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Abstrakt

Tato bakalafska prace se zabyva plazmochemickou depozici z plynné faze (PECVD), konkrétné
plazmovou polymeraci, kterd byla pouzita pro syntézu tenkych polymernich vrstev s nizkou
hustotu zesiténi. Organokfemicité tenké vrstvy byly nanaSeny na kiemikovy substrat
vysokofrekvencénim (RF) kapacitné vazanym plazmatem v depozicni komoie. Ke stanoveni
tloustky vrstvy a jejich optickych vlastnosti byla pouzita spektroskopickd elipsometrie.
Chemicka struktura vrstev byla zkoumana prostiednictvim infracervené spektroskopie
s Fourierovou transformaci a mechanické vlastnosti byly identifikovany diky nanoindentaci.
Zaroven byl zkouman vliv vykonu a self-biasu (Usg) na chemickou strukturu, mechanické a
optické vlastnosti ptipravenych vrstev, které s hustotou zesiténi souviseji. Nizko zesiténé
plazmové polymery se podafilo syntetizovat pii self-biasu na urovni 1 V, ktery odpovida
priblizné RF vykonu 0,1 W. Tento material lze charakterizovat hustotou 1,2 g-cm™, modulem
pruznosti 4 GPa, tvrdosti 0,04 GPa a indexem lomu 1,53 pfi 633 nm (vinova délka He-Ne
laseru). Infracervena spektroskopie potvrdila, ze tento plazmovy polymer je tvofen uhlikovou
siti s men$im mnozstvim zabudovanych kifemikovych atomt, a pfedev§im vyssi koncentraci
vinylovych skupin ve srovnani s plazmovymi polymery pfipravenymi pii vyssich vykonech.

Klicova slova

Tenké vrstvy, chemicka depozice z plynné faze, plazmochemicka depozice z plynné faze,
plazmovy polymer, tetravinylsilan, infraervend spektroskopie, spektroskopicka elipsometrie



Abstract

This bachelor thesis deals with plasma enhanced chemical vapour deposition (PECVD),
specifically plasma polymerisation, which has been used for the synthesis of low-density
crosslinked polymer thin films. Organosilicon thin films were deposited on a silicon substrate
by radio frequency (RF) capacitively coupled plasma in a deposition chamber. Spectroscopic
ellipsometry was used to determine the layer thickness and its optical properties. The chemical
structure of the layers was investigated by Fourier transform infrared spectroscopy and the
mechanical properties were investigated by nanoindentation.

The effect of power and self-bias (Usg) on the chemical structure, mechanical and optical
properties of the as-prepared layers, which are related to the crosslinking density, was
investigated in the context of achieving low crosslinking density of the material. Low
crosslinked plasma polymers were synthesized at a self-bias level of 1 V, which corresponds to
an approximate RF power of 0.1 W. This material can be characterized by a density of
1.2 g-cm an elastic modulus of 4 GPa, a hardness of 0.04 GPa and a refractive index of 1.53
at 633 nm (He-Ne laser wavelength). Infrared spectroscopy confirmed that this plasma polymer
is composed of a carbon network with fewer embedded silicon atoms and, in particular, the
highest concentration of vinyl groups compared to plasma polymers prepared at higher powers.

Keywords

Thin films, chemical vapor deposition, plasma enhanced chemical vapor deposition, plasma
polymer, tetravinylsilane, infrared spectroscopy, spectroscopic ellipsometry
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UvoD

Prace je zaméfena na problematiku vlivu depozi¢nich podminek na chemické a fyzikalni
vlastnosti vrstev piipravenych plazmovou polymeraci, stanoveni vhodnych depozi¢nich
podminek pro piipravu plazmového polymeru s nizkou hustotou zesiténi a jeho charakterizace
prostiednictvim spektroskopické elipsometrie a infradervené spektroskopie s Fourierovou
transformaci. Plazmova polymerace je pfi pfipravé tenkych vrstev perspektivni technologii,
kterd umoziiuje ménit vlastnosti pfipravenych vrstev v sirokém rozmezi, a to pouhou zménou
depozi¢nich podminek. Jedinecnost plazmové polymerace spociva rovnéz V moznosti
pfipravovat polymerni sit z libovolnych monomert na libovolny substrat Pii pouziti
reaktivnich monomert (tetravinylsilan) se obvykle nedafi pfipravit plazmovy polymer
S nizkym stupném zesiténi, jehoz modul pruznosti by byl nizsi nez 10 GPa, a je tfeba hledat
nestandardni depozi¢ni podminky, které ale zajisti stabilni plazma. Tato prace navazuje na
predchozi vyzkumné prace laboratoife a v praci jsou jako vstupni Udaje vyuzity poznatky
Z téchto praci.

Prvni ¢ast bakalarské prace zahrnuje literarni resSerSi z oblasti tenkych vrstev. Jsou zde
uvedeny zakladni poznatky z oblasti tenkych vrstev a moznosti jejich pfipravy. Zvlastni
pozornost je zde vénovana plazmatu a plazmové polymeraci. Je zde popsan proces vzniku
plazmového polymeru, mechanismus plazmové polymerace, depozi¢ni podminky a moznosti
vyuziti plazmovych polymert. Na zavér jsou popsany metody charakterizace tenkych vrstev,
konkrétné spektroskopicka elipsometrie, infraéervena spektroskopie a nanoindentace.

V experimentalni ¢asti jsou popsany pouzité¢ materialy, pribéh depozice a vyuzita zatizeni.
Cast se vénuje depozi¢ni aparatuie A3 a jejimu ovladani pomoci softwaru A3 Kontroler.
V uvedené pasazi jsou také shrnuty poznatky o ovladani a softwarech elipsometru UVISEL,
spektrometru Vertex 80v a nanoindenta¢nim zafizeni TriboScope TS-75.

V zavéru je pak na zakladé piedchoziho vyzkumu specifikovan vliv depozi¢nich podminek
na fyzikalni a chemické vlastnosti a dale také zavéry z charakterizace piipravenych vrstev.
Prvni kapitola se vé€nuje mechanickym vlastnostem, konkrétné tvrdosti a modulu pruZnosti
vrstev. Druhd kapitola je zaméfena na optické vlastnosti a ve tieti kapitole je sledovana
struktura pfipravenych vrstev, kde je také vénovana pozornost postdepozic¢ni oxidaci.
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1 Teoreticka cast

1.1 Tenké vrstvy

Oznaceni ,,vrstva“ ma v obecné roviné nékolik vyznami. V naSem piipadé¢ muizeme pouzit
definici, kterd vrstvu definuje jako deskovité téleso, jehoz jeden rozmér je podstatné mensi nez
ostatni (obr. 1.1). Pro vrstvu je charakteristicky velky pomér povrchu k objemu.

| c<<a, b

Obr. 1.1: Schematické znazornéni rozméru vrstvy

O tenké vrstvé muzeme hovorit az tehdy, je-li tloustka vrstvy takova, ze dochazi
k anomaliim ve fyzikalnich vlastnostech ve srovnani s kompaktnim télesem (anglicky ,,bulk®).
Zména vlastnosti souvisi s relaxaci a rekonstrukci atomi vrstvy na jejim povrchu, ¢imz vznikne
struktura liSici se od struktury kompaktniho télesa. Pro rtizné materidly a rtizné fyzikalni
vlastnosti je mez tloustky, kdy se za€nou vlastnosti ménit, odlisnd. Z této definice je zfejmé,
7e pojem ,tenka vrstva“ je relativni. Obecné vSak muizeme fict, ze tloustka tenké vrstvy se
pohybuje fadové v rozmezi 0,1 nm (monoatomarni vrstvy) az po 10 um [1].

Tenké vrstvy jsou charakteristické optickymi jevy na svém povrchu, a to zejména vznikem
interferenénich barev, dle kterych je mizeme snadno rozeznat od béznych vrstev (obr. 1. 2).
RozliSujeme tenké vrstvy spojité a nespojité, tvorené tzv. ostruvky (obr. 1. 3). Pro vytvofeni
tenkych vrstev mizeme vyuzit latky anorganické, organické i hybridni ve vSech formach [2].

Obr. 1.2: Interferencni barvy na povrchu tenké vrstvy [3]

11



""" ~ ()

777777777777 JSTTT7 77777777
a) b)

Obr. 1.3: Schematické znazornéni spojité (a) a nespojité vrstvy (b)

Vyuziti tenkych vrstev je dnes velmi rozsifené a uplatnéni nalézaji snad ve vSech oborech.
V elektrotechnice se vyuzivaji pifedev§im pii vyrobé polovodi¢ovych soucastek,
a transparentnich elektrod do plochych zobrazovacich prvkid. Ve strojirenstvi slouzi
k povrchové tprave a zlepSeni vlastnosti napt. feznych nastroji (diamantové vrstvy). V optice
jsou aplikovéany na kontaktni Cocky a sklicka bryli v podobé¢ antireflexnich vrstev, v medicing
jsou neocenitelné pii povlakovani implantatd, kde jsou nanaseny ve formé biokompatibilnich
vrstev.

1.2 Zakladni procesy depozice tenkych vrstev

Depozicni procesy lze rozdélit do dvou zakladnich skupin. Jedna se o fyzikélni a chemické
metody povlakovani. Hlavnim rozdil spocivd ve zpisobu pfipravy vrstvy. Zatimco
u fyzikalnich metod dochazi k transportu materialu od jeho zdroje k substratu, u chemickych
metod se vyuziva chemické reakce z plynnych prekurzora.

1.2.1 Fyzikalni depozice z plynné faze

Pii fyzikalni depozici z plynné faze — Physical Vapour Deposition (PVD) — jsou castice
uvolnovany ze zdroje materialu (terCe) nejcastéji odprasovanim nebo vypafovanim. Vrstva je
tvofena jednotlivymi atomy, které dopadaji na povrch substratu, kde dochazi k jejich
kondenzaci. Atomy se pohybuji po povrchu substratu a bud’ vytvoii vazbu, nebo jsou zpétné
uvolnény. Postupné se tvoii ostrivky rostouci vrstvy, které se spojuji ve vrstvu souvislou [4].

Nevyhodou povlakovani PVD metodami je nutnost zajistit pomérné slozity vakuovy systém,
a dale projev tzv. stinového efektu (obr. 1. 4), v jehoz disledku dochazi k nerovnomérné tvorbé
vrstvy v mistech, tam kde plochy substrati nelezi ve sméru uvoliiovanych ¢astic. Proto je tieba
zajistit vice zdroji nebo pohyb deponovanych predmétti. Vyhodou této metody jsou piedevsim
nizka depozicni teplota, vybornd adheze vrstvy k substratu a moznost deponovat i na ostré
hrany. Mezi nejéastéji pouzivané fyzikalni metody patii naprasovani a napafovani.
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Obr. 1.4: Schematické znazornéni stinového efektu

1.2.1.1 Naparovani
Tato metoda funguje na principu zahtivani vypatovadel (terclt), ve kterych se nachézi latka,
kterou chceme nanaset. Zahtivanim dochazi k odpatovani ¢astic, které doputuji k chladnéjsimu
substratu, kde dochazi k jejich kondenzaci. Na substratu dale mize dojit k modifikaci
a preusporadani vazeb ¢astic, coZ je mozné podpofit zahfatim substratu. Napafovaci systém je
schematicky znazornén na obrazku 1.5. [4,5].

Aby mohla byt zminéna metoda vyuzZita, je nezbytné zajistit vakuum, obvykle okolo 10 Pa.
Diky nému se urychli pohyb ¢astic k substratu a nedojde ke kontaminaci deponovanych ¢astic,
Casticemi ze vzduchu [5].

Substrat » [ 1
il
Vypatrovadlo——> t:j

Vakuovy
systém

Obr. 1.5: Schematické znazornéna napafovaciho systému [2]
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Obr. 1.6: Schematické znazornéni naprasSovaciho systému [2]

1.2.1.2 Naprasovani

Pfi vyuziti této metody depozice dochédzi k uvolnéni ¢astic z ter€e odprasovacim procesem,
probihajicim za snizeného tlaku. Rozprasovany materidl je umistén na katodé systému, zatimco
na anod¢ jsou umistény substraty. Do reakéni komory je vhanén inertni plyn (argon, xenon),
ktery je doutnavym vybojem ionizovan. Kladné& nabité ionty inertniho plynu, jsou pfitahovany
Coulombovymi silami k zaporné katodé, kde jsou schopné svou energii vyrazit atomy
rozpraSovaného materialu. Odprasené atomy jsou vyuzity K depozici vrstvy na substratu.
NapraSovaci systém je schematicky znazornén na obrazku 1.6 [4,5].

