignment ™ je zamezeno tvorb& nepravych maxim a
Sumil. Zafizeni umoziuje méfit ve stredni, blizké i daleké IC oblasti, bez maskovani velmi
slabych spektralnich informaci vlivem absorpci vodnich par nebo CO,. Pii standardni
konfiguraci zafizeni je dosahovano rozligeni okolo 0,2 cm ™. [25]

Obrazek 19: FTIR spektrometr VERTEX 80v. [25]

Spektrometr disponuje komorou pro vzorek a komorou pro optické komponenty. Tyto
dvé komory jsou vzajemné separované. Komora pro vzorky je oddélitelnd pneumatickymi
ventily od zbytku zafizeni, coz umoznuje vkladani a vyjiméani vzorku, aniz by byla
zavzdusnéna cast s optickymi komponentami. V zatfizeni je k dispozici pét vystupnich port
(na pravé, predni a levé stran€) a dva vstupni porty (na pravé a zadni strané optiky).

3.3.2 Meéfeni a zpracovani spekter

Princip méfeni FTIR spektrometrem je mozné vidét na obrazku 20. FTIR spektrometr
sestavd v principu ze zdroje zafeni, interferometru a detektoru. Zdroj zafeni vyzaiuje
Sirokopasmové infraervené svétlo. Toto zafeni je spojeno v interferometru, kde jej déli¢
paprsku rozdéluje na dva samostatné paprsky. Prvni paprsek je veden do pevného zrcadla, kde
se odrazi. Druhy paprsek je veden do pohyblivého zrcadla a také se odrazi. Poté se oba
paprsky znovu dostanou do rozdélovace paprski, kde jsou rekombinovany. V zavislosti na
frekvencich a poloze pohyblivého zrcadla tyto dva paprsky interferuji. Diky rlznym
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interferencim je mozné vzajemné propojit kazdou polohu zrcadla s urcitou vinovou délkou a
tudiz 1 vlno¢tem. Rekombinovany paprsek prochazi vzorkem a dopadé na detektor. Naméteny
signal se nazyva interferogram a reprezentuje intenzitu infraterveného zateni v zavislosti na
poloze zrcadla a absorbanci vzorku. Pomoci pocitate je mozné provést Fourierovu
transformaci interferogramu. Po této konverzi a odecteni referen¢niho spektra, které bylo
méfeno bez vzorku, ziskdme absorp¢ni (transmisni) spektrum. Toto spektrum zavisi na
vInoctu a absorbanci vzorku.
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Obrazek 20: Princip méteni FTIR spektrometrem. [25]

Vsechny funkce infracerveného spektrometru VERTEX 80v je moZzné ovladat pomoci
obsluzného softwaru OPUS (verze 7.0), ktery je nainstalovany na pfidruzeném pocitaci,
umisténém vedle spektrometru.

Aby bylo mozné stanovit chemickou strukturu métenych polymernich vrstev, byla
ziskana data z FTIR spektrometru dale zpracovana. A to pomoci programu IRBAS a Origin
(verze 7.5). Program IRBAS byl vyuzit keliminaci absorpce kiemikové podlozky a
interferen¢niho jevu ze spektra pripravené tenké vrstvy. Takto ziskané spektrum z programu
IRBAS bylo nasledné zpracovano v programu Origin do vysledné podoby (viz FTIR spektra
ve vysledkové ¢asti).
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Depozice

Pomoci plazmochemické depozice PECVD byly piipraveny tenké vrstvy na bazi
tetravinylsilanu a smési tetravinylsilanu a argonu. Depozi¢ni podminky pro jednotlivé série
ptipravenych vrstev jsou shrnuty v tabulce 5. Pro vSechny depozice byl vyuzit pulzni rezim
generatoru S riznymi hodnotami dodaného vykonu. Pracovni tlak pfi vytvéaieni vrstev byl
5,7 Pa. Aby byla zajisténa reprodukovatelnost depozi¢nich podminek, byly lodi¢ky se vzorky
umistény na elektrodé vzdy na stejnou pozici (pozice e).

