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ABSTRAKT

Prace se zabyva diagnostikou povrchu a optickych vlastnosti tenkych vrstev vytvorenych
plazmovou polymerizaci hexamethyldisiloxanu (HMDSO). Byl studovéan vliv depozi¢nich
podminek (pratok monomeru, vykon) a posuzovan vliv kysliku jako pfimési na vlastnosti
vrstev. Takto vyrdbéné vrstvy slouzi jako ochranné na reflexni vrstvy v reflektorech
automobill. K tvorb¢ vrstev byla pouzita primyslova depozi¢ni komora AluMet 1800V firmy
Leybold optics instalovana ve firmé Zlin Precision.

Teoreticka ¢ast prace se zabyva prehledem metod pouzivanych pro depozici tenkych
vrstev, zejména fyzikalni a chemickou depozici. Jsou zde diskutovany podminky ovliviiujici
polymerizaci v plazmatu, monomery pouzivané pro plazmovou polymerizaci a také stabilita
polymernich vrstev. Déle jsou zde zminény nejcastéji vyuzivané metody pro diagnostiku
procest probihajicich v plazmatu a také pro diagnostiku vytvorenych vrstev, jako napiiklad
optickd emisni spektroskopie nebo infracervena spektroskopie.

Pro zevrubny ptehled o procesech probihajicich v plazmatu béhem depozice byla snimana
optické emisni spektra spektrometrem Jobin Yvon Triax 320. Pro vyhodnoceni byla pouzita
dv¢ spektra, kdy depozice probihala pii stejném vykonu 3 kW a pratoku monomeru 100 sccm
s tim, Ze v jedné smési byl navic pouzit kyslik v mnozstvi 150 sccm. Porovnanim téchto
spekter bylo zjiSténo, ze ptidani kysliku do depozi¢ni smési nemd za danych podminek a
rozsahu snimanych vinovych délek zadny podstatny vliv na naméfena spektra.

Z kazdé série vzorkil byla ¢ast dale podrobena expozici UV zafenim (48 hodin pfi vykonu
0,68 W.m™ na vlnové délce 340 nm) a &ast byla vystavena 4 dny pisobeni roztoku NaCl
(koncentrace 50 g.I"). Ugelem tohoto postupu bylo simulovat podminky, které mohou
ovlivilovat vlastnosti vrstvy pfi pouZiti v praxi. Samotny povrch byl zkouman pomoci méfeni
kontaktniho uhlu a nasledného vypoctu povrchové energie. Bylo zjiSténo, ze piimés kysliku
snizuje hodnotu kontaktniho thlu vi¢i vodé po UV starnuti. Naopak po chemickém starnuti
vlivem NaCl se ukézalo, Ze mnozstvi piidan¢ho kysliku nema vliv na kontaktni thel viici
vodé.

Dalsi metodou pouzitou k charakterizaci optickych vlastnosti vrstev bylo méfeni UV-VIS
spekter. Tato spektra byla zmétena a vyhodnocena pro vzorky po depozici a pro vzorky, které
byly podrobeny expozici UV zafenim. Bylo zjisténo, ze vrstvy deponované s ptimési kysliku
vykazovaly vy$§i hodnoty absorbanci v celém méfeném spektru vinovych délek oproti
vrstvam bez ptimési kysliku pfi stejném vykonu plazmatu béhem deopzice. Jesté vétsi nartist
absorbanci nastal po expozici UV zéafenim, coZ je s ohledem na vyuziti téchto vrstev jev
nezadouci. Vyjimku tvotily pouze vrstvy deponované pii vykonu 2 kW, bez piimési kysliku a
pfi pratocich monomeru 125 sccm a 150 scem.

Spojenim znalosti o procesech probihajicich v plazmatu pfi depozici s témito zjiSténymi
vlastnostmi jiz vytvotenych vrstev, by se v budoucnu dalo vychéazet pti dalSich studiich
vlastnosti a tenkych vrstev na bazi HMDSO uzivanych v dané aplikaci.

KLICOVA SLOVA
Hexamehtyldisiloxan (HMDSO), plazmova depozice, smacivost, optickd propustnost,
absorbance.



ABSTRACT

This work deals generally with surface diagnostic and optical properties of thin layers
which are created by plasma polymerization of hexamethyldisiloxane monomer. The
influence of oxygen adittion on thin layers properties was studied, too. This polymer layers
are commercially made to protect reflective layers in the headlights. Thin layers were made in
deposition chamber AluMet 1800V at Zlin Precision Company.

Teoretical part of this work deals with methods which are used for deposition of thin
layers, mainly physical (PVD) and chemical (PECVD, CVD) depositions. The conditions
which influenced plasma polymerization itself are discussed as well as, monomers which are
used for plasma polymerization and stability of thin polymer layers. Also there are mentioned
the most frequent plasma processes diagnostic methods applicable during the deposition
(optical emission spectroscopy) and methods for thin layers diagnostic (wettability, UV-VIS
and infrared spectroscopy).

Spectrometer Jobin Yvon Triax 320 was used for emission spectra acquisition during the
plasma deposition. There were analyzed only two spectra created at same conditions as power
at 3 kW and monomer flow rate at 100 sccm; the first one was in pure monomer, the second
was obtained with oxygen addition of 150 sccm into the monomer flow. There was not found
any essential differences between these spectra in the range 300 nm to 800 nm.

Besides the thin layers analyzes after their formation, the samples were exposed to
common aging conditions with respect to their use. One third of the prepared samples was
exposed by ultraviolet radiation for 48 hours (exposure power of 0.68 W.m™ at 340 nm) and
the other part of samples was inserted for four days into NaCl solution of 50 g.I"".

The surface properties of layers were studied by their contact angle with three liquids
(water, diiodmethane, and glycerol) that allowed their surface energy calculation. Results of
this measuring are as following: Oxygen addition decreased contact angle of water after
exposure of UV radiation. If the highest flow rate of monomer was used and oxygen was
added, NaCl degradation did not have any significant influence on contact angle to water.

Optical properties of prepared thin films were characterized by UV-VIS spectroscopy.
Optical properties were measured only for samples after deposition and samples that were
exposed by ultraviolet radiation. Results showed that oxygen addition into the reacting
mixture increased the light absorption in UV-VIS (300-800 nm). The absorption was
significantly increased after exposure of ultraviolet radiation. With respect to the application
of these thin layers is necessary to say that this influence is undesirable. On the other hand,
absorption of thin layers deposited at 2 kW, without oxygen addition and flow rate of
monomer at 125 sccm a 150 scem was decreased.

Results of this work can be useful for investigation and study of deposited thin layers. The
most useful can be with another work which deals with plasma diagnostics during the
deposition even more closely. Then it will be possible to adjust and predict properties of
deposited layers..

KEY WORDS

Hexamethyldisiloxane (HMDSO), plasma deposition, wettability, optical transparency,
absorbance
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1 UVOD

Vyuziti nizkoteplotniho plazmatu se od druhé poloviny minulého stoleti vyrazné zvysilo
v mnoha primyslovych odvétvich. Plazma a jeho vlastnosti se dnes vyuzivd v celé fadé
aplikaci od upravy povrchli materiala, vyrobu tenkych vrstev, v medicing, likvidaci odpadii az
po studium procesti pii termojaderné fuzi, kterd je do budoucna slibnym a prakticky
nevycerpatelnym zdrojem energie.

Narozdil od termojaderné fuze, kterd probiha pii velmi vysokych teplotach (fadové vice
nez 10° K), se u prvné zmin&nych aplikaci vyuziva plazma nizkoteplotni. Je tieba zminit, Ze
teplota plazmatu nesouvisi s teplotni energii systému. Napiiklad v zafivkach se teplota
elektronti pohybuje fadové okolo 10* K, aviak diky nizkému tlaku a tim i nizké hustot& &astic
je teplo pfedavané trubici dostatecné ucinn¢ odvadéno okolim.

Tohoto se vyuziva napiiklad pfi doutnavém vyboji za snizené¢ho tlaku pii rozprasovani
materidlu a depozicich tenkych vrstev na substrat. Pokud je ve vakuové komote na katodu
s dostate¢né vysokym potencidlem pifipevnén ter¢ s rozpraSovanym materidlem, pak na ngj
dopadaji kladné ionty, které bombarduji povrch terce a vyrazeji z néj jednotlivé atomy. Ty
jsou rozpraseny do okoli. Je-li substrdt vhodné umistén, ulpivaji na ném tyto atomy a
vytvareji vrstvu. Dal$i moznosti je rozklad organickych latek ve vysokofrekvenénim
nizkotlakém vyboji a jejich nasledna polymerizace na povrchu substratu. Fragmenty téchto
latek ulpivaji na povrchu substratu a vytvaieji polymerni vrstvu. Takto vytvofené vrstvy se
pouzivaji naptiklad jako ochranné vrstvy reflexnich ploch ve svétlech automobilt. V piipadé
vysoké koncentrace monomeru pak dochazi k objemové polymeraci a tim k syntéze novych
materiald.

Vyhodou takto vytvarenych vrstev oproti klasické polymerizaci je, Ze regulaci naptiklad
vykonu pii depozici, pritoku monomeru, ¢asu depozice a také piidavkem piiméesi ve
vhodném poméru k monomeru lze velmi dobie regulovat a ovliviiovat slozeni a tim i vysledné
fyzikéalné chemické vlastnosti téchto vrstev. Timto se da zajistit co nejhospodarnéjsi vyuziti
vSech prostfedkll (materidl, energie) a zlepsit tak ekonomiku vyroby.

