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ABSTRAKT

Tato bakalarskd prace se zabyvad pfipravou tenkych vrstev plazmovych polymerii
piipravenych metodou plazmochemické depozice z plynné faze na ploSnych substratech. Jako
monomer byl pouZit tetravinylsilan. Byly pfipraveny dvé série vzorkil. Vzorky prvni série
byly pfipraveny pfi riznych hodnotiach efektivniho vykonu z Cistého tetravinylsilanu a vzorky
druhé série byly ptipraveny z depozi¢ni smési tetravinylsilanu s riznym obsahem kysliku pfi
stejném efektivnim vykonu. Tloustka vrstev byla stanovena spektroskopickou elipsometrii a
chemickd struktura infraervenou spektroskopii. Pro uréeni miry adheze byla pouZita vrypova
zkouska, ze které byla stanovena kritickd normalové sila selhdni adheze vrstev. Podoba
provedenych vrypt byla ziskdna pomoci mikroskopie atomarnich sil (AFM). Ze ziskanych dat
byla posouzena moznost zlepSeni adheze zménou efektivniho vykonu a obsahu kysliku
v depozi¢ni smési.

ABSTRACT

This bachelor thesis deals with preparation of thin films of plasma polymers prepared by
plasma-enhanced chemical vapor deposition. Tetravinylsilane was used as a monomer. Two
sets of samples were prepared. Samples of the first set were prepared at different effective
powers from pure tetravinylsilane and samples of the second set were prepared from
deposition mixture of tetravinylsilane with different oxygen content at constant effective
power. The film thickness was evaluated by spectroscopic ellipsometry and chemical
structure by infrared spectroscopy. A scratch test was used to determine adhesion
characterized by the critical normal load. An appearance of performed scratches was obtained
by atomic force microscopy (AFM). Film adhesion influenced by the effective power and
oxygen content in deposition mixture was discussed based on the received data.

KLICOVA SLOVA

Plazmové polymery, PECVD, tetravinylsilan, spektroskopickd elipsometrie, adheze,
vrypovéa zkouska, mikroskopie atomdrnich sil (AFM)
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Plasma polymers, PECVD, tetravinylsilane, spectroscopic ellipsometry, adhesion, scratch
test, atomic force microscopy (AFM)
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1. UVOD

Piiprava plazmovych polymert plazmochemickou depozici z plynné faze patii mezi
perspektivni oblasti vyzkumu, nebot umoznuje pfipravovat tenké vrstvy s jedineénymi
vlastnostmi, které navic mohou byt podle potifeby relativné snadno ovlivnény zménou
monomeru, depozi¢nich podminek nebo ptfiddnim dalSiho plynu do depozicni smési. Mezi
moZznosti vyuZiti patii Sirokd skdla rGznych povrchovych uprav, napiiklad nandSeni
ochrannych a bariérovych vrstev nebo vrstev meénicich fyzikdlné-chemické vlastnosti
povrcht, jako je smacivost nebo adheze, dile piiprava kompozitnich membran, dielektrik
kondenzatori nebo svétlovodii rovinné polarizovaného svétla. Tato metoda navic umoziuje
pfipravit tenkou vrstvu pii pouZiti i jednoduché organické molekuly, kterd by se pro béZnou
polymeraci nehodila.

Dalsi perspektivni oblasti vyvoje jsou kompozitni materidly, které stdle Castéji nahrazuji
tradicni materidly, obzvlast v oblastech, kde je potieba uSetfit hmotnost ptfi zachovani
dobrych mechanickych vlastnosti, jako je napfiiklad letecky nebo automobilovy pramysl.
Mezi nejcastéji pouzivané kompozity patii kompozity s polymerni matrici vyztuzené vlakny,
zejména sklenénymi. Pro dosazeni vysokych pevnosti je nezbytny dobry pienos
mechanickych napéti mezi jednotlivymi slozkami kompozitu, coZ mlze byt u kombinace skla,
které je obvykle tvofeno anorganickymi materidly na bazi oxidl, zejména pak oxidem
kfemic¢itym, a organické polymerni matrice docela problematické. Vyrazného zlepseni lze
dosdhnout nanesenim mezivrstvy na bdzi organokfemicitant, kterd je schopna se chemicky
provazat s vldkny i s matrici a zajistit tak dobry pienos silovych ptisobeni.

Tato prace se v teoretické Césti zabyva pfedevSim plazmochemickou depozici z plynné
faze, plazmovymi polymery na bazi organokfemicitanli a problematikou adheze a stanoveni
jeji miry vrypovou zkouskou, obsahuje vSak také stru¢ny ivod do problematiky kompozitnich
materidlti a pouzitych charakterizacnich metod (mikroskopie atomarnich sil, spektroskopicka
elipsometrie, infracervend spektroskopie). Zaklad experimentalni Cdsti spociva v piipravé
tenkych vrstev plazmovych polymert z Cistého tetravinylsilanu a z tetravinylsilanu ve smési
s kyslikem na plosné substrity (vldkna nebyla pouZita kvili potfebdm charakterizace) a
méfeni miry jejich adheze k substrdtu vrypovou zkouskou. Zjisténi moznosti, jak zvysit
adhezi vrstev plazmovych polymert na bdzi organokfemicitant ke sklu, by mohlo byt vyuZito
pii nandseni mezivrstvy na sklenénd vldkna urcend pro piipravu kompozitnich materiala.



2. TEORETICKA CAST
2.1. Plazma

2.1.1. Plazmaticky stav

Plazma je kvazineutrdnlni smés elektronl, pozitivné a negativné nabitych ¢éstic a
neutrdlnich atomu a molekul. Byva povazovana za Ctvrty skupensky stav hmoty. U pevného
skupenstvi je tepelny pohyb Castic znacn€ omezen na vibrace s malou amplitudou kolem dané
pozice. S rostouci teplotou budou tyto vibrace silit, az nakonec ¢éstice opusti své misto dané
hladinou potencidlni energie a nastane tini, pevné skupenstvi se zméni na kapalné. V tomto
skupenstvi neni pohyb tolik omezen, jako v pevném skupenstvi, stile vSak neni zcela
nezdvisly, protoZe potencidlni energie je vysSi nez kinetickd. Pfi dal§im zahfivani poroste
kinetickd energie Géstic, dokud se nevyrovnd energii potencidlni. Céstice poté piestanou byt
omezené potencidlni energii, opusti povrch kapalné faze a piejdou do plynného skupenstvi.
Tento jev se nazyva vyparovani.

Pii dal$im vzrhstu teploty mohou vést sraZzky mezi Casticemi k disociaci molekul nebo
ionizaci atomt, latka pfechdzi do plazmatického stavu, ktery tedy Ize ve srovnéni s ostatnimi
skupenskymi stavy oznacit za vysoce energeticky. Pfechodné dé&je mezi skupenskymi stavy
zndzoriiuje Obr. 1. [1]
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Obr. 1: Prechodné déje mezi skupenskymi stavy [1]

2.1.2. Rozdéleni plazmatu

Elektrony a ionty urychlené elektrickym polem pfedavaji pii vzdjemnych srazkach svou
energii nebo jeji ¢ast neutrdlnim molekuldm a jinym elektrontim a iontim. Tento proces je
obdobny pienosu tepelné energie pii ndrazech neutrdlnich castic plynu na sténu nadoby.
Priimérnd energie Castice E je tzce spojena s jeji teplotou 7, plati vztah:

EzékT [1
2



kde k je Boltzmanova konstanta (1,38-10% J-K™"). Na zdklad& toho se plazma Gasto rozd&luje
podle energie svych ¢4stic na nizkoteplotni (low-temperature, LTP) a vysokoteplotni (high-
temperature, HTP). Nizkoteplotni plazma se dédle déli na izotermni a neizotermni. Toto
rozdéleni zndzoriuje Tabulka 1. [1]

Tabulka 1: Rozdéleni plazmatu [2]

Nizkoteplotni plazma (LTP) Vysokoteplotni plazma
(HTP)
Izotermni LTP Neizotermni LTP
T, =T, =T<2-10" K T,~T =300K T, =T, >10" K
T, <<T, <10’ K
napt. obloukovy vyboj pii napt. nizkotlaky doutnavy napft. fizni plazma
normdlnim tlaku vyboj

2.1.3. Nizkotlaky doutnavy vyboj

Nizkotlaky doutnavy vyboj je pfiklad neizotermniho nizkotlakého plazmatu. Je malo
ionizovany a charakterizuje jej nerovnovdzny stav, kdy teplota elektronli je vyrazné vyssi
(T, =10" K) neZ teplota iontl a neutralnich ¢astic (7, = T = 300 K ), protoZe pii prevazujicich
pruznych srdzkach elektront s téz§imi casticemi dochdzi jen k malému pfenosu energie.
Frekvence srdZek je navic v disledku nizkého tlaku mala. [3]

Doutnavy vyboj mezi dvéma paralelnimi kovovymi elektrodami ma v principu dvé hlavni
¢asti. Prvni z nich se nachdzi mezi katodou a Faradayovym temnym prostorem (Faraday dark
space) a vytvéareji se vni volné elektrony, druhd se nachdzi mezi Faradayovym temnym
prostorem a anodou a tvoii ji prevazné kladny sloupec, ktery vypliuje vétSinu prostoru
vyboje. Kladny sloupec a pfiblizné také oblast katodového doutnavého svétla tvori
kvazineutrdlni oblasti pfedstavujici slab¢ ionizované nizkoteplotni plazma.