Tabulka 5: Depozi¢ni podminky pro série polymernich vrstev na bazi tetravinylsilanu a smési
tetravinylsilanu a argonu

., Efektivni Celkovy Tloustka  Pratok Pratok
Oznaceni . Pulzy: )
vzorku vykon: tontort [MS] vykon: VIstvy: monomeru argonu

Pet [W] P [W] d [nm] (TVS) [sccm]  [sccm]

A3804e 2 1:4 10 707 3,8 0
A3805e 10 1:4 50 581 3,8 0
A3808e 25 0,96:7,04 200 692 3,8 0
A3806e 30 1:5,667 200 496 3,8 0
A3807e 40 1:4 200 653 3,8 0
A3809e 75 1:3 300 584 3,8 0
A3854e 150 1:1 300 730 3,8 0
A3869e 2 1:4 10 728 1,8 2,0
A3868e 10 1:4 50 709 1,8 2,0
A3867e 25 0,96:7,04 200 705 1,8 2,0
A3866e 30 1:5,667 200 712 1,8 2,0
A3865e 40 1:4 200 662 1,8 2,0
A3864e 75 1:3 300 628 1,8 2,0
A3863e 150 1:1 300 624 1,8 2,0
A3838e 2 1:4 10 706 0,8 3,0
A3837e 10 1:4 50 715 0,8 3,0
A3836e 25 0,96:7,04 200 712 0,8 3,0
A3835e 30 1:5,667 200 720 0,8 3,0
A3834e 40 1:4 200 688 0,8 3,0
A3833e 75 1:3 300 725 0,8 3,0
A3832e 150 1:1 300 710 0,8 3,0
A3830e 2 1:4 10 726 0,3 3,5
A3829e 10 1:4 50 710 0,3 3,5
A3828e 25 0,96:7,04 200 709 0,3 3,5
A3827e 30 1:5,667 200 702 0,3 3,5
A3826e 40 1:4 200 706 0,3 3,5
A3825e 75 1:3 300 700 0,3 3,5
A3824e 150 1:1 300 708 0,3 3,5
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4.2 Chemicka struktura (FTIR)

4.2.1 Tenké vrstvy z €istého TVS

Pomoci FTIR spektroskopie byla uréena chemicka struktura vytvotrenych polymernich
vrstev. Infracervend spektra plazmovych polymerd z Cist¢tho TVS pii riznych hodnotach
efektivniho vykonu dodaného do vyboje plazmy (Pes = 2 — 150 W) se nachazi na obrazku 21.
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Obrazek 21: FTIR spektra plazmovych polymert z Cistého TVS pro riizné hodnoty efektivniho
vykonu (Pes = 2 — 150 W).

Nejvyrazné€jsi absorp¢ni pasy naméfenych spekter jsou dobfe patrné na obrazku 22.
Jednotlivym absorpénim pasim byly pomoci udaji nalezenych v literatufe piifazeny
charakteristické funk¢ni skupiny, které jsou uvedeny s pfisluSnym vinoétem v tabulce 6.

