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ABSTRAKT

DizertaCna praca sa zaobera Stadiom morfologie a mechanickych vlastnosti tenkych vrstiev
plazmovych polymérov na bazi tetravinylsilanu a jeho zmesi s kyslikom a argéonom. Vrstvy
boli pripravené na substratoch z kremiku a skla pomocou metddy plazmochemickej depozicie
z plynnej fazy. Mikroskopia atomarnych sil bola pouzitd pre charakterizaciu povrchu vrstiev
a pre zobrazenie medzifazového rozhrania kompozitného materialu s funkénou medzivrstvou.
Mechanické vlastnosti tenkych vrstiev, menovite modul pruznosti a tvrdost, boli Studované
pomocou techniky cyklickej nanoindentacie. Nanoindentacné zariadenie bolo pouzité aj
za uCelom uskutocnenia vrypovej skusky, ktorej vysledky umoznili popisat adhéziu
pripravenych vrstiev k substratu. V praci je diskutovany vplyv depozicnych podmienok
na povrchové a mechanické vlastnosti vrstiev pripravenych v kontinudlnom a pulznom rezime
plazmového vyboja na ploSnych substratoch. Bola postidena vhodnost réznych technik
mikroskopie atomarnych sil na zobrazenie rozhrania vlakno-matrica v kompozitnom
materiali.

ABSTRACT

The doctoral thesis deals with the study of morphology and mechanical properties of thin
plasma polymer films based on tetravinylsilane monomer and its mixtures with oxygen and
argon. Thin films were prepared by plasma-enhanced chemical vapour deposition on silicon
and glass substrates. Atomic force microscopy was used for characterization of thin film
surface and for depiction of composite interphase with functional interlayer. Mechanical
properties of thin films, namely Young’s modulus and hardness, were studied by cyclic
nanoindentation technique. Nanoindentation device was also used to carry out scratch test,
which was helpful to describe adhesion of films to substrate. In this thesis the influence
of deposition conditions on surface and mechanical properties of thin films prepared
in continual and pulse wave on planar substrates is discussed. Also, the suitability of few
atomic force microscopy techniques for depiction of composite interphase was reviewed.

KEUCOVE SLOVA

plazmovy polymér, mikroskopia atomarnych sil, nanoindentécia, vrypova skuska

KEYWORDS

plasma polymer, atomic force microscopy, nanoindentation, scratch test



PALESCH, E. Povrchové a mechanické viastnosti tenkych vrstev. Brno. Vysoké udeni
technické v Brne, Fakulta chemicka, 2014. 112 s. Veduci dizertacnej prace prof. RNDr.
Vladimir Cech, Ph.D.

PREHLASENIE

Prehlasujem, ze som dizertatni pracu vypracovaval samostatne, a ze vSetky pouzité
literarne zdroje som spravne a uplne citoval. Dizertacna praca je z hl'adiska obsahu majetkom
Fakulty chemicke; VUT v Brne a mbéze byt vyuzita ku komerénym ucelom iba so sthlasom
veduceho prace a dekana FCH VUT.

podpis Studenta

Rad by som podakoval svojmu vedicemu prof. RNDr. Vladimirovi Cechovi, Ph.D.
za odborné vedenie a cenné rady pri vypracovavani dizertaénej prace. Dalej moje d’akujem
patri kolegom Ing. Janovi Kucharcikovi a Ing. Antoninovi Knobovi za pomoc s pripravou
vzoriek a vytvorenie priatel'skej atmosféry na pracovisku, a Ing. Jaromirovi LukeSovi, PhD.
za merania kompozitnych vzoriek metédou mapovania modulu.



OBSAH

TUVOD .ot 7
2 TEORETICKA CAST ...ooooo oo 8
2.1 PlazmoOVe POLYIMEIY ........ooiiiiiiiiiieie e 8
2.1.1 Plazma @ J€] VIASTNOS.........o.iiiiiiiiiiiieict e 8
2.1.2 P1azmova POIYMETACIA ...........ooiiiiiiiiiii e 10
2.1.2.1 Parametre ovplyviiujuce plazmovu polymeraciu............cccccooooiiiiiieiicnn, 12
2.1.3 Potencial organokremicitych tenkych vrstiev................coo 13
2.2 Charakterizacia povrchu tenkych VISHEV ... 15
2.2.1 Mikroskopick€ MetOdY ............ooooviiiiiiiiiiiici e 15
2.2.1.1 Opticka mikroskopia (OM) ..........cccooiiiiiiiiiiiiiiicee e 15
2.2.1.2 Skenovacia elektronova mikroskopia (SEM)............ccoooiiiiiiiiiiiiic, 15
2.2.1.3 Skenovacia sondova mikroskopia (SPM)..........cocooiiiiiiiiiiiiee 18
2.2.2 Spektroskopicke MetOdY .............ovoiiiiiiiiiiiic e 27
2.2.2.1 Fotoelektronova spektroskopia (XPS) ........cooooiiiiiiiiiiiiiiiic 27
2.2.2.2 Spektroskopia Augerovskych elektronov (AES) ..., 27

2.3 Vybrané techniky §tudia mechanickych vlastnosti tenkych vrstiev........................ 28
2.3. 1 NaNOIMAENTACIA .........c.ooiviiiiiie e 28
2.3.1.1 Indentalngé ROty ...........ooooiiiiie e 28
2.3.1.2 Metoda Olivera a PRATTA ........................cccccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 29
2.3.1.3 Dal§ie moznosti vyuzZitia nanoindentacie ................c.cocoooierrereiriiirerereres 31
2.3.2 VIYPOVY EESE. ..ottt 31
2.3.3 Akusticka mikroskopia atomarnych sil (AFAM)...........ccooiiiiiiiiiiii, 33

3 EXPERIMENTALNA CAST ..o 35
3.1 VZOTKY .o 35
3.1.1 Material tenKE] VISTVY .....coooiviiiiiiiiiiii e 35
31,2 SUDSIIALY ..o 35
3.1.3 Popis depozinych zariadeni...............coooiiiiiiiiiiiiiic 36
3.1.3.1 Kroky depozicie na aparatire A2.............cccocoouiioiiiiiiiiiieie e 37
3.1.3.2 Kroky depozicie na aparatire A3.............ccooooiiiiiiiiiiiiiicie e 39
3.1.4 Kompozitné telieSKO...........o.iuiiiiiiiii i 41
3.2 Analyza tenkyCh VISTIEV.........oooiiiiiiiiiiiii i 42
3.2.1 Mikroskopia atomarnych sil (AFM) ............ccocooiiiiiiiiiiii e 42
3.2.1.1 Mikroskop NTEGRA AUTa — POPIS ......coiiiiiiiiiiiiiiiiic e 42