Napéti mezi elektrodami plisobi na nabité ¢astice ve vyboji, kladné ionty jsou urychlovany
ke katod¢ a elektrony k anod¢€. Kladné ionty, vznikajici v oblasti katodového doutnavého
svétla (negative glow), dopadaji na katodu, kde uvolnuji sekundérni elektrony, rekombinuji a
nasledné se deexcituji za vyzéreni svétla v tzv. katodové vrstvé (cathode glow). Katodovy
temny prostor (cathode dark space) vyplhuji prevdzné kladné ionty pohybujici se ke katodé.
Vyznacuje se nejsilnéjSim elektrickym polem ve vyboji urychlujicim volné elektrony, které
po ziskdni dostatecné energie ionizuji neutrdlni molekuly plynu v oblasti katodového
doutnavého svétla. Vzniklé kladné ionty i neutrdlni molekuly plynu mohou byt excitovany,
proto se jedna o nejzafivéjsi oblast celého vyboje.

Srazkami elektrony ztrati ¢ast energie a s relativné nizkou rychlosti vstupuji do Faradayova
temného prostoru. Zde jsou urychleny mirnym elektrickym polem, aZ dosdhnou dostatecné
energie pro excitaci, ¢imz vznika svétlo v kladném sloupci (positive column). Na jeho vzniku
se excitované neutrdlni Castice plynu podili pouze minimalné, coz jej odliSuje od katodového
doutnavého svétla. Elektrony z vysokoenergetického konce distribuce energie zpusobuji
ionizaci, kladné ionty a elektrony jsou zastoupeny v pfiblizné€ stejném mnozstvi. Vlivem
diftize a elektrického pole se pohybuji ke sténdm nadoby, kde spole¢né rekombinuji. Hlavnim
nositelem elektrického proudu jsou v této ¢asti vyboje elektrony. Jednotlivé ¢asti doutnavého
vyboje znazoriuje Obr. 2. [3, 4]
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Obr. 2: Doutnavy vyboj [4]

2.2. Plazmova polymerace

Plazmova polymerace je proces tvorby tenkych filmi deponovanych pfimo na povrch
substratu, béhem n¢hoz se z molekul s nizkou molekulovou hmotnosti (monomeru) tvori
molekuly s vysokou molekulovou hmotnosti (polymer) za pomoci energie z plazmatu.

2.2.1. Mechanismus polymerace

Z chemického hlediska je plazmovd polymerace rozdilnd od bézné radikdlové nebo iontové
polymerizace. V mnoha piipadech vykazuji plazmové polymery jinou chemickou strukturu a
fyzikdlni a chemické vlastnosti oproti béZnym polymerdm pfipravenym ze stejného
monomeru. JedineCnost plazmovych polymert plyne pravé zodliSného reakcniho
mechanismu plazmové polymerace, ktery také umoZiuje pouZiti monomerd, které pro
klasickou polymeraci pouzit nelze.

Predpoklada se, Ze fetézovitd reakce zndzornénd rovnici:

M, +M—>M,

nema vyznamnou ulohu pfi plazmové polymeraci. Pro zjednodusSeni zastupuje symbol pro
volny radikdl jakykoli aktivovany fragment. Rostouci plazmovy polymer bude velmi
pravdépodobné vznikat rychlou stuptiovitou reakci (rapid step-growth polymerization, RSGP)
schematicky zapsanou rovnici:

IM: +M 5™ | N

kde m a n oznacuje riiznou velikost ¢astic a N celkovy pocet opakovani podobnych reakei.
Mechanismus se vSak 1isi od klasické stupniovité polymerace, kterd probiha mezi molekulami.
Schéma na Obr. 3 shrnuje celkovy polymerizacni mechanismus zaloZzeny na popsaném
principu. Je-li jeden zreaktanti monofunk¢ni, jako napf. volny radikdl R-, terminuje
probihajici polymeraci. Vzniklé produkty nicméné mohou byt znovu aktivoviny plazmatem a
polymerace miize pokracovat (cyklusI). Vzhledem k pfitomnosti dvoj- a vicefunkcnich
aktivovanych ¢éstic v plazmatu (napft. biradikdl -CHy-) 1ze predpoklddat také rist polymeru
bez potieby reaktivace (cyklus II).

m+n
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Obr. 3: Celkovy mechanismus stupnovité plazmové polymerace [5]

Ackoli je ionizace zdkladnim krokem pfi vzniku a udrzovani plazmatu, neni nezbytné
primdrnim krokem pfi iniciaci plazmové polymerace. Zatimco atomy mohou byt ionizovany
pouze dodanim relativné vysoké energie (12-25 eV pro atomy inertnich plynt, viz. Tabulka 2)
a odtrZzenim elektronu z atomového orbitalu, disociacni energie primarnich vazeb organickych
molekul nepiekracuji hodnotu 10 eV (viz. Tabulka 3). Elektrony s nizkou energii nebo
necentralizované srazky, pfi kterych nedochdzi k pfenosu veSkeré energie, nemohou sice
ionizovat molekuly, mohou vSak Stépit vazby v organickych molekuldch nebo vyvolat
excitaci. Disociace vazeb probihd s daleko vyssi pravdépodobnosti neZ ionizace. Koncentrace
volnych radikdli je obvykle o pét az Sest fadii vySs$i neZ koncentrace iontli, aktivovanymi
casticemi podilejicimi se na pribéhu polymerace jsou tedy predevsim radikdly. [5]

Tabulka 2: Disocia¢ni a ioniza¢ni energie vybranych plyni [5]

Plyn Disociacni energie | Ioniza¢ni energie
[eV] [eV]
He — 24,6
Ne — 21,6
Ar — 15,8
Kr — 14,0
Xe — 12,1
H, 4,5 15,6
N, 9,8 15,5
0O, 5,1 12,5

-10 -



Tabulka 3: Typické disociacni energie vybranych vazeb [5]

Vazba Disociacni energie
[eV]
Cc-C 3,61
C=C 6,35

(2,74 pro & vazbu)
C-H 4,30
C-N 3,17
C=N 9,26
C-0 3,74
C=0 7,78
C-F 5,35
C-Cl 3,52
N-H 4,04
O-H 4,83
0-0 1,52

2.2.2. Priprava tenkych vrstev metodou PECVD

Pokud se plsobeni plazmatu vystavi organickd sloucenina — monomer, je aktivovdna a
fragmentovdna na malé aktivované molekuly nebo v nékterych piipadech az na atomy.
Monomerem miZe byt organickd nebo také organokovové sloucenina, kterd miiZe, ale nutné
nemusi obsahovat nenasycené vazby. Excitované molekuly uhlovodikového monomeru
mohou disociovat dvéma zpusoby, rozst€épenim C—C vazby, coZ pfispiva k tvorbé volnych
radikalt a biradikdl, nebo odtrzenim vodikového radikdlu, ktery se bud’ tucastni dalSich
reakci nebo je odCerpdn spolu s nereaktivnim plynem, coZz vede k ubytku podilu vodiku
v plazmovém polymeru ve srovnani s monomerem.

Aktivované fragmenty spolu rekombinuji za vzniku vétSich molekul. Opakovanim
aktivace, fragmentace a rekombinace je na povrch substritu a stény reaktoru deponovéna
polymerni vrstva, kterd je vSak zdroven vystavena pusobeni plazmatu, takZe dochdzi k jeji
degradaci a fragmentaci — ablaci.

Rozsah a zplsob fragmentace molekul na malé aktivované fragmenty je ddn energetickou
urovni plazmatu, coz umoziuje pfipravit plazmové polymery srtiznymi vlastnostmi
v zdvislosti na depozi¢nich podminkdch pfi pouziti stejného monomeru. Plazmova
polymerace tedy znacn¢ zavisi na pouzitém depozi¢nim systému a depozi¢nich podminkach,
napi. prutoku monomeru, vykonu generdtoru a geometrii reaktoru. Rychlost polymerace lze
fidit dvéma zplsoby — pratokem monomeru nebo vykonem vyboje. V nékterych piipadech
mohou byt plynny vodik, dusik nebo kyslik aktivovdny plazmatem na radikaly, které jsou
zabudovany do vznikajiciho polymeru.

