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ABSTRAKT

Tato bakaldfskd prace je zaméfena na charakterizaci a pfipravu tenkych polymernich
vrstev plazmochemickou depozici z plynné faze na ploSny substrat z kiemiku. Hlavni souc¢asti
prace je literarni reSerSe z oblasti plazmové polymerace a metod charakterizace tenkych
polymernich vrstev. V experimentalni ¢asti byly piipraveny tenké polymerni vrstvy z par
monomeru tetravinylsilanu.

Ptipravené tenké vrstvy byly charakterizovany mikroskopickymi a spektroskopickymi
technikami. Stanovené fyzikalni a chemické vlastnosti pfipravenych struktur byly sledovany
s ohledem na depozi¢ni podminky v nizkoteplotnim plazmatu.

ABSTRACT

This bachelor thesis is focused on the characterization and preparation of thin polymer
layers deposited by plasma-enhanced chemical vapor deposition on silicon wafer. The main
part of the work is a literature review about the plasma polymerization and methods of
characterization of thin polymer layers. In the experimental section were prepared thin layers
of polymer from the monomer vapor of tetravinylsilane.

Prepared thin films were characterized by microscopic and spectroscopic techniques.
The physical and chemical properties of deposited films were studied with respect to the
deposition conditions in low-temperature plasma.

KLiCOVA SLOVA
Tenké vrstvy, plazmova polymerace, analyza plazmovych polymert

KEYWORDS
Thin films, plasma polymerization, analysis of plasma polymers
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1 Uvod

Plazmova polymerace je perspektivni technologii pro piipravu funkénich materidla ve
form¢ tenkych vrstev s fizenymi fyzikdlné-chemickymi vlastnostmi. Tato technologie
umoznuje depozici souvislé homogenni vrstvy o tloust’ce od n¢kolika nanometri do nékolika
mikrometrii na rovinné podlozky. Podlozkou miize byt sklo, kifemikova deska, kov, polymer,
keramika nebo kompozitni material.

Plazmova polymerace je hojné vyuzivanou metodou v mnohych technologickych
postupech. Hlavni vyuziti nachazi pii Gpravé povrchii materialu a modifikaci jejich adheze
a smacivosti. Plazmové polymery lze vyuzit jako kompatibilni mezivrstvu mezi vyztuzi
a matrici kompozitnich materiali. Své uplatnéni nachézi v mikroelektronice, kde se vyuziva
jako dielektrickd vrstva. Lze je aplikovat jako bariérové vrstvy (naptiklad omezeni efektu
ubytku oxidu uhli¢itého a naristu obsahu kysliku v PET lahvich), biokompatibilni materialy,
které se pouzivaji v Iékafstvi, chemické senzory a separa¢ni membrany. Také lze pripravovat
vodivé plazmové polymery, které mohou byt vyuzity v nanotechnologiich a elektronice.

Ke strukturni, chemické a optické charakterizaci tenkych vrstev slouzi celd fada modernich
metod. Ke strukturni charakterizaci byla pouzita mikroskopie atomarnich sil, ktera vyuziva
kK mapovani povrchu vzorku zmény rezonan¢ni frekvence hrotu, ktery je v tésné blizkosti
analyzovaného vzorku. K chemické charakterizaci poslouzila infradervend spektroskopie,
které je zaloZena na absorpci infracerveného zafeni a zméné vibra¢né rotacnich stavli molekul
urcitych hodnot vinovych délek, kterym lze ptifadit dle tabulek funkéni skupiny. Tloustka
vrstvy a optické parametry Ize urcit pomoci elipsometrie, kterd pouziva ke zjisténi téchto
informaci interakci mezi vzorkem a elektromagnetickym svétlem.



2 Teoreticka ¢ast

2.1 Tenké vrstvy

Pokud se mluvi o vlastnostech materialii, jsou tyto vlastnosti vztazeny vétSinou
k makroskopickym trojrozmérnym télesim. Pokud se vSak jeden rozmér télesa zmensi
natolik, ze pomér jeho povrchu vici jeho objemu zna¢né vzroste, pak se hovoii o vrstvach.
Vrstva, jak je vidét na obrazku 1, je téleso, jehoz jeden rozmér je podstatné mensi. Za tenkou
je vrstva povazovana, kdyz jeji povrchy jsou tak blizko, ze jeji tloustka vyznamné ovliviiuje
jeji fyzikalni vlastnosti. Fyzikalni vlastnosti tenké vrstvy se lisi od objemovych vlastnosti
kompaktniho materidlu. Tyto zmény lze sledovat napt. u elektrickych (elektricky odpor),
tepelnych (teplota tani) a optickych (interference) vlastnosti. Tloustka tenké vrstvy lezi
vV rozmezi desetin nanometri az desiti mikrometra (0,1 nm az 10 um). Tenké vrstvy mohou
byt tvofeny latkami anorganickymi, organickymi i hybridnimi (organicko-anorganickymi) ve
formé krystalické, polykrystalické nebo amorfni. Tenké vrstvy mohou byt spojité (a) nebo
nespojité (b), jak je naznac¢eno na obrazku 2 [1].
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Obrazek 2: Spojita (a) a nespojita (b) tenka vrstva



2.2 Plazmochemicka depozice tenkych vrstev

2.2.1 Plazma

Ve fyzice a chemii se za plazma povazuje ionizovany plyn slozeny z iontu, elektront
a neutralnich atomii a molekul, ktery vznika odtrzenim elektroni z elektronového obalu
atomt plynu (ionizaci). Plazma je povazovano za ¢tvrté skupenstvi hmoty.

Rozdéleni a vyskyt plazmatu

Plazma muzeme klasifikovat na slab¢ a siln¢ ionizované. Ve slab¢ ionizovaném plazmatu
je koncentrace nabitych ¢astic zanedbatelna v porovnani s koncentraci neutralnich molekul.
Nabité Castice se tedy prevazné srazeji s neutralnimi molekulami plynu. U siln¢ ionizovaného
plazmatu, kde koncentrace nabitych Castic pfevlada nad koncentraci neutralnich molekul
plynt, dominuji vzdjemné srazky nabitych ¢astic.

Dle stfedni energie ¢astic v plazmatu rozliSujeme vysokoteplotni a nizkoteplotni plazma
(Tabulka 1). Za vysokoteplotni se plazma povazuje, kdyz stfedni energie nabitych castic je
vétsi jak 100 eV, této hodnoté piislusi teplota vétsi jak 1 MK. Plazma s niz$i hodnotou stiedni
energie nabitych Castic patfi mezi nizkoteplotni, pfi¢emz pro neizotermni plazma plati, ze
teplota elektroni mize dosahovat hodnoty az 10° K, kdezto teplota iontd a neutralnich
molekul je blizka pokojové teploté. Tato prace se zabyva nizkoteplotnim neizotermnim
plazmatem charakterizovanym nizkym stupném ionizace.

Tabulka 1: Rozdeleni plazmatu dle teploty castic [2]

Nizkoteplotni plazma Vysokoteplotni plazma
Izotermni plazma Neizotermni plazma
Te= Ti=T<210°K Ti= T=300K Ti=Te>10"K
Ti<<T.<10°K Flzni plazma
Plazma za normalniho tlaku Nizkotlaky doutnavy vyboj

S vysokoteplotnim plazmatem se setkdvame v experimentech s fizenou termonuklearni
syntézou, kde se teplota pohybuje fadové okolo 100 MK a v astrofyzice (Slunce, hvézdy).
Zatizeni s nizkoteplotnim plazmatem jsou osvétlovaci zativky, vybojky pouzivané na
reklamni ugely, kde teplota elektronii se pohybuje v rozmezi od 10" — 5.10°K a teplota
molekul neutrdlniho plynu a kladnych iontl je na Grovni pokojové teploty. S nizkoteplotnim
plazmatem se setkdvdme ve spotfebni elektronice, kde se pouzivaji plazmové displeje
a obrazovky nebo v elektrickém oblouku ke svareni kovovych materialt. Vyuziva se také
v plazmovych technologiich, kde se plazma ve vybojich pouzivd na technologické operace
v mikroelektronickém, textilnim a papirenském primyslu [2].