3.2 1.2 SPM SONAY ..o 45
3.2.1.3 Obsluzny software NOVA ...........ccooiiiiiiiiiiici e 46

3.2. 1.4 MEraci€ MOAY ........ccooiiiiiiiieiii e 48
3.2.2 Nanomechanické tESTOVANIE ...............cooiiiiiiiiiiiiei e 51
3.2.2.1 Nanoindenta¢na hlava TribOSCOPE.........ccoooiiiiiiiiiiieeeen 52
3.2.2.2 Obsluzny program TriboScan .............ccccooiiiiiiiiiiiiii i 54
3.2.2.3 Vrypova SKUSKA ..ot 57

3.2.2.4 Mapovanie Mmodulu .............ooiiiiiii 59



A VY SLEDKY A DISKUST A oo oo oo el 60

4.1 Plazmové polyméry pripravené z TVS monomeru..................coooii, 60
4.1.1 Vrstvy pripravené v kontinualnom rezime plazmového vyboja ... 60
4.1.1.1 MOTOlOZIA VISTIEV.......... ittt 60
4.1.1.2 Mechanické VIAStNOSTL...........oooiiiiiiic e 64
4.1.1.3 AdREZIA VISTIEV ..ot 68
4.1.2 Vrstvy pripravené v pulznom rezime plazmového vyboja............................. 72
4.1.2.1 MOTOIOZIA VISTIEV ...ttt 73
4.1.2.2 Mechanické VIAStNOSTL...........oooiiiiiiiie oo 76
4.1.2.3 Postudenie adhézie VISTIEV.............ooviiiiiiiieieie e 78

4.2 Plazmové polyméry pripravené zo zmesi TVS/Ar, TVS/Oy ..o 81
4.2.1 Hibkové profily modulu pruznosti a tvrdosti VISHEV ............cccoivrriiieririiecieeeea. 82
4.2.2 Analyza morfolOZIe VISTIEV .........c..ciiiiiiiiiiiieii it 85
4.2.3 VIypova SKUSKA ..ot 89
4.3 Polyméry pripravené v indukcne viazanej plazme ... 91
4.3.1 Vrypova skuska na vrstvach z TVS monomeéru ..., 92
4.3 .2 Vrypova skuska na vrstvach zo zmesi TVS/On......ccoooiiiiiii, 93
4.3 .3 Vrypova skuska vrstvy na izolovanom sklenenom vlakne.......................... 94
4.4 Stadium kompozitnych vzoriek technikami rastrovacej sondovej mikroskopie............. 96
4.4.1 Technika f4zoveho KONtrastu..............ccoooiiiiiiii i, 98
4.4.2 Mikroskopia lateralnych sil ... 99
4.4.3 Ostatng teChNIKY ...........oooiiiiiii 101

5 ZAVER ......ooooooioooeoooeeoeeeeee e 106
6 ZOZNAM POUZITEJ LITERATURY .......ooo.ooiiiiiiiiiiiiinineieesc oo 110



1 UVOD

Ako vrstva sa oznacuje trojrozmerny objekt v tvare dosky, kde jeden rozmer je vyrazne
men$i od ostatnych dvoch. Tymto kIicovym rozmerom u vrstvy je jej hrabka. Postupnym
zmen§ovanim hrabky vrstvy sa jej spodna a vrchna plocha dostanu k sebe tak blizko, ze ich
povrch zacne mat’ prevladajuci vplyv na fyzikalne vlastnosti materialu. Vrstva s takymito
znakmi sa oznacuje ako tenka vrstva. V tenkej vrstve je silové pdsobenie na Castice odli§né
od silového pdsobenia v objemovom materiali. V ddsledku zmeny Struktary pri povrchu
dochadza k zmene fyzikalnych (napr. mechanickych, tepelnych, elektrickych) vlastnosti
oproti kompaktnému materialu. Hrubka tenkej vrstvy moéze byt v rozsahu od desatin
nanometru az do niekol'kych mikrometrov, v zavislosti od sledovaného fyzikalneho javu.

V sucasnosti existuje rada technologickych postupov pre depoziciu tenkej vrstvy.
Z fyzikalnych metdéd sa zvyCajne jednd o vyparovanie alebo rozprasovanie materialu
vo vakuu, d’alej z chemickych metdd st vyznamné depozicia z plynnej fazy v beznom alebo
znizenom tlaku, kde zlicCenina deponovanej zlozky v plynnom skupenstve slazi ako prekurzor
pre vznik stdleho depozitu v pevnom skupenstve. Chemické procesy depozicie tenkych
vrstiev byvaju Casto aktivované pomocou laseru alebo plazmy. Plazmochemicky pripravené
tenké vrstvy zorganickych prekurzorov, tzv. plazmové polyméry, sa v sucasnosti hojne
vyuzivaju v roznych technickych aplikaciach zahriiujacich hlavne mikroelektroniku, optické
zariadenia, arozlicné ochranné a bariérové povlaky. Velky aplikaény potencial skryvaju
plazmovo polymerizované organokremicité tenké vrstvy definovanych vlastnosti, ktoré je
mozné vyuzit’ ako funkéné medzivrstvy v polymérnych kompozitoch vystuzenych sklenenymi
vlaknami. Ulohou funk&nej medzivrstvy je zabezpegit dobra kompatibilitu vldkna a matrice
azvySit ucinnost’ prenosu napitia z matrice do vldkna. Predmetom sStidia predlozenej
dizertaCnej prace bol prave tento typ vrstiev.

Cielom prace bola charakterizacia povrchovych a mechanickych vlastnosti plazmovych
polymérov na bazi monoméru tetravinylsilanu ajeho zmesi s kyslikom a argonom. Tenké
vrstvy boli pripravené metodou plazmochemickej depozicie z plynnej fazi v kontinualnom
apulznom rezime. Techniky mikroskopie atoméarnych sil boli vyuzité pre zobrazenie
aanalyzu povrchu vrstiev nadeponovanych na ploSnych kremikovych a sklenenych
substratoch, ako aj prie¢nych rezov polymérnych kompozitov obsahujtcich organokremicita
funkénu medzivrstvu. Mechanické vlastnosti a adhézia vrstiev k substratu boli Studované
pomocou nanoindenta¢ného zariadenia.