Depozice tenkych vrstev plazmovych polymert je podle Yasudy ddna pomérem ablace a
polymerace (competitive ablation and polymerization, CAP), tedy pomérem procesu tvorby
polymeru a jeho ablaci [5]. Schéma tohoto konceptu znazoriiuje Obr. 4. [1, 5]
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Obr. 4: Koncept tvorby plazmového polymeru[5]

Tento pomér muze byt posunut na jednu nebo na druhou stranu zménou energie vyboje.
Depozicni rychlost se zvysi v piipad¢, Ze koncentrace aktivovanych ¢éstic je vyrazné niZsi
neZ koncentrace molekul monomeru (monomer sufficient region). Molekuly monomeru jsou
zde vystaveny niZSimu stupni fragmentace a vznika polymer s niZ§i mirou preusporadéani a
malou ztratou n¢kterych skupin. Pokud naopak ptevlada koncentrace aktivovanych Céstic
(monomer deficient region), rychlost depozice se se zvySenim vykonu snizi kviili nedostatku
monomeru. Mezi obéma oblastmi se nachazi oblast, kde nedochdzi k ovlivnéni vykonem
vyboje (competition region). Zavislost depozi¢ni rychlosti na vykonu vyboje zndzoriiuje
Obr. 5. (1, 5]
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Obr. 5: Oblasti depozice plazmového polymeru [1]

2.2.3. Depoziéni systémy
Generace plazmatu vyZaduje vakuovy systém, reakéni komoru (reaktor) a zdroj energie pro
probéhnuti ionizace. ProtoZe plazma ptredavd energii do okoli, pfedev§im zafenim a vedenim
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pies stény nadoby, je pro kontinudlni udrZzeni plazmatického stavu nezbytné doddvat energii
nepietrZit€ stejnou rychlosti, jakou se ztraci do okoli. V laboratofi byvd plazma generovano
zapalenim, plameny, elektrickym vybojem, fizenou jadernou reakci nebo dal$imi zpiisoby.
Pro snadné zachédzeni se nejCastéji pouziva elektricky proud, v ptipad¢ plazmové polymerace
to byvd vysokofrekvencéni doutnavy vyboj buzeny induktivné nebo kapacitné stiidavym
proudem o frekvenci 10 nebo 20 kHz (audiofrekvence), 13,56 MHz (RF, radiofrekvence)
nebo 2,45 GHz (mikrovinna frekvence). [1] Rtizné zplisoby buzeni zobrazuje Obr. 6.

888 8 « Induktivni, Externi

Eapacitni, Interni

Vlakno

Plazna

i o Kapacitni, Externi

" Plazmna

Obr. 6: Schematické zndzorneni RF plazmatického reaktoru [6]

Pro generaci plazmatu se vétSinou pracuje ve vakuu kvuli stabilit¢ vyboje a odstranéni
residudlnich plynil, pfedev§im vzduchu a vody adsorbované na sténdch reaktoru [2]. Vyzkum
se vSak zaméfuje také na vyuziti vyboje pii atmosférickém tlaku [7, 8]. Tvar reaktoru byva
uzpusoben pro snadnou manipulaci se vzorky. Nejéastéji se pouziva reakéni komora vyrobend
ze skla nebo nerezové oceli ve tvaru zvonu nebo trubice. Pfi pouziti fluidniho loze lze
povrchové upravovat také praskové materidly. [1] Piiklad systému s kapacitné a induktivné
buzenym plazmatem ptedstavuji Obr. 7 a Obr. §.

/—‘—ﬂ Synchronmi
Porézni Substrat

/ morar
| m— substrat ! @
dh Cidlo méfeni Houstly
. . 11_ 3 ;_I Elektrada /./ 20 kHz
Prnitokomér 4 !l - - -
M ¢ ’1 M generator
AL
i}
1} :
Plynova |
lahev Piivod B
i || monomeru
. —j] = —-—-————ﬁ, [ — q_:[ F
Mereni tloustky || I 4

y j
Zdroj stiidavého napéti

Obr. 7: Typicky kapacitné buzeny systém pro plazmovou polymeraci [1]
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Obr. 8: Typicky induktivne buzeny systém pro plazmovou polymeraci [1]

Plazmové polymery na bazi organokiemicitani

Organokfemicitany jsou molekuly obsahujici nejméné jeden atom kiemiku a organickou
skupinu, kterd se obvykle sklddd hlavné zatoma uhliku, kysliku, dusiku a vodiku.
Organokfemicitany se ¢asto pouzivaji jako monomery pro piipravu plazmovych polymerd,
piedevsim z ndsledujicich divodu:

Vyvoj plazmovych procesti zaznamenal vyznamny pokrok na konci sedmdesétych a
na pocatku osmdesatych let v disledku rozvoje a pozadavki mikroelektronickych
technologii, které se zajimaji predevSim o materidly na bazi kiemikovych sloucenin,
pro jejichz piipravu se hodi organokfemicité prekurzory.

Filmy vytvofené z organokfemicitanli se vyznacuji pozoruhodnymi optickymi,
mechanickymi a elektrickymi vlastnostmi pfedurcujicim je pro aplikace jako napf.
ochranné povlaky, dielektrika kondenzatori nebo svétlovody rovinné polarizovaného
svétla.

Obecné se jednd o stabilni a netoxické latky, vétSinou komeréné dostupné a relativné
levné.

Mezi nejCastéji pouzivané monomery patii hexamyethyldisiloxan (HMDSO) a
tetracthoxysilan (TEOS). Piehled vybranych organokiemicitych monomert pouzivanych
ruznymi védeckymi tymy pro piipravu plazmovych polymert shrnuje Tabulka 4. [9]

Tabulka 4: Piehled vybranych organokfemicitych monomert pro plazmochemickou depozici

Nazev Zkratka Vzorec Reference
Hexamethyldisiloxan | HMDSO (CH, ),Si—0-Si(CH,), (7,8, 10-12]
Tetraethoxysilan TEOS (C ,Hy — 0) Wi [13, 14]
Tetramethyldisiloxan | TMDSO | H-Si(CH,),-O-(CH,),Si—-H [15]
Monomethylsilan MMS CH,Si—H, [16]
Trimethylsilan TrMS (CH,),Si—-H [17]
Methyltrimethoxysilan | MTMOS CH, -Si(0-CH,), [18]
Vinyltriethoxysilan VTES | CH,=CH-Si-(0-CH,CH,), [10, 19]
Tetravinylsilan TVS (CH, =CH),Si [10, 20, 21]

-14 -



2.3.1. a-SiC:H a a-SiCO:H vrstvy

Tenké vrstvy hydrogenovaného amorfniho karbidu kiemicitého (a-SiC:H) nabizeji
atraktivni mechanické, optické a elektronické vlastnosti pro Siroké spektrum pouZiti. Pro
jejich piipravu se nejcastéji vyuziva technologie PECVD (Plasma-Enhanced Chemical Vapor
Deposition, plazmochemicka depozice z plynné faze) [22]. Tato technologie umoZnuje
dosahovat reprodukovatelnych vysledki polymernich filmt s vlastnostmi fizenymi zménou
depozi¢nich podminek (vykon, pritok monomeru), protoZe sloZeni vrstvy zdvisi nejen na
pouzitém monomeru, ale také na depozi¢nich podminkach. [20]

Podle zavért nckolika vyzkumnych tymt dochdzi pii zméné depozicni teploty k zdsadni
zmén¢ slozeni vznikajicich filmu. S rostouci teplotou béhem depozice mizeji ze vznikajicitho
polymeru organické skupiny a naopak dochazi k tvorbé Si-C siti. Nekteré vysledky dokonce
naznacuji, ze by za vysSich teplot mohlo dochéazet ke vzniku nanokrystalickych nc-SiC:H fazi
v amorfni matrici. [22-25]

Obsah kysliku ve vrstve lze fidit vybérem vhodného monomeru, nebo pouzitim smési par
monomeru s oxidacnim cinidlem, napf. kyslikem nebo oxidem dusi¢itym. Rostouci pomér
O/Si ve vychozi smési se obecné projevi zvysenim obsahu kysliku ve vznikajicim polymeru a
ubytkem organickych skupin. Pii velkém nadbytku oxida¢niho ¢inidla pak v zdvislosti na
pouzitém monomeru a depozi¢nich podminkdch vznikd az oxid kfemicity obsahujici pouze
zbytkové mnoZstvi organickych skupin. SloZeni vychozi smési soucasné ovliviiuje také
depozi¢ni rychlost, s rostoucim podilem kysliku dochédzi ke zpomaleni procesu a tvorb¢ filma
s vetsi drsnosti. [21, 23, 26]

2.3.2. Vyuziti vrstev v polymernich kompozitech

Kompozitem se rozumi materidl, ktery je tvofen specifickou kombinaci dvou nebo vice
fazi s vyrazn€ odliSnymi fyzikdlnimi a chemickymi vlastnostmi. Vysledné vlastnosti
kompozitu se vyrazné 1isi od vlastnosti jeho slozek. Prvni slozkou kompozitu je matrice
(matrix), kterd doddva materidlu tvar a slouZzi jako pojivo a ochrana proti poSkozeni vlivem
pusobeni chemikalii a prostiedi. Ma vétSinou nizkou hustotu, ale jeji mechanické vlastnosti
byvaji nevyhovujici pro vétSinu praktického pouziti. Druhou slozkou je vyztuz
(reinforcement), ktera doddva tuhost a pevnost, obvykle je vSak kiehkd a nachylnd na
poskozeni. Nejcastéji pouzivanym druhem kompozitu jsou polymerni matrice, napf. polyester,
vyztuZené sklenénymi vlakny. [27]

o—— MATRICE

S VWYZTUZ

™~ MEZIFAZE

Obr. 9: Schematické zndzorneni sl_ozvek ko;npozitu [27]