1.2.2 Chemicka depozice z plynné faze

Chemicka depozice z plynné faze — Chemical Vapour Deposition (CVD) — je proces, ktery
vyuziva chemickych reakci t€kavych plynnych slou¢enin (napt. CHa, C2H>). Proces probiha za
vysoké teploty, a dochazi pii ném K disociaci molekul ptivedené reakéni smési. Chemicka
reakce mezi slozkami plynnych prekurzoril v reakéni komote vede ke vzniku stabilni pevné
faze, ktera je deponovana v ramci atomarniho procesu na vhodny substrat. Obecné je prubéh
chemické depozice znadzornén na obrazku 1. 7. Depozice tenkych vrstev milize probihat riznymi
typy chemickych reakci, které maji za nasledek dekompozici prekurzoru a depozici vrstvy.
Charakteristikou vsech chemickych reakci u CVD metod je obecna rovnice ¢. 1.1 [2,7].

al(g) + bBg) = cCs5) + dDy), (1.1)

kde A, B jsou chemické latky a a, b jsou odpovidajici stechiometrické koeficienty.
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Prabéh vSech CVD procest se skladé z nésledujicich kroki:

transport reaktanti od pfivodu plynu do reakéni zony

chemicka reakce v plynné fazi, za vzniku novych reaktivnich latek a vedlejsich produktti
transport aktivovanych ¢astic k povrchu substratu

adsorpce a difuze téchto ¢astic na povrch substratu

heterogenni reakce vedouci ke tvorbé vrstvy

desorpce a transport tékavych vedlejsich produkti [2]

oakrwnhE

Oblast hlavniho priatoku plynu
-

o
—

@
@, Rekicvplynetiz ‘ Desorpce nestalych
produkti preskci na

@ Readsorpce prekurzotu povrchu

Transport k povrchu substratu ?

FILM Difuze na povrchu

s LSS ” » R
Adsorpce prekurzoru Nukleace a rist | S™P Havity
o < lust
ostruvku

Substrat

Obr. 1.7: Schéma obecného priubéhu chemické depozice [6]

Mezi hlavni vyhody CVD metod patii vyborna adheze vrstvy k podkladovému materialu,
moznost povlakovat ze vSech stran rovhomérné a vytvaret vrstvy s fizenou stechiometrii. Dale
je mozné produkovat Sirokou Skalu vrstev, které se vyznacuji vysokou teplotni stabilitou
a homogenitou povlaku. Nevyhodou jsou vysoké pracovni teploty, velka energeticka naro¢nost,
dlouhy pracovni cyklus, pouziti ekologicky nevyhovujicich plynnych smési, tahova pnuti ve
vrstve a dalsi [4].

Dnes se vysokoteplotni CVD procesy vyuzivaji predevSim Vv polovodicovém primyslu, pti
povlakovani obrabécich néstroji, nékterych komponent jadernych reaktori a soucéstek
raketovych a letadlovych motord.

Stale Castéji se vyuziva hybridnich metod, které kombinuji CVD a PVD procesy, protoze
kladou nizsi naroky naptiklad na pracovni teploty nebo na délku pracovniho cyklu.
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Jako ptiklad miizeme uvést nésledujici metody:
= PECVD - plazmova depozice z plynné faze (Plasma Enhanced CVD)
= MWPCVD — mikrovinni plazmaticka CVD metoda (MicroWave Plasma CVD),
= LPCVD - nizkotlakda CVD metoda (Low preassure CVD)
= MTCVD - CVD metoda za stiednich teplot (Middle Temperature CVD) a dalsi.
V této praci byla pouzita technika plazmové polymerace, ktera je modifikaci metody PECVD.

1.3 Plazma

1.3.1 Charakteristika plazmatu

Plazma je ¢tvrté skupenstvi hmoty a tvoti az 99 % viditelného vesmiru. Je slozené ze smési
elektrontl, pozitivné a negativné nabitych ¢astic, neutralnich smési atomu a molekul. V bézném
zivoté se s plazmatem muzZzeme setkat ve formé blesku, plamenu a polarni zafe nebo v ramci
zativek, vysokotlakych vybojek aj.

Definovat plazma jako ionizovany plyn by bylo nepiesné, jelikoz kazdy plyn je vzdy
V ur€itém stupni ionizovan. Abychom ionizovany plyn mohli oznacit jako plazma, musi
spliovat tii kritéria: kvazineutralita, dany pocet ¢astic v Debeyové sféte a prislusna oscilace.

1.3.1.1 Kvazineutralita

Kvazineutralita je stav blizky neutralité. Vlozime-li do homogenniho plazmatu nepohyblivy
naboj g, pak podle Debeyovy—Hiickelovy stinici teorie ¢astice se souhlasnym nabojem jsou jim
odpuzované a Castice s nesouhlasnym nébojem jsou jim pfitahované. Plazma se polarizuje
a elektrické pole vlozeného naboje je tak odstinéno na vzdalenost oznacovanou jako Debeyova

stinici délka Ap (rovnice 1.2).
kT,
Ap = ’ , 1.2
D qzn ( )

kde &0 je permitivita vakua, k je Boltzmanova konstanta, Te je teplota elektront, g je naboj
Castice a n je koncentrace castic.

Kvazineutralita tedy oznaCuje pfibliznou rovnost hustot elektronli a kladnych ionth
v oblastech plazmy, ve nichZ je rozmér systému L mnohem vétsi nez Ap. Pii zavedeni vnéjsiho
potencialu nebo pfi lokalni koncentraci ndboje jsou vSechny vlivy v téchto oblastech odstinény
v kratké vzdalenosti ve srovnani s rozmérem systému L. Plazma tedy nedisponuje velkym
elektrickym potencialem. V ptipadé, ze hustota Castic je natolik vysoka, ze Ap je mnohem mensi

nez rozmer systému L (rovnice 1.3), mtizeme ionizovany plyn nazyvat plazmatem [7,8].

Ap K L (1.3)

1.3.1.2 Pocet castic v Debeyové sféie
Debeyova-Hiickelova stinici teorie plati pouze tehdy, je-1i v nabojovém oblaku dostatek ¢astic.
Za ptedpokladu homogenniho plazmatu vykazuje rozlozeni nabojt v okoli vloZzeného naboje

16



sférickou symetrii. Na zaklad¢ piedpokladu sférické symetrie a definice Ap byl odvozen vztah
pro pocet Castic v Debeyové sféfe (rovnice 1.4) [7].

3
ND = n_ﬂ.'/lD )

3 (1.4)

kde n je koncentrace ¢astic.

Abychom mohli ionizovany plyn nazyvat plazmatem musi platit Debeyova-Hiickelova
stinici teorie. Tato teorie plati tehdy, je-li pocet nabitych castic v Debeyové sféte (Np) mnohem
vétsi nez 1 (rovnice 1.5) [8].

Np » 1 (1.5)

1.3.1.3 Oscilace v plazmatu

Vlivem tepelného pohybu dochézi k fluktuaci nabitych ¢éstic, predevsim elektronti. Elektrony
maji vzhledem ke své hmotnosti ptiblizn€ o dva fady vétsi tepelnou rychlost nez kladné ionty.
Jelikoz se kladné ionty nestihaji pfemistit, maji tyto fluktuace za nasledek vytvoreni
prostorového naboje. Soustava se snazi elektrony vratit zpét do rovnovazného stavu, ale po jeho
dosazeni maji elektrony velkou kinetickou energii a pokracuji v pohybu, ¢imz se rovnovéha
opét narusi. Tyto oscilace plazmatu Ize popsat jako tlumené harmonické kmity s kruhovou
frekvenci @ (rovnice 1.6) [7,8].

(1.6)

kde g je naboj ¢astic, n je koncentrace elektroni, €o je permitivita vakua, me hmotnost elektrond.
Pokud plati rovnice (1.7), pak ionizovany plyn mizeme nazyvat plazmatem.

wT > 1, (1.7)

kde 7 je stfedni doba mezi srazkami s neutralnimi atomy.
1.3.2 Déleni plazmatu

1.3.2.1 Podle stupné ionizace
Stupeni ionizace je pomér poctu ionizovanych castic k celkovému poctu castic. Je jednim

vvvvvv

Sahovou rovnici (rovnice 8).

3
T2 U;
fi=24x 1021n—exp (— ﬁ) (1.8)
i

17



kde T je teplota plynu, k je Boltzmannova konstanta a Ui je ioniza¢ni energie atomu.

Slab¢ ionizované plazma je plazma, ve kterém je hustota nabitych ¢astic zanedbatelné mala
ve srovnani s hustotou neutrdlnich molekul ¢i atomtl. Pfevazuji srdzky nabitych Castic
a neutralnich molekul.

Siln€ ionizované plazma je plazma, ve kterém hustota nabitych Castic pievlada. Dominuji
vV ném srazky nabitych ¢astic [7,8].

1.3.2.2 Podle teploty
Plazma je rozdéleno na vysokoteplotni a nizkoteplotni. Nizkoteplotni plazma se déale d€li na
studené a horké (tabulka 1.1).

Jako vysokoteplotni plazma muzeme oznacit plazma, které je siln¢ ionizované a jehoz
teplota se pohybuje fddové okolo 107 K. Pro tento druh plazmatu je charakteristické, Ze teplota
ionti Ti 1 elektronti Te je pfiblizné stejnd. S timto typem plazmatu se muizeme setkat
Vv experimentech s fizenou termonukledrni syntézou a v astrofyzice (uvnitf hvézd).

U nizkoteplotniho plazmatu nalezneme, na rozdil od vysokoteplotniho, i neutralni Castice.
Toto plazma se dale déli na horké a studené. U horkého plazmatu je teplota Ti, Te i T (teplota
neutralnich ¢astic) piiblizné stejnd a pohybuje se fadové okolo 10* K. Ptikladem tohoto typu
plazmatu je obloukovy vyboj, se kterym se miiZeme setkat napft. pfi svarovani. Studené plazma
se vyznacuje tim, ze Tia T je priblizné stejna a pohybuje se okolo 300 K, ale Teje vyrazné vyssi
— fadové okolo 10° K. Piikladem tohoto typu plazmatu jsou nizkotlaké doutnavé vyboje, které
jsou Casto vyuzivany pii ptipravé tenkych vrstev [8,9].

Tabulka 1.1: Rozdéleni plazmatu podle teploty [9]

Nizkoteplotni plazma Vysokoteplotni plazma
Horké Studené
TexTi=T<2x10°K Ti=T=300 K Te=Ti> 10' K

Ti <<T.<10°K

1.3.3 Generace plazmatu

K dosazeni plazmatického stavu atomti a molekul je tieba dodat energii pro ionizaci z vnéjsiho
zdroje. Obecné rozliSujeme dva zplsoby generace plazmatu. Prvni zplisob spoc¢iva v ohtati
plynu na vysokou teplotu, kdy nastavéa termickd ionizace. V praxi €ast&jsi je druhy zptlsob,
ktery je zalozeny na vyuziti elektrickych vyboja [6]. Elektricka energie je pfedavana atomim
a molekulam v reakéni komote a dochazi k jejich ionizaci. Vyuziva se par vné&jSich nebo
vnittnich elektrod v kapacitn€ vazanych systémech [7,8].

1.4 Plazmova polymerace

Na pocatku 19. stoleti byly polymery vytvofené za plazmatickych podminek rozpoznéany jako
nerozpustna usazenina. Vznikaly jako vedlej$i nechtény produkt, ktery komplikoval ¢isténi
plazmatickych komor. Tyto polymery se vSak vyznacovaly vybornou adhezi k substratu a velice
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silnou chemickou odolnosti. Jejich vlastnosti se zacalo vyuzivat az v Sedesatych letech 20.
stoleti [11].

Plazmova polymerace je tedy pomérné novy technologicky proces. Hlavni vyuziti naléza
V pfipravé anorganickych, hybridnich a polymeru podobnych tenkych vrstev. Nejedna se ale,
0 druh konvenc¢ni polymerace. Z chemického hlediska se vSak plazmova polymerace od
konvenc¢ni radikdlové polymerace podstatné 1isi. Probihaji rozdilnymi mechanismy, ptestoze
U obou jsou aktivnimi ¢asticemi radikaly. Polymery vytvoiené plazmovou polymeraci jsou
svymi vlastnostmi vyrazné odlisné od konvencnich polymert [10,11].