Budeme-li se zabyvat jednotlivymi piky na obrazku 22 od nejvétsich vinoctu, tak jako
prvni narazime na nepfili§ vyrazny absorpéni pas se stfedem 3295 cm™ odpovidajic
C=C stretching vibracim. VIno&et od 2 905 — 2 900 cm* patii vyraznym skupinim CH,, kde
X muze nabyvat hodnot 1, 2 a 3. Tento pas skupin je také detailné zobrazen na obrazku 23 —
Z obrazku lze vypozorovat ziejmy trend, kdy s nartistajicim dodanym efektivnim vykonem do
vyboje plazmy klesd absorbance infraCervené¢ho zafeni materidlu. Vrcholim tohoto pasu
nenalezi pouze jedna hodnota vlnoCtu, coz nasvédcuje ptitomnosti skupin CHy S riznymi
hodnotami x. Dillezity pik Si—H stretching vibraci dosahuje maxima pii 2 120 — 2 114 cm™.
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Intenzita tohoto piku roste s rostoucimi hodnotami dodaného efektivniho vykonu (pfi
hodnotach Pe = 2 — 30 W), od hodnoty Pes = 40 W se naopak intenzita piku se zvySujicim se
vykonem snizuje - tento trend lze detailn¢ vidét na obrazku 24. Dalsi dilezité piky asociované
s obsahem vinylovych skupin ve vrstvach jsou C=C stretching ve vinylu s vinocty
1591 — 1542 cm*, CH, deformation ve vinylu na 1404 cm™ a =CH a =CH, wagging ve
vinylu s vlnodty 1009 cm™ a 953 cm™. Intenzita viech t&chto vibraci monoténn& roste
s klesajicimi hodnotami efektivniho vykonu. Dalsi ostré piky mizeme vidét v oblasti vinoctu
1456 cm ™, ktery nalezici vibraci CH, scissoring a v oblasti 1250 cm™ nalezici vibraci
CH, wagging v Si-CH,-R. Intenzita obou téchto vibraci roste s klesajicim efektivnim
vykonem. U piku CH; wagging v Si—-CH>—R to ukazuje na niz$i fragmentaci monomeru pfi
nizkych hodnotach Per. Vyrazny pas s maximem u vinoétu 800 cm ™ je piifazeny vibracim
Si—H bending, kde nejvétsi intenzitu tohoto pasu lze sledovat pii efektivnim vykonu 30 W.
Absorpéni maximum pasu u vino&tu 719 cm ™ Ize piitadit vibracim skupiny Si—C stretching,
pficemz nejvétsi intenzitu pasu mizeme sledovat pifi efektivnim vykonu 2 W - pfi tomto
vykonu je pomér C/Si nejnizsi (koncentrace kiemiku je nejvyssi). [26]
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Obrazek 22: FTIR spektra plazmovych polymert z Cistého TVS pro riizné hodnoty efektivniho
vykonu (P = 2 — 150 W) s vyznaCenim nejvyraznéjSich absorpénich pasi.
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Obrazek 23: Detail FTIR spektra plazmovych polymert z ¢istého TVS pro rtizné hodnoty efektivniho
vykonu (P = 2 — 150 W) - vibrace skupin CH,.
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Obrazek 24: Detail FTIR spektra plazmovych polymert z ¢istého TVS pro rizné hodnoty efektivniho
vykonu (Pes = 2 — 150 W) - vibrace skupin Si—H stretching.
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Tabulka 6: Prifazeni funk¢nich skupin jednotlivym absorpénim pasum (viz obrazek 22)

Typické vinocCty ptifazenych

Absorpéni pas VIno&et [cm ] Pfifazena funk¢ni skupina funk¢nich skupin uvadéné Literatura
v literatufe [cm ]
A 3295 C=C stretching 3340-3270 [21] [24] [28] [35]
. 3 [21] [24] [26] [27] [28] [29]
B 2905 -2 900 CHjy stretching (x =1, 2, 3) 3100-2 750 [30] [31] [32] [33] [34] [35]
. . [21] [24] [26] [27] [28] [31]
C 2120-2114 Si—H stretching 2 320-2 000 [32] [34] [35]
3 : : [21] [24] [26] [27] [28] [31]
D 1591 -1542 C=C stretching ve vinylu 1620 -1500 [32] [34] [35]
E 1456 CHj scissoring 1475-1420 [26] [27] [28] [32] [34] [35]
. . [21] [24] [26] [27] [28] [32]
F 1404 CH, deformation ve vinylu 1430-1390 [34] [35]
G 1250 CH; wagging v Si-CH,-R 1266 -1 200 [26] [28] [32] [34] [35]
H 1009 =CH wagging ve vinylu 1020 -1 000 [26] [28] [32] [34] [35]
I 953 =CH, wagging ve vinylu 980 — 950 [26] [28] [32] [35]
J 800 Si—H bending 845 — 800 [26] [28] [34] [35]
K 719 Si—C stretching 760 — 680 [26] [28] [31] [32] [34] [35]
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4.2.2 Tenké vrstvy na bazi TVS s pridavkem argonu

Kromé¢ tenkych vrstev z Cistého TVS byly pfipraveny také polymerni vrstvy z TVS
s ptidavkem pracovniho plynu — jako smésny plyn pro TVS béhem depozice byl pouzit argon.

4.2.2.1 FTIR spektra plazmovych polymerit 7 TVS s 53% piidavkem argonu

Plazmové polymery byly pripraveny zdepozi¢ni smési 47 % TVS (prutok
monomeru — 1,8 sccm) a 53 % argonu (prutok pracovniho plynu — 2,0 sccm). FTIR spektra
polymernich vrstev s53% ptidavkem argonu, pifi riznych hodnotich efektivniho vykonu
dodaného do vyboje (Per = 2 — 150 W), se nachazi na obrazku 25. Efektivni vykon dodany do
vyboje byl pouzit ve stejném rozsahu (P = 2-150 W) jako pii piipravé vrstev
z ¢istého TVS.
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Obrazek 25: : FTIR spektra plazmovych polymert pti 53% obsahu argonu v depoziéni smési s TVS
pro riizné hodnoty efektivniho vykonu (Pes = 2 — 150 W).