Jadro prace pozostava z teoretickej, experimentalnej, a vysledkovej Casti. V teoretickej Casti
je pojednané o plazme aplazmovej polymeracii. Dalej tato obsahuje teoretické pozadie
technik vyuzivanych pri analyze tenkych vrstiev, priCom doraz je kladeny na skenovaciu
sondovi mikroskopiu ananoindentaciu, hlavné techniky vyuzité vtejto praci.
V experimentalnej Casti su popisané pristroje a postupy vyuzité pricharakterizacii vzoriek
tenkych vrstiev. Spracované vysledky a podrobny komentar k nim je obsahom posledne;j
velkej kapitoly s ndzvom Vysledky a diskusia.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Plazmové polyméry

Prvy kontakt s tymto typom materialu bol v 19. storo¢i, kedy si vedci v§imli tvorbu pevnych
povlakov zolejovych par, ktoré vznikli na elektrodach a sklenenych stenach aparatur
pri uskutocriovani reakcii v elektrickom obluku. V tom case ho v§ak povazovali za nechceny
vedlajsi produkt experimentu. Bliz§i vyskum plazmovych polymérov nastal az v druhej
polovici 20. storoCia, kedy sa ukéazalo, ze polyméme filmy sformované zjednoduchych
organickych monomérov v plazmovom vyboji vykazujia mnohé uzito¢né vlastnosti, akymi su
napr. vysoka tepelna stabilita a nerozpustnost’ v organickych rozpustadlach [1].

Plazmova polymeracia je v sucasnosti samostatné technologické odvetvie pripravy
polymérnych materidlov vo forme tenkych vrstiev. Materialy touto technikou pripravené sa
Castokrat vyrazne odliSuju od tych pripravenych konvencnou cestou, aj ked je pouzity
rovnaky monomér pre polymeraciu. V dalSom texte bude podany uvod do fyziky plazmy,
principov plazmovej polymeracie a jej dolezitych aspektov.

2.1.1 Plazma a jej vlastnosti

Plazma je vo vSeobecnosti povazovana za Stvrty stav hmoty, popri pevnom, kvapalnom a
plynnom stave. Je zmesou elektronov, pozitivne a negativne nabitych Castic, a neutralnych
atobmov a molekul. Je to vysoko aktivovany stav hmoty s vysokou energetickou hladinou,
ktory sa v pozemskych podmienkach vyskytuje len v ojedinelych pripadoch (blesky, polarne
ziary). Naopak vo vesmire je plazma najbeznejSou formou hmoty.

Dominantnou zlozkou plazmy su teda elektricky nabité Castice, ktoré vznikli vzdjomnymi,
energeticky dostato¢ne bohatymi zrazkami medzi Casticami. Tieto zrazky maju za dosledok
odtrhnutie elektronov od atomovych jadier, dojde teda k ionizacii Castic. lonizacna energia je
rovna energii potrebnej k odtrhnutiu elektréonu smerom do nekonecného priestoru. Posobenie
intenzivnej tepelnej energie na molekuly spdsobi ich disociaciu az ionizaciu (obr. 1). Pri
teplotach nad 10 000 K maju vSetky Castice tendenciu k ionizacii. Bezna teplota na povrchu
hviezd je v rozsahu 5 000 — 70 000 K. Hviezdy su teda zlozené z plazmy [2].
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Obr. 1: Energeticka zavislost’ skupenskych stavov [1].



V laboratoérnych podmienkach vSak nie je mozné dosiahnut stav stakou vysokou mierou
ionizacie. Plazma sa v§eobecne podTla teploty Castic rozdel'uje do dvoch skupin [3]:

e Vysokoteplotnd plazma, kde teplota &astic sa pohybuje od 10°— 10®K. Tento typ
plazmy sa nachaddza vuz spomenutych hviezdach, pripadne vtermonuklearnych
reaktoroch.

e Nizkoteplotnd plazma, ktorej teplota je pod 10°K, a d'alej sa rozd’eluje na plazmu
hortcu a studenu.

Pre horucu plazmu je typicka rovnaké teplota vietkych &astic 7, = 7; = T'< 2 x 10* K. Takouto
formou plazmy je napr. blesk a ostatné vysokoenergetické vyboje. Slabo ionizovana studena
plazma je charakteristickd svojim nerovnovaznym stavom. Teplota elektronov je podstatne
vy$sia ako teplota ionizovanych a neutralnych &astic 7}~ 7= 300 K << 7, < 10° K. Studena
plazma je plazma pri nizkotlakom tlejivom vyboji. Tento typ plazmy sa pouziva
pri plazmovej polymeracii [3].

Plazma je vol'ne definovana ako elektricky neutrdlne médium pozostavajuce z nabitych a
neutralnych castic. Pre jej vymedzenie sa pouzivaju tri kritéria. Prvé znich hovori, ze
nabojovy oblak (tzv. Debyeova sféra) musi obsahovat dostatok ionizovanych castic,
pre ktorych pocet plati Np >> 1. Tieto nabité Castice musia byt k sebe vel'mi blizko, aby
mohli vzajomne interagovat’. Pre Debyeovu sféru o polomere /p d’alej musi platit’, ze Ap << L,
kde L je rozmer systému, v ktorom sa plazma nachadza. Vyznam tohto kritéria spoc¢iva v tom,
ze ak niekde v plazme vznikne nejaka lokalna koncentracia naboja, jej efekt bude odtieneny a
plazma navonok zostane bez vonkajSich potencialov. Toto sa oznacuje ako kvazineutralne
chovanie plazmy [4]. Posledné kritérium udéava podmienku pre vznikajice timené harmonické
kmity v plazme, ktoré su dosledkom rozdielnych tepelnych rychlosti elektronov a kladnych
i6nov. Toto kmitanie sa da popisat kruhovou frekvenciou w, a pre plazmu musi platit, ze
.7 > 1, kde 7 vyjadruje stredni dobu medzi zrazkami s neutralnymi Casticami.