Jedinecnost této technologie spociva v tom, ze tenké vrstvy lze vytvaiet pii nizké teploté
a v podstaté na jakémkoliv substratu. Dobrou adhezi vrstva vykazuje na polymerech, kovech,
sklu i keramice. Velkym pfinosem je rovnéz moznost pfipravovat polymery z latek, které
bychom konven¢ni polymeraci nepfipravili, kterymi jsou nasycené uhlovodiky a organické
slouceniny.

1.4.1 Porovnani konven¢ni a plazmové polymerace

Konvenéni polymerace je zaloZzena na molekuldrnich procesech, pfi kterych nariistd velikost
molekul. Jde o proces tvoreny fetézovymi reakcemi, pies adici molekul k reaktivnim centriim.
Molekuly monomerii jsou jiz uspofddané a béhem polymerace nedochazi k preuspotadani.
Chemicka struktura vytvorenych polymernich fetézcti je tedy velice dobie predvidatelna ze
struktury monomeru [10,11].

Formace polymeru v plazmatu (obr. 1.8) je povazovana za dusledek atomarnich procesi.
Jednd se o stupniovité reakce mezi radikdly. Béhem plazmové polymerace dochazi
k fragmentaci monomeru a ke vzniku novych kovalentnich vazeb mezi atomy. Vyslednou

chemickou strukturu plazmového polymeru, tak nelze ptedpokladat z vychoziho monomeru
[10,11].

Konvenéni

/ polymer
Monomer ~ O—JlFA

N

Plazmovy
polymer

Obr. 1.8: Porovnani struktury konvenéniho a plazmového polymeru

Vyse uvedené odliSnosti v mechanismech maji za nésledek odlisné chemické a fyzikalni
vlastnosti obou druhi polymerti, a to i v pfipadé€, Ze pouzijeme stejny vychozi monomer.
Plazmové polymery byvaji mnohem vice rozvétvené a zesitované, S ¢imZ souvisi jejich
jedinecné vlastnosti — nerozpustnost, netavitelnost, vyborna adheze vrstvy k substratu a vysoka
odolnost proti vétSiné chemikalii.
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1.4.2 Proces vzniku tenké vrstvy plazmového polymeru

Pfi vzniku plazmového polymeru je prvnim krokem fragmentace molekul, prostfednictvim
elektronové narazové disociace. Rozsah fragmentace zavisi na energetické urovni plazmatu
a povaze vychozich molekul. To je divodem, pro¢ plazmové polymery vykazuji rozdilné
chemické slozeni, kdyz plazmova polymerace probihda za rtznych depozicnich podminek.
Fragmentace vychozi molekuly je v plazmatu reprezentovana dvéma typy reakci: eliminaci
vodiku a $té€penim vazby C-C (obr. 1.9) [10,11].

X4 >|(1
R—’—X2—> R—(I:' + H
H X,

(@
X% 1 I
R-C-C-R  — R—(I:' + R'—cl:' (b)
X X' Xy X'

Obr. 1.9: Reakéni schéma eliminace vodiku (a) a $té€peni vazby C-C (b)

Vzniklé radikaly jsou transportovany k povrchu vrstvy, kde dochazi nejprve k fyzikalni
absorpci. Radikal na povrchu je schopen do jisté vzdalenosti migrovat, dokud nenajde vhodné
vazebné misto. V tento moment dochézi k chemickeé absorpci a vzniku pevné kovalentni vazby.
Schematicky je tento proces znazornén na obrazku 1.10 [10,11].

Molekula

Tnomert Radikal
v plynné

# o
Elektron fazi /
®
\Radikél
o

Transport

Navazani na
povrch

I

Obr. 1.10: Schéma procesu vzniku plazmového polymeru [10]
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1.4.3 Mechanismus plazmové polymerace

Dlouhou dobu nebylo ziejmé, jaké procesy béhem plazmové polymerace probihaji. Vzniklo
nékolik modelt, z nichz nejpopularnéjsi je Yasudiv, ktery se orientuje pfedevsim na reakce
radikald a neutralnich molekul. Dodnes neni zcela jasné, do jaké miry ovliviuji rist vrstvy
ionty, ale téch je v reak¢ni komote faddové mnohem méné nez radikalii. Proces formovani
polymeru je schematicky znazornén na obrazku 1.11 [10,11].

Na tplném zacatku je molekula monomeru M, ktera je disociovdna narazem urychleného
elektronu za vzniku monoradikdlu Mie a biradikédlu eMke. Mohou vznikat 1 vyss$i stupné
radikalt, ale téch bude podstatné mén¢. Vznikly monoradikal Mie se miize potkat s neutralni
molekulou monomeru za vzniku nového radikalu Mi—Me (reakce a). Dale monoradikal Mie
miuize rekombinovat s monoradikalem Mje, za vzniku neutralni molekuly Mi — Mj (reakce b)
nebo s biradikalem eMke, za vzniku nového monoradikalu Mi — Mke (reakce c, ¢). Biradikal
eMke miize reagovat s neutralni molekulou M za vzniku nového biradikalu eMk—Me
(reakce d). Dale eMke muze rekombinovat s biradikalem eMje, za vzniku nového biradikalu
eMi—Mje (reakce f). Cyklus I zndzornuje, Ze vzniklé neutralni molekuly jsou opét disociovany
urychlenymi elektrony za vzniku monoradikali a birddikald. Vzniklé monoradikaly
a biradikaly mezi sebou rekombinuji za vzniku vétSich molekul, coz popisuje cyklus II [11].

Cyklus I
l M 2 Ml -M . (a)
— M Mj, —> M;-M; — (b

Monoradikal

Y T oMkn —> Mi-Mk. ] (C)
M, —> J
Molekula M —> M-M, (d)
monomeru My - N Mj . — > M- Mj — (e)
Biradikal M, —>M-M;. — (D

Cyklus II

Obr. 1.11: Schematické znazornéni stupnovitého mechanismu plazmové polymerace [11]

1.4.4 Polymeracni teplota

Stupniovité reakce zndzornéné na obrazku 1.11 pfi procesu formovani polymeru pievladaji.
Reakce prosttednictvim radikalti, dvojnych a trojnych vazeb probihaji ziidka, z ddvodu nizké
polymeraéni teploty Tc. Polymeracni teplota byla odvozena z Gibbsova zakona (rovnice 1.9)
a je vyjadiena rovnici 1.10 [11].
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AG = AH —TAS, (1.9)
kde 4H je zména volné entalpie, T je absolutni teplota a A4S je zména entropie.

AH (1.10)
Te =S¢

V prubéhu reakce dochéazi ke zvySovani teploty, vV momenté, kdy dosdhne hodnoty
polymeraéni teploty T, je velikost — 74S rovna AH a zména Gibbsovy volné energie se rovna
nule. Jeli 4G = 0, pak je systém v rovnovaze a polymerace a depolymerace probihaji stejnou
rychlosti. Samovolnost déju probiha ve sméru poklesu Gibbsovy energie, tzn. bude-li teplota
reakce nizsi nez T, polymerace bude probihat samovolng, nad T polymerace samovolné nikdy
probihat nebude. Polymerac¢ni teplota je funkci tlaku a vétSina monomerti vykazuje pfi tlacich
1 a7 102 Pa niz&i polymeraéni teplotu nez pii tlaku atmosférickém [11].

1.4.5 Depozi¢ni podminky

Provozni parametry, za kterych depozice probihd, vyrazné ovliviluji strukturu vysledného
polymeru. V tabulce 2 jsou vyznaceny bézné depozi¢ni podminky pro plazmovou polymeraci.

Tabulka 1.2: Typické depozi¢ni podminky pro plazmovou polymeraci

Frekvence 103-10° Hz
Vykon 10-500 W
Depozi¢ni tlak 101-10% Pa
Prtok monomeru 1-100 sccm
Depozi¢ni doba 1-30 min
Depozi¢ni rychlost 0,1-10 pm.h?

Vyznamné parametry jsou piedevsim ty, které maji pfimy vliv na fragmentaci monomeru.
Vyrazny efekt maji tfi parametry: molekulova hmotnost monomeru M (kg.mol™), vstupni
vykon W (J.s1) a proud par monomeru F (mol.s). Yasuda zavedl parametr W/FM (J.kg™?),
ktery je dulezitym faktorem urcujicim rozsah fragmentace. Podle autora se parametr W/FM
oznacuje jako Yasudlv parametr a vyjadiuje energii piipadajici na jednotku hmotnosti pro dany
monomer. Velikost hodnoty W/FM parametru se povazuje za Umérnou koncentraci
aktivovanych ¢astic v plazmé.

Rychlost depozice polymeru vzrista se zvySujici se hodnotou W/FM parametru tam, kde
aktivované ¢astice maji mnohem nizsi koncentraci neZ molekuly monomeru v plazmé — oblast
s dostatkem monomeru. U stiednich hodnot W/FM parametru pozorujeme konstantni depozicni
rychlost. Tato oblast se oznacuje jako kompetitivni, mnozstvi molekul monomeru zavedeného
do plazmy odpovida mnozstvi aktivovanych castic. U vysSich hodnot W/FM parametru
depozi¢ni rychlost klesd, kviili nedostatku molekul monomeru, které by mohly byt aktivovany
— oblast s nedostatkem monomeru. Schematicky je pribéh zavislosti depoziéni rychlosti na
parametru W/FM znazornén na obrazku 1.12 [11,12].
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Obr. 1.12: Zavislost depozi¢ni rychlosti na W/FM parametru [11]

Dal$im dilezitym parametrem, ktery ovliviiuje plazmovou polymeraci je hydrodynamicky
faktor, ktery lze urcit Z rozméra a tvaru reakéni komory. Dva plazmové polymery vytvorené ve
dvou riiznych komorach nikdy nebudou identické. Uginky hydrodynamického faktoru na
plazmovou polymeraci zkoumali Yasuda a Hirotsu. Zjistili, Ze smér a proud ¢astic neni ve v§ech
castech komory stejny, a ze rychlost depozice je tedy v riznych mistech reakéni komory
odli$na. Je-1i plazmovy polymer deponovan na stacionarnim substratu, nebude tloustka vrstvy
jednotna. Zménam tloustky lze zabranit pohybem substratu béhem depozice [10,11].

1.4.6 Aplikace plazmovych polymeru

Plazmova polymerace je perspektivni technologii pro pfipravu tenkych vrstev s fizenymi
fyzikalné-chemickymi vlastnostmi. V 60. letech 20. stoleti se plazmové polymery zacaly
vyuzivat pro piipravu dielektrickych a separa¢nich vrstev, v soucasné dobé¢ se jejich pouziti
vyznamné rozsitilo.

Plazmové polymery jsou vyuzivany pii vyrobé dielektrickych vrstev s nizkou permitivitou,
velky potencial maji polymerni polovodivé inkousty, ze kterych lze tisknout na nosnou
plastovou f6lii béznymi inkoustovymi tiskdrnami funk¢ni elektrické obvody a jiné elektronické
komponenty [13]. Plazmové polymery se hojné vyuzivaji ve fotovoltaice pii vyrobé slune¢nich
¢lankt, pripravuji se z nich otéruvzdorné vrstvy, nepropustné vrstvy pro plyny a kapaliny
a hydrofobni vrstvy, které slouZi jako protikorozni ochrana. Déle byly vyvinuty funkéni
mezivrstvy, které se pouzivaji k povrchové upravé skelnych vlaken, urcenych jako vyztuz do
polymernich kompoziti. Tyto mezivrstvy maji zajistit co nejlepsi adhezi vyztuze k matrici.
Velké uplatnéni nachéazeji plazmové polymery v medicin€, kde se pouzivaji jako nosice 1é¢iv
nebo jako biokompatibilni vrstvy na povrchovou tipravu implantatd ¢i kontaktnich ¢ocek. Dalsi
z tady aplikaci je napiiklad vyroba separa¢nich membran ¢i chemickych senzort [11,14].
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1.5 Charakterizace tenkych vrstev

Pro charakterizaci tenkych vrstev 1ze pouzit fadu testi a metod. Nejcastéji se méii tlouStka
a tvrdost vrstvy. V primyslovém povlakovani se setkame s jednoduchymi, avSak cenové
dostupnymi metodami, které neposkytuji velkou pfesnost méteni, ale v praxi jsou dostacujici.
Mezi nejcastéjsi metody pouzivané v praxi patii:

— Kalotest — slouzi pro méfeni tloustky vrstvy

— Mercedes test — méfeni adhezivné-kohezniho chovani

— Scratch test — méfeni adheze vrstvy k substratu

— Nanoindentace — pro méteni mikrotvrdosti
V laboratofi se Casto setkavame s inovativnéjSimi pfistroji a technikami pro charakterizaci
tenkych vrstev. Tyto metody umoziiuji studovat strukturu vrstvy a méfit pozadované veliCiny
s vysokou piesnosti. Mezi Casto pouzivané techniky patii infraCervena spektroskopie,
elipsometrie, svételnd mikroskopie, rastrovaci tunelovaci mikroskopie, difrakce rentgenovych
paprskll, nanoindentacni testy a dalSi. V mé praci byla k charakterizaci ptipravenych tenkych
vrstev vyuzita infracervena spektroskopie, elipsometrie a nanoindentacni testy.