Diilezity vliv na vysledné uzitné vlastnosti materidlu ma rozhrani (interphase) mezi obéma
slozkami (Obr. 9). Nositelem pevnosti a tuhosti jsou u dlouhovldknovych (pomér délky
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vldkna k jeho priméru L/D je vétsi nez 100) polymernich kompozith vyztuzujici vldkna a
matrice k nim vyrazné nepfispiva. VyztuZujici vlakna, kterd mivaji o jeden az dva fady vyssi
pevnost a tuhost ve srovndni s matrici, se pfi vn¢j$im namahani deformuji mén¢ nez polymer,
a tak dochdzi ke vzniku smykovych sil na rozhrani vldkno-polymer. Adhezni vlastnosti
mezifdze ovliviluji pfenos napéti z matrice na vldkna, Spatnd adheze vede ke ztraté
vyztuzujiciho efektu vldken a tedy snadnéjSimu poSkozeni celého kompozitniho materialu.
Vldkna jsou proto zamérné povrchové upravovana nandsenim tenkych hrani¢nich vrstev
s cilem zlepSit smaceni a adhezi k matrici, a tim zajistit prenos vnéjSiho napéti z matrice do
vldken. Jednim z moZnych vyuziti tenkych vrstev plazmovych polymert je pfiprava fizené a
reprodukovatelné mezifaze. Jejich vyhodnost spo¢iva v jejich anorganicko-organickém
charakteru a moZnosti fidit jejich vlastnosti a tloustku zménou depozi¢nich podminek. [28]

2.4. Vybrané spektroskopie tenkych vrstev

2.4.1. Spektroskopicka elipsometrie

Spektroskopickd elipsometrie je spektroskopickd metoda obvykle pouzivand pro zdkladni
charakteristiku homogennich tenkych vrstev. Slouzi hlavné¢ k méfeni jejich tloustky a
optickych konstant (napi. indexu lomu) na zakladé optickych jevi, ke kterym na tenkych
vrstvach dochazi.

Pfi dopadu rovinné polarizovaného svétla pod urcitym dhlem na povrch vzorku se jeho
slozka polarizovana kolmo k rovin€ dopadu (s-polarizovand) a sloZka polarizovand v rovinné
dopadu (p-polarizovand) odrdzeji riznym zptusobem, pficemz se zméni amplituda a faze obou
slozek. Tloustka vrstvy se poté stanovi z poméru amplitud p- a s-polarizovaného svétla a
z jejich fazového rozdilu, neni tedy potieba referencniho méteni. Kombinaci obou odrazenych
slozek vznika4 elipticky polarizované svétlo.

Pro elipsometrické meéfeni staci relativné jednoduché experimentdlni uspotadani, které
schematicky zndzornuje Obr. 10. Monochromatické zéteni je roviné polarizovano a dopada na
povrch vzorku. Odrazené elipticky polarizované svétlo se v kompenzatoru méni zpét na
roving¢ polarizované svétlo. Analyzitor nasledné detekuje dhel a, kterym kompenzator
polarizoval svételny paprsek. [29]

. | Detektor
Zdroj
Analyzator
Nepolarizovane
svetlo Rovinné polarizované

svitlo

Polarizator Kompenzator

Rovinné polarizovane svétlo 2 Elipticky polarizovane svétlo

.~ Organicka tenka vrstva

Substrat

Obr. 10: Schematické zndzorneni elipsometru [29]
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2.4.2. Inracervena spektroskopie

V infragerveném (IC, infrared, IR) rozsahu elektromagnetického zafeni (200-4 000 cm_l)
byva zafeni charakterizovdno svym vlno¢tem v (cm™), jehoZz vztah k vinové délce 1 (um),
frekvenci ¥ (s™) a tihlové rychlosti @ s vyjadfuje rovnice:

V= 1 _y__ @ [30]
A ¢ 2&c

kde ¢ je rychlost elektromagnetického vinéni ve vakuu (2,997 93-10° m-s™).

Pokud infracervené zafeni obsahujici Siroky rozsah frekvenci prochdzi vzorkem, ktery
miZe byt reprezentovdn jako systém oscildtorti s resonanénimi frekvencemi vp;, pak budou
podle Borhova pravidla:

AE = hv [30]
kde AE je rozdil mezi energii oscilatoru v excitovaném a zdkladnim stavu, v je frekvence
fotond a & je Planckova konstanta (6,626 069- 107347 -s), absorbovény fotony s frekvencemi
v =v,,. Tyto fotony budou vyclenény z piivodniho sloZeni zéfeni. Vzhledem k jedine¢nosti

energetickych hladin vSech elementarnich excitaci mize méfeni ubytku energie jako funkce v
(absorpcni spektrum) poskytnout mikroskopické informace o vzorku, napf. molekuldrni
sloZeni, konformace nebo intra- a intermolekularni interakce. [30]

2.5. Adheze

2.5.1. Adheze tenkych vrstev

Adheze patii mezi zdkladni vlastnosti povrchli. Povrchova oblast tvofi velmi malou ¢ast
celkového objemu materidlu, je pfedmétem piisobeni asymetrickych sil a je velmi nadchylnd na
Sirokou skdlu defektli a zneciSténi. I pfitomnost jednoduché vrstvy (monovrstvy) znecistujici
latky miiZe vyrazné zménit vlastnosti povrchu, napt. jeho schopnost byt smacen.

Za adhezi lze povaZzovat schopnost dvou materidlti drzet pohromadé a adhezni méfeni za
indikaci sily potfebné k jejich odtrzeni. Pokud oznacime adhezi materidlu A k materidlu B za
X, mohla by definice vypadat nasledovné:

- Hodnota veli¢iny X je pro spojovani urcité dvojce materidlli A a B vZdy stejnd.

- X je jednozna¢né méfitelné jednou nebo vice metodami.

- Znalost hodnoty X umoziuje predpovédét zat€Zové podminky vedouci k delaminaci

materidlu A od materidlu B.

Takovd definice vSak nardZi na nékolik problémi. Jednim z nich je jeji univerzalnost.
Kvili riznym napétim v tenkych vrstvach, které vznikaji v disledku pouZiti riznych technik
povlakovani materidlu A tenkou vrstvou B a vyvinuti rozdilnych morfologii, dojde mnohem
pravdépodobnéji k delaminaci vrstvy s vétSim napétim. V piipad¢ pouziti stejné techniky a
vyvinuti stejného napé€ti hraje roli také tloustka vrstvy, u tlust$i vrstvy nastane delaminace
pravdépodobnéji nez u tenké, protoze sila potiebnd k delaminaci je linedrné zavisld na
tloustce vrstvy. Také odolnost vrstev na rtzné typy namdhdni se 1iSi. Povrchové vrstvy
vétsinou odolavaji smykové delaminaci lépe nez tahové.

Kvili témto problémim musi byt pro dosaZeni jednozna¢ného méfeni adheze presné
specifikovana fada experimentdlnich podminek, takZze neni mozné pouzit jednoduchou méftici
metodu, coZ je problém predev§im z praktického hlediska. Ptresné specifikovdani podminek
navic komplikuje pouzitelnost vysledkl pro pfedpovidani delaminace materidlu A a materidlu
B. Proto je vyhodnéjsi nahradit vySe uvedenou definici adheze definici nésledujici:
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- Adheze A kB je relativnim vyjadfenim hodnoty indikujici tendenci soudrZznosti
materidlu A k materidlu B odvozené z pozorovéni nebo z méfeni.

- Presny vyznam tohoto pojmu zdvisi na detailech pouzité meéfici techniky a
experimentdlnich podminkach. Z nich také vyplyva charakter ziskanych vysledk,
ktery miize byt kvalitativni, kvantitativni nebo semikvantitativni. Idedlni metoda by
m¢la byt plné kvantitativni.

Pro méteni adheze tenkych vrstev existuje nékolik vice ¢i méné univerzalnich technik,
které se obecn¢ d¢li na destruktivni a nedestruktivni. Patii mezi né nukleacni metody,
zaloZené na sledovani kinetiky tvorby tenké vrstvy, mechanické metody, jako odlupovaci
zkouska (peel test), vrypova zkouska (scratch test), ohybovéd zkouSka (beam-bending test),
pull test, blister test, rentgenovd metoda, laserové odstdpovani a jiné. Sir$i a podrobngjsi
piehled metod uvadi napt. Lacombe nebo Mittal. [31, 32]

2.5.2. Vrypova zkouska (scratch test)

Vrypovd zkouSka je v soucCasnosti jednou z nejoblibenéjSich metod meétfeni adheze
v primyslu i v akademickém prostiedi, pfedev§im pro svou relativni jednoduchost. V podstaté
ji 1ze povazovat za upraveni nebo rozsifeni nanoindentacniho testu, ktery spociva ve vtlaceni
hrotu indentoru do povrchu vzorku. Pfi vrypové zkousce je doplnén podélny pohyb indentoru,
schematické znazornéni predstavuje Obr. 11. [31]

Zaté
Hrot ‘ —> Smér vrypu
/ Povrchova vrstva

Substrat

e

Obr. 11: Schematické zndzornéni vrypové zkousky [31]

Na zdklad¢ elementarni mechanické analyzy odvodili Benjamin s Weaverem vztah pro
smykovou silu F, kterou pii svém pohybu piekondva hrot:

F:% [31]
VR —A
A= WH [31]
Tc.

kde A je polomér kontaktniho kruhu hrotu, R je polomér vrcholu hrotu, W je aplikovana
z4téz kolma na povrch povrchové vrstvy a H je indentacni tvrdost substratu. Pfedpokladali, Ze
z4téz W nutnd na odstranéni povrchové vrstvy od substratu by mohla byt mirou adheze, coz
vSak nardzi na nékolik problémt, jako napf-.:
- Delaminace povrchové vrstvy miiZze nastat, ackoli hrot neodstrani veskeré jeji zbytky
az k substrétu.
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- Pribéh trasy vrypu zavisi na elastoplastickych vlastnostech povrchové vrstvy i
substratu. Vrypovd zkouska funguje nejlépe, pokud je alesponn jedna z C4sti
substrat/povrchova vrstva z relativné tvrdého materiélu.