Pre udrzanie plazmatického stavu v laboratornych podmienkach je potrebné dodavat
energiu z vonkajSieho zdroja. Generacia plazmy prebieha najbeznejsie pomocou elektrického
vyboja. Ako uz bolo spominané, pre polymeraciu v plazme sa pouziva tlejivy vyboj. Ten je
realizovany po vlozeni jednosmerného, alebo (a to vicSinou) striedavého napitia medzi dve
elektrody alebo do cievky v systéme s plynom pri nizkom tlaku. Striedavé napatie moze byt
o frekvencii 50 —60 Hz, alebo sa pouziva napdtie s frekvenciami 10 a 20kHz
(audiofrekvencie), najvyuzivanejSie su ale frekvencie 13,56 MHz (radiofrekvencie RF) a
2,45 GHz (mikroviny). Pri pouziti paru elektrod sa jedna o kapacitne viazanu plazmu CCP.
Elektrody moézu byt umiestnené vnutri alebo mimo reaktora, priCom je jedna obvykle
uzemnena, a na druhu je privadzané pracovné napitie. Takéto systémy sa hodia pre plazmovua
depoziciu vrstiev na plosnych substratoch. Indukéne viazana plazma (ICP) vznika v systéme
s cievkou ovinutou okolo cylindrického reaktora. Vzhl'adom k osovej homogenite plazmy sa
takéto usporiadanie hodi pre povrchovu upravu podlhovastych substratov, ako st napr.
vlakna. Indukéne viazana plazma je generovatelna pri vysokych frekvenciach nad 1 MHz.
Samozrejmou vybavou plazmatickych aparatur pracujucich s tlejivym vybojom je zariadenie
pre tvorbu potrebného vakua. Usporiadanie reaktora pre kapacitne a indukcne viazant plazmu
je schematicky znazornené na obr. 2.
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Obr. 2: Schéma CCP (vl'avo) a ICP systému (vpravo) [1].

2.1.2 Plazmova polymeracia

Plazmova polymeracia je procesom tvorby tenkych vrstiev, kde vrstva je deponovana
priamo na substrat bez dalS§ieho spracovania. Rast makromolekil z nizkomolekularnych
monomeérov sa deje v plazmatickom stave, Cize v pritomnosti aktivovanych elektronov, ionov
a radikalov. Ako uz bolo v skorSom texte poznamenané, plazmova polymeracia je
z chemického hl'adiska odliSna od konvencnej polymeracie, zahriiujicej radikalovu a iénovu
polymeraciu. U tychto typov polymeracii st radikily alebo i6ny aktivnymi centrami
propagacnych polymera¢nych reakcii, kde sa molekula nenasyteného monoméru aduje
na koniec takéhoto aktivneho centra, ¢im sa vybuduje makromolekula. V pripade plazmovej
polymeracie je plazma médium iniciujice polymerizatné reakcie. Cize pojmy konvenénej
radikalovej alebo i6novej polymeracie poukazuju priamo na chemicku podstatu tychto reakcii,
zatialCo plazmova polymeracia je oznalenie technologického postupu. Unikatnost
plazmovych polymérov vyplyva z reakéného mechanizmu polymerizaéného procesu [1].

V pociatkoch vyskumu plazmovej polymeracie sa pri Studiu reakéného mechanizmu
vychadzalo zjej porovnavania zpolymeraciou konven¢nou. Boli predlozené Studie
navrhujuce i6novy mechanizmus polymeracie [5, 6, 7], ako aj radikalovy mechanizmus [8, 9].
V pochopeni zakladnych reakcii odohravajucich sa pri plazmovej polymeracii bola vSak
najvacsim prinosom praca H. Yasudy [10], ktory vo svojom koncepte vychadzal z ddlezitych
faktov, ktorymi boli napr. to, ze chemické zlozenie vysledného polyméru z toho istého
monoméru bolo silne zavislé na pouzitom vykone plazmového vyboja a mieste v reaktore,
kde sa depozicia odohrala, a fakt, ze vo vyslednom produkte nasiel stopy molekul inertnych
plynov (voda, dusik), ktoré nikdy neprispievali do propagacnych reakcii u klasickej
polymeracie. Pre tento koncept sa vzilo pomenovanie atobmova polymeracia, a je v sucasnosti
najvyspelejsim modelom pre popis plazmovej polymeracie a vysvetlenie chemickych a
fyzikalnych vlastnosti vytvorenych polymérov.

V plazme monomérne molekuly ziskaji vysoka energiu zrazkami s elektronmi, 16nmi
a radikalmi, pricom su nasledne rozstiepené na malé aktivované fragmenty, alebo az atomy.
Aktivované fragmenty sa potom rekombinuju, preusporiadavaju, a vytvaraja tak
vysokomolekularne produkty v plynnej faze a na substratoch (obr. 3).
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Plazma Fragmentdcia

A-B-C-D-E-F | A-B-C-D-E-F]”
Vychodzia Aktivacia v plazme
molekula
As EF-F <D- _ .
Preusporiadanie
*Ce A-Be -F = A-D-B-E-C-D-B-E-F
se *Be «C-D+ Plazmovy polymér

Fragmenty v plazme

Obr. 3: Schéma plazmovej polymeracie [1].

U konvencne] polymeracie je mozné chemicki povahu polyméru l'ahko predpovedat
z chemickej Struktury monoméru, pretoze pri polymeracii uz nedochadza k preusporiadavaniu
atomov v ramci molekuly monoméru. U plazmove] polymeracie toto Uplne neplati, pretoze ak
sa pouzije ten isty monomér, kompozicia a vlastnosti vysledného polyméru budu zavisiet
od podmienok v plazmovom stave (prietok monoméru, vykon vyboja, tlak v systéme)
a od reaktora, v ktorom sa reakcia odohrala. Charakteristickou ¢rtou plazmovej polymeracie
je to, ze propagacna reakcia je stupiovitou reakciou medzi biradikalmi vzniknutymi
fragmentaciou v plazme, anie refazovou reakciou cez nenasytené vizby, ako je tomu
u konvencnej polymeracie. To ma za dosledok, ze plazmové polyméry mézu byt vytvorené aj
z molekul, ktoré neobsahuji dvojné alebo trojné vézby, Co pri klasickom postupe nie je
mozné. Je vSak treba dodat, ze s obsahom nenasytenych vézieb stipa depozi¢na rychlost

polyméru [1].

cycle |
| e i
l’ M M, -M= reaction (1)
r M+ + MJ‘ — = Mi _M] E— reaction (2)
Monoradical :
Y ;M = \ *Mk* —= M -M,e —| reaction (3)
NL —— :
Activation & R dll ;
byggagagi M — M -M reaction (4)
CeMie + { Me —— ka—Mj reaction {5)
B.;En:‘-:f:al ‘ 'Mj' 'Mk“Mi‘
‘ cycle |l