Plazma je charakterizovdna hustotou n (pocet nabitych ¢astic v metru krychlovém), teplotou
a stupném ionizace. Stupeil ionizace V rovnovazném stavu je dan Sahovou rovnici
3
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kde n; a n, jsou hustoty ionizovanych a neutrdlnich atomt, T, pfedstavuje teplotu plynu
v Kelvinech, kg je Boltzmanova konstanta (1,38:10 JK™) a Uj je ioniza¢ni energie plynu

[2].

2.2.2 Plazmova polymerace

Plazmové polymerace je proces formovani tenké vrstvy, kde tenky film je nandSen ptimo
na povrch substratu. V tomto procesu dochazi k pfeméné monomeru v polymer, za asistence
energie plazmatu, kterd ma za nasledek tvorbu aktivovanych molekul, elektroni, iontil
a radikalt. Plazmova polymerace je technologicky proces pro pfipravu tenkych polymernich
vrstev, ale neni to druh polymerace. Termin plazmova znamena energeticky zdroj k iniciaci
polymeraéni reakce. Plazmova polymerace je rozdilnd od polymerace konven¢ni, jako je
radikadlovd a iontovd. V mnoha piipadech polymery pfipravené plazmovou polymeraci
vykazuji rozliSné chemické slozeni a chemické 1 fyzikdlni vlastnosti od polymeril
formovanych klasickou polymeraci a to i v ptipadé€, Ze jsou pouzity pro ob¢ polymerace stejné
vychozi molekuly monomeru. Unikatni vlastnosti plazmovych polymeri jsou dany
principem reakéniho mechanismu procesu formovani polymert. Jak u bézné, tak u plazmové
polymerace jsou radikdly aktivni skupiny pro polymeraci, ale pfi plazmové polymeraci je
proces vytvareni polymeru zprostiedkovan stupniovitou reakci mezi radikaly, kdezto pti bézné
radikdlové polymeraci je proces vytvareni polymeru dén fetézovymi reakcemi, pies adici
molekul k reaktivnim centrim. U bézné polymerace je uspotaddni atomi v molekulach
monomeru dosazeno béhem organické syntézy monomeru a béhem polymerace monomeru uz
vétSinou k preusporadani atomt nedochdzi, kdezto u plazmové polymerace je formace
polymeru disledkem atomarnich procest [3].

Zéakladem plazmové polymerace je srazka urychlené cCastice (elektronu) s monomerem
za vzniku excitovanych fragmentl, volnych radikali a iontd. Adsorbované aktivované
fragmenty vzdjemné rekombinuji a vytvareji tenkou vrstvu plazmového polymeru. Rozsahla
fragmentace se projevuje i rozruSenim struktury monomeru, coz zabraiuje piedvidat u
vzniklého polymeru jeho chemickou strukturu. Pouzity monomer muze byt organicka
sloucenina, kterd obsahuje nasycené, nenasycené uhlovodiky a organokovy. Charakter
polymeru zavisi na podminkach uvnitt reaktoru [3].

Ionizace atomu inertnich plynli poZaduje vysoké energie, a proto srazkou elektronu s nizsi
energii nedojde k pfenosu celé energie z elektronu na atom a pfispévku k ionizaci. Srazkou
molekul s elektronem o energii niz$i jak ionizaCni mize nastat disociace molekuly
na excitované fragmenty (mohou iniciovat chemické reakce). Koncentrace volnych radikald je
vétSinou o pét az Sest fadh vyssi jak koncentrace iontd, z toho tedy plyne, Ze disociace probiha
Castéji oproti tvorb¢ iontl [3].

2.2.3 Mechanismus plazmové polymerace

Elementarni reakce vyskytujici se v plazmové polymeraci jsou tedy fragmentace molekul
monomeru, tvorba chemicky aktivnich ¢éstic (radikall) a rekombinace aktivnich fragmenti.
Plazmova polymerace nevyzaduje polymerizovatelné vazby, jako jsou dvojné vazby, trojné
vazby, nebo cyklické struktury. Propagacni reakce v plazmové polymeraci neni fetézova
reakce dvojné vazby, ale postupna rekombinace mezi mono- a biradikdly vytvofenych
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fragmentaci monomeru. Jak je vidét na obrazku 3 a 4, fragmentace molekul monomeru
V plazm¢ je zastoupena dvéma typy reakci. Rozsah fragmentace molekul monomeru zavisi na
energetické urovni plazmatu a povaze vychozi molekuly. To je také diivodem, pro¢ plazmové
polymery vykazuji rozdilné chemické slozeni, kdyz plazmovéa polymerace probiha za riznych
depozi¢nich podminek (proud monomeru, vykon generatoru, tlak) i v ptipadé, ze jsou pouzity
stejné vychozi molekuly pro polymeraci. Zakladni slozeni vytvoienych plazmovych polymera
urcuje parametr W/FM [J/kg]. Jde o energie pfipadajici na jednotku hmotnosti, kde W je
vstupni vykon v J/s, F je proud par monomeru v mol/s a M je molarni hmotnost v kg/mol.
Rychlost tvorby polymeru R [g/cm?], je vyjadfena pomoci proudu par monomeru F [g/min]
a rychlostni konstanty k [min/cm?], R = k F [3].

Tl T3 /Rl X3
e ! .
R,—C——C—X, > Rz_C\ + C—X%;
- A
Rs X

Ry R,
| d /
H Rs

Obrazek 4: Eliminace vodiku/3]

Reakce popisujici prubéh reakéniho mechanismu plazmové polymerace je zndzornén na
obrazku 5. Indexy i, |, k oznacuji rozdilné velikosti Castic.

a) monoradikal Mi se spoji s neutralni molekulou za vzniku nového radikalu Mi-M-

b) monoradikal mize také nekombinovat s dal§im monoradikidlem M;- a vytvaret neutralni
molekulu Mi-Mj

¢) a nebo muze rekombinovat s biradikalem -My- za vzniku monoradikalu M;-M:

d) biradikal -My- se vaze k neutralni molekule za vzniku nového biradikalu typu -My-M-

e) biradikal mtize rekombinovat s monoradikalem M;- za vzniku monoradikélu typu -M-M;

f) a nebo miize nekombinovat s biradikalem -M;j- za tvorby nového biradikéalu -M-M;-

V procesu cyklu I nové neutralni molekuly M-M jsou opét aktivovany plazmou v mono

nebo biradikdly. Béhem cyklu II nové monoradikaly a biradikéaly dale rekombinuji ve vétsi
molekuly [3].
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Cyklus 1

r My + S My —— MM — v

monoradikal

aktivace

plazmatem
_  » {

i
neutralni ¢agtice

M —— MM —1 o
LMy + X Me —— MM — | 9
biradikal

‘Me —— MMy — 0

Cyklus 2

Obrazek 5: Reakcni mechanismus plazmové polymerace [3]

2.2.4 Technologie piipravy tenkych vrstev plazmovych polymert

Molekulam a atomim musi byt k dosaZeni plazmového stavu dodana ionizacni energie
z vnéjSiho energetického zdroje. Nejcastéji je vyuzivana energie elektricka. K udrzeni
plazmového stavu musi byt pouzito nizkého tlaku (1-10'2 torr). Pro generaci plazmatu musi
byt zajiStény tii zdkladni poloZky: energeticky zdroj plazmové polymerace, vakuovy systém
pro udrZeni plazmového stavu a reakéni komora. Obsahem bakaléatské prace je ptiprava
vrstev plazmovych polymert v radiofrekven¢nim (frekvence fadové 10" Hz) plazmatu.

Pro generaci nizkoteplotniho plazmatu se pii nizkych tlacich vyuziva stejnosmérny nebo
stiidavy proud o frekvenci 10 nebo 20 kHz (audio frekvence), 13.56 MHz (radio frekvence)
nebo 2.45 GHz (mikrovinna frekvence). Elektricka energie je atomtiim a molekulam dodavana
pomoci paru elektrod umisténych v reakéni komote v kapacitné vazanych systémech.

Mezi nejcastéji pouzivané typy radiofrekvencénich reaktord patii zvonova nadoba nebo
valcova komora vyrobena ze skla nebo nerezové oceli. Zvonovy reaktor je vhodny pro plosny
substrat, a valcovy reaktor je lepsi pro dlouhé substraty jako jsou vlakna.