1.5.1 Spektroskopicka elipsometrie

Elipsometrie je nedestruktivni optickd metoda, kterd slouzi k analyze tenkych vrstev. Nazev
,elipsometrie” je odvozen ze skute¢nosti, Ze svételna vina je po odrazu na tenké vrstvé elipticky
polarizovana. Elipsometrie se vyuziva predevs§im ke stanoveni tloustky a optickych vlastnosti
tenkych vrstev.

Eliptickd méteni je mozné provadét ptimo, bez nutnosti provadét referenéni métreni. Ve
srovnani s ostatnimi optickymi metodami se jednd o relativné jednoduchou metodu, ktera
poskytuje velice ptesné vysledky. PouZiti elipsometrie je omezeno v ptipadé, Ze je povrch
vzorku pfili§ drsny. Elipsometrie totiz urCuje stav polarizace z intenzity svétla, ktera vlivem
drsnosti povrchu siln¢ klesa [15,16].

1.5.1.1 Princip spektroskopické elipsometrie
Elipsometrie spociva v analyze zmény linearni polarizace svétla po odrazu na tenké vrstve, kdy
je vlna elipticky polarizovana a lze ji popsat slozkami s a p. (obrazek 1.13). Vyhodnocuji se
dveé hodnoty: pomér amplitudy ¥ slozek s a p a jejich fazovy rozdil 4. Pti polarizaci s je vektor
elektrické intenzity Eis dopadajiciho svétla kolmy na rovinu dopadu, v ptipadé p polarizace je
vektor intenzity Eip soucasti této roviny [16,18].

Naméfené hodnoty ¥ a 4 jsou definovany z poméru koeficienti odrazu pro s a p polarizaci
(rovnice 1.11).

. £
p = tan¥ exp(id) = - (1.1)

N

kde rp, je koeficient odrazu polarizované slozky p a rs je koefficient odrazu polarizované
slozky s.
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Obr. 1.13: Princip elipsometrického méteni

Koeficienty odrazu jsou dany pomérem vektord intenzity dopadajiciho svétla a odrazeného
svétla (rovnice 1.12) [16].

&5

rp s
Ty =—; s =—, (1.2)
P Eip * is

|

kde Eip a Eis jsou slozky intenzity linearn¢ polarizovaného svétla dopadajiciho na vzorek,
Erp @ Ers jsou slozky intenzity svétla odrazeného od vzorku [16].

1.5.1.2 Spektroskopicky elipsometr

Moderni spektroskopické elipsometry jsou pomérné slozit¢é a nédkladné pfistroje.
Experimentalni uspotfadani optickych prvku elipsometru pro standardni méfeni je znazornéno
na obrazku 12.

Prvni ¢asti je zdroj monochromatického svétla, nejcastéji laser. Vyzatrované svétlo prochéazi
kolimatorem, kde dochazi ke zazeni svazku svétla. Po priichodu polarizatorem dojde k linearni
polarizaci a svétlo dopada na povrch vzorku. Tenka vrstva na povrchu vzorku je schopna
polariza¢ni rovinu zménit a odrazené svétlo je elipticky polarizované, coZ je vyhodnoceno
analyzatorem. Intenzita odrazeného svétla je monitorovana detektorem [2,16].

Substrat

Kompenzator
Polarizator \
0 Analyzator
Kolimator %

Zdroj

Detektor
svétla O ‘

Obr. 1.14: Opticka konfigurace spektrofotometru [3]
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V praxi pouzivané spektroskopické elipsometry muzeme rozdélit do dvou kategorii:
piistroje, které pouzivaji rotacni optické prvky a pfistroje, které pouzivaji fotoelasticky
modulator. Nejéastéji jsou pouzivany elipsometry s rota¢nim analyzatorem (RAE), elipsometry
srota¢nim analyzatorem V konfiguraci s kompenzatorem (RCE) a fazové modulované
elipsometry (PME) [16].

1.5.2 Infracervena spektroskopie

Infracervena (IR) spektroskopie je jednou z nejvyznamngjSich analytickych technik pro
objasnéni chemické struktury a chemickou analyzu organickych i anorganickych sloucenin.
Jednou z velkych vyhod infracervené spektroskopie je jeji rychlost a moznost studovat
V podstaté jakykoliv vzorek v jakémkoli stavu. Mlze jit o kapaliny, roztoky, pasty, prasky,
filmy, vladkna, plyny, jen je tfeba uvazit vhodné odebrani vzorku. Obvykle je tato metoda
nedestruktivni a manipulace se vzorky je velice jednoducha. Infracervend spektroskopie je
vhodna ke kvalitativni analyze, jelikoz rtizné materidly maji jedine¢nou kombinaci atomt
azadné dvé slouceniny tak neprodukuji pfesné stejnd infraCervena spektra. Rovnéz je
vynikajicim nastrojem pro kvantitativni analyzu, protoze plocha absorp¢niho pasu ve spektru
je pfimym udajem o mnozstvi pfitomného materialu [19,20,21].

1.5.2.1 Princip infracervené spektroskopie

Podstatou IR spektroskopie je interakce elektromagnetického zafeni v IR oblasti spektra se
studovanym vzorkem. IR oblast oznacuje elektromagnetické zafeni v rozsahu vinovych délek
0,78-1000 pum. IR zafeni se dé€li na tii ¢asti: blizké (0,76-5 um), stfedni (5-30 um) a vzdalené
(30-1000 pum). V analytické chemii je nejvice vyuzivana stfedni oblast IR zafeni [26].

Pti priichodu infracerveného zareni vzorkem dochézi k absorpci, ktera zplisobuje piechody
mezi vibra¢nimi hladinami molekuly v zavislosti na zménéch dipélového momentu molekuly.
To se projevi zménou amplitudy vibrace nebo rychlosti rotace molekuly. Méfenim ziskame
infraCervené spektrum, které je grafickym zobrazenim funkéni zévislosti transmitance nebo
absorbance na vinové délce, popt. vinoctu. Vinocet vyjadiuje pocet vinovych délek, ktery
odpovida jednotce délky, vyjadiuje se v jednotce cm™. Absorbance je vyjadfena rovnici 1.13
a transmitance neboli propustnost je pak vyjadiena rovnici 1.14 [20,22,23].

I
A= —logT =log (70), (1.3)

I (1.4)

kde T je transmitance, A je absorbance, lo je intenzita zareni vychazejiciho ze zdroje, a | je
intenzita zafeni proslého vzorkem.
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1.5.2.2 Infracervené spektrometry

IR spektrometry jsou k dispozici od 40. let 20. stoleti. Tehdy se jednalo o disperzni
spektrometry pracujici na zaklade€ rozkladu svétla prosttednictvim optického hranolu ¢i miizky.
Pouziti téchto spektrometrti vylu¢ovalo analyzu silné€ absorbujicich matric [25].

Tento problém byl vyteSen v 80. letech 20. stoleti zavedenim spektrometrii s Fourierovou
transformaci (FTIR). Jednd se o pfistroje pracujici na principu interference zareni, které na
rozdil od disperznich pfistroji méfi interferogram modulovaného svazku zaieni po priachodu
vzorkem. Interferogram je pak prostfednictvim Fourierovy transformace preveden na klasicky
spektralni zdznam [24,25].

Spektrometry s Fourierovou transformaci maji nékolik vyhod oproti disperznim
spektrometrim. Prvni vyhoda je Fellgettova neboli multiplexova, ktera je dana tim, Ze celé
spektrum vinovych délek je méfeno beéhem jedné periody pohybu zrcadla, coz vede k znacné
uspote ¢asu a zvySeni poméru signalu k sumu (SNR, Signal to Noise Ratio). Druhou vyhodou
je vyhoda Jacquinotova, rovnéz také vyhoda svételnosti, kdy FTIR spektrometrem prochézi
cely svazek o vysoké intenzite, coz ptispiva ke zvyseni citlivosti. Tfeti vyhodou je rychlost této
metody. Zrcadlo se mize pohybovat velice rychle na kratké vzdélenosti a spolecné s prvnimi
dvéma vyhodami umoznuje ziskat spektra v fadu milisekund [19,26].

Na obrazku 1.15 je schematicky zndzornén FTIR spektrometr. Zdroj emituje IR zafeni, jenz
prochazi kolimatorem, ktery zuzuje prochazejici svazek. Paprsek dopada na déli¢ paprski, kde
je rozdélen na dva optické paprsky. Jeden paprsek se odrézi od plochého nepohyblivého zrcadla
a dalsi paprsek se odrazi od plochého zrcadla, které se pohybuje na kratkou vzdalenost (obvykle
nékolik milimetrl). Na déli¢i paprskii jsou odraZzené paprsky zkombinovany a dochézi
k interferenci. Vzorek absorbuje pro ného specifické energie a prosly paprsek dopada na
detektor, kde dochazi k vyhodnoceni. Interferogram je pocitatem pifeveden na spektralni
zaznam [21,23].
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Obr. 1.15: Schematické uspotadani FTIR spektrofotometru

1.5.3 Nanoindentaéni test

Nanoindenta¢ni testy jsou standardnimi technikami pro vyhodnocovani lokalnich
mechanickych vlastnosti tenkych vrstev. Tyto testy umoziiuji analyzu povrchovych
mechanickych vlastnosti materiala.
Béhem testu je indentor (sonda) vtlaCovan do vrstvy (zatéZovani), po dosazeni zvolené
maximalni sily dochazi nésledné¢ k tzv. odtézovani, kdy se sniZzuje pusobici sila a indentor se
postupné dostane nad povrch vrstvy. Jako indentor je nejcastéji pouzivany diamantovy hrot
Berkovich (tfistranna pyramida). Méfenim ziskame indentacni kiivku (obr. 1.16), kde na ose x
je vynesena hloubka vtisku indentoru do vzorku a na ose y je vynesena pusobici sila. Analyza
indentacnich charakteristik se vétSinou provadi metodou Olivera a Pharra [28]
Z obrazku 14 je zfejmé, Ze se zvySujici se pusobici silou indentor proniké hloubé&ji, az dosahne
maximalni hloubky hmax. Poté nasleduje odtéZzovani, kdy se hrot navraci do vychozi pozice.
Na obrazku 1.17 je schematicky zndzornén vtisk indentoru do elasticko-plastického
materialu. Pismeno h znaci celkovou hloubku priniku indentoru do vrstvy, hs zna¢i hloubku
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deformace povrchu vrstvy, hr zna¢i hloubku plastické deformace po odstranéni pusobici sily

a he znad¢i kontaktni hloubku.
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F 3

o
-

h h,

A

Obr. 1.16: Schematické znazornéni indenta¢ni kiivky elasticko-plastického materialu [29]
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Obr. 1.17: Schématické znazornéni vtisku indentoru [28]

Béhem vtlacovani indentoru do vrstvy dochazi k jeji deformaci a v kontaktu s indentorem je
pouze urcitd ¢ast vrstvy. Priméet kontaktni plochy tedy nemtize byt pocitan z celkové hloubky

h, ale musi byt pocitan z kontaktni hloubky hc (rovnice 1.15).
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7
Aproj(hc) = 24‘;5hcz + Z Cihcl/z; (1.5)

=0

kde prvni ¢len v rovnici plati pro dokonale ostry hrot. V praxi nejsou hroty dokonale ostré a je
nutna kalibrace, jejimz vysledkem jsou hodnoty dal$ich ¢lent fady v rovnici 15 [29].

Z kiivky odtéZzovani lze uréit tuhost materialu S (rovnice 1.16), coZz je smérnice teCny
(dP/dh) ke ktivce odtézovani v bodé Pmax. Z tuhosti je pak mozné vypocitat modul pruznosti
materialu vrstvy podle rovnice 17 a 18.

dP

S = an (1.6)

kde dP je zména pusobici sily a dh je zména hloubky.