Velkou roli ve zjisStovani optimdlnich parametri béhem plazmatické depozice, hraje
znalost procesii probihajicich pfi depozici. K tomuto slouzi naptiklad data ziskand méfenim
emisnich spekter spolu s hmotnostni spektroskopii pti depozici. Z nich lze zjistit jak kinetiku
procesu tak fragmenty, které pii depozici vznikaji a tim i pfedpovidat strukturu vzniklého
polymeru. Pro ur€eni struktury jiz vytvoienych vrstev se vyuziva infracervena spektroskopie
nebo také rentgenova spektroskopie. Pro analyzu vlastnosti vrstev se vyuzivd méteni
kontaktniho uhlu, respektive povrchové energie, didle méfeni UV-VIS spekter pro zjisténi
optickych vlastnosti.

Cilem této prace je charakterizace vlastnosti plazmaticky vytvorenych tenkych vrstev
pomoci méteni kontaktniho thlu a optické propustnosti vrstev. Bude diskutovan vliv pratoku
monomeru, vliv vykonu a piimési kysliku na povrchovou energii vrstev, hodnotu kontaktniho
uhlu vici vode a také na optickou propustnost vrstev. Vzhledem k tomu, ze pfipravované
vrstvy slouzi jako ochranné v reflektorech automobilli, bude pozornost vénovana i jejich
starnuti vlivem ultrafialového zatfeni. V zavéru prace jsou také uvedeny emisni spektra pro
zjisténi vlivu kysliku jako ptimési na tyto spektra.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Plazma

Za plazma se povaZzuje ionizovany plyn sloZzeny z iontd, elektronti (popt. neutralnich atomut
a molekul), ktery vznikd odtrZzenim elektronii z elektronového obalu atoml nebo molekul
plynu. V exaktni definici plazmatu jsou na ionizovany plyn kladeny jisté dopliujici
pozadavky. Aby byl ionizovany plyn povazovan za plazma, musi vykazovat kolektivni
chovani a kvazineutralitu.

Kvazineutralita znamena, Ze ac¢ se jedna o smés nabitych castic, tak v makroskopickém
mefitku je tato smés elektricky neutralni. Navenek se plazma tedy jevi jako nenabité tekutina.

Kolektivnim chovanim se rozumi, ze plazma je schopné jako celek svymi projevy
generovat globalni elektrickd a magneticka pole a na takovato globélni pole reagovat'.

Plazmatické skupenstvi miizeme déle rozdélit na:

1. Bézné plazma: elektronové obaly atomili jsou c¢asteCné poskozené (vysokou
teplotou nebo tlakem). Volné elektrony jsou zodpovédné za plazmatické vlastnosti
latky.

2. Termonukledrni plazma: atomarni obaly neexistuji, latka je smésici holych jader
avolnych elektroni. V tomto stavu je plazma v jadrech hvézd, kde probiha
termojaderna syntéza.

3. Nukleonové plazma: vysokou teplotou nebo tlakem jsou rozruSena sama jadra
atomu. Latka je smésici elektrontl, protont a neutronti. Nukleonové plazma se ve
vesmiru objevilo v &asech 107 s po vzniku, kdy se z kvark tvofily prvni protony
a neutrony. Nalezneme ho také ve vnéjSich obalech explodujici supernovy, kde
jeho vznik vyvoléd stlateni plyni rdzovou vlnou. V obélce kratkodobé probihaji
prekotné termonuklearni reakce vedouci ke vzniku tézkych prvki.

4. Kvark-gluonové plazma: pii vysokych energiich jsou roztaveny samotné
nukleony na své konstituenty — kvarky a gluony. V tomto stavu byla latka asi do
deseti mikrosekund po vzniku vesmiru a uméle se podafilo tento stav latky vytvorit
v CERNu v roce 2000.%

Zejména v poslednich letech je bézné plazma Siroce vyuzivano v nejriiznéjSich aplikacich.
Aplikace v oblasti materidlové 1ze rozdélit do nésledujicich oblasti.

2.1.1 Plazmova aktivace

Provadi se za ucelem upravy nebo zlepSeni adheznich vlastnosti povrchu materialu, na
ktery se poté nandsi ochranna vrstva nebo barva. NejCastéji se pouziva slabé ionizované
kyslikové plasma pro Gpravu povrchi polymernich materiali.

2.1.2 Plazmova polymerizace

Vybojem v plynu mizeme generovat celou fadu vysoce aktivnich ¢astic, které¢ nasledné
poskytuji energii vedouci k aktivaci nebo az fragmentaci plynnych nebo kapalnych
monomert, které iniciuji polymerizani reakci. Plazmovou polymerizaci se pfipravuji
predevsim tenké vrstvy. Vyhodou tohoto procesu je, ze vybérem druhu monomeru, jeho
poméru v reakéni smési, tlakem a hustoty energie se da fidit struktura a chemické slozeni
vznikajici tenké vrstvy.



2.1.3 Plazmochemie

Reakei v plazmatu se vyuziva v pfipadé¢ endotermickych reakci, které pro svlij prabéh
vyzaduji neustdly ptfisun energie ze zdroje tepla. Zapaleni elektrického oblouku v reakéni
smesi je takovymto zdrojem. Vyhodou vysokych teplot u endotermickych reakci je 1 vysoka
reakéni rychlost.

Pokud se reakce dostane do termodynamické rovnovahy, je maximalni koncentrace
produktl funkei teploty. Termodynamicka rovnovaha reakce se da narusit jednak odebiranim
produkt nebo pridavanim reaktantii. Zpétnému rozkladu produkti, v piipadé jejich nadbytku,
na reaktanty se da zamezit v rychleproudicim plazmatu s vysokou teplotou z plazmatronu tak,
ze vytvorené produkty rychle ochladime. Tim se reakéni rovnovdha posune ve prospéch
reaktantti a zvysi se tak vytdznost. Reakce tedy probiha pfi naruseni rovnovahy, proto se
tento proces nazyva nerovnovazny.

Obecnéjsi podminkou pro zahdjeni reakce a jeji zdarny prubéh, nez kterou je dosazeni
urCité teploty reakéni smési, je vznik reaktivni castice. Takovouto Castici muze byt volny
radikal. Ten je schopen vyvolat fetézovou reakci. Volné radikaly vznikaji disociaci molekul.

Vznik volnych radikili v plazmatu miZe byt realizovin dvéma zakladnimi
mechanismy:

e Termickou disociaci
e Disociaci v doutnavém vyboji (energii pro disociaci doda volny elektron):

e"+AB—>A+B+e, ()

2.2 Tenké vrstvy

O tenké vrstvé mizeme mluvit, pokud jde o materidl o tloustce od nckolika desitek
nanometrit az po né€kolik mikrometrti, ktery je vytvofeny na zékladnim materidlu, tzv.
substratu. Tenké vrstvy se jiz fadu let pouzivaji k povrchovym upravam riznych materiali.
Podle pozadovanych vlastnosti a druhu materidlu se pouziva nékolik zplsobii. Standardné se
vyuziva vakuové napatrovani, katodové napraSovani a reaktivni naprasovani.

Neékteré vrstvy se vSak témito metodami nedaji nanédset v pozadované kvalité. K jejich
depozici byly postupné vyvinuty rizné technologie, které se daji velmi zhruba rozdélit do
dvou velkych skupin, a to na metody CVD (chemical vapour deposition) a PVD (physical
vapour deposition). Dalsi skupinou jsou dnes jejich smiSené metody, oznacované jako
PECVD (plasma enhanced CVD) a PACVD (plasma assisted CVD). Teplotni podminky
jednotlivych procesti jsou uvedeny na (Obr. 5).'

Velmi rychle se rozvijejici je metoda tvorby velmi tvrdych amorfnich vrstev oznacovanych
jako DLC-povlakovani. Tyto vrstvy se vyuzivaji napiiklad k povlakovani feznych hran.
Produkce a vlastnosti t&chto vrstev jsou piedmétem intenzivniho vyzkumu.?

2.2.1 Chemicka depozice (CVD)

Jedna se o metodu vyuzivajici tepelného rozkladu pii vysokych teplotach. Je to proces
tvorby tenkého filmu na povrchu pevné faze, kdy probihd heterogenni reakce mezi plynem
jako reaktantem a zahiatym povrchem.*

Pokud se pfi tomto procesu dostateéné snizi tlak (na Groven stovek Pa), mizeme v tomto
prostiedi zapalit doutnavy vyboj (nejcastéji vysokofrekvencni). Pisobenim energetickych
elektronii v plazmatu nastavd disociace molekul plynu. Tim vznikaji chemicky aktivni
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radikaly v dostatecné koncentraci. Diky tomu je depozice mozna pii nizsi teploté a je tak
mozné deponovat i materialy, které nejsou teplotné odolné. Diky pouziti doutnavého vyboje
se tyto metody oznacuji jako PECVD (plasma enhanced CVD) a PACVD (plasma assisted
CVD).

Naptiklad pti depozici SiO; vrstev se pouziva plynna smes N,O a SiHy ve smési a argonem
podle reakce:

SiH, +2N,0 —> SiO, + 2N, +2H, )

Teplota depozice je pfi tomto prubéhu reakce podstatné mensi: 300 az 380°C. Diky
nerovnovaznému prubchu reakci v plazmatu maji vzniklé oxidy nestechiometrické slozeni.
Vznikla vrstva obsahuje nékolik procent dusiku a vodiku, jejichz obsah klesa s rostouci
teplotou procesu.'

Tenkd vrstva se na povrchu vytvaii v dasledku chemickych procesti probihajicich
v objemu plazmatu pfimo na rozhrani mezi plazmatem a povrchem substratu. Reakéni slozky
jsou privadény v plynné fazi, za vysokych teplot se rozkladaji a vrstva vznikd na povrchu
substratu heterogenni reakci. Multivrstva vytvofena metodou CVD je na obrazku 1 (Obr. 1).