- Pfi provadéni vrypu nastdvaji rtizné termomechanické jevy a nelinedrni projevy
chovani materidlu, napt. viskoplasticky tok, mechanicka porucha v povrchové vrstvé,
substratu nebo na jejich rozhrani.

Ve snaze zlepSit vyhodnoceni vrypové zkousky zavedli Oroshnik a Croll koncept
prahového selhdni adheze (Treshold Adhesion Failure, TAF), ktery detekuje selhdni adheze
na zdklad¢ pozorovani propusténého svétla povrchovou vrstvou za pomoci mikroskopu. Zatéz
potiebnd na pozorovani vznikajicich defektl se urci postupnym zvySovanim zatéZe v pribchu
vrypu. Rovnéz zjistili, Ze ziskand data znacné zavisi na presné topografii pouZzitého hrotu a na
materidlu, ze kterého je vyrobeny, Zddné dva hroty neddvaji stejné vysledky. Nesférické hroty
navic neodpovidaji vztahu odvozenému Benjaminem a Weaverem. Pii takové zkouSce
obvykle nastidvd piechod z elastické deformace na plastickou, pokud povrch tvoii tenkd
vrstva, muze eventualné dochazet k delaminaci. [31]

U dnesnich modernich pfistrojii se vétSinou postupné zvySuje normélova sila aplikovand na
indentor za soucasného horizontdlniho pohybu vzorku, pficemz za indikaci odolnosti se
povazuje minimalni sila, pfi které nastane selhani adheze a vznik defektu. K detekci kritické
zatéze lze vyuzit rizné techniky, jako napt. optickou mikroskopii, akustickou emisi nebo
analyzu soucinitele smykového tteni (viz. Obr. 12). Ziskané hodnoty sice znacn¢ zdvisi na
rychlosti provadéni vrypu a zvySovani zatéZe, tvaru a poloméru hrotu, tvrdosti substritu,
tloust’ce povrchové vrstvy a nékterych dalSich parametrech, vyhodnost vrypové zkousky vSak
spoc¢iva v moZnosti provadét komparativni testy. [31, 33]
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Obr. 12: Priklad vyhodnoceni kritické zdtéZe na zdkladé soucinitele smykového tieni [33]

2.5.3. Miroskopie atomarnich sil (AFM)

Mikroskopie atomdrnich sil (Atomic Force Microscopy, AFM) se tfadi mezi techniky
skenovaci sondové mikroskopie (Scanning Probe Microscopy, SPM), které umoznuji analyzu
morfologie povrchli tuhych téles a lokdlnich vlastnosti s vysokym prostorovym rozliSenim.
Funguje na principu silové interakce mezi povrchem vzorku a sondou (hrotem) na pruzném
zavesu (cantilever). Uplatiuji se zde hlavné Van der Waalsovy sily a elektrostatické odpudivé
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sily. Vlivem tohoto pusobeni dochdzi k ohybani zdvésu, kdy obecné pii malé vzddlenosti
hrotu od povrchu je hrot odpuzovan a naopak pti vétsi vzdalenosti je hrot pfitahovan. Pro
vyhodnoceni pohybu byvé Casto pouZivand optickd metoda nazyvand beam-bounce, kdy na
zaves dopadd laserovy paprsek, ktery po odrazu dopada na stied fotodiody rozdélené na Ctyti
¢asti. Soucasné€ s vychylenim zdvésu dojde k vychyleni dopadajictho paprsku a zméné
rozloZeni intenzit mezi jednotlivé casti fotodiody. Schematické zndzornéni piedstavuje
Obr. 13. Na zédklad¢ tohoto signdlu zajiStuje systém zpétné vazby (feedback, FB) béhem
posunu v osdch x a y také posun ve vertikdlni ose z, aby udrZzoval konstantni pfednastavenou
vzdélenost hrotu od povrchu vzorku. Pro pfesné pohybovani vzorku a hrotu se pouZivaji
velmi citlivé piezokeramické pievodniky. [34]

Laser bt it Fotodioda

» Oblast 1

Oblast 2

Dopadajici
paprsek

Oblast 3

» Oblast 4

Obr. 13: Schematické zndzorneni AFM mikroskopu s beam-bounce detekci [34]
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1. Priprava vzorki

3.1.1. Depozi¢ni systém

Pro depozici vzorkl byla pouZita aparatura s tubuldrnim reaktorem s oznaCenim A2, ktera
byla navrZzena a dimenzovdna tak, aby jeji reakéni komora, tvofend trubici z borokfemicitého
skla, umoznovala depozici tenkych vrstev na vldkna. Pro vkladdni vzorkli do aparatury se
pouZziva magneticky manipuldtor z nerezové oceli.

| Q-;" A
Obr. 14: Aparatura A2
(1) magneticky manipuldtor, (2) vakuové meérky, (3) prutokoméry a zdsobnik s monomerem,
(4) prizpusobovaci clen, (5) reaktorovd trubice, (6) fotodioda, (7) vymrazovaci past,
(8) ovlddacti elektronika, (9) civka, (10) difiizni vyvéva

Cerpaci systém aparatury byl zvolen sohledem na poZadované pracovni tlaky jako
dvojstupiiovy a byl dodan firmou Lavat Chotutice. Jeho zdklad tvofi rotacni olejova vyvéva
Leybold-Trivac DI16B s &erpaci rychlosti 18,9 m*hod’ a pracovnim rozsahem od
atmosférického tlaku po 107" Pa a difizni vyvéva DB63P s &erpaci rychlosti 110 1-hod” a
pracovnim rozsahem od 10" Pa do 5-10° Pa. Dalii souddsti pfedstavuje programdtor vakua
PV 01, vakuometr Pirani VPR 01 s méficim rozsahem od 10° Pa do 107! Pa, vakuometr
Penning VPG 01 s méficim rozsahem od 107! Pa do 107 Pa, vakuometr CTR 100 DN 16
s mé&ficim rozsahem od 133,32 Pa do 107 Pa slouzici pro méfeni tlaku v priibdhu depozice,
pneumatické ventily pro fizeni toku ¢erpaného plynu, ventilator pro rychlejsi chlazeni diftizni
vyvévy a recirkulaéni vodovodni okruh s chladicim zafizenim a Cerpadlem pro chlazeni
diftzni vyvévy. Pro odstranéni par oleje z vyvév je soucdsti aparatury vymrazovaci past
chlazena kapalnym dusikem (Linde gas).

Pro generaci plazmatu lze pouZzit kyslik 4.5 a argon 5.0 v tlakovych lahvich dodanymi
firmou Linde gas a monomer, ktery je kvili dosaZeni konstantniho tlaku jeho par udrZovén ve
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sklenéné nadobce uloZené v termostatu ve vodni l1azni o stile teploté 15,0 °C. Pritok plynt
v aparatufe je fizeny pratokoméry od firmy Bronkhorst ovlddanymi ptes fidici pocitac. Pro
davkovani argonu je k dispozici pratokomér s rozsahem 2-100 sccm, pro davkovani kysliku
jsou k dispozici dva pritokoméry, prvni s rozsahem 2-100 sccm a druhy s rozsahem 0,06-
3 sccm pro piesnéjs$i davkovani kysliku béhem samotné depozice. Pro divkovani monomeru
je k dispozici prutokomér kalibrovany na dusik s rozsahem 0,2-10 sccm, ktery proto musel
byt kalibrovan experimentdln¢ ze zavislosti narlstu tlaku v uzaviené aparatufe v Case pfi
ruznych nastavenych prutocich. Experimentdlné byl kalibrovan také pritokomér pro nizsi
prutoky kysliku, protoze se ukdzalo, Ze nefungoval presné.

Pro generaci plazmatu byl pouZit tranzistorovy generdtor PG 50, ktery mulze doddvat
plynule ménitelny vykon v rozmezi 0-50 W s frekvenci 13,56 MHz (radiofrekvence). Soucésti
generdtoru jsou wattmetry pro méteni postupného a odraZzeného vykonu. Ke generitoru je
pies standardni prizptisobovaci ¢len piipojena civka s péti zavity. Generator je upraveny také
pro pulsni provoz, coZz umoZiuje dosahovat nizZ§itho efektivniho vykonu P, ktery je
definovan vztahem:

t
:P on

total

ton + toff

kde Py je maximdlni vykon (50 W), ¢, doba jednoho pulsu, kdy je dodavan vykon, a z.
doba mezi dvéma pulsy, kdy vykon doddvan neni. Nejkrat§si moznd doba jednoho pulsu je
1 ms.