Obr. 4: ZovSeobecneny mechanizmus plazmovej polymeracie [11].

reaction (6)



Fragmentécia organického monoméru v plazme je zastipend 2 typmi reakcii — eliminéaciou
vodikového atomu a rozstiepenim C-C vézby. Eliminacia vodiku prispieva vo velkej miere
k polymerizacnému procesu v plazme. Plynna faza v uzavretom systéme po plazmovej
polymeracii je tvorena prevazne odstiepenym vodikom. Obsah vodika v poreakénej zmesi sa
zvySuje s poctom vodikovych atomov v povodnom uhlovodiku [12]. Obr.4 znazoriuje
zakladné procesy plazmovej polymeracie veduce k tvorbe polyméru, navrhované Yasudom
[11]. Eliminacia vodika vedie k tvorbe monoradikalov M;- a biradikalov ‘M. Monoradikal sa
moze naadovat na monomér, ¢im vznikne aktivne centrum pre rast polyméru (reakcia 1),
alebo sa mobze rekombinovat s biradikdlom, pricom takisto vznikne rastové centrum
(reakcia 3). Monoradikdl sa modze kombinovat s dalSim monoradikdlom, a vzniknuta
molekula moze znova podstupit’ fragmentaciu (reakcia 2). Zo schémy v obr. 4 je patrné, ze
podobné kombinacie mo6ze podstipit aj prvotny biradikal (reakcie 4, 5, 6) [1].

Takéto stupniovité reakcie su teda pre plazmovu polymeraciu typické a st u nej dominantné.
Ret'azové reakcie mono,- a biradikdlov cez dvojné a trojné viazby sa buda vyskytovat’ tiez.
Budu vsak len sporadické kvoli nizkej polymeracnej teplote. Pri urcite] polymeracnej teplote
7. bude reakény systém vrovnovahe medzi polymeraciou a depolymeraciou. Nad touto
teplotou polymeracia nebude prebiehat spontanne. Polymeracna teplota je funkciou tlaku. Pri
nizkych tlakoch (1-107torr) pouZivanych pri plazmovej polymeracii vykazuje véicsina
monomeérov nizsiu polymeracnu teplotu ako pri atmosférickom tlaku [1].

2.1.2.1 Parametre ovplyvitujuce plazmovii polymerdciu

Fragmentéacia molekul v plazme je zavisla od mnozstva energie, ktori je potrebné dodat
pre udrzanie plazmatického stavu reakénej zmesi, d’alej od mnozstva monoméru, ktory je
privadzany do reakénej zmesi, a od toho, kde ddjde k interakcii monoméru s aktivovanymi
Casticami plazmy. Yasuda navrhol kontrolny parameter W/FM, kde W je radiofrekvencny
vykon vJ/s, F' je prietok monoméru vmol/s aM je molekularna hmotnost monoméru

v kg/mol [13]. Vel'kost tohto parametru je vztiahnuta ku koncentracii aktivovanych castic
v plazme.
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Obr. 5: Zavislost’ depozicnej rychlosti polyméru na W/ FM parametri [10].
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Z obr. 5 vyplyva, ze s rasticim W/FM parametrom spociatku rychlost’ polymeracie stupa,
nasledne dosahuje maxima a s d’al§im zvySovanim rychlost’ klesa. Je evidentné, ze vysledny
polymér je mozné ovplyvnit hodnotou vykonu vyboja alebo prietokom monoméru.
Pri nizkom vykone sa dosiahne len mald fragmentacia molekil monoméru, atak polymér
vykazuje len malé preusporiadanie amalu stratu funkénych skupin (napr. hydroxyly,
karbonyly, pripadne vodiky). Toto sa deje v tzv. monomérovo dostatkovom rezime.
Pri vysokom vykone (a tom istom prietoku monoméru) sa systém nachadza v monomérovo
nedostatkovom rezime, kde dochadza k silnej fragmentéacii molekul, vysledny polymér bude
vykazovat’ vel'ke preusporadanie a stratu bocnych skupin. Pri zvySovani rychlosti prietoku
monomeéru pri fixnom vykone vyboja parameter W/FM klesa. To znamena, Ze systém pocas
plazmovej polymeracie sa bude nachaddzat v monoméme dostatkovom rezime, ateda
fragmentacia bude nizka, ked’ bude rychlost’ prietoku vyssia.

Vplyv tvaru a dispozicii reakénej komory na zlozenie a vlastnosti plazmového polyméru je
charakteristickou ¢rtou tohto typu polymeracie. Suhrnné oznacenie pre tieto efekty je
hydrodynamicky faktor, aje dolezity v technoldgii povlakovania substratov touto metddou.
Prave kvoli tomuto faktoru plati, ze plazmovy polymér vytvoreny za tych istych podmienok
(tlak, vykon vyboja, prietok monoméru), ale v dvoch rozlicnych reaktoroch nikdy nebude
rovnaky. K popisu hydrodynamického faktoru je potrebné poznat rozmery reaktora,
rozlozenie plazmy v fiom, umiestnenie vstupu monoméru do reaktora a miesto, kde sa
polymér deponuje. V struCnosti, plazmova polymeracia je proces zavisly od reakénej komory
[1].

Plazmovou polymeraciou pripravené vrstvy maju rozlicné vyuzitie [14]. Jedna sa
o antikorozivne povlaky, vlhkostné senzory, elektrické odpory, povrchy odolavajuce
poskrabaniu, ochranné povlaky, optické filtre. Pokovované povlaky syntetickych materialov
sa dajui ochranit proti korozii tenkou vrstvou plazmového polyméru. Proces je mozno
optimalizovat’ tak, aby sme ziskali hydrofilné alebo hydrofoébne povrchy (s protizahmlievacim
efektom). Je pomerne jednoduché aplikovat vrypuodolné povlaky na optické SoSovky,
technika vSak narazi na svoje limity pri pokryvani zlozitych 3D predmetov, ako s napr.
reflektory pre automobily, pretoze vykon v obliku nemusi byt uniformny nad celym
povrchom substratu [15].