CvD

Obr. 1: Multivrstva vytvorend metodou CVD.*

Ptevazné chemicky depozi¢ni proces ma fadu vyhod i nevyhod.
Vyhody chemické depozice:

1. Vysoka teplotni stabilita vrstev.

2. Moznost vytvaret slozité vrstvy, a to 1 v tézko pfistupnych mistech.

3. Vysoka adheze a odolnost proti opotiebeni.

4. Relativné nizké naklady na zafizeni a fizeni procesu.
Nevyhody chemické depozice:

1. Dlouhy pracovni cyklus (fadové hodiny).

2. Vysoka energeticka naro¢nost.

3. Ekologicky nevyhovujici pracovni smési.

4. Tahova pnuti ve vrstve.
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2.2.2 Fyzikalni depozice (PVD)

Podstatou fyzikalni depozice tenkych vrstev je vyparovani materialu vytvarejiciho vrstvu
ve vakuu nebo naparovani ve vyboji udrzovaném za nizkych tlakli. Vrstva vytvorend
metodou PVD je na (Obr. 4). Fyzikélni depozice muze byt provedena primo nebo reaktivné.
Podminkou pfimé depozice je, ze ter¢ik musi mit stejné slozeni jako film. Reaktivni znamena,
Ze material je napafovan v pfitomnosti reaktivniho plynu.

Dtlezitou soucasti procesu ve fazi piipravy je dukladné ocisténi povrchu substratu.
K odmasténi se pouzivaji mirn¢ alkalické vodné roztoky tenzidi, ultrazvukové 1azné, a vodné
oplachy. Susi se proudem teplého vzduchu nebo v suSickach. Dalsi ¢ast ptipravy povrchu
probihd ve vakuové komote, kde se odCerpaji povrchové vazané plyny a poté se proudem
iontd plynu nebo kovu odstrani nékolik nanometrti povrchové vrstvy (Obr. 2).

energeticky iont odraieny font
/ sekundirni elekiron
odsiranény atom
o povrch
strukiturni
THERLY
implantovany iont

Obr. 2: Schéma cisténi povrchu pred depozici.’

Odparovani vyuziva toho, ze se snizovanim tlaku se snizuje bod varu, respektive roste tlak
nasycenych par. Proto je za snizeného tlaku potiebnd niz$i teplota nez za atmosférického
tlaku.” Nanaeni odpafenim z pevné faze je technologie ptipravy zhruba 2 mm silnych vrstev
vynikajicich fyzikdlnimi i chemickymi vlastnostmi. Tyto vrstvy vynikaji nizkym tfenim,
vysokou tvrdosti, odolnosti vii¢i otéru, vysoké teploté (standardne€ 550°C, ale i 750°C a vice),
korozi 1 kyselinam. Jedna se o ekologicky nejSetrné&jsi metodu, protoZe se nepouziva toxicky
ani jinak nebezpecny material.

Naprasovani, tzv. magnetronové naprasovani, je zaloZzeno na sekundarni emisi iontd. Ionty
pracovniho plynu jsou urychlovany elektrickym polem a dopadaji na povrch naprasovaného
materidlu ve formé plochého nebo véalcového terce. Jejich ti€inkem jsou z povrchu vytrhavany
atomy terce, které se Casto prichodem oblasti ionizovaného pracovniho plynu samy ionizuji a
dopadaji na povrch deponovanych soucasti (Obr. 3). Rozsah deponovatelnych pevnych latek
je veliky, vylouceny jsou jen latky s nizkou tenzi nasycenych par za pokojové teploty. Je tieba
vSak rozliSovat latky elektricky vodivé a elektricky nevodivé. V druhém piipadé¢ musi byt
zabranéno nabijeni terée pouzitim st¥idavého elektrického pole.”
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Obr. 3: Schématické znazornéni procesu naprasovani tantalu.

Tato technika je vhodné pro povrchovou upravu vSech druhd materidlu véetné polymertd,
pro zlepSeni mechanickych a optoelektronickych charakteristik nebo biokompatibility.
Piivodné nesmacivy povrch lze takto upravit na smacivy (hydrofilni), naptiklad za ucely
barveni, tisku, zvy3eni adheze nebo naopak smacivy povrch upravit na nesmacivy.’

PVD

Obr. 4: Vrstva vytvorend metodou PVD.*

Rovnéz fyzikalni depozi¢ni procesy maji fadu vyhod a nevyhod.
Vyhody fyzikalni depozice:
1. Ekologicky Setrna.
2. Mechanické odolnost.
3. Moznost tvorby ptesnych tloust'ek vrstev.
Nevyhody fyzikalni depozice:
1. Povrch deponované vrstvy miize byt pokryt kulickami materialu.
2. Omezena schopnost pokryt vétsi plochu homogenni vrstvou.
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. Chemical Vapor Deposition
950°C cVD

750°C |

Plasma Assisted
Chemical Vapor Deposition

PACVD

500°C —+
Physical Vapor Deposition
PVD

300°C

Obr. 5: Rozsah pracovnich teplot jednotlivych procesii.®

2.3 Monomery pouzivané pro tvorbu tenkych vrstev

Uhlovodiky: plazmovou polymerizaci je mozné polymerizovat i1 latky, které
neobsahuji skupiny nutné pro béznou polymerizaci (dvojné nebo trojné vazby).
Témito monomery jsou napiiklad methan, ethan, cyklohexan.

Uhlovodiky s polarni skupinou: Dovoluji vytvofit vice polarni polymery nez ty,
které jsou tvofeny samotnymi uhlovodiky (naptiklad pyridin, vinylpyridin). Pokud
se pii polymerizaci uhlovodikl jako komonomer pouzije N, nebo H,O, mizeme
vytvoftit hydrofilni polymer.

Fluorované uhlovodiky: Jsou nejvice rozsifenou a studovanou skupinou. Vyuzivaji
se k plazmovému leptani v mikroelektronice. Vysoka elektronegativita fluoru
usnadiiuje interpretaci ESCA spekter.

Monomery obsahujici kiemik: Zahrnuji rGzné linearni 1 cyklické siloxany, silizany
a také silany.

Monomery obsahujici kov: Plazmové polymery mohou obsahovat také kovy, které
jsou soucasti organokovovych slouc¢enin nebo mohou byt pouzity Cisté kovy ve
smési s konvenénimi monomery.'’

2.4 Podminky ovliviiujici polymerizaci

Mnozstvi, fyzikalni a chemicka povaha plazmového polymeru je ovlivnéna provoznimi
podminkami béhem depozice. Témito podminkami jsou napiiklad vykon, pratok monomeru,
tlak, umisténi reaktoru a vliv magnetického pole.

Vliv vykonu: ZvySovani vykonu ma za nasledek rast hustoty naboje na elektrodach.
Tento efekt zpiisobi vzrast hustoty energetickych elektroni a rast mnozstvi
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energetickych iontl, které bombarduji elektrodu.'” Proto se zvySujicim se
vykonem, az do ur€it¢ hodnoty vykonu, roste depozi¢ni rychlost. Pfi pouZiti
nizkofrekvenéniho buzeni je riist depozi¢ni rychlosti linearni."

Viiv prutoku: Vzrist prutoku monomeru ma za nasledek pokles Casu jeho styku
s plazmatem, pokud ostatni parametry zlstanou zachovany. Vzrlst pratoku mutize
byt kompenzovan souCasnym zvySenim vykonu. Vys$§i pratok monomeru také
zpravidla zvysi depozi¢ni rychlost, pfi pfili§ velkém pratoku monomeru ale mize
dojit i k zpravidla nezadouci polymerizaci v objemu.'® Zvyseni pritoku inertmiho
plynu pfi nizkofrekvenénim buzeni mé negativni vliv na rist depozi¢ni rychlosti.
Pii vysokofrekvenéni buzeni nema priutok inertu zpravidla zasadni vliv na
depozié¢ni rychlost."

e Vv tlaku: Tlak v plazmatu ovliviiuje polymerizaci znékolika divodi. Cas
potiebny k polymerizaci je ptimo umérny tlaku. Pro radiofrekven¢ni plazma je
stitedni energie elektronli umérnd podilu elektrického pole piisobicim na plazma a
tlaku v plazmatu. Vliv tlaku na volnou drahu A molekul, ktera je ddna vztahem

/1=i7zr2N, 3)

kde 7 je polomér molekuly a N je hustota plynu, plyne z uvedeného vztahu. Protoze
hustota plynu je tmé&rna tlaku, bude i volna draha molekul zaviset na tlaku.'®

e Vliv usporadani reaktoru: Uspotadani majici nejvétsi vliv je pozorovano v izkém
trubkovém reaktoru, ve kterém proud plynu prochéazi skrz prostiedi se Sirokym

rozsahem energii elektroni.'® Tento efekt byl zjistovan v praci'®.

e Viiv magnetického pole: Kapacitné vazané reaktory vyuZivajici paralelni rovinné
elektrody v kontaktu s doutnavym vybojem, maji nékolik vyhod. Naptiklad rtst
depozi¢ni rychlosti pfi niz§im tlaku, vlastnosti depozice smétujici k vyssi efektivite
hustoty vykonu a lep$i udrzeni plazmatu v elektrodovém prostoru za nizsiho
tlaku.'”

2.5 Plazmaticky polymerizované hexametyldisiloxanové filmy

Jednou z nejrozsitenéjSich skupin tenkych vrstev jsou organosilikony. Oraganosilikony
jsou latky netoxické nebo pouze mirné toxické, nehotlavé nebo jen malo hotlavé, relativné
levné a snadno dostupné z komercnich zdrojii. Siloxanové polymery jsou Siroce uzivany
v mnoha primyslovych technologiich diky svym jedineénym vlastnostem zahrnujicim
viskozné-teplotni charakteristiku, vysoko a nizkoteplotni stabilitu a stlagitelnost."
V soucasnych technologiich je vyuzivano kdepozicim téchto vrstev predev§im
hexametyldisioxanu (HMDSO) a tetractoxysilanu (TEOS). Vyuziti dalSich organosilikonti je
pfevazné ve fazi vyzkumu.
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Tyto latky byly testovany ve velkém mnoZzstvi aplikaci v mnoha rozdilnych oborech jako
napiiklad ochranné natéry, hydrofobni vrstvy, optické natéry, biokompatibilni filmy,
vlhkostni senzory, bariéry v mikroelektronice a mnoho dal$ich.