P

eff

3.1.2. Tetravinylsilan

Jako vhodny monomer pro depozici a-SiOC:H byl vybran tetravinylsilan (Sigma Aldrich),
protoZe neobsahuje kyslik, jehoZ mnoZstvi ve smési tak mohlo byt regulovdno vhodnym
pomérem pratoku par monomeru a plynného kysliku. Dal§im divodem byla piitomnost
vinylovych skupin. Pokud by se podafilo objevit experimentdlni podminky, pti kterych by
zustaly zachovany v plazmovém polymeru, byly by velkym pfinosem pro pfipravu
kompozitniho materidlu diky provdzani s matrici béhem sitovéani, avSak tato problematika
nebyla zkoumana v ramci této préace.

Obr. 15: Vizualizace molekuly tetravinylsildnu
v programu ACD Labs ChemSketch
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Tabulka 5: Vlastnosti tetravinylsilanu

Vzorec (CH, = CH),Si
Cistota 97 %
Molekulova hmotnost 136,27 g-mol™
Hustota 0,8 g-cm_3
Teplota varu 130-131 °C
Index lomu 1,461

3.1.3. Depozice tenkych vrstev

Tenké vrstvy byly deponovédny na desticky z oboustranné lesténého kifemiku o velikosti
10x10x 0,6 mm (On Semiconductor, CR) a na podlozni mikroskopickd sklicka o velikosti
10 x10 X1 mm (Knittel Gladser, Né&émecko). Substraty byly pied depozici vycistény
ultrazvukem, nejdiive po dobu 15 minut v ethanolu a nésledné€ dalSich 15 minut ve vodé. Pro
kontrolu stability plazmatu byl pouZit osciloskop HAMEG HM1507-3 s fotodiodou.

Standardnim pfizpiisobovacim ¢lenem lze nastavit vyboj do dvou méda. Prvni z nich,
,»Vajicko®, ma centrum vyboje ostfe lokalizované pod civkou, druhy se vyznacuje intenzitou
rozloZenou v celém reaktoru. Médy vyboje zachycuje Obr. 16. Pro depozice byl pouZivan
prvni z médi kvali vétsi hustoté energie v oblasti pod civkou.

Obr. 16: Mody vyboje
(1) vyboj s ostre lokalizovanym centrem pod civkou, (2) vyboj s intenzitou rozloZenou v celém
reaktoru

Depozice plazmovych polymert probihala nasledovné:

- ZalozZeni nového vzorku do manipulatoru

- Vycerpani aparatury na mezni tlak 2- 10~ Pa

- Vymrazovani kapalnym dusik do dosazZeni tlaku v fadu 107 Pa
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3.2

3.2.1.

Vsunuti vzorku do reaktoru pod civku
Nastaveni pritoku kysliku na 5 sccm a zaSkrceni tlaku na 4 Pa
Aktivace povrchu vzorku po dobu 10 minut v kyslikovém plazmatu pfi P, =25 W

Vypnuti vyboje a zastaveni ptivodu kysliku

Vysunuti vzorku do komory manipuldtoru a oddéleni od zbytku aparatury
Nastaveni pratoku argonu na 10 sccm a zaSkrceni tlaku na 10 Pa

Cistén{ reaktoru argonovym plazmatem po dobu 10 minut pfi P, =25 W

Vypnuti vyboje, kontrola zaskrceni referenc¢niho tlaku na 10,0 Pa, zastaveni pfivodu
argonu

Odpusténi par monomeru kontaminovanych vzduchem

Nastaveni pratoku monomeru, piipadné kysliku

Zapnuti a vyladéni vyboje, pouZivin P v rozmezi 0,1-10,0 W (odpovida stifiddm
1:499-1:4)

Vsunuti vzorku do reaktoru pod civku, depozice tenké vrstvy

Vypnuti vyboje, zastaveni pfivodu monomeru a kysliku

Otevieni ventild a proplachovéni 10 sccm argonu po dobu 1 hodiny

Ponechani v reaktoru pod vakuem do dalsiho dne

Uzavieni vzorku v komofe manipulatoru, vyjmuti a zaloZeni nového vzorku

Charakterizace tenkych vrstev

Spektroskopicka elipsometrie

Elipsometrie byla méfena na spektroskopickém elipsometru Jobin-Yvon UVISEL, ktery je
zabudovan do aparatury s planparalelnimi elektrodami nazyvané A3 pro méieni in-situ.
Sklada se z fidici jednotky, xenonové lampy o vykonu 75 W, polarizatoru, modulédtoru a
multikandlového spektrografu s monochrométorem. M¢éteni byla provedena v rozsahu 250-
830 nm s krokem 2 nm pomoci programu DeltaPsi 2, ktery byl pouzit také na vyhodnoceni
spekter. Rozhrani tohoto programu je zachyceno na Obr. 17.
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Obr. 17: Rozhrani programu DeltaPsi 2
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3.2.2. Vrypova zkouska a mikroskopie atomovych sil

Vrypové zkousky i skenovani metodou AFM byla provedena na piistroji NTEGRA Prima
od spole¢nosti NT-MDT. Pro provadéni vrypové zkousky byla misto plivodni meéfici hlavy
s hrotem pouZita specidlni indentatni hlava TriboScope od spolecnosti Hysitron, Inc.
zabudovatelnd do tohoto pfistroje. Celé zatfizeni je umisténo na stolku TS-150 od spole¢nosti
Table Stable, ktery aktivné tlumi vibrace.

Vzorky byly pfed samotnym méfenim nalepeny na magnetické kruhové podlozky, diky
kterym byly uchyceny na magneticky podstavec pfistroje. Pro pfedbéZnou kontrolu a vybrani
oblasti méfeni je soucdsti zafizeni opticky mikroskop. Ovladani pfistroje zajistuje
elektronickd jednotka pfipojend k pocitaci s ovlddacim programem Nova. Rozhrani tohoto
programu zndzoriuje Obr. 18.
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Obr. 18: Rozhrani programu Nova behem skenovdni

Vrypové zkouska byla provedena na vrstvach o tloustce 100 nm za pouziti diamantového
konického hrotu o poloméru zakfiveni 1 pum. Kalibrace hrotu byla provedena deviti
nanoindentanimi testy na kfemeni pfi maximdlni zatéZi 5 000-9 000 uN s krokem 500 uN.

Samotné vrypy byly provedeny postupnym rovnomérnym zvySovanim normélové sily pfi
horizontdlnim posunu o délce 10 um. Maximum normadlové sily (Peak Force) bylo voleno
podle vzorku a pohybovalo se v rozmezi 2 000-3 000 uN. Indentacni hlava je pfipojena na
vlastni fidici elektroniku se zpétnou vazbou (Feedback, FB) piipojenou k fidicimu pocitaci
s ovlddacim programem TriboScan, ktery byl pouZit také na vyhodnoceni namétenych dat.
Rozhrani tohoto programu znazoriiuje Obr. 19. Ze zatéZovych kiivek byla v misté, kde doslo
k preruSeni jejich spojitosti, odectena kritickd hodnota aplikované normalové sily.
Vyhodnocovéni véetné ukdzky typickych pribéht vybranych zavislosti se detailnéji vénuje
kapitola 4.4.
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Obr. 19: Rozhrani programu Tribo Scan béhem vyhodnocovdni selhdni adheze

Pro orienta¢ni skenovani povrchu vzorktl pfed a po provedeni vrypt byla pouZita stejna
méfici hlava jako pro samotné provadéni vrypt. Pro detailni skenovani vrypt byl pouZit hrot s
cantileverem NSG 03, jehoZ rezonan¢ni frekvence je 47-150 kHz a tuhost (force constant)
0,35-6,06 N-m™".
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

4.1. Pripravené vzorky

Ptred samotnou piipravou vzorkl byla provedena kalibrace priitokoméru pro TVS a pro
kyslik (viz. kapitola 3.1.1). Pomoci pritokoméru pro argon a pro vétsi pritoky kysliku byl ze
zéavislosti zmény tlaku na ¢ase v uzaviené aparatufe pii ruznych pritocich stanoven objem
aparatury na V =(6,290%0,060)dm’. S vyuZitim této hodnoty byly pro rizné nastavené
pratoky stanoveny pratoky skute¢né. Ziskané hodnoty byly vyneseny do grafu na Obr. 20 a
prolozeny linedrni regresi. Ziskané kalibracni rovnice jsou pro TVS:

Fskut. =0,1079- Fnasl.
a pro kyslik:
F,.=09058-F,

nast.