Porovnéani FTIR spekter tenkych vrstev z Cist¢ého TVS a TVS s pfidavkem argonu je
shrnuto v kapitole nize (viz kapitola 4.2.3).

4.2.2.2 FTIR spektra plazmovych polymerii 7 TVS s 79% piidavkem argonu
Plazmové polymery byly pfipraveny zdepozicni smési 21 % TVS (pritok
monomeru — 0,8 sccm) a 79 % argonu (pritok pracovniho plynu — 3,0 sccm). FTIR spektra
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polymernich vrstev s 79% ptidavkem argonu, pfi riznych hodnotach efektivniho vykonu
dodaného do vyboje (Pef = 2 — 150 W), se nachazi na obrazku 26.
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Obrazek 26: FTIR spektra plazmovych polymera pii 79% obsahu argonu v depozi¢ni smési s TVS pro
riizné hodnoty efektivniho vykonu (Pes = 2 — 150 W).

4.2.2.3 FTIR spektra plazmovych polymerii 7 TVS s 92% piidavkem argonu
Plazmové polymery byly pfipraveny zdepoziéni smési 8 % TVS (pratok
monomeru — 0,3 sccm) a 92 % argonu (pritok pracovniho plynu — 3,5 sccm). FTIR spektra

polymernich vrstev s 92% ptidavkem argonu, pii riznych hodnotach efektivniho vykonu
dodaného do vyboje (Per = 2 — 150 W), se nachazi na obrazku 27.
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Obrazek 27: FTIR spektra plazmovych polymert pii 92% obsahu argonu v depoziéni smési s TVS pro
rizné hodnoty efektivniho vykonu (Pt = 2 — 150 W).

4.2.3 Tenké vrstvy na bazi TVS a TVS s pridavkem argonu - porovnani

Tato kapitola se zabyvd zménami infracervenych spekter (chemické struktury)
plazmovych polymeri ptipravenych z TVS a TVS s ptidavkem argonu jako smésného plynu.

4.2.3.1 Porovndani infracervenych spekter (chemické struktury) pii Pes =2 W

Zména infraCervenych spekter polymernich vrstev V zavislosti na mnozstvi
ptidavaného pracovniho plynu (argonu) do depoziéni smési pii efektivnim vykonu 2 W je
znadzornéna na obrazku 28. Nejvyrazn€jsi zménu spekter (chemické struktury) muizeme
pozorovat Vv oblasti vino¢tu 2 905 — 2 900 cmL. Tento rozsah vinoctu nalezi skupinam CHy,
kde x muZze nabyvat hodnot 1, 2 a 3. Z obrazku 28 je dobie patrné, ze se zvySujicim se
obsahem argonu ve smési pomérné prudce klesd intenzita pikli nalezici vibracim téchto
skupin. Dalsi vyraznou zménu Vv chemické struktufe vrstev miizeme pozorovat na intenzité
pikil piislusejicim vinylovym skupindam — CH, deformation ve vinylu na 1 404 cm™, =CH a
=CH, wagging ve vinylu svlno¢ty 1009 cm™ a 953 cm™. Intenzita vibraci souvisejici
s obsahem zminénych vinylovych skupin kles4d srostoucim obsahem argonu ve smési.
Vyrazny rozdil méiZeme také pozorovat u pasu s maximem u vlnodtu 800 cm™ (vibrace
skupin Si—H bending) — intenzita tohoto pasu roste se zvysujicim se obsahem argonu. Naproti
tomu intenzita nepiili§ vyraznych absorp¢nich pasu se sttedem 3 295 cmt odpovidajici C=C
stretching vibracim s rostoucim piidavkem argonu klesa.
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Obrazek 28: FTIR spektra polymernich vrstev v zavislosti na mnozstvi pfidavaného pracovniho plynu
(argonu) do depoziéni smési pii efektivnim vykonu 2 W. Piehled funkénich skupin — viz tabulka 6.