Na obrazku 6 je zobrazen valcovy reaktor pro generaci plazmatu [3].
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Obrazek 6: Valcovy reaktor pro tvorbu tenkych polymernich vrstev [3]

2.3 Plazmové polymery na bazi organokiemicitant

Pro plazmovou polymeraci je pouZzivana celd fada monomerd, mezi kterymi zaujimaji
pfedni misto organokifemicitany. Filmy pfipravené z organokifemicitanii maji pozoruhodné
optické, mechanické a elektrické vlastnosti. Molekuly organokiemicitych monomert jsou
sloZeny z alespoil jednoho atomu kiemiku, ktery je obvykle centralni a organickych skupin,
které obsahuji atomy uhliku, kysliku, dusiku a vodiku. Mizeme je rozdélit na silany, siloxany
(-Si-O-Si-), silazany (-Si-N-Si-) a oxysilany (-O-Si) [4].

V tabulce 2 jsou uvedeny priklady nejpouzivanéjSich organokiemicitanli pro plazmovou
polymeraci.

Tabulka 2: Priklady organokiemicitanu pouzivanych pri plazmové polymeraci[4]

Nazev \Vzorec Zkratka
Hexametyldisiloxan (CH3)3-Si-O-Si-(CHs)s HMDSO
Tetraetoxysilan (CoHs-0)4-Si TEOS
Tetrametyldisiloxan H(CHj3),-Si-O-Si-(CHj3),H TMDSO
oktametylcyklotetrasiloxan Si4O4(CH3)s OMCATS
Bis(trimetylsilil)metan (CHs)3-Si-CH»-Si-(CH3)3 BTMSM
Hexametyldisilazan (CH3)3-Si-N-Si-(CHs)s HMDSZ
Tetrametylsilan Si-(CH3),4 TMS
Vinyltrietoxysilan H,C=CH-Si-(OC;H5s); VTES
Tris(dimetylamino)silan [(CH3)2N]s-Si TDAS
Tetrakis(dimetylamino)silan (N(CH3)2)4-Si TDMAS
hexametylcyklotrisilazan Siz-(NH)3(CHs)s HMCTSN
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2.4 Metody analyz plazmovych polymert

2.4.1 Méieni tloust’ky tenkych filmi

vvvvvv

Metody méieni tloustky se rozd€luji do nékolika skupin, jde o metody optické, mechanické a
elektrické. Pficemz nejcastéji jsou ke stanoveni tloustky filmti pouzivany metody optické.
Optické metody lze pouzit pro transparentni filmy a poskytuji hodnoty tloustky s vysokou
presnosti. Méfeni je provedeno rychle, Casto nedestruktivné, a pouziva relativné levny
pristroj. Mezi dvé zédkladni optické metody k urceni tloustky filmu patfi interferometrie
a elipsometrie. Obé metody jsou zalozeny na méfeni dopadajiciho svétla na povrchu filmu
a jeho odrazené Casti

2.4.1.1 Elipsometrie

Elipsometrie je nedestruktivni, velmi piesna opticka technika urCend pro strukturni
charakterizaci tenkych vrstev. Umoznuje urceni tloustky vrstvy, optickych vlastnosti (index
lomu, adsorpce vrstvy), mikrostrukturu a drsnost povrchu. Velkou vyhodou elipsometrie je
méfeni potfebné tloustky a optickych parametrii jednotlivych ¢asti multivrstvy u
vicevrstevnatych systémil bez jejiho poSkozeni. Technika umoziiuje méfit tloustku i prabézné
behem procesu vytvareni vrstvy.

Metoda vyuziva Sikmého dopadu svétla a je zaloZena na zméné polarizace svétla po odrazu
na rozhrani dvou, z optického hlediska, riznych prostiedi. Podstatou je proméfovani poméru
amplitudy odraZeného svétla polarizovaného v roviné dopadu a svétla polarizovaného kolmo
k rovin¢ dopadu a jejich fazovy rozdil. Zpracovani elipsometrickych experimentalnich dat je
velmi slozité a vyzaduje uziti pocitacové techniky, kde jsou data analyzovana za ucelem
stanoveni tloustky vrstvy, jejiho indexu lomu a absorpce viny. Metoda je vhodna pro vrstvy
0 tloust’ce od desetin nanometru do nékolika mikrometri. Schéma elipsometru je zndzornéno
na obrazku 7. Svételny zdroj, kterym je laser, vyzatuje elektromagnetické zareni a je linedrné
polarizovan polarizatorem. Po priichodu kompenzatorem dopadd na vzorek. Po odrazu je
linedrné polarizované svétlo pfenaSeno pies druhy polarizator, ktery slouzi jako analyzator
k detektoru, kde je sledovana intenzita svétla [5, 6].
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Obrazek 7: Schéma elipsometru

2.4.1.2 Interferometrie

Interferometrie vyuZiva interferenci dvou nebo vice paprskii svétla, napiiklad rozhrani
vzduch/povrch filmu a film/substrat, kde rozdil optické drahy souvisi s tloustkou vrstvy. Pii
interakci dvou nebo vice koherentnich vin (koherentni vinéni je vinéni o stejné frekvenci,
stejném sméru kmitani a stejnou fazi nebo fazovym rozdilem) monochromatického zafeni
0 vlnové délce A dochézi k interferenénimu jevu, ktery se projevuje tim, Ze v ur€itych smérech
nastava zesileni intenzity odrazeného zéfeni, v jinych zeslabeni. Pomoci drdhového rozdilu
optickych drah dvou sousednich vin Al lze uréit zda nastane interferenéni minimum nebo
maximum. Drahovy rozdil Al 1ze vyjadfit jako

Al = 2t (n? — sin?q) 2
kde n je index lomu vrstvy, a je thel dopadu viny na povrch vzorku a t je vzdalenost dvou
rozhrani.

Je-1i drahovy rozdil Al roven sudému nasobku poloviny vinové délky nastava interferencni
maximum.
Al = 2k 4
2

Pokud je drahovy rozdil roven lichému nasobku poloviny vlnové délky nastava interferencni
minimum.

A
Al =(2k-1)Z
(2k-1)7

kde k je ad interferen¢niho maxima nebo minima [5].
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Méreni tloust’ky pomoci interferenénich barev

Pti dopadu monochromatického svétla kolmo na vrstvu, nastdvaji maxima v odrazeném
svétle pro tloustky rovné lichému nasobku ¢tvrtvin. Dopada-li na vrstvu bilé svétlo, zesiluji se
V odrazeném svétle ty jeho spektralni slozky, jejichz tloustka je rovna lichému poctu ¢tvrtvin,
a zeslabuji se ty, jejichz tloustka je rovna sudému poctu ¢tvrtvin. Vrstva jevi na odraz urcité
zbarveni, které odpovida souctu zesilenych slozek. V odrazeném svétle se postupné vytvari
vrstva, kterd pti osvétlovani bilym svétlem ziskava postupné rtizna zabarveni. PtisluSné barvé
pak odpovida podle tabulek rtizna tloustka. Vjem barev je do jisté miry subjektivni a metodu
1ze pouzit pro tloustku vrstvy 50 — 1500 nm s chybou kolem 20 nm. Objektivné lze méfit
tento jev pouzitim spektrofotometru [5].

Méreni tloust’ky pomoci Tolanského metody

Metoda je zaloZena na vicepaprskové interferenci svétla na vzduchové mezete vytvoiené
mezi méfenym vzorkem a polopropustnym zrcadlem. Méteny vzorek je pfipraven tak, ze se
pokryje nepropustnou vrstvou kovu s vysokou odrazivosti (napi. Al, Ag). Mezi takto
pfipravenym vzorkem a polopropustnym zrcadlem se vytvofi vzduchova klinovd mezera
s malym thlem klinu. Cely tento systém se pak osvétli monochromatickym svétlem s vinovou
délkou A. Nastava-li interference monochromatického svétla na tenké vrstveé, ktera ma tvar
klinu, budou podminky pro interferenéni maxima a minima splnény vzdy pro urcité tloustky,
takZe pfi pozorovani interferenéniho obrazu uvidime stfidajici se temné a svétlé rovnobézné
prouzky stejné tloustky. V mikroskopu jsou pozorovany prouzky stejné tloustky (obrazek 8).
ProuZky jsou od sebe vzdaleny o A/2. Pro vypocet tlouStky vrstvy potom plati vztah
(AL 2

L2
kde A je vlnova délka pouzitého monochromatického zateni, L je vzdalenost prouzku a AL je
posunuti prouzkd. Pomoci této techniky lze métit vrstvy v rozsahu 3 nm az 2 um s presnosti
1-3 nm [5,6].