2.5.1 Mechanismus ristu

Plynné fragmenty vzniklé pii vyboji dopadaji na povrch substratu s danou energii a
pritokem. Po dopadnuti na povrch mohou byt desorbovany okamzité nebo az po né&jakém
¢ase, behem kterého se pohybuji po povrchu substratu. Tento ndhodny pohyb muize nékdy
vést k reakci mezi pohybujici se Castici a povrchem substratu nebo mezi dvéma pohybujicimi
se Casticemi. Tyto procesy jsou nékdy zjednodusené zahrnuty pod pojmem koeficient ulpéeni
na povrchu.

Dosti ¢asto uvadéné schéma mechanismu depozice je reakce mezi dvéma molekulami
silanolu na povrchu substratu:

T Ty
=zi—0H + HO—Si= —= fﬁ % + HO

“4)

Reakce produkce silanolu po dopadu elektronu (1) nebo oxidaci (2) mize byt zapsana jako:
e+(RO),Si(OH),_, - (RO), ,Si(OH), ,,,+C.H, +e (5)
0+(RO),Si(OH), , > (RO),,Si(OH),_,., +C H O, (6)

kde n = <1;4>.

Tato polykondenzacni reakce dovoluje vytvofit model rychlosti tvorby tenké vrstvy.
V tomto modelu je ovSem zanedban vliv iontl. V literatute je vliv iont vysvétlen jednoduse.
Tok kladnych kyslikovych iontd @, je vypocten z modelu procesii ve vrstvé pii povrchu
substratu a vliv iontll na rist tenké vrstvy je predpokladan jako sou€in o, -® ., kde o, je
koeficient ulpéni kyslikovych iontl na povrchu. ProtoZe je vliv iontl vice komplikovany, jsou
Casteji vyuzivany modely zalozené pouze na neutralnich ¢asticich. Tyto modely jsou schopny
pomérné dobte vysvétlit rychlost ristu vrstev, stupenl pokryti a tepelnou aktivacni energii, a
proto byva vliv iontt ¢asto zanedbavan.'*

2.5.2 Degradace a stabilita polymeri

Degradaci nebo-li korozi je mozné definovat jako samovolné probihajici nevratny
proces postupného narusovani a znehodnocovani libovolného materidlu chemickymi a
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fyzikélnéchemickymi vlivy prostiedi. PoSkozovani materidlu mize byt rozdilné. Od zmény
vzhledu (ztrata lesku) az po uplny rozpad. Samovolny pribéh degradace materidlu je
zpusoben tim, Ze materidl se ve vztahu ke svému okoli snazi dostat do energeticky
nejvyhodngjsiho stavu, tzn. do stavu s vys3i entropii a niZi volnou entalpii."

Polymery jako organické materidly podléhaji pfedevsim degradaci vlivem vysoké teploty,
UV zifeni nebo plsobenim agresivnich chemickych latek. Polymerni struktury velmi ¢asto
obsahuji nezadouci skupiny nebo struktury vznikajici pii polymerizaci na bocnim fetézci, pii
terminaci nebo pfi pienosu fetézce pii polymerizaci. Vazby v téchto strukturach jsou slabsi
nez ve zbytku polymeru, proto jsou tato mista mnohem néachylnéjsi k degradaci. Degradace
ma v disledku za nasledek zhorSeni uzitnych vlastnosti polymeru az po jeho destrukei.

Dulezitou roli hraje také elektronova hustota na atomech ucastnicich se vazby. Ta je
ovlivnéna okolnimi skupinami, vyskytem nasobnych vazeb a jejich konjugaci. Napiiklad
disocia¢ni energie vazby C-H muze byt ovlivnéna z vice nez 30 % substituenty na uhlikovém
atomu. Pfitomnost w elektronli dvojné vazby nebo aromatického systému snizi disociacni
energii vazby C-C o 67 kJ.mol™.'

V zavislosti na zpusobu, jakym je do systému dodand energie, rozliSujeme nékolik druhii
degradaci. Jedna se o tepelnou degradaci, oxidaci, fotodegradaci a hydrolyzu. Mechanismus
prvnich tii je nejcastéji radikalovy, ktery probiha ve tfech krocich:

1. Iniciace: Vznik radikald homolytickym $tépenim, nejcasteji v defektnim misté (viz
vyse).

2. Propagace: Reakce vzniklych radikalii s ostatnimi strukturami a tim podpofeni
degradace.

3. Terminace: Zanik radikald (napf. rekombinaci).

2.5.2.1 Tepelna degradace

Organické materidly se ze zvySujici se teplotou rozkladaji. Rychlost, s jakou rozklad
probiha, a také teplota, pii které rozklad zacne, zavisi na slozeni a struktufe polymeru.

Polymery obsahujici kyslik jsou obecné méné stabilni nez polymery obsahujici pouze
vazby C-H pravé kvali niz$i disociaéni energii vazby C-0.'°

Mechanické vlastnosti (zejména tvrdost) plazmovych polymeri na bazi HMDSO/O, se
zlepsuji zihanim. Pfi zvySovani teploty se postupné uvoliluje voda pii 210 °C, metan pii
440 °C, CO nebo CO; pii 210 °C resp. 375 °C. To ma za nasledek zménu sloZeni, chemické
struktury a vétsi zesitovani. Vrstvy dosahuji dobré odolnosti vici lamani az do teploty
400 °C. Degradace vrstvy nastdva po dosazeni teploty 500 °C, kdy dochazi k delaminaci
Vrs‘[Vy.l7

2.5.2.2 Oxidacni degradace

Oxidace polymerl probiha taktéZ radikalovym mechanismem ve tfech zékladnich krocich.
Iniciace je zpusobena bud'to fyzikalnimi (teplota, absorpce zaieni) nebo chemickymi vlivy.
Schématické znazornéni tohoto procesu je na Obr. 6.

R—CH; —= R—CH, + H’
(7

Velmi dilezitou vlastnosti kysliku v jeho zdkladnim stavu je, Ze je paramagneticky. Proto

jeho strukturu povazujeme za biradikalni. Kyslik proto velmi rychle reaguje s radikaly za
tvorby peroxiradikald, jak je zndzornéno nize.
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CHZ CHZ \CH; \CH; (8)

Peroxy radikal odtrhne vodikovy atom ze sousedniho uhlikového atomu stejného fetézce
nebo fetézce sousedniho a vytvoii hyrdoperoxidovou skupinu. Tento vodik je odtrZen
z tercidlniho uhliku. Pokud se v fetézci nachazi vice tercialnich uhlikd, muze tvorba
peroxyradikalt a hyroperoxidi prob&hnou vicenasobng. '

Hydroperoxidy se rozkladaji vlivem tepla, UV zafeni nebo vlivem chemickych ¢inidel. Ze
vzniklych hydroperoxida a alkoxy radikalt vznika velké mnozstvi nizkomolekuldrnich latek
sriznymi funkénimi skupinami.'® Naptiklad z alkoxy radikala vznikaji po rozstépeni
polymerniho fetézce aldehydy nebo ketony, stejné jako z hydroperoxidii, kde ovSem ke
Stépeni nedochazi.

Polymer

’ . ’ ’ v o . v o 18
Obr. 6: Schématické znazornéni oxidacni degradace.

2.5.2.3 Fotodegradace

Fotochemické procesy probihaji po absorpci zateni a nasledné excitaci molekuly. Excitace
molekuly mé za nésledek bud'to primy rozklad molekuly (priméarni proces) nebo nepfimy
(sekundarni proces po prechodu molekuly pies excitovany, zpravidla metastabilni, stav).
Nasycené uhlovodiky a fluorované uhlovodiky absorbuji zafeni aZ v daleké UV oblasti. Proto

vvvvvv

skupiny, ktera absorbuji v blizké UV a viditelné oblasti spektra.
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V roce 1956 byly objeveny dvé zdkladni reakce Stépeni karbonylt pojmenované po svém
objeviteli Norrish |

R CH . [
NA~T 3 R C + CH
C A\ 3

I
0 © ©)

a Norrish II, pro niz je nezbytna pfitomnost vodiku na y uhliku.

CH, _CH
SRS CH CH
M0 | CH, e %C'/ \ZCH
V/iO — 77, | 3
HC CHy OH
H
CHy | O HsC_ _CH
X H,C CHj 3 2
HZCH//\_f\ﬂJ CHy o \?/ . \ﬁ/ “CH,
/C\ OH CH, ol
(10)

2.6 Charakterizace smacivosti povrchu tenkych vrstev

Umistime-li kapku kapaliny (A) na rozhrani mezi dvé faze, tuhou latku (B) a plyn (C) (viz
Obr. 7), mlze nastat ncékolik moZnosti. Kazda znich je dana adheznimi a koheznimi
vlastnostmi vSech tif fazi.

2.6.1 Rozestirani

Je-1i mezifdzova energie ypc vEtSi nez soucet ¥,z + ¥ ac»

Vec ZVa T Vac> (1T)

pak dochézi k rozestirani. Nastane takové uspotfadani, pii némz se kapalina (A) rozetie ve
fazovém rozhrani (BC), viz Obr. 7. To znamena, ze mezi fazemi (B) a (C) vytvoii film, ktery
je energeticky vyhodnégj$i. Fazové rozhrani (BC) je tak nahrazeno dvéma rozhranimi, (AC) a
(AB), kdy kazd¢ znich ma stejnou plochu jako puvodni rozhrani, avSak celkovd energie
systému je nizsi."

C

B

Obr. 7: Zndzorneni roztirani kapaliny ve fazovéem rozhrani pevna latka—vzduch.