4.2.3.2 Porovndni infracervenych spekter (chemické struktury) pii Pes = 30 W

Zména infraCervenych spekter polymernich vrstev v zavislosti na mnozstvi
ptidavaného pracovniho plynu (argonu) do depozi¢ni smési pii efektivnim vykonu 30 W je
znazornéna na obrazku 29. Stejné jako u spekter pii Pesr = 2 W mlZeme pozorovat klesajici
intenzitu pasu vibraci skupin CHy s rostoucim obsahem argonu. Nalézame tu vSak rozdilny
trend u vibraci skupin Si-H stretching (vinocet 2120 —2 114 cm™), kdy se zvySujicim
obsahem argonu ve smési klesa intenzita téchto vibraci. Dalsi rozdil oproti spektrim pfi
Per = 2 W pozorujeme u pasu s maximem u vinoctu 800 cm ™ (vibrace skupin Si—H bending) —
zatimco pii Per = 2 W intenzita tohoto pasu rostla se zvySujicim se obsahem argonu, zde pfi
Per = 30 W jiz tento trend nepozorujeme. Doslo také ke zménam intenzity pikd asociovanych
s obsahem vinylovych skupin ve vrstvach — CH, deformation ve vinylu na 1 404 cm™* a =CH
a =CH, wagging ve vinylu s vlnogty 1 009 cm™ a 953 cm ™. Intenzita viech téchto vibraci
vyrazné klesla oproti Per = 2 W. Celkové z obrazku 29 vyplyva, Ze pii vyssi hodnoté
efektivniho vykonu dodaného do vyboje (Per = 30 W) jiZz nejsou intenzity pasa piislusejici
vibracim jednotlivych funkénich skupin tolik zavislé na mnozstvi pfidaného argonu do
depozi¢ni smési.
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Obrazek 29: FTIR spektra polymernich vrstev v zavislosti na mnozstvi pfidavaného pracovniho plynu
(argonu) do depoziéni smési pii efektivnim vykonu 30 W. Ptehled funkénich skupin — viz tabulka 6.

4.2.3.3 Porovndani infracervenych spekter (chemické struktury) pii Pos = 150 W

Zména infraCervenych spekter polymernich vrstev v zavislosti na mnozstvi
ptidavaného pracovniho plynu (argonu) do depoziéni smési pii efektivnim vykonu 150 W je
znazornéna na obrazku 30. Z obrazku je dobfe patrné, ze intenzity vibraci vazeb odpovidajici
jednotlivym funkénim skupinam jiz nejsou téméf zavislé na ptidavku argonu do depozi¢ni
smési. Absorpcni maxima past u stejnych vInocti jsou podobna. Mens$i rozdily, které
miiZzeme pozorovat u vinoéti 2 120 — 2 114 cm™* (vibrace skupin Si—H stretching), 1 009 cm™*
a 953 cm™ (vibrace skupin =CH a =CH, wagging ve vinylu) a 800 cm™ (vibrace skupin
Si—H bending) jsou piedevsim zplsobeny tloustkou vrstev, ktera nebyla u vSech méfeni
absolutné stejna. Ze spekter na obrazku 30 tedy vyplyva, ze pfi efektivnim vykonu 150 W se
vyskytuji pouze nepatrné a nevyznamné zmeény intenzit pasi pii zménach poméru TVS a
argonu.
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Obrazek 30: FTIR spektra polymernich vrstev v zavislosti na mnozstvi ptiddvaného pracovniho plynu

(argonu) do depozi¢ni smési pii efektivnim vykonu 150 W. Piehled funkénich skupin — viz tabulka 6.
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5 ZAVER

V ramci bakalaiské prace byly metodou plazmochemické depozice z plynné faze
pripraveny dvé série vzorka tenkych polymernich vrstev na kifemikovych substratech — na
bazi Cistého tetravinylsilanu a na bazi tetravinylsilanu s pfidavkem argonu jako smésného
plynu. Jednotlivé série vzorka byly ptipraveny pii riznych depozi¢nich podminkach, kdy byl
ménén predevsim efektivni vykon dodavany do vyboje plazmy (a to v rozsahu
Pef = 2 — 150 W) a u sérii s argonem téz prutok argonu pridavaného do depozi¢ni smési. Jaky
vliv maji tyto aspekty na vyslednou chemickou strukturu ptipravenych tenkych vrstev, bylo
hlavnim cilem této prace.