L\
o

O prutokomér pro TVS
O pratokomér pro O,

Skutecny pratok (sccm)
_.O _.O p p “_L “_L “_L “_L “_L
nNnN A OO O O ND A OO
——

o
o

0 1 2 3 4 5 6 7
Nastaveny pruatok (sccm)

Obr. 20: Zdvislost skutecného priitoku na nastaveném pro tetravinylsilan a kyslik

V ramci této prace byly pfipraveny dvé série vzorki. Pfi prvni ,, vykonnostni* sérii byl
zachovavan pritok TVS 0,80 sccm (odpovidd nastavenym 7,0 sccm) a ménil se efektivni
vykon v rozsahu 0,1-10,0 W. Vyssi efektivni vykony nebyly pouZivany kvuli problémim se
stabilitou vyboje. Pii druhé ,, kyslikové“ sérii byl pouzit efektivni vykon 2,5 W a ménil se
obsah kysliku v depozi¢ni smési v rozsahu 0-71 % tak, aby se celkovy prutok udrZel piiblizné
konstantni. S rostoucim obsahem kysliku byla pozorovéana snizujici se stabilita vyboje a jeho
Tabulka 6 a Tabulka 7. Hodnota f.,/tor charakterizuje pouzity pulzni rezim, P efektivni
vykon, prys tlak po pusSténi monomeru (bez vyboje), prvsiox tlak po pusténi kysliku (s
pusténym monomerem), ppgp tlak béhem depozice, Frys prutok monomeru, Fgo, prutok
kysliku, Feeikovy celkovy prittok smési a xos obsah kysliku ve smési.

-7 -



Tabulka 6: Piehled parametrti depozic vykonnostni série

foolto Pes prvs | poep | Dep. ryc.hl_?st
(W) (Pa) (Pa) (nm-min")
1/4 10,0 1,32 0,71 66,1
1/9 5,0 1,28 0,87 98,2
1/19 2,5 1,29 0,96 141,5
1/99 0,5 1,28 1,26 57,8
1/499 0,1 1,30 1,35 10,4

Tabulka 7: Piehled parametrti depozic kyslikové série

Frys Fo

asaven) onsavns) (20| 050 P
(07,,80(; (0(3?0(; 0,80 0 1,32 - 1,03 1415
(07,,80(; (06?19) 0,89 | 10 | 129 | 130 | 099 140.,4
(06,,606) (0(3,128) 0,84 21 L12 | 1,22 0,85 101,4
?5’,5;) ?6,237) 081 33 1,00 1,20 0,72 64,8
((Zf(?) ?6,346) 079 | 46 | 077 | 107 | 060 54.0
0(33)2 (0(3,564; 086 | 63 | 058 | 115 | 066 414
?2’,202) ?(;;5645 076 | 71 | 041 | 099 | 059 222

Série byly pfipraveny v tloustce 0,1 um a 1,0 pm. Jak demonstruje Obr. 21, tloustku
vrstvy plazmového polymeru na kiemikovém substratu lze orientacné rozliSit i vizudlnim
pozorovanim. Pro pfesné méteni tloustky, ze které byla stanovena také depozi¢ni rychlost,
byla pouzita elipsometrie, které se podrobnéji vénuje nasledujici kapitola.

Obr. 21: Ukdzky vzorkui s riizné tlustou vrstvou plazmového polymeru
(1) cisty kremik, (2) 0,1 um, (3) 1,0 um
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4.2. Spektroskopicka elipsometrie

Z tloust’ky pfipravenych vrstev, stanovené elipsometrii, a depozi¢niho ¢asu byla stanovena
depozicni rychlost. Na Obr. 22 je znazornén vliv pouzitého efektivniho vykonu na depozicni
rychlost. Je vidét, Ze zdavislost neni monoténni, ale depozicni rychlost se zvétSujicim se
efektivnim vykonem nartstd a dosahuje maxima pfi efektivnim vykonu 2,5 W. Pii dalS$im
zvySovani efektivniho vykonu depozicni rychlost klesala, coZ pravdépodobné souvisi
s Inagakiho konceptem nedostatku monomeru (viz. Obr. 5).
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Obr. 22: Zdvislost depozicni rychlosti na efektivnim vykonu
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Obr. 23: Zdvislost depozicni rychlosti na obsahu kysliku ve smési
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Obr. 23 znéazornuje vliv depozicni rychlosti na obsahu kysliku ve smési s monomerem.
Depozi¢ni rychlost klesala s rostoucim obsahem kysliku ve smési. Pfitomnost 10 % kysliku
nem¢éla pfi tomto vykonu znatelny vliv na depozicni rychlost. Depozi¢ni rychlost pro obsah
kysliku 71 % je niz$i, nez by odpovidalo trendu naznacenému ostatnimi depozicnimi
rychlostmi. Mohlo by se jednat o experimentédlni chybu, ale tento pokles by mohl souviset
také s vyraznou odliSnosti chemické struktury, jak naznacuji infracervena spektra, a zménou
trendu u vysledkt vrypové zkousky pii tomto obsahu kysliku.

4.3. Infracervena spektrometrie

Tabulka 8: Piehled vybranych absorpcnich pastiv infracervené
spektroskopii [20, 21, 35]

Funk¢ni skupina VInocet [cm'l]

A | O-H stretching 3200-3650
B | CH a CH,; stretching 3000-2840
C |Si—H stretching 2110-2094
D | C=0 stretching 1740-1680
E | C=C stretching ve vinylu 1650-1638
F | CH; scissoring 1475-1445
G |CH; deformation ve vinylu 1420-1412
H |CH, wagging v Si-CH,—R 1250-1200
I | Si—O-Si stretching 1100-1000
J | =CH wagging ve vinylu 995-985
K |=CH; wagging ve vinylu 910-905
L |Si-O bending 885-830
M | Si—C stretching 730-710
N |Si—H wagging 668

Chemicka struktura pfipravenych vrstev plazmovych polymeri byla posouzena podle
jejich infracervenych spekter. Prehled nejvyraznéjSich absorpénich past téchto spekter
shrnuje Tabulka 8. Namétend absorpéni spektra vzorkil vykonnostni série jsou zndzornéna na
Obr. 24. Absorpéni pasy A, D a I, odpovidajici vazbdm obsahujici kyslik, 1ze pozorovat i u
spekter vzorki vykonnostni série, ackoli molekula TVS Zadny kyslik neobsahuje.
Pravdépodobné se jednd o dusledek expozice plazmovych polymert vzdusnému kysliku
v dobé mezi piipravou vzorkid a zméfenim infracerveného spektra. S klesajicim efektivnim
vykonem tyto pasy nabyvaly na intenzit&, coZz by mohlo byt vysvétleno rychlejsi oxidaci u
mén¢ zesitovanych struktur, které by mély vznikat pfi nizSich efektivnich vykonech a které
také vykazuji vyssi intenzitu pasii dvojnych vazeb ve vinylu E, J a K. Pii vysSich vykonech
naopak narostly na intenzité pasy B a F odpovidajici vazbam ve skupindch CH a CH, cozZ by
napovidalo vétSimu zesitovéani. Pfi nizsich efektivnich vykonech se také zvétSila intenzita
pasi I a M, které odpovidaji vazbam s kiemikem.

-30 -



05W

Absorbance

50W

| 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Vinoéet (cm™)

Obr. 24: Infracervend spektra vzorkii vykonnostni série
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Obr. 25: Infracervend spektra vzorkii kyslikové série

Absorbance

Infracervend absorpCni spektra vzorkli kyslikové série jsou zndzornéna na Obr. 25.
S rostoucim podilem kysliku v depozicni smési se zvétSovala intenzita past A, D, I a L
odpovidajicich vazbam, které obsahuji kyslik. Se sniZujicim se obsahem kysliku spektra
vykazuji niZ$i intenzitu past odpovidajicich vazbam ve vinylovych skupinach, které, jak se
zda, by mohly snadno podléhat oxidaci. Jak je patrné z grafu, spektrum vzorku s obsahem
kysliku 71 % se vyrazn¢ 1i$i od ostatnich spekter. Pfi obsahu kysliku 63 % by se dal tvar
spektra oznacit za prechodny, nebot vykazuje jen nékteré z odliSnosti. Je velmi
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pravdépodobné, Ze pfi vyS$im obsahu kysliku v depozi¢ni smési dochdzi k vyrazné zméné ve
struktute plazmového polymeru.