19



2.6.2 Smaceni

Je-li naopak mezifdzova energie ypc mensi nez soucet ¥, + ¥ ac»

Vec ZVa T Vac» (12)

pak k rozestirani nedojde a kapka kapaliny (A) zaujme ve fdzovam rozhrani rovnovazny
tvar, charakterizovany wuhlem smaceni, ktery zavisi na velikosti energii yzc a y4¢. Podle toho
nastava dobré nebo Spatné smaceni. Faze (A), (B) a (C) se stykaji na kiivce, oznacované jako
linie smaceni.
Rovnovazny tvar kapky je charakterizovan thlem sméceni, tzv. kontaktnim uhlem 6, mezi
nimz a jednotlivymi mezifdzovymi energiemi plati Youngova rovnice:

Voc —Vap = Vac €080, (13)

e Pokud ygc > 45, je thel smaceni ostry. Hovotfime o dobré smacivosti povrchu tuhé
latky kapalinou. Povrchy takovychto latek jsou obecné oznacovany jako lyofilni.
Je-li kapalinou voda, pak hydrofilni (viz. Obr. 8a).

e Pokud yszc < y4, je uhel smaceni tupy. V takovémto piipad¢ kapalina povrch tuhé
latky nesmaci. Povrchy téchto latek obecné oznacCujeme jako lyofobni. Je-li
kapalinou voda, pak hydrofobni (viz. Obr. 8b).

o C
AC i A
e an B
a)
C
“hc A
« 6 >
%C ’YAB B
b)

Obr. 8: Schéma smaceni povrchu a) smacivy povrch, b) nesmacivy povrch.

2.6.3 Meéreni kontaktniho uhlu

Uhel smaceni je jednou z mala p¥imo méfitelnych vlastnosti fazovych rozhrani. Pro jeho
méteni byla vypracovana fada technik:
1. Meéfeni kontaktniho Uhlu mezi naklonénou deskou zméteného materidlu a
vodorovnym povrchem. Desti¢ka se ponoii do kapaliny a naklani tak dlouho, az je
povrch kapaliny rovny az k ¢afe styku mezi deskou a kapalinou (Obr. 9).
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Obr. 9: Méreni kontaktmiho uhlu na naklonené desce.

20

2. Metoda vyvazovani desticky. Mé&fi se sila, potfebnd k vyvéazeni desticky nebo
vyska, do niz vzlina kapalina na vertikalni desticce vnotené do kapaliny (Obr. 10).

F A

Obr. 10: MéFeni kontaktniho 1ihlu metodou vyvazovani desticky.*

3. DalSim zptisobem je piimé méteni kontaktniho uhlu na kapky kapaliny umisténé na
rovinném povrchu tuhé latky, osvétlené svazkem paprskli rovnobéznych
s povrchem. Profil kapky je zaznamendna digitalnim fotoaparatem a kontaktni tthel

je pak méfen pomoci vhodného programu v pocitaci (Obr. 11).
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pozorovany
/ objekt

B || =

\ zpracovani dat a0

zdroj svétla a difuzér

Obr. 11: Schéma aparatury pro pFimé méreni kontaktniho tihlu.™

2.6.4 Faktory ovliviiujici méfeni kontaktniho hlu

Nameétené hodnoty kontaktniho uthlu mohou byt ovliviiovany napiiklad necistotami,
ptitomnosti naadsorbovanych plynti a par a nerovnostmi tuhého povrchu. Kontaktni thel bude
také ovlivilovan piipadnou interakci tuhé latky s kapalinou (chemickou reakci, rozpousténim
nebo botndnim). RovnéZ je potieba pamatovat na hysterezi. Uhel sméageni kapaliny, ktera
postupuje po tuhém povrchu (pii vnofovani predmétu do kapaliny) je vétsi nez uhel na
ustupujicim rozhrani (p¥i vynofovani)."

Pii pfimém méfeni kontaktniho thlu (ad. 3) dale ovlivitluje méteni teplota. Kapka se
vypafuje, zmensuje tak sviij objem a tim ovliviluje hodnotu kontaktniho uhlu. Dal§im
parametrem je tiha a tedy velikost kapky. Vlivem gravitace se vétsi a t€z8i kapka vice rozpije
a hodnota kontaktniho tihlu je nizsi. Aby byly vysledky jednotlivych méfeni porovnatelné, je
nutné nanaset kapky stejné velké a kontaktni thel méfit pii stejné teploté a ve stejnych
casovych intervalech.

2.7 Vyuziti infracervené spektroskopie

Infracervend spektroskopie je metodou zkoumani vibracnich stavli molekul. Vzhledem
k tomu, Ze vibracni hladiny jsou kvantovany, neni spektrum spojité, ale sklada se ze souboru
diskrétnich pasi. Pocet vibra¢nich stupni volnosti molekuly skladajici se z n atomt je (3n-6)
v piipadé nelinearni a (3n-5) v piipadé linearni molekuly.?!

Oblast energii tykajicich se infracervené spektroskopie odpovida vinovym délkam zhruba
2,5-16 um. Obvykle se vyjadfuje zavislost intenzity absorpce na pfevracené hodnoté vlnové
délky, tzv. vinoctu (cm™).

Reélné miize byt pocet past vyssi diky:

e Piechodim ze zdkladniho stavu pfimo do vysSich excitovanych stavi. Namétené
frekvence jsou pak nasobky frekvence zakladni, tj. v, —v,. Hovofime o tzv.

overtonech.
e Kombina¢nim pfechodim, jejichz frekvence je rovna souctu nebo rozdilu frekvenci
dvou vibracnich hladin.

vvvvv

overtonu.
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Infracervené spektrum mize naopak obsahovat i mensi pocet pfechodli nez je teoreticky
diky tomu, Ze n¢které z nich mohou byt zakdzané.

Infracervené spektrum vdeci za svuj vzmik interakci oscilujiciho elektrického vektoru
infracerveného paprsku s vibracné oscilujicim dipélovym momentem.”' Z toho plyne, Ze
v infraerveném spektru se projevim pouze ty vibracni pohyby, u kterych se meéni dipolovy
moment.

2.7.1 Infraderveny spektrometr

Infracerveny spektrometr (Obr. 12) je pfistroj umoziujici méfit zavislost absorpcnich
vlastnosti vzorku na vInoétu v oblasti IC zafeni. Zdrojem zéfeni je keramické tyéinka, ktera
pii zahtati na 1000 °C emituje spojité zafeni v infracervené oblasti. Vysledkem je
infracervené spektrum latky, tj. zavislost procentické propustnosti (tj. transmitance) nebo
absorbance na vIlnoc¢tu nebo vinové délce. Oblasti spekter oznacujeme jako absorpéni pasy.
Obvykle je charakterizujeme polohou maxima a relativni intenzitou.

Spektrometry pracujici na principu rozkladu svétla (disperzni spektrometry) neumoziovaly
analyzu siln€¢ absorbujicich matric. Az rozvoj vypocetni techniky v 80. letech 20. stoleti
umoznil praktické rozsiteni infraCervenych spektrometra s Fourierovou transformaci. Jedna se
o pfistroje pracujici na principu interference zareni, které na rozdil od disperznich pfistroju
méii interferogram modulovaného svazku zafeni po prichodu vzorkem. Tyto pfistroje
vyzaduji aplikaci matematické metody Fourierovy (kosinové) transformace, aby vysledkem
byl klasicky spektralni zaznam.*

1(d)= [1(7)cos(2nd7) 7 (14)

kde 7 je intenzita zafeni, d je drahovy rozdil skladanych paprski a v je vinocet.

otodngé
zrdcadia F\‘\\_/ PC aparatura

| - . x detektar
L. mrizka

7 vzarek
pevne

zrdcadio

| | | interferometr

. Toraj

Obr. 12: Schéma FTIR spektrometru.”

2.8 Opticka emisni spektroskopie (OES)

Optickd emisni spektroskopie je jednou ze zakladnich metod diagnostiky plazmatu. Jeji
piednosti je Siroky rozsah pouziti pro rtizné druhy plazmatu (nizko i1 vysokotlaké, bez ohledu
na teplotu), navic nijak neovliviluje samotné plazma. Spektroskopicky lze urcit jednak
¢astecné slozeni plazmatu, navic lze ziskat informace o jeho teploté a rozd€leni energii.
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Stanoveni slozeni plazmatu z molekuldrnich spekter je pomérné slozité. Jednotlivé
molekularni pasy se rozkladaji v Sirokém rozmezi vlnovych délek, prekryvaji se vzajemné i
s jednotlivymi atomovymi spektry a v literatufe jsou bézné uvadéna pouze spektra
dvouatomovych molekul. Proto je pfi studiu sloZeni plazmatu nutné vyuzit i jinych metod
(napiiklad hmotnostni spektroskopie a plynové chromatografie).*

2.9 Absorpcni spektra

Pii prichodu elektromagnetického zateni latkou miize byt jeho ¢ast absorbovana. Zakon
absorpce svétla formuloval Bonguer vroce 1729. Vychazi ztoho, Ze zeslabeni intenzity
zateni musi byt imérné tloust'ce absorbujici vrstvy a intenzité dopadajiciho zareni

d/ =—-bldx, (15)
kde I je intenzita zafeni ve vzdalenosti x od mista, kde zafeni vstupuje doprostiedi, a b je
koeficient umérnosti, ktery se nazyva absorpcni koeficient.