L

a1

Obrazek §8: Interferencni prouzky
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2.4.2 Strukturni charakterizace povrchi a filmu

2.4.2.1 Radkovaci elektronova mikroskopie (SEM)

SEM patii mezi nejpouzivanéjsi, nedestruktivni metody k charakterizaci tenkych filmi.
Elektrony jsou termicky emitovany z wolframového nebo LaBg vlakna katody, jsou
urychlovany anodou a soustiedény dvéma po sobé jdoucimi kondenza¢nimi ¢ockami do
tizkého svazku s primérem 10 A. Paprsek projde dvojici skenovacich (rastrovacich) civek
umisténych na ¢occe objektivu a odrazi paprsek bud’ linearn¢ nebo v rastrovém tvaru (modu)
pies obdélnikovou oblast povrchu vzorku. Energie elektronového paprsku je v rozmezi od
nékolika keV az 50 keV, pficemz pro méfeni jsou bézn¢ vyuzivany s hodnotou 30 keV. Po
dopadnuti na vzorek dochdzi k interakci elektronovych svazki s atomy v misté nebo blizkosti
povrchu vzorku a produkci signalu. Mezi nejcastéji pouzivané signaly pro ziskani informaci
o povrchu vzorku patii sekundarni elektrony a primarni — zpét-odrazené elektrony
a charakteristické X-zareni. Pomoci téchto signalii je vytvofen na monitoru vypocetniho
zafizeni obraz, ktery je mnohokrat zvétSeny a méa vzhled tradi¢éniho mikroskopového obrazu,
ale s mnohem v¢tsi hloubkou a ostrosti [5,6].

2.4.2.2 Prozarovaci elektronova mikroskopie (TEM)

V porovnani se SEM ma tato metoda vyssi rozliSovaci schopnost. SEM podava informace
o atomové struktufe a defektech ve struktufe materidlu. Vzorek musi byt dostate¢né tenky
a musi byt seymut ze substratu, ktery je pro elektrony neprostupny. Elektrony jsou emitovany
ze zdroje, kterym je katoda obklopend zapornou elektrodou a jsou urychlovany anodou.
Elektrony jsou pomoci kondenzacnich co€ek koncentrovany do elektronového svazku a ten
dopada na vzorek. Elektronovy paprsek, ktery byl ¢aste€né pfenesen pies velmi tenky vzorek
nese informaci o vnitini struktufe vzorku Tésné pod vzorkem se nachéazi objektiv, ktery
vytvaii prvni zvétSeny obraz predmétu. Obraz je dale zvétSen projektorem objektivu a je
zobrazen na obrazovce nebo vyfotografovan. Difraktované elektrony podavaji informaci,
ktera je pouZita pro stanoveni atomérni struktury materialu ve vzorku. Sifici se elektrony
formuji obraz z malych ¢asti vzorku a kontrast snimku je dan interakcemi mezi elektrony
aslozkami atomu pfitomnych ve vzorku. Analyza Sificich se elektronii dava informaci
0 atomové struktufe a o defektech v materidlu. Urychlené elektrony ve svazku maji energii
125 az 300 keV, nebo i vyssi (1 MeV). Vzorek musi byt dostateéné tenky (10 —100 nm), aby
prochézejici elektrony nebyly absorbovany a aby nedochéazelo k vicendsobnému rozptylu
elektrontl. Rozligovaci schopnost je 1 A [5,6].

2.4.2.3 Difrakce rentgenovych paprski (XRD)

Metoda podava informace o krystalové struktufe vcetné¢ miizky, slouzi k identifikaci
neznamych material, velikosti a orientaci krystalti, defekti ve struktufe, k méteni
strukturnich vlastnosti, koncentra¢nich profili, tloustky filmG a atomovych uspotfadani
v amorfnich materialech a multivrstvach. Vyhodou je nedestruktivnost metody a také
nevyzaduje komplikovanou pfipravu vzorku nebo sejmuti filmu z podkladu (substratu).
Technika méfeni je zaloZena na interakci rentgenovych paprskii s pevnou latkou, kdy dochézi
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k jejich difrakci (ohybu). Rozptylené viny spolu vzajemné interferuji a difrakéni maxima
poskytuji informace o struktufe vrstvy. Pronikavost rentgenovych paprskl je mnohem vétsi ve
srovnani s elektrony a proto se vyuziva malych uhli, které umoziuji studium struktury vrstev
S vetsi presnosti nez pomoci elektronii. Lze tak ziskat difrak¢éni obrazy i pro velmi tenké
vrstvy (5 nm) [5,6].

2.4.2.4 Rastrovaci sondova mikroskopie (SPM)

Jedna se o nedestruktivni metody, které jako jedny z prvnich vytvafely skutecny obraz
povrchu s rozliSenim na atomarni tirovni. Obrazy SPM jsou ziskavany umisténim mechanické
sondy do velmi tésné blizkosti povrchu vzorku. Charakteristickd vzdalenost mezi povrchem
sondy a povrchem vzorku je okolo 0,1 — 10 nm. Podstatou metody je méfeni interakce mezi
vrcholem hrotu sondy a vzorkem. Sonda se béhem méfeni pohybuje podle presné
definovaného vzoru — tzv. rastru. SPM podéava informace o vertikdlnich rozmeérech
atomarnich a molekularnich struktur, nano- a mikro-objekttii povrchu vzorku na zakladé
atomarnich sil.

Mezi nejvyznamnéj$i metody SPM patii rastrovaci tunelovaci mikroskopie (STM)
a mikroskopie atomarnich sil (AFM) [5,11].

2.4.2.5 Rastrovaci tunelovaci mikroskopie (STM)

Vzorek je sniman atomarné citlivym kovovym hrotem (napf. wolfram), ktery je umistén
V t&sné blizkosti (fadové 10™ nm) a je mechanicky piipojen ke skeneru. Mezi hrot a vzorek je
vlozeno malé stejnosmérné napéti a protéka tzv. tunelovaci proud, ktery zavisi na vzdalenosti
hrotu od povrchu. Tunelovaci proud se méni se vzdalenosti hrotu od povrchu a zavisi na
napéti mezi hrotem a povrchem vodivého vzorku. Podle reZimu méfeni muze byt méfeny
signal dvojiho druhu. U reZimu s konstantni vySkou se udrzuje nastavend hodnota vzdalenosti
hrotu od vzorku a méfi se velikost tunelovaciho proudu. Tento rezim umozituje rychlé
snimani obrazu, protoZe neni nutné pohybovat vzorkem, ale je méné piesny, nebot’ pfii
velkych vzdéalenostech hrotu od povrchu se proud dostavd pod dobie méfitelnou Uroven.
V rezimu s konstantnim proudem se stala uroven proudu udrzuje pomoci zpétné vazby.
Me¢étenou veli¢inou je napéti prikladané k pohybovym prvkim z piezoelektrické keramiky.
Tento rezim je sice pomalejsi, ale umoziuje sledovat vetsi zmény profilu povrchu [5,7,8].

2.4.2.6 Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

Mikroskopie AFM mapuje rozlozeni atomarnich sil na povrchu vzorku. Tyto sily jsou
vyvolany tésnym pfiblizenim hrotu k povrchu, ¢imz vznika pfitazliva nebo odpudiva sila,
ktera zplisobi ohyb raménka (nosniku) s hrotem. Toto ohnuti je sniméno citlivym detekénim
zafizenim. Vyhodou této metody je moZnost studovat jak nevodivé, tak i vodivé vzorky.
Detekce ohybu raménka se provadi zpravidla laserovou diodou a fotodetektorem. Laserova
dioda vytvaii skvrnu konecné velikosti dopadajici na Spicku raménka a odrazené svétlo
dopada na citlivy fotodetektor, ktery je rozdélen na Ctyfi ¢asti. Pfi méfeni se ohyb raménka
projevi posunem odrazené stopy, takze energie v jednotlivych kvadrantech uz nebudou stejné.
Z jejich velikosti je mozno urcit vychyleni raménka. Kromé vychylky raménka ve vertikalnim
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sméru je mozné detekovat pohyb skvrny v horizontdlnim sméru. Princip detekce je uveden na
obrazku 9.

kvadrantovy

fotodetektor Zreatko

piezoelektricky
skener

Obrazek 9: schéma detekce vychyleni raménka [7]

AFM pouziva k vyhodnoceni informaci kontaktni rezim, ktery mize byt rovnéz vyuzit pro
sledovani tribologickych vlastnosti povrchu (tfeni, adheze). V kontaktnim reZimu je
vzdalenost hrotu a povrchu tak mala, ze vysledna odpudiva sila se snazi vychylit raménko od
povrchu. Tuhost musi byt men$i, nez tuhost drZici pohromadé atomy povrchu, jinak se
raménko neohne a miize dojit k poskozeni vzorku. Kontaktni méd ma dva rezimy —
konstantni sily nebo konstantni vysky. V bezkontaktnim reZimu je hrot ke vzorku pfitahovan,
a proto musi byt raménko dostatecné¢ tuhé, aby nedoSlo k poskozeni vzorku. V této
vzdalenosti v§ak na né&j ptsobi malé sily, ohyb raménka je velmi maly, tudiz i méfici signal je
velmi slaby. Z tohoto diivodu je celé raménko rozkmitavano blizko své rezonanéni frekvence
s rozkmitem jednotek nm. M¢fenou veli¢inou, vedouci k zobrazeni povrchu, je zmeéna
rezonan¢ni frekvence pii ptiblizeni hrotu k povrchu [7,8].