4.4. Vrypova zkouska a mikroskopie atomarnich sil

Na kaZzdém méfeném vzorku bylo provedeno 10 vrypil, které poté byly orientacné
naskenovény s pouzitim kénického hrotu. U vybranych vrypt bylo provedeno také detailni
skenovani AFM hrotem. Piiklad takového skenu je na Obr. 26 a Obr. 27 zachycuje hloubkovy
profil v misté vyznaCeném na Obr. 26.
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Obr. 26: Ukdzka vrypu na sklenéném substrdtu skenovaného metodou AFM
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Obr. 27: Hloubkovy profil v misté vyznaceném na predchozim obrdzku
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Obr. 28: Priklad zavislosti laterdlni sily na normdlové sile u vrypové zkousky
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Obr. 29: Priklad zavislosti laterdlni sily na case u vrypové zkousky

Hodnota kritické normélové sily byla odectena ze zatézovych kiivek. Sledovany byly
lateralni a normélova sila, posun v horizontdlnim a vertikdlnim sméru a frik¢ni koeficient jako
funkce Casu. Normdlova sila a posun v horizontdlnim sméru byly fizeny ovladaci jednotkou
podle nastavené zat€¢Zové funkce pomoci zpétné vazby. Pro vyhodnoceni kritické zatéze byla
pouzita zavislost laterdlni sily na normalové sile s vyuzitim zavislosti posunu v norméalovém
smeéru na Case. Typické priklady prabéhti vybranych zatéZovych kiivek s vyznacenym selhani
adheze zachycuji Obr. 28, Obr. 29 a Obr. 30. Na Obr. 31 je zndzorn€na zavislost frikéniho
koeficientu na Case v dobé€, kde doslo k selhani adheze.
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Obr. 30: Priklad zavislosti posunu v normdlovém sméru na case u vrypové zkousky
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Obr. 31: Priklad zdvislosti frikcniho koeficientu na case u vrypové zkousky

Primérné hodnoty a smérodatné odchylky vysledkli vrypové zkousky shrnuje Tabulka 9
pro vykonnostni a Tabulka 10 pro kyslikovou sérii. Naméfené hodnoty byly zndzornény také
graficky na Obr. 32 a Obr. 33. Protoze selhdni adheze neprobihd jednoznac¢né definovanym
mechanismem, ale uplatiuji se zde mimo jiné vlivy riznych lokdlnich defektti a nerovnostni,
nebylo ani vyhodnoceni priibéhu kiivek vzdy jednoznacné. Relativné vysoké smérodatné
odchylky u nékterych méteni byly pravdépodobné zpusobeny t€mito vlivy.
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Tabulka 9: Hodnoty kritické normdlové sily vzorkl vykonnostni série

p Si sklo
eff.
(W) | Kriticka zatéZz | Smérodatna odchylka | Kriticka zatéZz | Smérodatna odchylka
(uN) (uN) (uN) (uN)
10,0 1828 105 - -
5,0 1669 67 1649 29
2,5 1611 20 1615 72
0,5 1403 117 1479 56
0,1 1329 132 1695 123
2000
Z 1800
©
= %
'S 1600 -
o
‘©
E
2 1400} |
$ (]
2 I
2 1200 L
0 2 4 6 8 10
Efektivni vykon (W)
Obr. 32: Zdvislost kritické normdlové sily na efektivnim vykonu
Tabulka 10: Hodnoty kritické normalové sily vzorkl vykonnostni série
Si sklo
X02
(%) | Kriticka zatéZ | Smérodatna odchylka | Kriticka zatéZz | Smérodatna odchylka
(uN) (uN) (uN) (uN)
0 1611 20 1615 72
10 1513 189 1559 32
21 1965 160 1828 86
33 2308 126 2443 136
46 2643 63 2483 67
63 2387 31 2244 34
71 1814 78 1951 260
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Obr. 33: Zdvislost kritické normdlové sily na obsahu kysliku v depozicni smesi

U vykonnostni série se adheze zlepSovala spolu se zvétSujicim se efektivnim vykonem. U
kyslikové série se adheze zlepSovala s piibyvajicim mnozZstvim kysliku v depozi¢ni smési az
do obsahu 46 %, kdy bylo dosazeno maxima. Pro vySs$i obsahy kysliku se adheze vyrazné
zhorsila, coZ pravdépodobné souvisi se zménou chemické struktury plazmovych polymert,
ktera byla posouzena na zdklad¢ infracervené spektroskopie. Z porovnani obou sérii vyplyva,
ze ptriddvanim kysliku do depozicni smési bylo dosaZeno lepSi adheze neZz zvétSovanim
efektivniho vykonu.
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5. ZAVER

Vramci bakaldiské priace byly metodou plazmochemické depozice z plynné faze
piipraveny dvé série vzorkili tenkych vrstev plazmovych polymeri na sklenénych a
kiemikovych substratech, u kterych byla stanovena mira adheze vrypovou zkouSkou za
pouziti kénického hrotu. Podoba vrypt byla ziskdna metodou mikroskopie atomarnich sil.
Z vysledkll spektroskopické elipsometrie byla stanovena tloustka jednotlivych vrstev a
depozi¢ni rychlost. Chemickd struktura byla posouzena na zdkladé absorpcnich
infracervenych spekter vrstev. Pro méfeni infracervené spektroskopie a provedeni vrypové
zkousky byly pouzity vrstvy o tloust’ce 0,1 um, depozi¢ni rychlost byla stanovena z vrstev o
tloust’ce 1,0 um.

U ,,vkonnostni“ série byl pro depozici pouZzit Cisty tetravinylsilan a efektivni vykon se
pohyboval od 0,1 W do 10,0 W. Nejvyssi depozi¢ni rychlost 141,5 nm-min”' byla
zaznamenana pii vykonu 2,5 W, pii vysSich i nizSich vykonech depozicni rychlost klesala az
na 10,4 nm-min"'. Nejlepsi adheze byla zji§téna u efektivniho vykonu 10,0 W a s klesajicim
efektivnim vykonem se zhorSovala. InfraCervend spektra poukazuji na piitomnost kysliku
v chemické struktufe téchto plazmovych polymert. JelikoZ molekula tetravinylsilanu Zadny
kyslik neobsahuje, je jeho nejpravdépodobnéjsSim pilivodem oxidace vrstev vzduSnym
kyslikem.

U , kyslikové* série byla pro depozici pouZzita smés tetravinylsilanu s kyslikem, pficemz
mnozstvi kysliku ve smési se pohybovalo od 0 do 71 %. Pouzity efektivni vykon byl 2,5 W.
Depozi¢ni rychlost byla nejvys$§i pii pouZiti &istého tetravinylsilanu (141,5 nm-min”) a
klesajici depozi¢ni rychlosti je ubyvajici mnozstvi tetravinylsilanu nezbytného pro tvorbu
vznikajici vrstvy. Adheze se s rostoucim obsahem kysliku zlepSovala az do obsahu kysliku
46 %, pti vétsim mnozstvi se adheze déle nezlepSovala a naopak se zhorsila. Tento vysledek
spoleéné s vyraznou zmeénou v infraCervenych spektrech nabizi domnénku, Ze dochdzi
k vyrazné zméné¢ ve struktufe vznikajictho plazmového polymeru pii obsahu kysliku
v depozi¢ni smési s tetravinylsilanem nc¢kde mezi 46 a 71 %. Tato skuteCnost by mohla
souviset také s nizkou depozicni rychlosti stanovenou pii obsahu kysliku 71 %, avSak tento
pokles neni tak vyrazny jako vySe zminéné vysledky a mohl by byt do zna¢né miry zptisoben
pouze experimentalni chybou.

Nejlepsi adheze z obou sérii bylo dosazeno pti vykonu 2,5 W a obsahu kysliku v depozi¢ni
smesi 46 %. Dalsi vyzkum, jak zlepsit adhezi, by se mohl ubirat ptipravou kyslikové série pti
vyS$§im efektivnim vykonu nez bylo pouzitych 2,5 W. Klicovym problémem pifi téchto
experimentech vSak bude dosaZeni stabiln¢ hoticiho vyboje, nebot’, jak bylo pozorovano,
stabilita doutnavého vyboje se zhorSovala jak srostoucim efektivnim vykonem, tak
s rostoucim obsahem kysliku v depozicni smési. Ziskand data budou pouzita pii dalSim
vyzkumu, v ramci kterého budou povrchové upravovana sklenénd vldkna, z nichZ budou
pripravena zkuSebni kompozitni téliska.
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SEZNAM ZKRATEK

HMDSO
HTP

IC, IR

k

L/ID

LTP
MMS
MTMOS
nc-SiC:H
Py,

P total
PECVD

vinocet

frekvence

thlova rychlost

hydrogenovany amorfni karbid kemicity

polomé&r kontaktniho kruhu hrotu

atomic force microscopy, mikroskopie atomdrnich sil

competitive ablation and polymerization, proti sob¢ pusobici ablace a

polymerace

smykov4 sila

hmotnostni pratok plynu

feedback, zpétnd vazba

Planckova konstanta

indentacni tvrdost substritu

hexamethyldisiloxan

high-temperature plasma, vysokoteplotni plazma
infrared, infraCerveny

Boltzmanova konstanta

pomér délky k priméru

low-temperature plasma, nizkoteplotni plazma
monomethylsilan

methyltrimethoxysilan

hydrogenovany nanokrystalicky karbid kiemicity
efektivni vykon

celkovy vykon

plasma-enhanced chemical vapor deposition, plazmochemickd
z plynné faze

polomér vrcholu hrotu

radiofrekvence

rapid step-growth polymerization, rychla stupiiovita polymerace
standardni kubicky centimetr

scanning probe microscopy, skenovaci sondova mikroskopie
termodynamicka teplota elektronti v plazmé
termodynamickad teplota iontd v plazmé

interval mezi dvéma po sob¢€ ndsledujicimi pulzy
doba trvani jednoho pulzu

treshold adhesion failure, prahové selhani adheze
tetraethoxysilan

trimethylsilan

tetramethyldisiloxan

tetravinylsilan

elektricky potencidl na anod¢ a katod¢
vinyltriethoxysilan

zatéZ aplikovand kolmo k povrchu

pomér doddvaného vykonu a hmotnostniho priitoku
obsah kysliku v depozi¢ni smési
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