2.1.3 Potencial organokremicitych tenkych vrstiev

Tenké vrstvy pripravené =z organokremicitych prekurzorov maju Siroké aplikacné
uplatnenie. V sucasnosti sa vyuzivaju hlavne v mikroelektronike ako dielektrické vrstvy,
voptike ako tvrdé transparentné povlaky, dalej vtechnologii balenia potravin,
biomedicinskom inzinierstve ako inertné povlaky, avyuzivaju sa aj ako bariérové vrstvy
avrstvy chraniace voci kordzii [16]. V neposlednom rade je ich vSak mozné pouzit’ ako
funk¢né vrstvy, ktoré sa daju nadeponovat’ na sklenené vldkna predtym, ako sa impregnuju
polymérnou matricou. Systém sa nasledne necha vytvrdit' pri zvySenej teplote, ¢im vznikne
kompozitny material. KI'i¢ovu rolu pri ziskavani o najvyssej tuhosti a pevnosti kompozitu
hra adhézia medzi vlaknom a matricou. Pri dobrej adhézii sa napédtie vyvijané na matricu
efektivne prenesie do vlaken, ktoré jej takto poskytuju oporu, maji vystuzovaci efekt.
V idealnom pripade je zatazena matrica kompozitu bez napaitia.
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Organosilany su organické zluCeniny obsahujuce kremik, patria sem napr. vinyltrietoxysilan
VTES CH,=CH-Si—(O—CH,—CHa)s, tetravinylsilan TVS Si—(CH=CH,)4 a
hexametyldisiloxan HMDSO (CH3);—Si—O-Si—(CHz);. Uvedené zluceniny st vhodné ako
prekurzory pre tvorbu tenkych vrstiev metodou plazmovej polymeracie. Strukturalne by sa
takto vytvorené vrstvy dali pomenovat’ ako hydrogenizované amorfné kremicité karbidy alebo
oxykarbidy so vSeobecnym vzorcom a-SiC:H, pripadne a-SiOC:H [17]. Vyhodou
plazmovych polymérov pripravenych =z organosilanov je obsah funkénych skupin
zabezpecujucich chemickil vdzbu ako s matricou, tak aj s vlaknom. Ich fragmentovanim
v plazme (obr. 6) vznikaju reaktivne Castice, ktoré po nadeponovani vytvoria tenky
polymémy film obsahujuci spominané potrebné skupiny schopné zabezpecit dobru
prilnavost’ vlaken k matrici.

CH2 »CH-SiMe3

@
[CH2eCH-SiMe3)

/-(M&) ]-{csz-l ~{CzHa)
®

CHz2=CH-SiMe2 (Me85) @SiMe3(Me73)  CHz2SMe2 (M=72)
]
-(C2 {
{ G| 74
HSMe2(M=59) e----==-rmmeuel

-(:CHz) @ -(H2) @
. --==» MeSiH2(M=45) — CH2:SiH(M=43)

o —

Obr. 6: Schéma fragmentacie vinyltrimetylsilanu v plazme [1].

V polymérmom filme vznikna vinylové skupiny, ktoré zabezpecia dobru viazbu chemickej
povahy s matricou, ktorou moze byt polyesterova alebo epoxidova zivica. Na druhej strane
vazby typu Si-O-Si, ktoré obsahuju kyslik, si schopné pomerne dobre zreagovat
so sklenenym vladknom, aspevnia medzifazu na strane vlakna [17]. U zlacenin
neobsahujucich kyslik sa v plazmovom procese pridava samostatny plynny kyslik, aby sa
dosiahlo vyznamného podielu tohto prvku vo vyslednom filme.

S podobnym ucelom ako plazmovo pripravované organosilanové vrstvy sa pripravuju aj
siloxanové vrstvy metddou sol-gél. Pri nej sa najprv prekurzory typu R-SiX3, kde R je
alkylova skupina a X hydrolyzovatelnd skupina (halogén, etoxy, metoxy...), nechaju
hydrolyzovat' vo vode, kedy sa halogénové skupiny nahradia skupinami —OH schopnymi
reagovat s povrchom skleneného vldkna a kondenzovat navzajom medzi sebou tak, ze po
zahusteni prekurzorového roztoku ajeho nadeponovani na substrat (vlakno) sa utvori
po odpareni rozpustadla dobre prilnava polymérna vrstva. Alkylové skupiny su potom
schopné reagovat s matricou (daju sa podla potreby syntetizovat’). Takto pripravené vrstvy
vSak vykazuji mensSiu adhéziu ksubstratu ako tie nadeponované v plazme a takisto
kompozity dosahuju horSie mechanické vlastnosti.
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2.2 Charakterizacia povrchu tenkych vrstiev

2.2.1 Mikroskopické metody

Mikroskopické metody spravidla sluzia ku Struktarnej charakterizacii tenkych vrstiev.
Vhodne zvolenym typom mikroskopu je mozné ziskat zakladné informacie o morfologii
povrchu, ktorymi su napriklad rozmery a tvar povrchovych utvarov, je mozné posudit’ drsnost’
vrstvy, alebo defekty vnej sa nachadzajice. Medzi pokrocilejSie aplikacie potom patria,
okrem inych, studium Struktury rozhrani medzi vrstvou ajej substratom, identifikacia fazi,
mikroskopicky je mozné Studovat detaily pri procese rastu vrstvy. V dalSom texte budu
v stru¢nosti priblizené opticka a skenovacia elektronova mikroskopia, nasledne bude
podrobne pojednané o rastrovacej sondovej mikroskopii, technike, ktora ma zhladiska
vyskumu povrchov tenkych vrstiev najvacsi potencial.

2.2.1.1 Opticka mikroskopia (OM)

Optickd mikroskopia je najstarSou anajjednoduchSou mikroskopickou technikou,
vynajdenou v 17. storo¢i. Opticky mikroskop vyuziva viditeIné svetlo asustavu SoSoviek
kvoli zvacSeniu pozorovaného objektu. Kontrast je vytvoreny na zaklade absorpcie svetla
vzorkou, pricom dochadza k jeho difrakcii, polarizacii, alebo rozptylu. Rozli§enie optického
mikroskopu je obmedzené difrakénou podmienkou

R~—, (D

kde R je minimalny rozmer objektu zobrazeného optickym systémom za pouzitia svetla
s vlnovou dizkou A [nm], a # je index lomu okolitého prostredia. Rozliovaci limit pre opticks
mikroskopiu sa teda pohybuje vrozmedzi 200 — 300 nm. Tato hranicu je mozné prekonat
s vyuzitim efektov blizkeho pol'a (vid’ kap. 2.2.1.3).