2.4.3 Chemicka charakterizace povrchi a filmu

Charakterizace tenkych filmi zahrnuje identifikaci povrchovych a podpovrchovych atomu
a chemickych skupin, jejich laterdlni a hloubkové distribuce. K zjisténi téchto informaci
slouzi nasledn¢€ uvedené analytické techniky, které vyuzivaji interakci fotond, elektroni nebo
iontl se studovanym vzorkem. Interakce jsou charakterizovany zménami energetickych stavii
atomu, molekul nebo emisemi elektromagnetického zareni elektronti ¢i iontt.

2.4.3.1 Infracervena spektroskopie (IR)

Podstatou infraervené spektroskopie je interakce infracerven¢ho zaieni se studovanou
hmotou, kdy v ptipadé€ pohlceni fotonu studovanou hmotou mluvime o absorp¢ni infracervené
spektroskopii a v pfipad¢ vyzareni fotonu o emisni infraCervené spektroskopii. Infracervené
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zateni pokryva cast elektromagnetického spektra v intervalu mezi 0,78 a 1 000 pm. Pro
identifikaci a urovani chemické struktury ma nejvétsi vyznam infracervend oblast 4 000-
670 cm™. Energie infraderveného zéafeni nestadi na zmény elektronovych stavi, zptsobuje
pouze zmény vibra¢nich a rotacnich stavii molekul. Proto infradervena absorp¢éni spektra jsou
spektra vibracné-rotacni. V infracervenych spektrech sledujeme zavislost transmitance nebo
absorbance na vInoctu absorbovaného zéafeni. Absorbovat se mlze jen zafeni, jehoz energie
odpovida pfisluSnym vibracnim a rotaénim piechodim. Tyto jsou u riznych skupin atomil
ruzné. Z vlno¢tu absorbovaného zafeni jsou ziskany informace pro kvalitativni analyzu.
Analyza spekter obvykle probihd srovnanim vinoctl pozorovanych absorpénich pasa s udaji
V literatufe.

K méfeni jsou vyuzivany infracervené spektrometry s Fourierovou transformaci tzv. FTIR
spektrometry (obrazek 10). Tyto spektrometry pouzivaji Michelsova interferometru, ktery na
principu interference zesiluje, resp. zeslabuje zafeni z polychromatického zdroje. Jedna cast
paprsku, ktery dopadad na polopropustny déli¢ paprski (z KBr), se od n¢j odrdzi na pevné
zrcadlo (na obrazku nahoru), kde se odrazi a vraci zpét (dolt) k déli¢i paprskii. Druha ¢ast
paprsku ptes polopropustny déli¢ paprskit prochazi, odrazi se od pohyblivého zrcadla zpét
(doleva) a od polopropustného délice paprski se odrazi dolii. V tomto misté se setkava s prvni
¢asti paprsku a interferuje s ni. Interferenci se zesiluji paprsky, které se setkaji ve fazi.
Postupné se méni vzdalenost pohyblivého zrcadla, a tim i vinové délky zesileného zareni.
Zpracovany signal pocita¢ upravi matematickym postupem, kterému se tikd Fourierova
transformace na absorpcni spektrum [10].

Jako zdroj zateni slouzi elektricky Zhavena ty¢inka z karbidu kiemiku.

pevneé zrcadlo

pohyblivé
: zrcadlo
zdroj
zareni
polopropustny ,_,---A:::" <« >
déli¢ paprsku "‘_'_"_'}
e . A 4
o
kyveta
4
detektor

Obrazek 10: schéma FTIR spektrometru [10]
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2.4.3.2 Augerova elektronova spektroskopie (AES)

Augeriv jev spocivd v nezafivé rekombinaci diry na vnitini hladin€¢ daného atomu
vzniklého vnéj$im piisobenim kvanta elektromagnetického zafeni nebo elektronu s dostate¢né
velkou kinetickou energii (1-10 keV). Vytvotfend dira miize byt zaplnéna elektronem z vyssi
hladiny za soucasného uvolnéni energie bud’ pomoci kvanta elektromagnetického zareni nebo
muze byt uvolnéna energie predana jinému elektronu na stejné nebo vyssi hlading, ktery mize
opustit atom a ptipadné i povrch vzorku. Tento zplsob nezatrivé rekombinace tvoii zaklad
AES. Zativa a nezariva relaxace diry piedstavuji dva konkurujici si rekombinacni procesy.
U prvka s atomovym c¢islem niz§im nez asi 20 je pravdépodobnéjSim procesem Augerova
deexcitace, u prvki té€zSich je prevladajicim mechanismem zafivd deexcitace. Augerova
spektra jsou zaznamendna méfenim rozde€leni elektronti opoustéjicich povrch vzorku podle
jejich kinetické energie. Poloha linii je charakteristickd pro dany prvek, intenzita linie je pak
umérna vyskytu daného prvku. Polohu i tvar do zna¢né miry ovliviiuje chemické okoli dané¢ho
prvku. AES je povrchové citliva metoda, umoziiuje charakterizovat vzorek do hloubky 0,5 —
6 nm [5, 9].

2.4.3.3 Fotoelektronova spektroskopie (XPS)

Podstatou této metody je fotoelektricky jev, kdy dochézi k emisi elektroni z latky vlivem
absorpce elektromagnetického zateni. Energetickd bilance fotoioniza¢niho procesu je dana
vztahem

hv = Eg + Ex

kde hv je energie fotonll budiciho zafeni, Eg je vazebna energie elektronu a Ek je kineticka
energie emitovan¢ho fotoelektronu.

Principem metody je méfeni energetického rozdé€leni elektroni emitovanych z povrchu
vlivem jeho ozéafeni primarnimi fotony. Zdrojem excitace (budicim zdrojem) je paprsek Mg
nebo Al Tato charakteristickd zafeni maji relativné nizkou energii 1 254 eV (Mg) nebo
1487 eV (Al). Hodnoty vazebné energie vnitinich elektrontli jsou charakteristické pro kazdy
prvek, ktery poskytuje v elektronovém spektru sérii linii s charakteristickymi hodnotami
vazebnich energii, coZz umozni jeho identifikaci. Kvantitativni analyza se provadi
vyhodnocenim vysky nebo plochy piku. Rizné chemické stavy téhoz prvku (napf. rizné
oxidacni stavy) poskytuji ve spektru rizné posunuti linie. Jde o povrchové selektivni metodu
a tloustka analyzované povrchové vrstvy je 1 — 5 nm. Je mozné provadét urceni pfitomnosti
prvkl v libovolné smési [5].