Chemickd struktura pfipravenych polymernich vrstev byla stanovena pomoci
infracervené spektroskopie. Na zékladé¢ vyhodnoceni transmisnich infraéervenych spekter
byly ur¢eny funk¢ni skupiny vyskytujici se v chemické struktuie vrstev. Ze ziskanych spekter
pro jednotlivé série bylo zjiSténo, Ze u vrstev pfipravenych z Cistého tetravinylsilanu
S nartstajicim dodanym efektivnim vykonem klesa intenzita pasi patfici vyraznym skupinam
CHy. Déle bylo zjiSténo, Ze se snizujicim se vykonem rostla intenzita vibraci spojenych
s vinylovou skupinou, coz je mozné vysvétlit mensi fragmentaci molekuly prekurzoru pti
niz8ich hodnotach efektivniho vykonu dodan¢ho do vyboje. Nakonec byla sledovana intenzita
past nalezici vibracim skupiny Si—C stretching, kdy nejvétsi intenzitu toho pasu bylo mozné
nejnizsi a tim padem koncentrace kiemiku nejvyssi. U sérii s argonem byly nalezeny stejné
funkéni skupiny odpovidajici jednotlivym absorpénim pasim jako u série z Cistého
tetravinylsilanu, avSak intenzita téchto past se vyrazné¢ zménila.

Pti nizsich hodnotach efektivniho vykonu (Pes = 2 W) byla zména infracervenych spekter
(a tudiz i chemické struktury) v zavislosti na mnozstvi ptidavaného pracovniho plynu
(argonu) do depozicni smési znacna. Nejvyraznéjsi zmeéna byla pozorovana u vlnoctu, ktery
nalezi skupinam CHy, kdy se zvysujicim se obsahem argonu ve smési pomérné prudce klesala
intenzita pikt nalezici vibracim téchto skupin. Dalsi vyrazna zména v chemické struktute
vrstev byla pozorovéana na intenzité pikl piislusSejici vinylovym skupindm, kdy intenzita pika
souvisejici s obsahem téchto skupin prudce klesala s rostoucim obsahem argonu ve smési.
Vyrazny rozdil byl také pozorovan u pasu nalezicimu skupinam Si—H bending — intenzita
tohoto pasu rostla se zvysujicim se obsahem argonu.

S rostoucimi hodnotami efektivniho vykonu dodaného do vyboje plazmy se zména
infracervenych spekter pfipravenych vrstev v zavislosti na mnozstvi ptidavku argonu do
smési snizovala. Pfi efektivnim vykonu 30 W byla nejvice pozorovana zména intenzity piki
asociovanych s obsahem vinylovych skupin ve vrstvach, kdy intenzita vSech téchto vibraci
vyrazng klesla oproti Per = 2 W. Pii efektivnim vykonu 150 W jiz intenzity pasu vibraci vazeb
odpovidajici jednotlivym funkénim skupindm nebyly téméf zavislé na ptidavku argonu do
depozi¢ni smési. Absorpni maxima past u stejnych vlnoctii byla podobna. Pii vysokych
hodnotach efektivniho vykonu (Per = 150 W) byly tedy pozorovany pouze nepatrné zmény
intenzit past pfi zménach poméru TVS a argonu v depozicni smési.
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Vysledky poukazuji na moznost fidit chemickou strukturu tenkych vrstev plazmovych
polymert na bazi tetravinylsilanu pomoci depozi¢nich podminek. Studovanymi depozi¢nimi
podminkami byly efektivni vykon a pfidavek argonu jako smésného plynu do depozicni
smési. Pomoci infradervené spektroskopie a namétenych infracervenych spekter byla tedy
potvrzena zavislost chemické struktury tenkych vrstev na bazi kiemiku na pouzitych
depozi¢nich podminkach.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

Pa
PECVD

eV
DC
AC
Hz
ECR
W

SCCm

FTIR

IC oblast

Pascal

Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition (plazmochemicka depozice
Z plynné faze)

Elektronvolt

Direct current (stejnosmérny proud)

Alternating current (stfidavy proud)

Hertz

Electron cyclotron resonance (elektronova cyklotronova resonance)

Watt

Standard cubic centimeter per minute (standardni kubicky centimetr za
minutu)

Fourier Transform Infrared Spectroscopy (infracervena spektrometrie
s Fourierovou transformaci)

infraCervena oblast
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