E, = ——— (1.7)

kde S je tuhost, £ je faktor upravujici nesymetricky tvar indentoru. Pro indentor typu Berkovich
S = 1,034 a pro sféricky indentor f# = 1. Dale Aproj je projekéni plocha (obr. 1.18) a E je
tzv. redukovany modul pruZnosti, ktery je nutné upravit a vzit v potaz také tuhost indentoru
(rovnice 1.18) [28,29,30].

kde Er je vyjadien rovnici 1.17, E a v je modul pruznosti a Poissonovo ¢islo materialu vrstvy,
Ei a vi je modul pruznosti a Poissonovo ¢islo materialu indentoru. Pro diamantové indentory je
hodnota modulu Ei rovna 1141 GPa s Poissonovym c¢islem 0,07 [31].

A

Obr. 1.18: Schematické vyznaceni projekéni plochy Aproj hrotu Berkovichova indentoru [28]
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Kromé modulu pruznosti 1ze metodou Olivera a Pharra stanovit i tvrdost H (rovnice 1.19).

P max

)
Aproj

H =

(1.9)

kde Pmax je maximalni ptisobici sila a Aproj je projekéni plocha.

Pfi nanoindentacnich testech tenkych vrstev je méteni ovlivnéno podlozkou (substratem), na
niz je vrstva nanesena. Bylo pozorovano, ze vliv substratu je zanedbatelny, pokud je hloubka
proniknuti indentoru dosahuje hodnoty mensi nez 10 % tloustky vrstvy [29], tzv. pravidlo
10 %. Vliv substratu na stanoveni mechanickych vlastnosti vrstvy je mozno eliminovat
cyklickou nanoindentaci [30].

Nanoindentace muze probihat v kvazistatickém nebo cyklickém (dynamickém) rezimu. Pti
kvazistatickém rezimu dochédzi k postupnému zatézovani do maximalni sily a nasledné
k postupnému odtézovani. Tento rezim je vhodny pro testovani elasticko-plastickych materiald.
Pii cyklickém rezimu je hrot zatéZzovan stanovenou silou a kmita na ur¢ité rezonanéni frekvenci.
Tento rezim se vyuziva predevSim pro testovani viskoelastickych materialti a tenkych vrstev
[32].
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2 Experimentalni Cast

2.1 Pouzité materialy

Tenké vrstvy byly pfipravovany s vyuzitim kapalného prekurzoru tetravinylsilanu (TVS). Jde
o reaktivni organosilan, ktery ma typické vlastnosti nenasycenych sloucenin a jejz lze snadno
polymerizovat. Struktura TVS je znazornéna na obrazku 2.1. TVS je dodavan spole¢nosti
Sigma-Aldrich s. r. 0., s Cistotou 97 %. Vlastnosti prekurzoru jsou uvedeny v tabulce 2.1.

Monomer je v aparatufe umistény ve sklenéné bance. Baiika je chlazena na 15,0 °C v lazni
termostatu, ktery umoznuje regulovat teplotu s odchylkou +0,1 °C. Je totiZz nutné udrZovat
stalou teplotu monomeru, abychom zajistili konstantni tlak nasycenych par.

HECﬁSiJ |
( \:CH2

CH,

Obr. 2.1: Struktura prekurzoru tetravinylsilanu

Tabulka 2.1: Vlastnosti tetravinylsilanu

Molekulova hmotnost 136,270 g.mol*
Hustota 0,800 g.cm?
Index lomu 1,461

Bod varu 130-131 °C

Spole¢né s monomerem jsou piivadény dalsi pracovni plyny, argon a kyslik. Oba plyny jsou
dodavany v ocelovych lahvich spolecnosti Linde Technoplyn a.s. Vyuziva se argon s ¢istotou
5.0, ktery slouzi k pfedupravé kiemikového substratu, k proplachovani depozi¢ni komory
a soucasn¢ jako ochrannd atmosféra pii vyhasinani volnych radikalt. Kyslik je dodavan
s Cistotou 4.5 a vyuziva se predevSim pro depozici ve smési s monomerem v rizném pomeéru.

Jako substrat byl v rdmci této prace pouzit oboustranné lestény kiemik ve formé tenkych
desticek (Silicon Wafer) s krystalografickou orientaci (1 0 0). Tento materiél je propustny pro
IR zafeni a je dotovany borem, jde tedy o extrinsicky polovodi¢ typu P. Substrat je dodavan
spolecnosti ON Semiconductor Czech Republic, s. r. 0. Kiemikové wafery jsou pied pouzitim
¢istény ultrazvukem v roztoku ethanolu a skladovany v exikatoru, aby se zamezilo piistupu
vzdus$né vlhkosti.
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2.2 Depozicni aparatura

Ptiprava tenkych vrstev byla realizovana v depozi¢ni aparatuie A3 s kapacitné vazanym
plazmatem. Aparatura dosahuje meznich tlakd v fadu 10 Pa a je konstruovéana pro pfipravu
tenkych vrstev metodou PECVD. Schéma depozi¢ni aparatury A3 je zachyceno na obrazku 2.2,

Veskeré vakuoveé ¢asti jsou z nerezové oceli. Hlavni ¢asti je cylindricky reaktor o rozmérech
25 cm (pramér) x 25 cm (vyska), kde se nachazi dvé paralelni elektrody z OFHC (Oxygen Free
High Conductivity) médi. Horni elektroda, tzv. sprcha, je uzemnéna a jejim prostfednictvim
jsou piivadény reakéni plyny do depozi¢ni komory. Spodni elektroda je oto¢na, tzv. pracovni
a ptivadi se na ni radiofrekvencni vykon o frekvenci 13,56 MHz. Na pracovni elektrodu se
umist'uji vzorky, které jsou upevinovany do tzv. lodicek. Vzorky se do reaktoru umist'uji pomoci
magnetického manipulatoru, a to pies bo¢ni (tzv. load-lock) komoru, ktera umoziuje udrzovat
v hlavni komote zakladni tlak. K depozi¢ni aparatufe jSou pripojeny in situ spektroskopicky
elipsometr a hmotnostni spektrometr.

Polarizator |Oviadani Modulator Oviadacl panel
i: vakuovych mérek & kapacitnich mérek
< /
B
enii v
Manipulator
>q7 PT100 Teplomar
Termostat
!H:notnmmi / Mo r
Pritokoméry
Ovladani
- pritokoméra
® =
Plizplisobovaci
Vakuovy systém &len Pracovni plyny

generéator

Obr. 2.2: Schéma depozi¢ni aparatury A3 [33]

2.2.1 Cerpaci systém

Cerpani aparatury je zaji§téno pomoci nékolika vakuovych vyvév. Cerpany jsou reaktor a sekce
hmotnostniho spektrometru.

V piipadé reaktoru je nizké vakuum, tzv. fore vakuum (10! Pa), zajisténo $nekovou vyvévou
a vysoké vakuum (10 Pa) turbomolekularni vyvévou, chlazenou vodnim okruhem. U sekce
hmotnostniho spektrometru je to podobné, tedy ,fore”“ vakuum je realizovano $nekovou
vyvévou, ktera je pfipojena na mensi turbomolekularni vyvévu.
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2.2.2 Ventily a vakuové mérky

Rozmisténi ventilii v aparatufe mizeme vidét na obrazku 2.3. VSechny ventily s vyjimkou
ventilu €. 7 jsou ovladany elektropneumaticky. Lze je tedy ovladat ptepinaci na panelu ventili
nebo pomoci programu A3 Kontroler. Pouze ventil ¢.7, ktery oddé€luje reaktor od load-lock
komory, je ovladdn manualng. Stav ventili lze pozorovat na panelii piepinacii
i v A3 Kontroleru. Cervena barva signalizuje zavieny ventil a zelena barva pak otevieny ventil.
Je-1i pfepinac v poloze ,,I*, pak je ventil otevieny, vV poloze ,,0° je uzavieny a Vv poloze ,,II* 1ze
ventily ovladat prostfednictvim programu A3 Kontroler.

‘ privod plyni a monomeru

analyzator elipsometru
\

\

modulator elipsometru
analyzator \ 4
\

ionizator

vystup na olejov,
rotacni vyvévu

- ventily
- turbomolekularni vyvévy

vétev hmotnostniho
spektrometru

- vymrazovatka vystup na rotacni vyvévu

- load-lock
Obr. 2.3: 3D model aparatury A3 [33]

V depozi¢ni aparatie je rozmisténo celkem 8 mérek vakua. Vzhledem k tomu, Ze vakuum
Vv aparatuie dosahuje vysokych hodnot, je zapotfebi méfit tlak ve velkém rozsahu. Z toto
diivodu jsou pouzity riizné typy mérek. Mérka ¢.2 (TPR 261) je kompaktni Pirani mérka
s méficim rozsahem 5 x 102-10° Pa. Tato mérka vyuziva ke stanoveni hodnot tepelnou
vodivost plynu. Mérka €. 6 (IKR 261) je kompaktni mérka se studenou katodou (tzv. Penning).
Jeji méfici rozsah je 2 x 1071 Pa. Tato mérka detekuje tlak na zakladé ionizace molekul plynu.
Meérky ¢&. 1, 3, 4 a 5 jsou typu PKR 251 s velkym méiicim rozsahem 5 x 107-10° Pa. Tyto
meérky vV sobé kombinuji typy mérek Pirani a Penning. Hodnoty stanovené mérkami nejsou
absolutni, kazdd mérka musi byt kalibrovdna. Zminéné mérky slouzi pouze k orientacnimu
stanoveni tlaku, pro pifesna méteni se pouziva mérka kapacitni.
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2.2.3 Davkovani plyni

Argon, kyslik i monomer jsou piivadény spoleCnym potrubim do horni elektrody reaktoru
(sprchy). Davkovani zajistuji prutokomeéry spolec¢nosti Bronkhorst, které reguluji prutok
elektromagnetickym ventilem a na zéklad¢ tepelné kapacity plynu méti jeho hmotnostni pritok.
Priutokoméry je nutné kalibrovat na konkrétni plyn, protoze maji riznou tepelnou kapacitu.
Prutok plynti je fizen ovladacim programem A3 Kontroler.

2.2.4 Ovladani aparatury pomoci softwaru A3 Kontroler

Prostfednictvim softwaru A3 Kontroler 1ze regulovat pritoky pracovnich plyni, piivadény
vykon, pfepinani mezi kontinualnim (RF vykon) a pulznim rezimem (efektivni vykon), ménit
hodnoty stiidy v pulznim rezimu, ovladat teplotni stabilizaci spodni elektrody, otevirat, Skrtit
a zavirat ventily a také sledovat procesni tlaky v jednotlivych ¢astech aparatury.

Ovladani tohoto softwaru je velmi snadné, hodnoty se méni dvojklikem mysi. V sekci
»Informace* nalezneme parametry vyboje, Vv sekci ,,Interni pulzy* nastavujeme Ton a Torr
periodu v milisekundach, v sekci ,,Zaznam dat* muZzeme zaznamenat métené veli¢iny a v sekci
,,Omezeni Cerpaci rychlosti se provadi Skrceni v depozi¢ni vétvi reaktoru pomoci Skrticiho
ventilu €. 8.

V sekci ,,Vykon“ je uveden tudaj o ,tzv. self-biasu”“ (Uss), coz je zaporna hodnota
stejnosmérného predpéti na napajené elektrodé. Self-bias vznika jako disledek rozdilné
rychlosti elektroni a iontl v plazmatu. Ptipojime-li elektrody umisténé v plazmé k RF zdroji
tak kladné nabita elektroda odebira vice elektronového proudu nez zaporné nabita elektroda
iontového proudu. Na kladné nabité elektrodé se za€nou hromadit elektrony a zacina se tak
nabijet zaporné. Nabijeni pokracuje a zvétSuje se tak rychlost kladné nabitych iontl, které
bombarduji napajenou elektrodu [2].

2.3 Prubéh depozice

Kiemikové substraty se umist'uji do tzv. lodicek, které jsou vyrobeny z OFHC médi. Lodicky
se vlozi do zavzdusnéné load-lock komory, ktera se poté evakuuje. Z load-lock komory jsou
lodicky se vzorky presunuty pomoci magnetického manipulatoru na spodni elektrodu reaktoru.
Reaktor je poté vy&erpan na zakladni tlak 3 x 10° Pa a s pomoci hmotnostniho spektrometru je
zkontrolovano mnozstvi rezidualnich plynd.

Dale je tfeba odpustit pary monomeru v zasobni nadobce, tak aby tlak par byl alesponl

530 Pa. Teplota pro chlazeni monomeru je nastavena na 15,0 °C.
Do reakéni komory se nejprve ptivadi argon, jehoz prutok je nastaven na hodnotu 10 sccm.
Argonove plazma je spusténo pii vykonu 5 W v kontinudlnim reZzimu. Timto zpisobem se Cisti
a aktivuje povrch kiemikového substratu. Tento proces nechame probihat 10 minut. Poté je
vyboj ukoncen, je uzavien piivod argonu a reaktor je opét vyCerpan na zakladni vakuum
0 hodnoté 3 x 107 Pa.