Obraz objektu moze byt pozorovany volnym okom, alebo modze byt zaznamenany
na fotograficky film, pripadne pozorovany digitalnou kamerou. Opticky mikroskop pozostava
z osvetlovacej Casti, stol¢eka pre vzorku a zobrazovacej Casti. Osvetlovaciu Cast tvori zdroj
svetla a kondenzacné (fokusacné) SoSovky, zobrazovaciu Cast tvoria SoSovky objektivu
a okularu. Tieto sucasti su ulozené v tele mikroskopu, ktoré moze obsahovat’ aj d’alSie prvky,
akymi s r6zne kompenzatory, filtre a pod. Mikroskop moze obsahovat' dva nezavislé optické
systémy, ¢im je mozné docielit’ trojrozmerné zobrazenie skimaného objektu [18].

V zaklade je opticky mikroskop jednoduchym zariadenim, ale v sicasnosti existuji mnohé
komplexné pristroje scielom vytazit ztejto techniky Co najvy$sie mozné rozliSenie
a kontrast.

2.2.1.2 Skenovacia elektronova mikroskopia (SEM)
Tento typ mikroskopie je v suCasnosti asi najvyuzivanejSim nastrojom pre charakterizaciu
povrchov tenkych wvrstiev. Vyhodou takéhoto mikroskopu je hlavne vysoké rozliSenie

(Jednotky nanometrov) a kvalita ziskanych snimok. Medzi nevyhody patria potreba vakua
a pokovovania povrchu vzorky pre uskuto€nenie merania, ¢o limituje d’alSie analyzy vzorky.
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Obr. 7: Schéma skenovacieho elektronového mikroskopu SEM [19].

SEM mikroskop (obr. 7) pozostava z elektronového dela, ktoré vytvara prad elektronov
smerujuci na povrch vzorky. Elektrony si emitované z katody z woframu alebo LaBs a su
urychlované andédou smerom ku kondenzacnym SoSovkam, ktoré elektrony fokusuju do luca
s priemerom asi 1 nm. Skenovacie SoSovky potom tento Iuc¢ elektronov vychyluju, ¢im sa
dosiahne rastrovanie po povrchu vzorky. Energia elektronového luc¢a sa modze pohybovat
vrozmedzi od niekol’ko keV do 50keV. Po dopade elektronov na povrch tieto postupne
spomal'uju a stracaju energiu neelastickym rozptylom na elektronoch, pripadne kryS§talove;
mriezke skimaného materialu. Primamy prud elektronov sa postupne dostava do hibky
materidlu, kde interaguje v priestore pripominajucom kvapku (obr. 8a). V skenovacej
elektronovej mikroskopii su primarne detekované sekundarne elektrony s prislusnou energiou
opustajuce vzorku (obr. 8b). Elektronovy mikroskop moze byt vybaveny aj detektormi
schopnymi zachytavat' rontgenové ziarenie vznikajuice pri interakcii pradu elektronov
s povrchom skimaného materialu, pripadne d’alSie signaly, ktorymi s napriklad teplo a prad
prechadzajuci vzorkou [19].
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Obr. 8: (a) elektronovy prud interaguje s materialom v priestore pripominajucom kvapku,
pricom zo vzorky unikaju sekundarne a spétne odrazené primarne elektrony, je emitované
rontgenové ziarenie, (b) energetické spektrum elektronov emitovanych z povrchu, (c) efekt
topografie povrchu na elektronova emisiu [19].

Nizkoenergetické sekundame elektrony pochadzaji z hibky predstavujicej niekolko
Angstromov a tvoria teda zaklad zobrazovania v skenovacej elektronovej mikroskopii.
Pomocou nich je mozné zobrazit' nerovinny povrch vo vysokej kvalite. Nerovnosti povrchu
vykazuju vysoky vytazok sekundarnych elektronov kvoli vacsej emisnej ploche interakéného
objemu oproti Ciste horizontalnemu povrchu (obr. 8c). Spétne odrazené primarne elektrony
o vysokej energii mézu poskytnut’ uzito¢ny kontrast medzi oblastami, ktoré sa vyrazne liSia
v atbmovom ¢isle. Topologicka informacia je vSak minimalna, kedze odrazené elektrony
pochadzajii z podstatne viciej hibky ako elektrony sekundarne. Detekciou rontgenového
ziarenia ziskame informéacie o kvalitativnom a kvantitativnom elementarnom zlozeni.
V sucasnosti prakticky kazdy SEM mikroskop disponuje aj detektormi pre ziskanie tohto typu
informacie [19].
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2.2.1.3 Skenovacia sondova mikroskopia (SPM)

Skenovacia sondova mikroskopia je najnovsim a najmodernejSim typom mikroskopie. Jedna
sa o suhrmné pomenovanie pre viacero technik vyuzivajucich urCity typ sondy (hrotu)
rastrujucej v tesnom kontakte po povrchu vzorky. Je mozné takto skimat morfologiu a
lokalne povrchové vlastnosti s vysokym priestorovym rozliSenim. V sucasnosti prakticky
kazdy vyskum v obore fyziky povrchov a technoldgie tenkych vrstiev aplikuje techniky SPM.
Skenovacia sondova mikroskopia taktiez bola klticovou vo wvyvoji novych metod
v nanotechnologii, konkrétne metody pre tvorbu Struktar v skale nanometrov [20].

Historicky prvym typom SPM mikroskopu bol skenovaci tunelovaci mikroskop vynajdeny
vroku 1981 dvoma S§vajCiarskymi vedcami Gerdom Binnigom a Heinrichom Rohrerom.
Pristroj bol schopny ziskat' 3D obrazky povrchu pevnej latky v atomarnom rozliSeni [21].
Za tento objav dostal tim okolo G. Binniga v roku 1986 Nobelovu cenu.

Hlavnou nevyhodou tunelovacieho mikroskopu bola podmienka elektrickej vodivosti
skimaného povrchu. Toto obmedzenie bolo vramci vyvoja SPM technik prekonané
vynalezom mikroskopie atomarnych sil (AFM) vroku 1985, schopnej premeriavat sily
mensie ako 1nN pdsobiace medzi ostrym hrotom skenujuceho mikroskopu apovrchom
vzorky [22]. Z metédy AFM potom vychadzajd hlavne mikroskopie elektrickych (EFM)
a magnetickych (MFM) sil, ado skenovacich sondovych technik sa radi aj opticka
mikroskopia blizkeho pol'a. Popis tychto technik bude obsiahnuty neskor v texte.