2.4.3.4 Rutherfordiiv zpétny rozptyl (RBS)

Tato technika charakterizace tenkych filma se opira o vyuziti svazki iontt o velmi nizké
hmotnosti a vysoké energie (MeV). Tyto ionty maji schopnost proniknout stovky mikrometra
do hloubky filmi nebo substrat. Svazky iontl zpusobuji zanedbatelné odprasovani
povrchovych atomil vrstvy. lonty postupné ztraceji svoji vysokou energii diky interakcim
s atomy latky a zpusobuji excitaci a ionizaci atomtll. Tyto srdzky jsou natolik Casté, ze
energetické ztraty s hloubkou lze povazovat za kontinudlni (spojité se ménici). Neékdy ionty
proniknou elektronovym obalem a interaguji pifimo s jadrem atomu. Vlivem odpuzovani
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mezi jadrem atomu a primarnim iontem dojde k rozptylu iontu a tento jev se nazyva
Rutherfordovym rozptylem. Z méteni poctu a energie zpétné rozptylenych ionti lze urcit druh
atomu, koncentraci a hloubkovy koncentraéni profil. Ionty pouZivané pro analyzu, napf. *H*,
12C* nebo 14N", jsou urychlovany za vysokého napéti pomoci Van de Graafova urychlovace.
Ionty jsou fokusovany a rozptyleny dle jejich hmotnosti. Vysledkem je pak rastrovany obraz
povrchu vzorku. Zpétné rozptylené ionty jsou analyzovany s ohledem na jejich energie.
Elektronické impulsy jsou pak zesileny a tfidény podle amplitudy napé€ti nebo energie
a vicekanalovy analyzator ptindsi vysledné RBS spektrum [5].

2.4.3.5 Hmotnostni spektroskopie sekundarnich ionti (SIMS)

Velkou vyhodou této metody je jeji vysoka citlivost (10™at. %). Zadna z analytickych
technik povrchové analyzy neni schopna odhalit tak nizké koncentrace. Naopak nevyhodu
této metody je jeji destruktivnost a obtiznd kvantifikace dat. Podstatou této metody je
bombardovani povrchu vrstvy primarnimi ¢asticemi (ionty, atomy) za emise atomdarnich
a molekuldrnich Castic. Tento proces se oznacuje jako odpraSovani. VétSina odpraSenych
Castice je v neutralnim stavu, asi 1 % je emitovano ve form¢ iontd. Tyto sekundarni ionty jsou
analyzovany pomoci hmotnostniho spektrometru za tucelem urceni slozeni vzorku ve
stanoveném mnoZzstvi.

Nezbytnymi ¢astmi kazdého spektrometru sekundarnich iontdl je zdroj primdrnich iontd.
Jako primarni ionty jsou nejéast&ji pouzivany Ar’, O, a Cs", které jsou fokusovany v paprsky
s energii v rozsahu od 2 do 15 keV [5,6].
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3 Experimentalni ¢ast
3.1 Pouzité materialy

3.1.1 Monomer

Tabulka 3: Viastnosti monomeru

nazev tetravinylsilan
vzorec Si(CHCH,),
zkratka TVS
sloZeni C (38,10 %), H (57,14 %), Si (4,76 %)
Cistota 97 %
molekulova hmotnost 136,266 g-mol™
hustota 0,8 g-cm™
bod varu 130 -131 °C
index lomu 1,461
vyrobce Sigma Aldrich

N

CH,

=
/

S~

CH,

Obrazek 11: tetravinylsilan

3.1.2 Pracovni plyny

Tabulka 4: Viastnosti kysliku

nazev kyslik
vzorec O,
éistota 99,995 %
molekulova 1
31,999 g-mol
hmotnost S
vyrobce Linde-Gas

3.1.3 Substrat

Tabulka 5: Vlastnosti argonu

nazev argon
vzorec Ar
Cistota 99,999 %
molekulova 1
39,944 g-mol
hmotnost 9440
vyrobce Linde-Gas

Tabulka 6: Kremikovy substrat

nazev VZOrec rozméry Si desticky vyrobce
. . 3 ON SEMICONDUCTOR CZECH
kremik Si (1010 x0,6) mm REPUBLIC, s.r.0. (RoZnov pod Radhostem)
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Jako substrat byl zvolen IR transparentni kiemik v podobé oboustranné lesténé desticky.
Vzorky kiemiku jsou fezany z ,,waferu” o priméru 6”, typ: FZ, TKH — 600 pum.

3.2 Depozi¢ni systém

Obrazek a schéma depozi¢niho zafizeni je uvedeno na obrazku 12 a 13. Depozi¢ni systém
pro piipravu tenkych polymernich vrstev byl navrzen pro plazmochemické povrchové tpravy
vldken s ohledem na osovou symetrii depozi¢ni komory. Zafizeni je snadno piestavitelné pro
depozici na plo$né substraty s vyuzitim magnetického manipulatoru. Zatfizeni se sklada
z trubkového reaktoru vyrobeného z pyrex skla o objemu 5,9 dm® a rozmérech 40 x 400 mm,
¢erpaciho systému, generatoru (zdroj plazmatu) a pratokomérti pro davkovani plynd.

3.3 Cerpaci systém

Vzhledem k tomu, Ze se v reaktoru pracuje s technickym vakuem a to v rozsahu nékolika
fadt, byly pouzity rizné typy mérek s pozadovanym méficim rozsahem. Cerpaci systém je
tedy zvolen sohledem na pozadované pracovni tlaky a vakuové mérky jsou vybrany dle
méficich rozsaht. Zakladem cerpaciho systému jsou rotacni vyvéva Leybold-Trivac D16B,
kterd pracuje v rozmezi tlakii 101 kPa - 10™ Pa s &erpaci rychlosti 16 m*hod™ a diftizni
vyvéva s mé&ficim rozsahem 107 — 10™ Pa a &erpaci rychlosti 110 dm?3.s™ (nevyhodou difuzni
pumpy je obsah oleje, ktery miize znecistovat vakuum a proto je vyuzivano vymrazovaci
zafizeni s kapalnym dusikem). Vyrobcem cerpaciho systému depozi¢ni aparatury je firma
Lavat Chotutice. Soucasti sestavy pro méfeni tlaku je vakuometr Pirani VPR 01 s méficim
rozsahem 10° — 10 Pa, vakuometr Penning VPG 01 s mé&ficim rozsahem 107 - 10° Pa
a vakuometr Capacitron s méfici rozsahem 133 — 10 Pa. Cerpaci systém obsahuje chlazeni
diftizni vyvévy vodou a pneumatické ventily.

vakunové merky

LN vymrazovacka

oddelovaci komora

manipulator

reaktor

monoimer

prizpisobovaci termostat
clen
hmotnostni
pritokomeéry
cerpaci systém
plyny
RF generator

Obrazek 12: schéma depozicniho zarizeni
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Obrazek 13: Celkovy pohled na aparaturu

3.4 Davkovani monomeru
Pritok monomeru

Monomer mize byt pfivadén do reaktoru pies nerezovy jehlovy ventil s ¢iselnou indikaci a
manuélnim ovladanim. Jehlovy ventil typ EVN 116 je dodan firmou Pfeiffer Vacuum. Jeho
otacenim se vysunuje jehla a tim se méni velikost otvoru pro pritok monomeru. Dal§im
zafizenim pro davkovani monomeru je hmotnostni prutokomér fizeny pocitacem. Vyrobcem
hmotnostniho pratokoméru je firma Bronkhorst. Pro davkovani monomeru byl vyuzivan
vzhledem k vétsi piesnosti a tim reprodukovatelnosti vysledkt pravé hmotnostni pritokomér.
Sklenénd nadobka S monomerem je temperovana pomoci termostatu na teplotu 15,1 °C,
protoZe monomer musi byt udrzovéan kvili konstantnimu pritoku na stalé teploté. Davkovani
monomeru je zajisténo hmotnostnim prutokomérem v rozmezi 0,2 — 10 sccm.

Pritok plyni

Pouzivané plyny — argon (99,999 %) a kyslik (99,995 %) jsou zavadény do reaktoru také
pomoci hmotnostnich pritokomérti. Pro davkovani argonu je k dispozici pritokomeér
vV rozmezi 2 — 100 scem, pro kyslik jsou pouzity pritokoméry s pracovnim rozmezim 0,02 —
2 sccma 2 — 100 scecm.
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3.5 Generace plazmatu

Pro udrzeni plazmatického stavu, je tfeba dodavat energii pro ionizaci z vnéjsiho zdroje.
Pro generaci nizkoteplotniho plazmatu je vyuzivan jako zdroj energie tranzistorovy generator
PG 50. Generator je schopny dodavat vykon v rozmezi 0 — 50 W s frekvenci 13,56 MHz. Na
generatoru jsou zabudovany linedrni wattmetry pro méfeni dodavaného a odrazeného vykonu.
Je mozno pouzivat i elektronkovy generator P 503, ktery pracuje také v kmitoctu 13,56 MHz,
ale je schopen dodavat vyssi vykon, a to vmezich 10 — 500 W. Oba rf generatory jsou
piipojeny k médéné civce o Sesti zavitech pies standardni prizpisobovaci ¢len. PG generator
umoznuje pracovat v pulznim rezimu. Pulznim rezimem lze regulovat efektivni vykon
Vv zavislosti na Case ton (Cas po ktery je vykon do systému doddvan) a ty (Cas po ktery vykon
neni do systému dodavan). Efektivni vykon je definovan jako:

ton

Pt = Pootar - it)’
on off

kde P = 50W. Od Py se piipadné odecte odrazeny vykon, ktery se snazime
minimalizovat.