V dalsim kroku se nastavi pritok monomeru na hodnotu 3,8 sccm (29 sccm N2) a pomoci
Skrceni motylkovym ventilem se nastavi tlak na hodnotu 2,7 Pa. Je tieba vyckat na ustaleni
tlaku. O dosaZeni nastavené hodnoty tlaku se postara A3 Kontroler. Zapali se vyboj a necha se
ustalit procesni tlak. Asi 1 mm nad spodni elektrodou je nainstalovana pohybliva clona. Ta je
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po ustaleni plazmatu odstranéna, ¢imz zac¢ina samotna depozice tenké vrstvy. Rist tenké vrstvy
1ze béhem depozice kontrolovat pomoci elipsometru. Po skonceni depozice je vypnut vyboj,
prerusen priatok monomeru a je nastaven pratok argonu na 10 sccm. Argon se ponecha proudit
komorou, aby odstranil zbytky monomeru, a pusobi také jako ochrannd atmosféra pii
vyhasinani radikali. Poté jsou vzorky proméfeny pomoci spektroskopické elipsometrie
a ponechaji se v reakéni komote do druhého dne, aby se zabranilo jejich modifikaci vlivem
vnéjsiho prostiedi. Po vyjmuti pies bocni komoru jsou vzorky umistény v exsikatoru.

2.4 Spektroskopicka elipsometrie

Spektroskopicka méfeni pomoci elipsometru byla provedena in situ. Hlavni pfednosti tohoto
zpusobu méfeni je, Ze lze sledovat kinetiku ristu vrstvy v redlném case a méfit optické
vlastnosti jiz béhem depozice.

2.4.1 Elipsometr UVISEL

Jde o fazové modulovany elipsometr, jehoz asti jsou osazené piimo na reak¢éni komote
a méfeni tedy probiha in situ. Umisténi na reakéni komofte je vyznacené na obr. 19. Elipsometr
se skladd z xenonové lampy s vykonem 75 W, analyzatoru, modulatoru, multikanalového
spektrografu s monochromatorem fizeného pocitacem.

Xenonova lampa vyzaii paprsek, ktery vstupuje do hlavy analyzatoru. Analyzator paprsek
pomoci polariza¢nich cocek fokusuje, tak aby dopadal na vzorek. Pomoci clony umisténé
V analyzatoru mizZeme regulovat prifez paprsku (vétSinou ve stfedni poloze). Svétlo se na
povrchu vzorku odrdZzi a postupuje do hlavy modulatoru. Déle je svétlo fokusovano do
optického vlakna, které signal pienasi do spektrometru FUV 200 monochrométor. Tento
spektrometr analyzuje vysledny signdl v rozmezi 190-830 nm a informaci piedava softwaru
DeltaPsi 2.

2.4.2 Méieni a vyhodnocovani pomoci softwaru DeltaPsi 2

Software DeltaPsi 2 zpracovava a vyhodnocuje namétené hodnoty. Nejprve je tfeba nastavit
parametry: Uhel dopadu paprsku je nastaven na hodnotu 70°30°¢, dale se voli jednotky, volba
odectu pozadi, ochrana pted UV zatenim, integracni doba, méteny vinovy rozsah (190-830 nm),
mod méteni a dalsi.

Pfed samotnym méfenim byla provedena kalibrace intenzity odrazeného svétla a kalibrace
nulové pozice analyzatoru a modulatoru spomoci DeltaPsi 2. M¢éfeni lze provadét ve
spektroskopickém rezimu nebo v Multiwavelenght moddu. Nejcastéji pouzivané je
spektroskopické méfeni ve vybrané oblasti vinovych délek. Obvykle je méfeno celé spektrum
od 190-830 nm. Vyhodou Multiwavelenght médu je, ze umoziuje ziskavat kvalitni spektra ve
velmi kratkém cCase na celkem 64 vlnovych délkach.

Pro vyhodnoceni naméfenych dat musi byt nejprve vytvoien opticky model realné struktury
meéfeného vzorku, vCetné piifazeni optickych vlastnosti substratu. Pro materidlové parametry
se vétsinou vyuzivaji data z knihovny softwaru DeltaPsi 2. S ohledem na amorfni strukturu
plazmovych polymert byla vyuzita Taucova-Lorentzova parametrizace, ktera je vhodna prave
pro amorfni dielektrické materialy. DeltaPsi 2 potom optimalizuje simulovana data tak, aby co
nejlépe odpovidala namétenym hodnotam (curve fitting). Na obr. 20 jsou znazornény namétené
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body odpovidajici intenzité Is (modra kolecka) a ¢ (Cervend kolecka) a nasimulované distribuce
v odpovidajici barvé. Vedle grafu je okno s nafitovanymi parametry a mira odchylky mezi
experimentalnimi a simulovanymi daty y* (obr. 2.4). Na zékladé tohoto modelu software
vypocita tzv. Taucovy-Lorentzovy parametry, které jsou vyuzZity k vykresleni disperznich
ktivek indexu lomu a extink¢éniho koeficientu na obr. 2.5.
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2.5 Infraervena spektroskopie

Méfeni bylo realizovano pomoci piistroje Vertex 80v (obr. 2.6), coz je vykonny vakuovy
infracerveny spektrometr vyrobeny spole¢nosti Bruker Optics. V softwaru IRBAS 2a bylo poté
provedeno vyhodnoceni namétenych vysledk.

2.5.1 Spektroskop Vertex 80v

Spektrometr Vertex 80v je ovladan pomoci softwaru OPUS 7. Zatizeni disponuje
interferometrem UltraScan™, ktery zajistuje maximalni spektralni rozligeni. Spektrometr je
tak schopny pokryt cely spektralni rozsah od daleké aZ po blizkou IC oblast, viditelné svétlo
i UV zéafeni. Spektroskop poskytuje také technologii detektoru DigiTech™, ktera zajistuje co
spektrometru a umoziuje méfit az do vlnoéti 3 cm™ se spektralnim rozlisenim vice neZ
0,0007 cm™. Diky vakuové optice dosahuje spektrometr maximalni citlivosti, nehrozi totiz
zkresleni vlivem vodni pary nebo COz. Vakua se dosahuje prostiednictvim suché rotacéni
vyvévy. Evakuuje se na zakladni tlak 10! Pa. Krokové snimani umoziiuje sledovat asovy vyvoj
velmi rychlych reprodukovatelnych udalosti (pfechodt) az do rozmezi nékolika ns [35].

Obr. 2.6: Spektroskop Vertex 80v [35]

2.5.2 Méreni a vyhodnocovani pomoci softwaru IRBAS 2a

Pro ziskéni vysledného spektra bylo nejprve tfeba provést méteni pozadi (bez vzorku).
Z naméfeného signalu se Fourierovou transformaci (FT) ziska tzv. referen¢ni spektrum R(V).
Po piekontrolovani kvality pozadi byl méfen substrat s nadeponovanou vrstvou, a diky tomu
bylo ziskano spektrum vzorku S(v). Eliminaci pozadi od zméfeného spektra vzorku
(rovnice 2.1) bylo ziskano vysledné spektrum T(V).

5()

™=z 2.1)
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Spektra byla zpracovavana v softwaru IRBAS a poté finalné v programu Origin. Software
IRBAS (Infrared Baseline) je uzite¢ny v tom, Ze umoziuje eliminovat interferenéni efekt na
tenké vrstve.

Spektra ziskana FTIR spektrometrem jsou spektra absorbance v zavislosti na vinoctu.
Software IRBAS vsak vyzaduje pro vstupni data transmitanci, a proto bylo nutné namétena
spektra prepocitavana podle vztahu 2.2.

100

104’ (2.2)

kde T je transmitance uvadéna v procentech a A je bezrozmérna absorbance.

Naméfena spektra byla importovana ve formatu CSV a po naéteni spektra samotného
substratu bylo spektrum s vrstvou ocisténo o vliv substratu. Vysledné spektrum ovlivnéné
interferenénim efektem bylo dale zpracovavano a interferenéni efekt byl korigovan. Pied
ulozenim bylo spektrum normalizovano na tloustku 700 nm podle vztahu 2.3.

AS ectrum(v)
Aporm(v) = =222 700,

norm( ) db (2.3)
kde Anorm je absorbance normalizovaného spektra v zavislosti na vInoctu, Aspectrum(v) je
absorbance spektra pfed normalizaci a bq je tloustka vrstvy v nanometrech.

2.6 Nanoindentace

Pro stanoveni mechanickych vlastnosti pfipravenych tenkych vrstev byl pouzit skenovaci
sondovy mikroskop NTEGRA Prima/Aura se specialni nanoindentaéni hlavou
TriboScope TS 75. Zatizeni je ovladano prostiednictvim obsluzného softwaru TriboScan 8.0.
Stanoveni bylo provadéno v cyklickém rezimu a k méfeni byl pouzit diamantovy hrot
Berkovich o poloméru zakiiveni 50 nm. Maximalni zatizeni bylo nastaveno na hodnotu 10 mN.

2.6.1 TriboScope TS-75

TriboScope TS-75 americké firmy Hysitron Inc., je plné integrovana nanoindentacni hlava,
ktera umoziuje vybornou charakterizaci mechanickych vlastnosti v fadu nanoNewtont. Oproti
starSim generacim nanoindentacnich hlav ma TriboScope TS 75 vétsi vykon a vyssi rychlost
testovani.

Hlava je sloZena z kapacitniho 2D ptevodniku, ktery se sklada ze tfi vodorovnych desek
slouzicich jako elektrody (obrazek 2.7). Nosnik je upevnén ve stfedu vnitini desky. Tato deska
je zavéSena na pruzinach a umoznuje pohyb ve sméru osy z (hrot pronika kolmo na povrch
vzorku), ale také ve sméru osy X, coz umoznuje posun podél povrchu. Pomoci TriboScope TS-
75 lze tedy provadeét i vrypové zkousky.
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Obr. 2.7: 2D pievodnik nanoindenta¢ni hlavy TriboScope TS 75 [34]

2.6.2 Méreni a vyhodnocovani pomoci softwaru TriboScan

Pro méfeni je tfeba nejprve nainstalovat indentac¢ni hrot. Déle je nutné provést kalibraci
poddajnosti ramu, kterd spociva v provedeni vtiskii do taveného kiemene se zatizenim
v rozsahu 5-10 mN. Dale se provadi kalibrace kontaktni plochy hrotu od 100 uN do 10 mN
a kalibrace pievodniku v 0se z v programu TriboScan. Poté je hrot pfesunut na misto indentu
a v softwaru TriboScan se nastavi hodnota maximalni zatézové sily (10 mN) zatéZovaci funkce.
Me¢éteni bylo provadéno v cyklickém rezimu, které poskytuje informace o zavislosti modulu
pruznosti a tvrdosti na kontaktni hloubce. Méfenim byly ziskédny indenta¢ni kiivky, které byly
analyzovany metodou Olivera a Pharra v softwaru TriboScan.

Na obrazku 2.8 je zobrazena zavislost zatizeni v ¢ase béhem méfeni, tzv. zatézova funkce.

Podle pribéhu této zatézové funkce bylo provedeno méfeni. V kazdém zatézovacim cyklu bylo
aplikovano zatizeni po dobu 5 s, nasledovala vydrz po dobu5 s na maximalnim zatizeni a poté
probihalo po dobu 5s odtéZzovani. Exponent zvySeni zatizeni byl nastaven na hodnotu 2
a odtézovaci zlomek na hodnotu 0,800.
Vystupem nanoindentaéniho méfeni jsou indenta¢ni kiivky neboli kiivky zatiZeni-posuv
(obr. 2.9). Posuv vyneseny na ose x piedstavuje elasticko-plastickou deformaci zptisobenou
hrotem pii daném zatizeni. Tyto indentaéni kiivky byly poté vyhodnoceny metodou Olivera
a Pharra, jak je jiZ popsano v kapitole 2.5.3., ¢imz byl ziskan hloubkovy profil modulu
pruznosti. Stfedni hodnoty hloubkového profilu byly extrapolovany do nulové kontaktni
hloubky, tedy k povrchu vrstvy, kde je vliv substratu nulovy.
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Obr. 2.8: Zatézova funkce provedené cyklické nanoindentace
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Obr. 2.9: Indentacni kiivky (graf zatizeni-posuv)
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3 Vysledky a diskuse

Cilem této prace bylo syntetizovat polymery s nizkou hustotou zesiténi z prekurzoru
tetravinylsilanu a charakterizovat pfipravené vrstvy pomoci cyklické nanoindentace,
spektroskopické elipsometrie a infracervené spektroskopie. Tato prace navazuje na disertacni
prace Martina Braneckého [36] a Tomase Plichty [37].