Po integraci s okrajovou podminkou 7/ = [ pro x = xy, ziskdme takzvany Lambert-Beeriiv
zakon ve tvaru

dI = —bldx, (16)

a po upravé

ln(i] =-bx=1InT, (17)

0
kde T je vnitini transmitance. V praxi se Castéji uziva vyjadreni pres dekadicky logaritmus

1 —bx
logl — |=logT = =—ax=4A4, 18
g(loj 8 2,3026 (18)

kde a se nazyva linearni absorp¢ni koeficient a 4 je takzvana absorbance.
Pro homogenni roztoky je absorpcni koeficient a ptimo zavisly na koncetraci ¢ rozpusténé
latky. V tomto ptipad¢ lze psat Lambert-Beeriiv zakon ve tvaru

log[ij =—&ex, (19)
I 0
kde ¢ je molarni koncentrace rozpusténé latky a ¢ je jeji molarni absorpéni koeficient.
Molarni absorp¢ni koeficient je vyznamnou charakteristikou dané latky. Zavisi na
frekvenci dopadajiciho zatfeni. Pokud se v roztoku nachazi vice absorbujicich latek o riznych
koncentracich c;, pak je vyslednd absorbance roztoku danad souctem absorbanci jednotlivych
latek

A=Y 4,=-x) ce,. (20)

i i
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Uvedené zakony viak plati piesné jen pro monochromatické svétlo.” P¥i pouziti v praxi se
ovSem maximalni hodnota absorbance pohybuje kolem cisla 6. Je to z toho divodu, ze pokud
by roztok absorboval pfili§, mize nastat situace kdy vzorkem zadné svétlo neprojde.

dx

Obr. 13: Schéma pro odvozeni Lambert-Beerova zdakona pro absorpci elektromagnetického
. 25
zakona.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Cisténi vzorkia

Odstranéni necistot ze substratu probéhlo pomoci ultrazvuku ve vodni lazni, kde byly
vzorky ponechany po dobu 15 min. Poté byly vzorky oplachovany 10 min v etanolu (kromé
polymernich) a poté 10 min v destilované vodé.

3.2 Priprava vzorki

Vzorky byly pfipraveny ve firmé Zlin Precission v depozi¢ni komoie Amulet 1800V firmy
Leybold optics (Obr. 15). Vrstva HMDSO byla nanesena na plastové desticky zhruba
velikosti 2x2 cm spolu se sklenénymi a kfemikovymi substraty pro paralelné meéfenou
diplomovou praci (Obr. 14).

Byla vytvotena sada vzorl, pficemz se ménily podminky depozice a sice vykon, prutok
HMDSO a pomér HMDSO/O;.

Pro jednu sadu vzorkli byl pouzit standardni vykon 3000W, ktery se pouziva pfi
prumyslové vyrobé. Dalsi pouzité vykony byly 2000W a S000W. U kazdého z téchto vykont
byl postupné ménén pratok monomeru HMDSO v rozmezi 50 az 150 sccm (standardni
kubicky centimetr — 1 sccm = 1 atm cm® min™ ~ 1,69-10° Pa m® s™)*® vzdy po 25 scem.

U dalsi sady vzorka byl pouzit opét vykon 3000 W, ale polymerizace probihala ve smési
HMDSO/O;. Pro prvni sadu vzorkll byl pouzit konstantni prutok O, 75 sccm a ménil se
pritok monomeru HMDSO a to 50, 100 a 150 sccm. Ve druhé sadé byl pouzit konstantni
prutok O, 150 sccm a pratok monomeru HMDSO byl ménén stejné jako v predeslém piipadé.

Pii kazdé depozici byla zaznamendvana emisni spektra pomoci spektrometru Jobin Yvon
Triax 320 se CCD detektorem a hustotou mtizky 1200 vrypt/mm.
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Obr. 14: Polymerni, sklenéné a kremikové vzorky pripravené k depozici tenké vrstvy.

3.2.1 Depozi¢ni podminky
Depozi¢ni proces probihal ve tfech krocich, pficemz celkova doba cyklu ¢inila zhruba
1 1min.
e Po vlozeni vzorkl, uzavieni depozi¢ni komory, nastaveni prutoku vzduchu na
1500 sccm a snizenim tlaku na 6-107° mbar se v prvnim kroku ogistil povrch
vzorku vybojem, tzv. iontové bombardovani. Tento proces trval 1 min.
eV dalsim kroku byl po dobu 5 min dale sniZzovan tlak az na hodnotu 8-10~° mbar.
e Samotna depozice probihala po dobu 5 min.
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Obr. 15: Depozicni komora.

3.2.2 Vliv UV zireni na polymerni vrstvy

Cast vzorkt byla vystavena ptisobeni UV zafeni. Osvit prob&hl na pfistroji Q-sun xenon
test chamber, model xel-b. Pfistroj byl nastaven na hustotu vykonu 0,68 W.m?. Osvit
probihal v cyklech celkem 3 dny s tim, ze vzdy po 18-ti hodinach osvitu nésledovala 6-ti
hodinova faze bez osvitu. Celkovy expozi¢ni Cas byl tedy 48 h. Chlazeni komory bylo
nastaveno na 55 °C.

Timto se mé¢la alesponl pfiblizn¢ simulovat situace, kterd nastane pii pouziti téchto
polymernich tenkych vrstev v praxi.

3.2.3 Vliv roztoku NaCl na polymerni vrstvy

Dal3i &ast vzorkd byla vystavena pasobeni roztoku NaCl o koncentraci 50 g.I' po dobu
4 dni ptfi laboratorni teploté. Toto mélo simulovat nejbéznéjsi chemikalie, kterda muze pii
pouziti v reflektorech automobill ptijit do styku s polymerni tenkou vrstvou.

3.3 Meéreni povrchové energie

3.3.1 Instrumentace

Meéfieni probihalo po vlozeni vzorku na podlozku a naneseni kapicek kapaliny. Po oznaceni
dvou bodl na rozhrani kapalina-pevna latka a nckolika bodii po obvodu kapky, vypocetl
program piislusnou hodnotu kontaktniho uhlu (Obr. 16). Kapalina byla nandSena pomoci
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mikropipety. Objem kapek byl 10 ul. Na takto pfipraveny vzorek byl namifena kamera
se CCD senzorem, ktera zobrazovala profil kapky do pocitace.

Pomoci programu See software byl po zaostieni obrazu zaznamenan, ulozen a poté
vyhodnocen profil kapky, resp. kontaktni thel. Pro vyhodnoceni a zjisténi povrchové energie
byl pouzit acidobazicky model (nevim jestli je to spravny termin), ktery vyZaduje naneseni tii
kapalin s riznymi acidobazickymi vlastnostmi.

Obr. 16: Meéreni povrchové energie (vzorek s kapkou vody).

v

Pro dosazeni co nejspolehlivéjSich vysledki byla hodnota kontaktniho thlu pro kazdou
kapalinu vypoctena jako primérna hodnota ze Ctyf métfeni. Pro lepsi zvyraznéni bylo pouzito
¢erné pozadi a nasviceni vzorku.

3.3.2 Pomiucky
e Kamera se CCD senzorem.
e Pocitac s ptislusSnym programovym vybavenim
e Mikropipeta

3.3.3 Pouzité chemikalie

Pro méteni povrchové energie pomoci acidobazického modelu byly pouzity tyto kapaliny:
e Glycerol bezvody, Cistota > 99,5%.
e Destilovana voda.
¢ Dijodmethan, ¢istota > 98%.

3.4 Méreni optické propustnosti

Optické propustnost byla métena na spektrometru Jobin Yvon Triax 550 (Obr. 17) se CCD
detektorem a konstantou mtizky 1200 vrypl/mm. Jako zdroj zafeni byla pouZita halogenova
zarovka. Proméfované spektrum vinovych délek bylo v intervalu od 285 nm do 750 nm.
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Obr. 17: Schéma spektrometru Jobin Yvon Triax 550 (pohled shora):. 1 — zdroj svetla,
2 —vzorek, 3 — opticky kabel, 4 — adaptér, 5 — zdavérka, 6 — vstupni Stérbina, 7 — parabolicka
zrcadla, 8 — kruhovy drzak s mrizkami, 9 — CCD detektor, 10 — kontroler, 11— poéz'taé.26
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4 VYSLEDKY A DISKUSE

4.1 Smacivost tenkych vrstev

V nasledujicich grafech je znazornéna smacivost (respektive povrchové energie),
v zé&vislosti na pritoku monomeru, vykonu a pritoku kysliku, tenkych vrstev vytvofenych
plazmatickou polymerizaci HMDSO. Z jednotlivych zavislosti je mozné hodnotit vlastnosti
takto vytvorenych vrstev.

4.1.1 Smacivost vrstev po depozici

4.1.1.1 Smacivost vrstev bez ptimési kysliku
K zdsadnim zménam povrchové energie pii konstantnim vykonu reaktoru v zavislosti na

vykyv u nejnizsi a nejvyssi hodnoty prutoku monomeru (Obr. 18).

To miize byt zpisobeno kombinaci nizkého vykonu s vysokou i nizkou hodnotou pritoku
monomeru, kdy pfi nizkém vykonu a vysokém pratoku monomeru velké mnozstvi monomeru
nevyuzito a nevytvaii se souvisld a zadrovenn homogenni vrstva. Nizky pritok miize mit za
nasledek vytvofeni sice homogenni, ale nesouvislé vrstvy.

4.1.1.2 Smacivost vrstev s ptimési kysliku

Vyrazn€j$i zmény povrchové energii nastaly pii hodnoté pritoku kysliku 75 scem a
prutoku monomeru 150 sccm. Pii pritoku kysliku 150 sccm byly hodnoty povrchové energie
v zavislosti na pritoku monomeru téméf nezménény (Obr. 19).

Vys$si hodnota povrchové energie pifi hodnoté pratoku kysliku 75 sccm a priatoku
monomeru 150 sccm miize byt zptisobena tvorbou vrstvy s vét§im podilem anorganické ¢asti
na bazi kiemik — kyslik, kterd mé& vyS§i hodnoty povrchové energie nez vrstvy s vySSim
podilem organické ¢asti.