Plazma muze byt provozovano ve dvou riznych moddech, které lze nastavit pomoci
prizptisobovaciho ¢lenu. Mdéd A, ktery je vidét na obrazku 14, je charakterizovan
lokalizovanym vybojem soustfedénym pod civkou. Mdéd B, ke shlédnuti na obrazku 15,
predstavuje doutnavy vyboj hofici podél celé vybojové trubice. Pti depozici byl pouZivan
mod A.

Obrazek 14: Mod A

Obrazek 15: Mod B
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3.6 Postup pripravy tenkych vrstev

Postup depozice tenkych polymernich vrstev je popsan v nasledujicich bodech:
e | hodinu pfed provedenim plazmové depozice je nutné nalit do vymrazovaciho
zafizeni kapalny dusik a v pribéhu depozice jej dopliiovat.
e Vyderpani prostoru reaktoru na zékladni vakuum 2 x 10™ Pa pomoci diftizni a rotaéni
VYVEVY.
e Béhem cCerpani je kfemikovy substrat vlozen do oddélovaci komory.
e Evakuace odd¢lovaci komory.
e Po dosazeni zékladniho vakua v depozi¢ni komoie je substrat presunut do vybojové
trubice pomoci magnetického manipulétoru.
e Pieduprava kiemikového substratu v kyslikovém plazmatu (5 sccm, 4 Pa, 25 W) po
dobu 10 minut.
Presunuti substratu zpét do oddélovaci komory.
Eliminace zbylého kysliku v reaktoru pomoci argonu (10 sccm) po dobu 10 minut.
Uzavfteni piivodu argonu a ¢erpani na zakladni tlak.
Vpusténi monomeru do reakéni komory s nastavenym pozadovanym priatokem.
Nastaveni pozadovaného efektivniho vykonu generatoru pomoci ¢asovych konstant to,
a tosr.
Zapnuti plazmatu a minimalizace odrazeného vykonu pomoci pfizptisobovaciho ¢lenu
tak, aby byl vykon nejintenzivnéjsi.
Depozice vrstvy dle poZzadované tloustky.
Vypnuti vyboje.
Uzavieni pritoku monomeru.
Vpusténi argonu (10 sccm) na dobu 1 hodiny.
Vyjmuti vzorku z aparatury a uschovani v exsikatoru.

3.7 Charakterizace tenké vrstvy

3.7.1 Elipsometrie

Tloustka pfipravenych vzorkd tenkych polymernich vrstev byla analyzovana pomoci
spektroskopické elipsometrie. K tomuto meéfeni byl pouzit spektroskopicky elipsometr
UVISEL, jehoz vyrobcem je firma JOBIN Yvon. Elipsometr se sklada z polarizétoru,
modulatoru, analyzatoru, multikanalového spektrometru s monochromatorem, a jako svételny
zdroj slouzi xenonova lampa. Veskera elipsometrickd méfeni jsou provadéna ve vakuu
(10'5 Pa) pod thlem dopadu 70°30°. Opticka soustava polarizatoru fokusuje svétleny paprsek
pfivadény z xenonové lampy optickym kabelem tak, aby dopadal na vzorek. V analyzatoru je
umisténd clona, pomoci které je moZno nastavit intenzitu paprsku. Pfi méfenich je clona
nastavena ve stfedni poloze. V hlavé moduldtoru prochdzi svétlo odrazené ze vzorku pies
fotoelasticky modulator a polarizator. Nasledné je odrazené svétlo fokusovano do optického
vlakna, odkud je signal pfenaSen do spektrometru. Spektrometr (FUV 200 monochromator)
proméiuje vysledny signal v rozmezi vinovych délek 250 nm — 830 nm. M¢éfeni a analyza dat
je zabezpecena softwarem DeltaPsi 2.
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3.7.2 Mikroskopie atomarnich sil

Mg¢fteni probihala na AFM mikroskopu NTEGRA Prima (NT-MDT) (obrazek 16) se
skenovacim rozsahem (100x100x10) um®, ktery umoziuje méfit vzorky o velikosti do
pruméru 40 mm a vysky 15 mm a do hmotnosti 100 g. Zaiizeni je schopné vyuzivat vice nez
40 méficich metod, coz umoziuje analyzovat fyzikalni a chemické vlastnosti povrchu s
vysokou piesnosti a rozliSenim. Je mozné provadét experimenty ve vzduchu i v kapalinéch.
Vzorky byly snimany v semikontaktnim rezimu. K méfeni byl pouzit kiemikovy hrot NSGO03
upevnény na ohebném nosniku obdélnikového tvaru. Technické parametry hrotu a nosniku
jsou uvedeny v tabulce 7 a 8. Uvedené tdaje jsou doplnény obrazky 16, 17 a 18.

S vyuzitim metody mikroskopie atomarnich sil byly ziskdny obrazy povrchu vzorku v 3D
projekci pro skenovaci oblast (5x5) umz. U méfeni byl vyuzit zpiisob analyzy povrchu
vzorku, kdy hrot je vklidové pozici a vzorek, jehoz povrch je analyzovan se pod nim
pohybuje.

Obrazek 16: AFM zarizeni NTEGRA Prima [12]
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Tabulka 7: Zadkladni technické parametry hrotu NSG03

tvar tetraedr
poslednich 50 nm u $picky valcovy
vySka 14-16 um
polomér zak¥iveni 6 nm
offset 5-20 pm
predni rovinny uhel 10° £ 2°
zadni rovinny uhel 30°+2°
bocni tihel 18° £2°
uhel pfi vrcholu 7°—10°
material monokrystal kiemiku s Au povlakem

Tabulka 8: Zdkladni technické parametry nosniku hrotu

délka L +£10 um | Sitka W £5 um tloustka T + 0,5 pm resonancni frekvence
min | typické max
135 30 15 47 90 150

bocnd pohled

piredni rovinny
thel zadni rovinny
tihel

vvilka

offset

predni pohled

botni fhel boéni 1ihel

Obrazek 16, 17: Detailni pohled na hrot z boku a zepredu

29



3.7.3 Infracervena spektroskopie

Infraervena spektroskopie byla vyuzita pro chemickou charakterizaci pfipravenych
polymernich vrstev. Identifikace funk¢nich skupin byla provedena z absorp¢nich spekter
ziskanych pomoci spektrofotometru. Absorp¢ni spektra byla ziskdna ve vlnoctovém rozsahu
4000 — 400 cm™. Mg&feni bylo provedeno na IR spektrofotometru NICOLET IMPACT 400
s méficim rozsahem 7 400 — 375 cm™, ktery je uveden na obrazku 18. Bézny detek¢ni limit
tohoto zafizeni je 0,1 hm%. Analyzované vzorky mohou byt v tekuté, pevné nebo v plynné
formé. Spektrofotometr umoziiuje méfit vzorky o rozmérech (22x30x18) cm® a hmotnosti
nékolik miligrami.

‘\

Obrazek 18: Spektrofotometr NICOLET IMPACT 400 [13]
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4 Vysledky a diskuze

4.1 Depozice

V depozi¢ni aparatuie A2 byly deponovany homogenni vrstvy pii efektivnich vykonech
0,1W (1,37 Pa) a 10 W (1,35 Pa) a prutoku monomeru 0,45 sccm. Pracuje se s konstantni
hodnotou casové konstanty t,, = 1ms a hodnota Casové konstanty tor se méni dle
pozadovaného efektivniho vykonu, pii kterém je depozice provadéna. Efektivnimu vykonu
0,1 W odpovida hodnota tof = 499 ms a vykonu 10 W odpovida toff = 4 ms. Tenké polymerni
vrstvy byly pfipraveny z par monomeru tetravinylsilanu (TVS). Vrstvy byly deponovany na
stejny substrat, kterym byla kifemikovd podlozka. Piesny postup depozice byl popsan
Vv experimentalni ¢asti v kapitole 3.6.