3.1 Mechanické vlastnosti vrstev

Z ptredchozich studii [32, 36, 37] jiz vime, Ze koncentrace atomu vodiku ve vrstvé je fidicim
parametrem urcujicim mechanické vlastnosti materialu. Spole¢né s nimi je tedy vyuzita
pti charakterizaci urovné zesiténi. V1iv koncentrace atomti vodiku na mechanické vlastnosti je
vynesen v grafu na obr. 3.1, kde lze pozorovat negativni korelaci mezi mechanickymi
vlastnostmi a koncentraci vodikovych atomt.
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Obr. 3.1: Grafické znazornéni zavislosti mechanickych vlastnosti na koncentraci vodiku ve
vrstveé [32]

Literatura [37, 38] pojednava o vlivu efektivniho vykonu (pulzni plazma) na koncentraci
vodiku ve vrstvé, a tedy také na hustotu zesiténi. Cim vyssi jsou hodnoty efektivniho/RF
vykonu, tim rozsahlejsi je fragmentace molekul na reaktivni ¢astice a eliminace atomt vodiku
z molekuly prekurzoru. Vysledkem nartstajiciho vykonu je hustSi sit’ materialu tvofena
predevsim uhlikovymi atomy. V ni je vétsi podil hybridizace sp?, jez ma vliv na vysledné
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hustoty sité¢ metodami rentgenové odrazivosti — pii vykonu v rozsahu 2-150 W doslo ke snizeni
modulu pruznosti z hodnoty 143 GPa na 10 GPa a ke snizeni tvrdosti z 16,5 GPa na 1,5 GPa.
V tomto piipadé doslo ke zvyseni hustoty z 1,5 na 1,9 g.cm™,

Za ucelem snizeni hustoty sit¢ byly hledany depozi¢ni podminky, které by umoznily snizit
stupen fragmentace prekurzorové molekuly. Jednou z moznosti bylo pii pouziti pulzniho
plazmatu zkracovat periodu pulza. Pti efektivnim vykonu 2 W byla snizovana perioda pulzi
z 2,5 ms na 150 ps a bylo dosazeno modulu pruznosti na 7,6 GPa [38].

Rovnéz byl zkouman vliv procesniho tlaku a priitoku. Zde bylo pozorovano, ze vliv pratoku
na mechanické vlastnosti neni nijak vyrazny. Pii zvySovani procesniho tlaku z hodnoty 2,7 Pa
bylo dosahovano nizsich hodnot mechanickych vlastnosti — pfi tlaku 21,6 Pa bylo dosazeno
U modulu pruznosti hodnoty 4,1 GPa [38]. Nicméng¢, pti tomto tlaku jiz nebylo plazma stabilni
a tyto podminky neumoznovaly reprodukovatelnou piipravu tenkych vrstev. Proto byl hledan
jiny zptsob reprodukovatelné syntézy vrstev se snizenymi mechanickymi vlastnostmi.

Tentokrat bylo pouzito kontinudlni plazma pii vykonu 10 az 70 W. Byla pozorovéana
pozitivni korelace mezi mechanickymi vlastnostmi a RF vykonem, coz dokumentuje graf na
obr.3.2. Modul pruznosti klesl z hodnoty 76,9 GPa na 16,8 GPa a hodnota tvrdosti poklesla
212,56 GPa na 2,91 GPa pfi snizeni vykonu ze 70 W na 10 W. Dalsi snizeni RF vykonu
neumoznilo zapaleni plazmatu.
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Obr. 3.2: Grafické znazornéni vlivu RF vykonu na modul pruznosti a tvrdost vrstev [39]
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Dle RBS spekter (Rutherfordiiv zpétny rozptyl [X]) se koncentrace atomii kiemiku ve
vzniklé vrstvé ptiliS neméni s naristajicim RF vykonem (10-70 W), ale vyznamn¢ nartsta
koncentrace atomt uhliku na ukor koncentrace vodikovych atomu (obr. 3.3), které jsou po
fragmentaci odstranény Cerpacim systémem ve formé molekularniho vodiku.
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Obr. 3.3: Grafické znazornéni zavislosti chemického sloZeni vrstev na RF vykonu

Nasledné byl studovan vliv self-biasu na stabilitu plazmatu a mechanické vlastnosti
ptipravenych vrstev [32]. Bylo pouzito kontinualni plazma a pocateéni vykon 10 W. Nasledné
byly ménény parametry pfizptisobovaciho ¢lenu, za ucelem zvysit RF vykon a tedy snizit
hodnoty self-biasu. Po ustaleni vyboje, kdy byl procesni tlak konstantni, bylo mozné deponovat
vrstvy. V grafu na obr. 3.4 je zobrazena zavislost mechanickych vlastnosti na hodnotach self-
biasu od 1 do 170 V. Lze pozorovat, Ze se snizujicim se self-biasem dochazi i ke snizeni hodnot
mechanickych vlastnosti. SniZzenim self-biasu na 1 V, bylo dosazeno modulu pruznosti 4 GPa
a tvrdosti 0,4 GPa. Na zakladé piedchozich analyz lze ptedpokladat, Zze snizeni hodnot
mechanickych vlastnosti naznacuje nizs8i zesiténi materialu vrstev, coZ potvrzuje analyza RBS
spekter, ktera stanovila pro materidl s modulem pruznosti 4 GPa hustotu 1,2 g.cm?, tedy
vyrazné nizsi hodnotu nez vyse uvedené rozpéti 1,5-1,9 g.cm® odpovidajici vrstvam
s modulem pruznosti 10-143 GPa.
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Obr. 3.4: Zavislost mechanickych vlastnosti vrstev na self-biasu [37]

3.2 Optické vlastnosti vrstev

K charakterizaci optickych vlastnosti ptipravenych vrstev byla pouzita in situ spektroskopicka
elipsometrie. Méfeni tedy probihalo ihned po depozici v reakéni komoie ve vakuu, tudiz
pfipravena vrstva nebyla kontaminovana vnéj$im prostiedim.

V grafu na obr. 3.5 jsou vynesené disperzni kiivky (250-830 nm) pro index lomu a extinkéni
koeficient vzorkd ptipravenych z ¢istého TVS pii RF vykonu 10-70 W. Z grafu je patrné, ze
s rostoucim vykonem roste index lomu i extinkéni koeficient pro vybranou vinovou délku.
ZvySeny index lomu odpovida zvySeni optické hustoty v disledku vétSiho zesitovani materialu,
jak je popsano v Clausiusové-Mossottiho vztahu [40]. Déle také s rostoucim vykonem dochazi
k posunu absorp¢ni hrany K vysSim vlnovym délkam. Vrstvy pfipravené pii 10 W jsou
transparentni pro viditelné zafeni. Absorbce vrstev nartista smérem K niz§im vinovym délkam
a v oblasti ultrafialového (UV) zafeni je nejvyssi. Jiz diive bylo prokazano, ze hodnota indexu
lomu (633 nm) koreluje s hodnotou modulu pruznosti pro danou vrstvu [32].

Graf na obr. 3.6 je doplnén o disperzni kiivky dalSich dvou vzorkt. Vzorek plazmového
polymeru (B3012) byl pfipraven z Cistého TVS za standardnich depozi¢nich podminek, pfi
Usg = 1 V. Dalsi plazmovy polymer (B3085) byl pfipraven za stejnych depozi¢nich podminek
ze smési TVS/O; pii obsahu kysliku 92 % a opét pii Use = 1 V. Jak je vidét z grafu, tak index
lomu dosahuje nizsich hodnot, nez u vzorka pfipravenych pti 10 W, jak lze ocekavat pro
materidl se snizenym zesiténim. Rovnéz hodnoty extinkéniho koeficientu pro tyto vzorky
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poklesly v UV oblasti. Pfipravené vrstvy vzorkti B3012 a B3085 jsou transparentni pro
viditelné svétlo.
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Obr. 3.5: Grafické znazornéni vlivu velikosti efektivniho vykonu optické vlastnosti vrstev [32]
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Obr. 3.6: Optické vlastnosti plazmového polymeru s nizkym zesiténim
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3.3 Chemicka struktura vrstev

Za ucelem objasnit chemickou strukturu a ziskat predstavu o polymerni siti piipravenych vrstev
byla vyuzita IR spektroskopie. K méteni byl pouzit spektrometr Vertex 80v a vyhodnoceni bylo
provedeno pomoci softwaru IRBAS 2a a Origin (kapitola 3.5.2).

Pro snazsi orientaci ve vyslednych spektrech vrstev je na obr. 3.7 uvedeno FTIR spektrum
Cistého prekurzoru TVS, které bylo méfeno technikou KBr tablet. Na zaklad¢ literatury [42]
byla provedena interpretace spektra.

Prvni vyrazny pas v rozmezi 30612955 cm™ odpovida vibracim CHy. Nasleduji dosti malo
vyrazné pasy s vinoéty 1918 cm™a 1594 cm, které odpovidaji vibracim CH, a C=C. Pasy
v rozmezi 1406-961 cm™ piislusi opét skupindm CHx. Dominantni pasy 732 a 712 cm™ a dale
také pas 546 cm™ jsou disledkem vibraci skupiny SiC.
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Obr. 3.7: Infracervené spektrum monomeru tetravinylsilanu v kapalné fazi [41]

Pii studiu vlivu RF vykonu na mechanické vlastnosti bylo rovnéz zkoumano i sloZeni
a struktura takto pfipravenych vrstev. V grafu na obr. 3.8 je zobrazena vykonova série 10-70 W
vrstev a-SiC:H, které byla pfipraveny z ¢ist¢ého TVS pfi kontinudlnim rezimu. Jak jiz bylo
zminéno v Kapitole 4.1, tak s rostoucim vykonem dochazi k eliminaci atomi vodiku. To se ve
spektru projevuje zmenSenim plochy absorpcénich past CHx a SiHx skupin, coz odpovida
snizeni jejich koncentrace. Déle také S rostoucim vykonem Klesa koncentrace vinylovych
skupin (1406 cm™), které jsou v plazmatu fragmentovany na mensi skupiny. Naopak lze
s rostoucim vykonem pozorovat nartist koncentrace skupin C=C, coz odpovida zvyseni hustoty
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zesiténi. Absorpéni pasy SiC se témét piekryvaji, koncentrace skupin SiC v polymerni siti se
tedy s rostoucim vykonem vyrazné neméni. Problémy mohou nastavat pfi nizSich vlnoctech,
kde je také nizsi citlivost detektoru a vétsi vliv sumu (viz pas okolo 500 cm™).
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Obr. 3.8: FTIR spektrum vrstev a-SiC:H piipravenych pfi rizném vykonu [37]

V grafu na obr. 3.9 je porovnani IR spekter tenké vrstvy pripravené z ¢istého TVS pii 10 W
a tenké vrstvy plazmového polymeru piipraveného z TVS za snizeného self-biasu, Usg~ 1 V,
coz odpovidéa pfiblizné¢ 0,1 W. Zanedbatelny parcidlni tlak kysliku v depozi¢ni komofie je
monitorovan hmotnostni spektrometrii.

Pfi porovnani spekter vrstvy ptipravené pii 10 W a spektra vrstvy plazmového polymeru
ptipraveného za snizeného Usg je mozné pozorovat u vrstvy plazmového polymeru snizeni
koncentrace skupin obsahujicich uhlik. Jde o skupiny C=C a dale také skupiny CHx. Plazmovy
polymer ma rovnéz niz$i koncentraci skupin SiHya SiC, coz odpovida nizsi hustoté sité. Naopak
je u plazmového polymeru vyrazné¢ vysSi koncentrace vinylovych skupin nez u vrstvy
piipravené pii 10 W. Tento rozdil v koncentraci vinylovych skupin je hlavnim dtkazem, ktery
vypovida o nizké hustoté zesiténi ptipraven¢ho plazmového polymeru. Béhem depozice pfi
takto nizkém self-biasu zajistime nizky stupenn fragmentace a sit’, tak obsahuje vinylové
skupiny, a ve srovnani s vrstvami ptipravenych pii vySsich vykonech, vysokou koncentraci
vodiku a pomérné nizkou koncentraci uhliku a kiemiku.
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Obr. 3.9: Porovnani FTIR spekter vrstev pfipravenych pii 10 W a pfi snizeném self-biasu

Tenké vrstvy pfipravené z Cist¢ho TVS jsou na vzduchu zna¢né€ nestabilni a po vyjmuti
z vakua dochazi k postdepozi¢ni oxidaci diky povrchové kontaminaci vrstvy molekulami ze
vzduchu. Kyslik difunduje do vrstvy a dochazi ke zmén¢ struktury, coz Ize pozorovat v grafu
naobr. 3.10. Vidime, Ze s prodluzujici se dobou expozice dochazi k nartstu koncentrace skupin
OH. V¢étsi zastoupeni kysliku ve struktute vrstvy vede také k poklesu koncentrace skupin CHx
a SiHx v dtsledku eliminace vodiku ve vrstvé [43]. Tento jev souvisi s vétsi afinitou kysliku
k atomim kiemiku, popf. uhliku, nez k atomiim vodiku. Také dochazi ke zvySeni koncentrace
skupin C=0 na ukor C=C. Dale jsou pfitomny vyrazné absorp¢ni pasy Si-O-C, Si-O a Si-C.