Oproti smési bez pfimési kysliku pifi stejném vykonu nejsou patrné vyrazné rozdily
v povrchové energii vrstev. Hodnota kontaktniho tthlu s vodou je také ptiblizn€ stejna pro oba
pouzité prutoky kysliku.

w W
N B~

<g 46

ar)

g 44

‘Q'; 42

S 40 —e— 5000W
g 38 3000W
g 38 — = 2000W
2

e

>

o

o

w
o

70 90 110 130 150

a
o

prutok monomeru (sccm)

Obr. 18: Zavislost povrchové energie na priitoku monomeru bez primési kysliku.
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Obr. 19: Zavislost povrchové energie na pritoku monomeru s primesi kysliku.

4.1.2 Smacivost vrstev po UV starnuti

Meéteni povrchové energie ma za cil posoudit vliv UV zafeni a rozhodnout tak o moznych
zménach ve struktuie tenké vrstvy.

4.1.2.1 Smacivost vrstev bez piimési kysliku

Pii vyssich vykonech 3000 W a 5000 W se po UV starnuti zvysila povrchova energie
03 mJ.m? respektive 0 4 mJ.m? oproti praim&mym hodnotdm pfed UV starnutim, naopak
s klesajicim priitokem monomeru dosti strmé& klesé kontaktni tthel vody viici vrstvé. (Obr. 20).
Toto miize byt zpisobeno napiiklad zabudovadvanim vzdusné vlhkosti nebo jinych necistot ze
vzduchu do struktury nebo k pifesitovani. Pokud by mélo dochazet ptimo k degradaci a
polymerni vrstva by se rozpadala, pak by mélo dojit naopak spiSe ke snizeni povrchové
energie.

U nejniz§itho vykonu 2000 W se nejvice projevily zmény, a sice vyrazné zvySeni
a 75 sccm. Toto muze byt zplsobeno nesouvisle vytvorenou vrstvou v disledku nizkého
pritoku monomeru, kdy se po expozici projevily i zmény ve struktufe substratu (Obr. 21).

4.1.2.2 Smacivost vrstev s ptiméesi kysliku

Z grafu na (Obr. 22) je vidét, Ze povrchova energie s rostoucim pratokem monomeru roste.
Jistou vypovidajici hodnotu o riist povrchové energie by méla mit IC spektroskopie, ktera je
soucasti mefeni paralelni diplomové prace. Pokles kontaktniho thlu s klesajicim pratokem
monomeru muze zpusobit fotooxidace, kterd za dobu expozice zplsobila vétsi preménu
organické vrstvy na anorganickou ve sméru poklesu pratoku monomeru. Toto ale na zaklade
dosud provedenych méfeni nelze jednoznaéné urcit.
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Obr. 22: Zavislost povrchové energie na prutoku monomeru s primési kysliku po
ultrafialovém starnuti.

4.1.3 Smacivost vrstev po piisobeni roztoku NaCl

Cilem tohoto pokusu je simulovat pisobeni chemické latky, kterd s vrstvou mize v praxi
ptijit do kontaktu.

4.1.3.1 Smacivost vrstev bez ptimési kysliku

Z grafu na Obr. 23 je vidét, Ze data nevykazuji Zadnou zavislost. To je pravdépodobné
zpusobeno velkou chybou méfeni, kterd se pohybuje pro jednotlivé vykony az kolem 20 %.
Pro piesnéjsi méteni bude potieba zajistit vétsi mnozstvi pritokill, aby bylo mozno 1épe popsat
zéavislost pritokti na vykonu. Vhodné by bylo toto méteni podlozit i vysledky ze strukturni
analyzy.

4.1.3.2 Smacivost vrstev s ptimési kysliku

V tomto ptipadé povrchova energie pii pouzitém prutoku kysliku 75 scem prudce klesla,
zatimco pfi pouZitém pritoku kysliku 150 sccm mirné stoupla a pak opét klesla (Obr. 24).

Naopak velice zajimava je zavislost kontaktniho thlu na pritoku monomeru. Zatimco pro
pouzity pritok kysliku 75 scem kontaktni thel klesa, naopak pro pritok kysliku 150 sccm
stoupa. Ob¢ kiivky se protnou v nejvyssi hodnoté pritoku monomeru, kde je hodnota
kontaktniho thlu téméf stejna (Obr. 25). Z toho se da usuzovat, Ze po plusobeni roztoku NaCl
na vrstvu pfipravenou pii vysokém pritoku monomeru a vykonu 3000 W nema pridavek
kysliku do reakéni smési vliv na smacivost povrchu vodou.

Celkov¢ vsak kontaktni thel s vodou oproti pivodni vrstvé zna¢n¢ klesl a to nezavisle na
pouzitém vykonu i na mnozstvi ptidaného kysliku.
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Obr. 25: Zavislost kontaktniho uhlu na prutoku monomeru po piisobeni NaCl.

4.2 Meéreni optické propustnosti

V této casti je diskutovan opét vliv vykonu, pritoku monomeru a pifidavek kysliku do
reakéni smési na UV-VIS absorpcni spektra tenkych vrstev vytvofenych plazmatickou
polymerizaci. Z hlediska degradace vrstev byl posuzovan pouze vliv UV zéfeni.

4.2.1 Absorp¢ni spektra vrstev po depozici

Pribéhy absorpcnich spekter vypadaji velmi podobné (Obr. 26). Ve spektrech Ize
pozorovat tfi piky s minimy absorbanci u vinovych délek 430 nm, 560 nm a 670 nm. Hodnoty
absorbanci zifejmé souviseji s hodnotami pratoku monomert a tim i tlouStkami vytvoienych
vrstev. Casteéné také miiZe jit o diisledek interference zafeni prochézejiciho tenkou vrstvou.

4.2.1.1 Absorp¢ni spektra po depozici bez kysliku

Jak je vidét znésledujiciho grafu, pribéhy absorbanci jsou pro rtizné vykony velmi
podobné (Obr. 27). Pouze u vykonu 3000 W, s vyjimkou pritoku monomeru 100 sccm, jsou
vSechny hodnoty absorbanci zvysené. Z toho se da usoudit, ze za téchto depozicnich
podminek vznikla nejsilnéjsi vrstva, kterd absorbovala vice svétla. Na tomto grafu je vidét, ze
nejvysSich hodnot absorbaci se dosahlo pti vykonu 3 kW.
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Obr. 26: Prubeh absorpcnich spekter pro vykon 2 kW a ruzné priitoky monomeru.
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Obr. 27: Zavislost minim absorbanci pri 430 nm na priitoku monomeru pro jednotlivé
vykony.

4.2.1.2 Absorp¢ni spektra po depozici s kyslikem

Vrstva vytvorena s piimeési kysliku v mnozstvi 75 sccm (Obr. 28) vykazuje vyssi hodnoty
absorbanci nez vrstva s kyslikem v mnozstvi 150 sccm (Obr. 29). Také doslo k posunu
hlavniho minima absorbance k niz§im vlnovym délkam u mnozstvi kysliku 75 sccm oproti
mnozstvi 150 sccm.

V obou piipadech je ovSem nejvyssi hodnoty absorbance dosazeno pfi priitoku monomeru
50 scem (Obr. 30). Podle Lambert — Beerova zakona ma tedy vrstva vytvofend monomerem
v mnozstvi 50 sccm s ptfimési kysliku, pfi dané vinové délce, nejvyssi molarni absorpéni
koeficient nebo tato smés vytvofila nejsiln€jSi vrstvu anebo nastala kombinace obou
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moznosti. Nejvyssi koncentrace latky vzhledem k mnoZzstvi monomeru se ziejmé uvazovat
neda.
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Obr. 28: Zavislost absorbance na vinoveé délce pri prutoku kysliku 75 sccm.
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Obr. 29: Zavislost absorbance na vinové délce pri prutoku kysliku 150 sccm.
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Obr. 30: Zavislost minim absorbanci pri 410 nm na prutoku monomeru pro Vvrstvy
vytvorené ve smesi s kyslikem.

4.2.2 Absorpcni spektra vrstev po expozici UV zarenim

Po expozici UV zéfenim se hodnoty absorbanci u vSech pfipravenych vzorka zvysily.
K nejvyssi hodnoté absorbance doslo u série pii pouzitém vykonu 3000 W (Obr. 31) a taktéz
u obou sérii s pfimési kysliku.

4.2.2.1 Absorp¢ni spektra bez pfimési kysliku po expozici UV zafenim

Nejvyraznéj$i zmény se projevily pfi pouzitém vykonu 2000 W. Oproti spektru pred
expozici jiz nejsou tak vyraznd tfi hlavni minima absorbanci. Déle je zde patrny vyrazny
rozdil mezi absorbanci pii vysokych pritocich monomeru 125 sccm a 150 scem, jejichz
absorbance se oproti méfeni pred expozici UV zéafenim snizila. Naopak pfi nizkych pritocich
monomeru nastalo zvySeni absorbance (Obr. 32) a (Obr. 33).

2 (nm)
200 400 600 800

0,3 | |
° 0,2 - —— 50 sccm
% 0.1 - — 75 sccm
3 )
s 100 sccm
'j 0~ 125 sccm

-0,1 - — 150 sccm

-0,2

Obr. 31: Zavislost absorbance na vinové délce pri vykonu 3 kW.
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Obr. 32: Zavislost absorbance na vinové délce pri vykonu 2 kW.
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Obr. 33: Zavislost minim absorbanci na priitoku monomeru pri riiznych vykonech.

4.2.2.2 Absorpc¢ni spektra s ptimési kysliku po expozici UV zafenim

Obé série vykazuji témét stejny pribeh, vcéetné dosazenych maxim 1 minim absorbanci.
Porovnanim grafti (Obr. 34) a (Obr. 29) je zfejmé, ze po expozici UV zafenim doslo k naristu
absorbanci pfi vysSich vlnovych délkach. Stejné jako u série pred expozici UV zéfenim, je
i zde dosazeno nejvyssich hodnot absorbanci pro pritok monomeru 50 sccm.
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Obr. 34: Zavislost absorbance na vinové délce pro ruzné priitoky monomeru. Prutok
kysliku pri depozici 75 sccm.
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Obr. 35: Zavislost absorbance na vinové délce pro riizné priitoky monomeru. Priitok
kysliku pri depozici 150 sccm.