Deponované vzorky byly charakterizovany spektroskopickou elipsometrii, mikroskopii
atomarni sily (AFM) a infrac¢ervenou spektroskopii (IR).

4.2 Elipsometrie

Elipsometrické méteni bylo provedeno za ucelem zjisténi tloustky a optickych parametrti
(indexu lomu a extinkéniho koeficientu) filmu plazmového polymeru piipravené¢ho z par
tetravinylsilanu. Méfeni bylo provadéno po skonceni depozice. TlouStka vrstvy byla
stanovena na 992 nm (0,1 W) a 1023 nm (10 W). Disperzni kiivky pro index lomu a extinkéni
koeficient pro pp-TVS film deponovany pii efektivnich vykonech 10 W a 0,1 W jsou uvedeny
na obrazku 19. Hodnota indexu lomu prudce vzrista pro kratsi vinové délky. Z grafu je takeé
patrné, Ze pii vys$Sim vykonu roste index lomu pfipravené tenké polymerni vrstvy. Index lomu
pro vlnovou délku 633 nm se s vykonem zvysil z hodnoty 1.63 (0,1 W) na 1,75 (10 W).
Extinkéni koeficient vzrostl prudce s vykonem z hodnoty 0,09 (0,1 W) na 0,37 (10 W) pfi
vinové délce 250 nm. Absorpéni hrana se s nartstajicim vykonem posouva smérem k oblasti
vétSich vlnovych délek.

43 AFM

Morfologie povrchu pp-TVS filmu byla stanovena pomoci metody AFM. Rozdily
Vv povrchové morfologii mezi filmem deponovanym pfi niz§im vykonu (0,1 W) a vySSim
vykonu (10 W) jsou vidét na obrazku 20. Vrstva deponovana pii niz$i hodnoté efektivniho
vykonu vykazuje jemngjs$i strukturu charakterizovanou RMS drsnosti 2 nm, nez vrstva
pfipravena pifi vyS§im vykonu (5,8 nm). ZvySeni drsnosti povrchu pii depozici za vysSiho
vykonu souvisi s vyss$i energii Castic a tedy s naristem vyznamu abla¢niho procesu.
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Obrazek 19: Optické parametry tenkych vrstev deponovanych pri riiznych efektivnich
vykonech
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Obrazek 20: Morfologie povrchu tenkych vrstev deponovanych pri ruznych efektivnich
vykonech
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4.4 Infracervena spektroskopie

Plazmové polymerni filmy byly pouzity pro charakterizaci chemickych vlastnosti.
Infracervena spektra pp-TVS filml deponovanych pii vykonech 0,1 W a 10 W jsou uvedena
na obrazku 21. Jednotlivym absorp¢nim pasim byly pomoci tdajii nalezenych v literatuie
[14] ptifazeny charakteristické vibrace funkénich skupin, které jsou uvedeny s pfislusnym
vlno¢tem v tabulce 9. Dominantnimu absorpénimu pasu B odpovidaji skupiny CH,, CHs.
Absorpéni pas snizuje svoji intenzitu s vykonem a v materialu tedy ubyva CH;, a CH3 skupin.
Intenzita absorpcnich past A, D a I, odpovidajici skupinam OH, C=0 a
Si-O-C je pfi vyssim vykonu mensi. Tento pokles poukazuje na niz§i obsah kysliku
ptitomného v pfipraveném pp-TVS deponovaného pii vysSim vykonu. Ke snizovani intenzity
dochdzi také u absorpcnich past C, H, L a M, které byly pfifazeny chemickym skupinam
obsahujicim kiemikové atomy a tento klesajici trend odpovidd naristu poméru C/Si
(organicko-anorganickému charakteru vrstvy) poklesu koncentrace kfemiku s nartstajicim
vykonem. V plazmovém polymeru je patrny vyskyt vinylovych skupin, kterym odpovidaji
pasy E, J, G a K. Ze spekter je vidét, Ze s vys$Sim vykonem klesd obsah vinylovych skupin
ptitomnych v plazmovém polymeru.

A D J M
C G Ile:/

E
0.1W %HJ

Absorbance

L0 NN WM N e

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
v -1
VinocCet [cm 7]

Obrazek 21: IR spektra tenkych vrstev pripravenych pri riiznych vykonech
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Tabulka 9: Prirazeni funkcnich skupin jednotlivym absorpcnim pasim

absorp¢ni pas

vino&et [cm™]

funk¢ni skupina

A 3650-3200 O-H

B 3000 - 2800 CHy, CHs

C 2122 Si-H

D 1714 C=0

E 1591 C=C ve vinylu
F 1461 CH,

G 1412 CH, ve vinylu
H 1255 CH, v Si-CH,-R
I 1100-1000 Si-O-C

J 1015 =CH ve vinylu
K 959 =CH, ve vinylu
L 845 Si-H

M 732 Si-C

35




5 Zavér

Hlavnim cilem bakalatské prace bylo proniknout do problematiky plazmové polymerace,
technologie pfipravy tenkych polymernich vrstev plazmochemickou metodou a seznamit se
se zakladnimi metodami charakterizace tenkych polymernich vrstev.

Pro piipravu jednoduchych vrstev byl pouzit tetravinylsilan patiici do skupiny
organokfemicitant, které jsou diky svym specifickym mechanickym, optickym a
elektronickym vlastnostem casto vyuzivany pro depozice tenkych vrstev plazmovych
polymerti. Velkou vyhodou pouzitého tetravinylsilanu je moznost pomoci nastavenych
depozi¢nich podminek ménit organicko/anorganicky charakter pfipraveného polymeru
prostiednictvim poméru uhlikovych a kiemikovych atomd.

Ptipravené vrstvy plazmového polymeru z par TVS byly deponovany pfi stejném tlaku, ale
rizném vykonu. Takto pfipravené vzorky byly podrobeny chemické, strukturni a optické
charakterizaci. Ke stanoveni chemického sloZzeni deponované vrstvy byla pouzita metoda
infracervené spektroskopie, ktera umoznila uréit funkéni skupiny zabudované v plazmovém
polymeru. Morfologie povrchu tenké vrstvy byla zmapovana pomoci mikroskopie atomarnich
sil. K urceni tloustky a optickych konstant byla vyuzita elipsometrie. Méficimi technikami
bylo ovéfeno, Ze je mozné piipravit materidly rdznych vlastnosti zménou depozicnich
parametri plazmatického vyboje. Nabizi se tedy moznost pfipravovat fizenou plazmatickou
polymeraci materialy poZzadovanych vlastnosti.

Mnou pfipravené tenké polymerni vrstvy z par tetravinylsilanu za stejného tlaku, ale
riznych hodnot vykon vykazuji odliSnou chemickou strukturu. Pti depozici za vyssiho
vykonu Ize na zaklad€ jiz publikovanych vysledk predpokladat, Ze materidl je vice
zesitovan, slozen z mensSich fragmentli a tvofen z vétsi ¢asti uhlikem jak kfemikem, neZ tomu
je pii vykonu niz§im. Z téchto vysledkt je patrné, Ze je skute¢né mozné mechanické vlastnosti
meénit. Stejné jako mechanické vlastnosti plazmovych polymert, 1ze ménit také jejich optické
vlastnosti, coZ dokazuji vysledky z elipsometrie. Vrstvy pfipravené pii vysSim vykonu
dosahuji vétSich hodnot indextd lomu v zéavislosti na vlnové délce. Polymerni vrstvy
piipravené pii vyssich vykonech jsou také mnohem ¢asoveé stabilngjsi a na vzduchu nestarnou,
maji vétsi povrchovou drsnost a vy$si hodnoty modulu pruznosti a tvrdosti.
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7 Seznam pouzitych zkratek a symbolii
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elektronvolt

elektron

iont

hustota ionizovanych atomu
hustota neutralnich atomt
Boltzmanova konstanta
ionizacni energie

vykon

proud par monomeru
rychlost tvorby monomeru
rychlostni konstanta

vlnova délka

jednotka délky Angstrom
atomové procenta
hmotnostni procenta
standardni kubicky centimetr za minutu
tetravinylsilan