Zména chemického slozeni byla sledovana i u nové ptipravené a-CSiO:H vrstvy vzorku
B3085 ptipravené¢ho ze smési TVS/O2. Méteni bylo provedeno ihned po depozici a poté po
jednom mésici. Z grafu na obrazku 3.11 je ziejmé, Ze s rostouci dobou expozice opét nartista
koncentrace skupin OH, Si-O-C, Si-O-Si. Byl pozorovan maly pokles v koncentraci skupin CHx
a SiHx, coz opét souvisi s rostouci koncentraci kysliku ve vrstve.
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Obr. 3.10: FTIR spektrum znazoriujici pribéh postdepozi¢ni oxidace vrstvy a-SiC:H
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Obr. 3.11: FTIR spektrum znazornujici prab¢h post-depozi¢ni oxidace vrstvy a-CSiO:H
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Postdepozi¢ni oxidace ma vliv na chemické a fyzikalni vlastnosti vrstev (napt. mechanické,
optické nebo elektronické vlastnosti), a této skutecnosti je mozné vyuzit za ucelem upravy
vlastnosti piesné pro danou aplikaci. Bézné se k modifikaci vlastnosti vrstev vyuziva UV
zéafeni, pomoci n¢hoz lze fizené€ upravovat strukturu vrstvy a tim i jeji vlastnosti. Tato technika
je hojné vyuzivana pro svoji jednoduchost a cenovou dostupnost. Modifikace vrstev pomoci
UV zateni se vyuziva predevsim v elektronice, optoelektronice a v tiskatském pramyslu [43].

V piipad¢, Ze je tieba zachovat vlastnosti pravé nadeponované vrstvy, je postdepozicni
oxidace nezadouci. K omezeni nebo uplnému zabranéni zmény struktury vlivem oxidace se
vyuziva tzv. multivrstev. Po depozici prvni vrstvy je komora opét vyCerpana na zékladni tlak
a nasleduje depozice bariérové vrstvy o tloustce 7 nm, aniz bychom museli vyjmout vzorek
z komory. Z grafu na obr. 3.12 mizeme pozorovat, ze bariérova vrstva je vici postdepozi¢ni
oxidaci odolné a ke zméné slozeni témét viibec nedochézi.
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Obr. 3.12: Vyvoj FTIR spektra vrstvy a-SiC:H s bariérovou vrstvou

Na obr. 3.13 a 3.14 jsou vynesena spektra trojvrstev. Oba vzorky byly pfipravovany za
stejnych depozi¢nich podminek se stejnou bariérovou vrstvou (tieti vrstva Vv poradi od
substratu), ovsem S tim rozdilem, Ze u vzorku B3037 je prvni vrstva nizkozesiténého polymeru
tvofena z ¢isttho TVS (Use = 1 V) a druha vrstva oxidem kiemiku z TVS a jeho smési
s kyslikem (25 W), zatimco u vzorku B3085 je tomu obracené. Malé zmény plochy absorp¢niho
pasu pfifazeného OH vibracim s nariistajicim Casem je mozné pozorovat u vzorku B3037.
Absorpéni pasy CHy, SiHx a CH2 jsou piispévkem vrstvy polymeru, ostatni pasy nalezi vrstvé
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oxidu kifemiku. Ob¢ multivrstvy jsou opatfeny horni vrstvou kompaktni bariéry, aby nemohlo
dochazet k postdepozi¢ni oxidaci nize lezicich vrstev. Zamérem piipravy dvojvrstev polymeru
a oxidu kiemiku prekrytych bariérou bylo odhalit potencialni diftzi kysliku z vrstvy oxidu do
vrstvy nizkozesiténého polymeru. Pokud by dochazelo k diftzi kysliku do vrstvy polymeru,
oc¢ekavali bychom postupné sniZeni plochy pastt CHx a SiHx s ¢asem v dasledku oxidace tak,
jak to bylo pozorovéano u polymerni vrstvy na Obr. 3.10. Zmény téchto past vSak nebyly
zaznamenany (Obr. 3.13, 3.14) a tedy usuzujeme, ze k difuzi kysliku do vrstvy polymeru
nedochazi a ze kyslik je ve vrstvé oxidu pevné vazan.
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Obrazek 3.13: FTIR spektrum trojvrstvy (bariéra/oxid kifemiku/polymer/substrat) vzorku B3037
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Obr. 3.14: FTIR spektrum trojvrstvy (bariéra/polymer/oxid kiemiku/substrat) vzorku B3038
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4 Z.aver

Hlavnim cilem této bakalaiské prace bylo syntetizovat tenké vrstvy polymeru s nizkou hustotou
zesiténi z prekurzoru tetravinylsilanu. Uvedeny ukol byl splnén a podafilo se také ptipravit
plazmovy polymer s nizkou hustotou zesiténi ze smési tetravinylsilanu s kyslikem (vzorek
B3085). Mira hustoty sité pfipravenych vrstev byla ovéfena spektroskopickou elipsometrii,
nanoindentaci a infracervenou spektroskopii. Tento postup byl umoznén diky tomu, Ze existuje
uzka souvislost mezi hustotou polymerni sité, hustotou materialu vrstvy a jejimi optickymi,
chemickymi a mechanickymi vlastnostmi.

Vzorky monovrstev byly pfipravovany za kontinualniho rezimu plazmatu a pii RF vykonu
0,1 W odpovidajicim self-biasu Uss = 1 V. Pii ptiprave trojvrstev byl pouzit jak kontinualni
rezim S vykonem 10 W (pro ptipravu vrstvy z TVS), tak i pulzni rezim s efektivnim vykonem
25 W (na depozici vrstvy ze smési TVS s kyslikem a poté na bariérovou vrstvu). Vzorky byly
deponovany na ptfedem stanovenou tloustku (napt. u vzorku B3001 byla stanovena tloustka
700 nm). Za ucelem dosahnout pozadované tloustky bylo nutné stanovit depozi¢ni rychlost.
K tomu doslo béhem samotné depozice, kdy byla zmétena tloustka nadeponované vrstvy za
dany ¢as. Na zaklad¢ depozicni rychlosti byl poté vypocten ¢as depozice.

Pii depozici vrstev z ¢istého TVS byl pouzivan prutok 3,8 sccm, depozicni rychlost byla
fadoveé v desetinach nanometrt za sekundu, napft. u vzorku B3001 byla depozi¢ni rychlost rovna
hodnoté 0,398 nm's™? a vysledna tloustka vrstvy byla rovna 696 nm. Pfi depozici ze smési
TVS/Oz byl pouzivan pritok 0,3 sccm TVS a 3,5 scem Oa.

Bylo mozno pozorovat zavislost mechanickych vlastnosti (modul pruznosti, tvrdost) na
hodnoté self-biasu. U vrstvy vzorku B3012 se podatilo snizenim self-biasu na hodnotu 1V
dosahnout modulu pruznosti 4 GPa a tvrdosti 0,4 GPa. Hustota téchto materiali s modulem
pruznosti okolo 4 GPa se dle analyzy RBS spekter, pohybuje okolo 1,2 g-cm™ (hustota vrstev
pfipravovanych za b&znych depozi¢nich podminek byva v intervalu 1,5-1,9 g-cm®).

Vysledné parametry optickych vlastnosti vzorkia B3012 a B3085 ziskané spektroskopickou
elipsometrii byly doplnény do grafu na obr. 3.5 a v grafu na obr. 3.6. je u téchto vzorkt dobie
viditelny pokles hodnot indexu lomu 1 extink¢éniho koeficientu, coz souvisi Se SniZzenim optické
hustoty naznacujicim snizZeni hustoty sité. Index lomu pro vrstvu piipravenou z ¢istého TVS pti
10 W ma pii vlnové délce 633 nm hodnotu 1,63. SniZzenim self-biasu bylo dosazeno indexu
lomu 1,58 a pii pouziti smési TVS/O2 bylo dosazeno dokonce hodnoty 1,54.

InfraCervend spektroskopie umoznila sledovat zménu chemické struktury piipravenych
tenkych vrstev v zavislosti na self-biasu, popt. vykonu. Pro pochopeni zmény struktury
Vv zavislosti na vykonu bylo vyuzito spektrum na obr. 3.8. Stejny trend ve zméné koncentrace
jednotlivych vibra¢nich skupin se potvrdil i pfi snizeni self-biasu viz spektrum na obr. 3.9.
Pozornost je tfeba vénovat predeviim pasu vinylovych skupin kolem vlnodtu 1400 cm™
21000 cm™. Zde je zfejmé, Ze jejich koncentrace je u vrstvy plazmového polymeru
pfipraveného za sniZzeného self-biasu vyrazné vyssi, a to v disledku niz$i fragmentace vinylu
v plazmatu. Zvysenou koncentraci vinylovych skupin, tedy mizeme povazovat za ukazatel
nizké hustoty zesiténi.
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Seznam symboli a zkratek

CVvD

FTIR spektroskopie

IR spektroskopie
LPCVD
MTCVD
MWPCVD
OFHC

PECVD
PME
PVD
RAE
RCE

RF vykon
Sccm

SNR
TVS

Aproj
Eip, Eis

Er
Erp, Ers

o

- a

chemicka depozice z plynné faze

infraCervena spektroskopie

nizkotlakd CVD metoda (Low Preassure CVD)

infraervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

CVD metoda za stfednich teplot (Middle Temperature CVD)

mikrovinni plazmatickd CVD metoda (MicroWave Plasma CVD)

typ bezkyslikaté médi s vysokou vodivosti (Oxygen Free High

Conductivity)

plazmochemicka depozice z plynné faze
fazoveé modulovany elipsometr
fyzikalni depozice z plynné faze
elipsometr s rotacnim analyzatorem

elipsometr s rota¢nim analyzatorem v konfiguraci s kompenzatorem

radiofrekvencni vykon

standardni centimetr kubicky za minutu (standart cubic centimeter

per minute)

pomeér signalu k Sumu (Signal to Noise Ratio)

tetravinylsilan

absorbance

projekéni plocha

modul pruznosti

slozky intenzity linearn¢ polarizovaného svétla
dopadajiciho na vzorek

redukovany modul pruznosti

sloZky intenzity svétla odrazeného od vzorku
proud par monomeru

stupeni ionizace

celkova hloubka priiniku indentoru do vrstvy
tvrdost

kontaktni hloubka

hloubka plastické deformace po odstranéni
pusobici sily

hloubka deformace povrchu vrstvy

intenzita zafeni pro§lého vzorkem

intenzita zafeni vychdzejiciho ze zdroje
Boltzmanova konstanta

rozmgr systému

molekulova hmotnost monomeru

(W/m?)
(W/m?)
(0.KY
(m)
(kg.mol ™)
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Np
Pmax
rp (rs)

Uss

W/FM
1/ A

4G
AH
VN

S D> >

hmotnost elektronu

index lomu

koncentrace ¢astic

pocet Castic v Debeyove sféte
maximalni zatézovaci sila
koeficient odrazu polarizované slozky p (s)
tuhost

slozky elipticky polarizované viny
naboj

transmitance

teplota elektront

ioniza¢ni energie atomu

self-bias

Poissonovo ¢islo materialu vrstvy
vstupni vykon

Yasudlv parametr

vinocet

fazovy rozdil slozek s a p

zména volné Gibbsovy energie
zména volné entalpie

Zména entropie

permitivita vakua

vlnova délka

Debeyova stinici délka

pomér amplitudy slozek s a p
kruhova frekvence

(GPa)
)
(©)
)
(K)
)
V)
)

(3.sh

(kg™

(cm™)

)
)
(.KD)

(nm)
(nm)

(rad.s™)
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