4.3 Porovnani optickych emisnich spekter pri depozici tenkych vrstev

Zde jsou uvedena a porovndna emisni spektra ziskana pti depozici. Pro toto srovnani byla
vybrana spektra, ziskdna pii stejnych depozicnich podminkéach, jaké jsou pouzivany ve
vyrobnim procesu (Obr. 36 a Obr. 37). Snahou bylo posoudit vliv kysliku jako pfimési pfi
depozici.
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V téchto spektrech jsou patrné predevsSim velmi intenzivni piky Balmerovy série vodiku
H HP a H". Dale je vidét, Ze se ve spektrech vyskytuji ptechody radikald CH a molekuly
CHO, coz je v souladu s o¢ekdvanim vzhledem k pouzitému monomeru. Pik na vinové délce
409 nm odpovida bud’ atomarni &afe H nebo molekule SiH. Obé &astice jsou pravddpodobné,
ale pouzité rozliSeni spektrometru bohuzel nedovoluje jednoznacnou identifikaci. Emisni
spektrum jinych ¢astic vyskytujicich se v plazmatu béhem depozice pozorovano nebylo.

Porovnani spekter pfi depozici v Cistém monomeru a s piimeési kysliku ukazuje, ze
k dramatickym zméndm nedoslo. Intenzity Car atomdarniho vodiku jsou pftiblizné stejné,
a1 spektrum CH dosahuje v obou pifipadech v podstaté stejné intenzity. U pasu CHO lze ale
vidét narlst intenzity v ptipadé€, kdy byl pfidan kyslik, coz je celkem ocekdvany vysledek. Ve
spektru béhem depozice s pfimési kysliku se navic objevuje triplet atomarniho kysliku na
vlnové délce 777 nm, coz se ale také dalo predpokladat.

s kyslikem

Intenzita emise

bez kysliku H’

Intenzita emise
(U'8)
S
(e}
S
(e}
1

20000{ cHO  CH H

380 400 420 440 460 480 500
VInova délka [nm]

Obr. 36: Optické emisni spektrum ziskané pri depozici. Vykon 3 kW, priitok monomeru
100 sccm.
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Obr. 37: Optické emisni spektrum ziskané pri depozici. Vykon 3 kW, prutok monomeru
100 sccm.
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5 ZAVER

Tato prace méla za cil fyzikalné chemickou charakterizaci povrcht tenkych polymernich
vrstev vytvorenych plazmatickou polymerizaci hexamethydisiloxanu (HMDSQO). Za timto
ucelem byly vyuzity metody pro stanoveni povrchové energie vzorku, kterd byla spocitana
z naméefenych hodnot kontaktnich uhla. Dalsi metodou bylo prométeni optickych absorp¢nich
spekter pomoci UV-VIS spektroskopie. Posledni diagnostickou metodou bylo pouziti emisni
spektroskopie za tcelem zjisténi, jaké fragmenty vznikaji pfi depozici tenkych vrstev, jaka je
jejich intenzita a zjisténi vlivu kysliku jako pfimési. Mimo vlivu piimési kysliku, byl dale
studovan vliv UV zéfeni a vliv roztoku NaCl na vlastnosti vytvoienych vrstev v zavislosti na
dodavaném vykonu, pritoku monomeru.

Z méfeni hodnot povrchové energie respektive kontaktniho uhlu vii¢i vodé plynou
nasledujici zaveéry. Pokud byl pro polymerizaci pouzit pouze ¢isty monomer, pak se hodnoty
povrchové energie v zavislosti na pritoku monomeru pro rizné vykony nijak dramaticky
nemeénily. Nejstabiln€j$i hodnoty povrchovych energii bylo dosazeno pro dva nejvyssi
vykony 3 kW a 5 kW. Pouze pro nejnizs$i vykon 2 kW a nejvyssi pritok monomeru nastal
znatelny narast povrchové energie. Toto mlize byt zplisobeno pravé nizkym vykonem, ktery
nesta¢i na fragmentaci takovéhoto mnozstvi monomeru. Proto nedojde k pokryti celého
povrchu rovnomérnou a dosti silnou vrstvou polymeru. Pfi pouziti kysliku jako piimeési
nastaly pouze mirné zmény v povrchovych energiich oproti vrstvdm deponovanym bez
kysliku jako pfimési pii stejném vykonu. Pii pouziti nejvyssiho pratoku kysliku se priimérna
hodnota povrchové energie mirné snizila. Pii pouziti niz§iho pritoku kysliku byla situace
opacnd. Tyto vysledky tedy hovofi o v podstaté nahodnych zménach povrchové energie
v zé&vislosti na mnozstvi pfidaného kysliku. Je ale mozné, Ze se jednad o zdkonity jev, ktery
bude tieba v budoucnu prostudovat s jemnéjsi Skalou pouzitych vykont a pritokii. Primérné
hodnoty povrchovych energii po UV starnuti pro vrstvy bez piimési kysliku se mirné zvysily,
naopak hodnoty kontaktniho thlu vody s klesajicim vykonem klesaly. Nejvétsi vliv UV
monomeru 50 sccm. Na toto mize mit opét vliv nedostate¢né silna vrstva monomeru, kdy UV
zafenim nastaly zmény i v polymernim substratu. U vrstev s pfimési kysliku vzrostla
povrchova energie po expozici UV zafenim v zavislosti na pritoku monomeru oproti méteni
pred expozici. Méfeni povrchovych energii po pusobeni roztoku NaCl nevykazuje zaddnou
zavislost. To je pravdépodobné zplisobeno velkou chybou méteni. Pro spolehlivéjsi zavér by
bylo vhodné pouzit rzné metody strukturni analyzy. Zajimavy zavér plyne z méfeni
kontaktnich uhla pfi depozici s piimési kysliku pfi nejvyssSim pratoku monomeru. V tomto
pfipadé nema mnozstvi pfidaného kysliku vliv na hodnotu kontaktniho thlu. Obecnym
zaveérem vyplyvajicim ze vSech méfeni je, ze s rostouci hodnotou povrchové energie klesa
hodnota kontaktniho thlu vii¢i vod¢€ a naopak.

Absorpcni spektra tenkych vrstev pied expozici UV zafenim vykazuji stejné prubéhy
s tfemi minimy absorbanci pfi vlinovych délkach 430 nm, 560 nm a 670 nm. Hodnoty
absorbanci souviseji s tloustkami vytvorenych vrstev a také s jejich molarnim absorpénim
koeficientem. Nejvyssi hodnoty absorbance vibec, bylo dosazeno pii vykonu 3 kW bez
piidaného kysliku. Tato vrstva tedy svymi vlastnostmi neni pfili§ vhodna pro pouziti
v reflektorech z diivodu nejvétsiho zeslabeni svételného paprsku, ktery ji prochazi. Pti pouziti

cvwr

monomeru. Tedy, tato vrstva byla bud'to nejsilngj$i nebo méla nejvyssi molarni absorpéni
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koeficient. Po expozici vrstev UV zafenim nastal nartst absorbanci u téméf vSech vykont a
pratokd. Nejvyssich hodnot absorbanci bylo dosazeno, a tedy ziejmé doslo k vytvoreni
dosti ptekvapivy zavér. Vyjimkou bylo pouze snizeni hodnoty absorbance pii pritoku
monomeru 125 sccm a 150 sccm pii vykonu 2 kW bez ptidaného kysliku, coz tyto podminky
predurcuje k pouziti pii vyrobé téchto vrstev.

Porovnanim emisnich spekter s pfimési a bez piimési kysliku pti stejném vykonu a pratoku
monomeru bylo zji§téno, Ze pfimés kysliku zdsadnim zptisobem emisni spektra neovliviiyje.
Po ptidani kysliku doslo ke zvySeni intenzit molekul obsahujicich kyslik, ostatni detekované
Castice ve spektru vSak svoje intenzity nezménily. Toto meétfeni ovSem bylo limitovano
rozliSovacimi schopnostmi spektrometru a i pouzitou optickou trasou, kterd propoustéla
zéfeni od 360 nm.

Z téchto vysledkl tedy plyne, ze idedlni depozi¢ni podminky jsou z hlediska optické
propustnosti pouziti vykonu 2 kW a vysoky pritok monomeru. Z méfeni povrchové energie
ovSem plyne, ze za téchto podminek neni jisté, zda je tento vykon pii tomto prutoku
monomeru dostate¢ny k tvorbé homogenni a souvislé vrstvy. Pfi téchto podminkéch se totiz
nejcastéji projevily vykyvy v naméfenych hodnotach. Z hlediska ekonomiky vyroby by tyto
podminky znamenaly snizeni potfebného vykonu o tfetinu ze soucasnych 3 kW na 2 kW, ale
zvyseni prutoku monomeru ze soucasnych 100 sccm na 125 sccm az 150 scem.

Pro dalSi podrobné studium vlastnosti téchto tenkych vrstev je vhodné tyto namétfené
vysledky podpofit strukturni analyzou (napiiklad IC spektroskopii a rentgenovou
spektroskopii). Dale také, naptiklad elipsometricky, zjistit tloustku téchto vrstev, aby bylo
mozné porovnat vysledky o tlouStce vrstev s méfenim absorpnich spekter. V této praci mély
byt vyuzity vysledky méfeni IC spekter. Tato méfeni byla naplni jiné diplomové prace.
Bohuzel deponované vrstvy byly pfili§ tenké a absorbance kiemikovych substrati byla
pomérné vysoka (10-50%), a proto nebylo ze spekter mozné ziskat relevantni vysledky. Do
budoucna tedy bude vhodné prodlouzit depozicni Casy a také bude nezbytné pouzit jemné;si
Skalu parametrti (vykon, pritok monomeru).
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