Skenovacia sondova mikroskopia teda vo vSeobecnosti zobrazuje povrch premeriavanim
urCitého interak¢ného parametru medzi sondou apovrchom vzorky. Typické je vysoké
rozliSenie zobrazovania, kde pri spravne nastavenych podmienkach je mozné dosiahnut
atomarneho rozliSenia. SPM ako jedina dokaze priamo zobrazovat' aj vertikdlny rozmer
povrchovych utvarov, €ize vystupom mikroskopu je skor 3D mapa ako snimka. Bezny rozsah
v rovine xy je 0,1 nm — 200 um a v smere osi z je to 0,05 nm — 20 pum.

Princip fungovania SPM mikroskopu

P | e

L J

Zo

Obr. 9: Blokovy diagram systému spatnej vazby SPM mikroskopu [20].
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Skenovaci sondovy mikroskop je elektromechanicky systém so spédtnou vézbou.
Zobrazovanie povrchu alebo analyza jeho lokalnych vlastnosti je vykonavana za pomoci
Specialne pripravenych sond v tvare hrotu. Tento hrot je ku povrchu priblizeny na vzdialenost’
0,1 — 10 nm. Hrot na takuto kratku vzdialenost interaguje s povrchom uréitym parametrom,
ktory je Specificky pre dany druh sondovej mikroskopie. U tunelovacej mikroskopie je to
tunelovaci prad, ktory pretekd medzi kovovym hrotom a vodivym povrchom, u mikroskopie
atomarnych, elektrickych a magnetickych sil sa jedna o rdzne pritazlivé a odpudivé interakcie
(AFM), elektrické (EFM) a magnetické (MFM) sily.

Predpoklada sa, ze zavislost’ P = P(z) interakéného parametru P (vid’ obr. 9) na vzdialenosti
z hrot — povrch je dostatocne ostra. V takom pripade je interakCny parameter mozné pouzit
v systéme spétnej vizby pre preciznu kontrolu a udrziavanie vzdialenosti medzi hrotom a
vzorkou [20].

Spatnovazbovy systém FS udrziava konStantny interakény parameter P, ktory je zadany
operatorom (FPp). Ak sa zmeni vzdialenost medzi hrotom a vzorkou, nasledne sa zmeni aj
hodnota parametru P. Systém spétnej vizby zareaguje tak, ze vygeneruje diferencialny signal
dP o hodnote rozdielu medzi novou a prednastavenou hodnotou P, a tento signal posle
do prvku kontrolujuceho vzdialenost’ hrot — vzorka. V.SPM mikroskopoch je tymto prvkom
prevodnik z piezokeramického materidlu P7. Na zaklade tohto signalu potom prevodnik
upravi vzajomnu vzdialenost’ tak, aby odpovedala vzdialenosti povodnej. V existujucich
mikroskopoch je presnost’ udrziavania vzdialenosti hrot —vzorka okolo 0,01 Angstromu.
Pocas pohybu hrotu nad povrchom vyvolava jeho topografia zmeny interakéného parametru
P. Systém spétne] vizby sa snazi v redlnom Case udrzovat konStantni vzdialenost’ hrot -
vzorka, takze signal V(x,y) privadzany do prevodnika je umerny lokélnej odchylke povrchu
vzorky od idealnej roviny. Hodnoty }(x,y) teda reflektuju povrchovi topografiu, a je z nich
zostavena SPM snimka [20].

V priebehu skenovania hrot najprv opisuje povrch pozdiz urtitej &iary, kedy sa
zaznamenava topograficka alebo in4 lokalna informacia v definovanom pocte bodov, ktory je
uréeny rozliSenim obrazku. Po prejdeni Ciary sa hrot vrati do vychodzej polohy a postupi
ku skenovaniu nasledujtcej Ciary. Obvykle je pocet skenovanych linii v osiach x a y rovnaky,
vysledkom je teda Stvorcova snimka. Bodové rozliSenie obrazku odraza kvalitu vysledne;j
snimky. Rychlost’ skenovania je nastavitelny parameter. Je vhodnejSie pouzivat nizke
rychlosti, pretoze pravdepodobnost ziskania kvalitnej snimky sa tym zvysuje. Dal§imi
nastavitelnymi parametrami skenovania su hodnota konkrétneho interakéného parametru P a
rychlost’ spétnej vdzby. Systémy s rychlou spatnou vdzbou dokazu zobrazovat kvalitne aj
pri vy$sich rychlostiach skenovania. VyS§siu kvalitu vyslednej snimky je samozrejme mozné
dosiahnut’ zvacSenim bodového rozliSenia snimky (vySsia hustota bodov, v ktorych bude
zaznamenana informécia), to vSak ide ruka v ruke so znaénym znizenim rychlosti skenovania.
Vo vSeobecnosti je pomalé zobrazovanie pri skenovani jednou z nevyhod technik SPM.

Skenery

Skenery pouzivané v SPM st vyrobené z keramickych materialov, va¢sinou na baze zirkonu
a titanu, ktoré vykazuju piezoelektrické vlastnosti. Takéto materiadly posobenim elektrického
pola menia svoje rozmery. Piezokeramika je polarizovany polykrystalicky material
pripravovany sintrovanim praSkovych krystalickych feroelektrik. Polarizacia sa dosiahne
zahriatim keramiky nad Curiovu teplotu 7¢ a naslednym ochladenim v silnom elektrickom
poli [20].
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Vo vicsine pripadov sa v sondove] mikroskopii vyuzivaju tubularne skenery. S to duté
tenkostenné valce, ktoré maju na ich vnutornom a vonkajSom povrchu nadeponované kovové
tenké vrstvy tvoriace elektrody. Pri aplikacii potencidlového rozdielu medzi elektroédami sa
tuba tvoriaca skener natiahne alebo skrati. Vd’aka tymto skenerom je mozné dosiahnut’ velky
rozsah zmeny rozmeru pri vlozeni len malého napitia. Sustavou troch navzijom kolmych

tubularnych skenerov je mozné dosiahnut’ precizny pohyb hrotu alebo vzorky v osach x, y, z.

» -Y
P
» +Y
v A 4
+X Y J X

Obr. 10: Moderny tubularny piezoskener [20].

Takémuto usporiadaniu skenerov sa hovori tripod. Dnesné mikroskopy pouzivaju tubularny
skener pozostavajuci z jedného valca, priCom elektrody na nom nadeponované su rozdelené
do sekcii (obr. 10). Elektroda na vnuatornej strane dutého povrchu valca je zvycajne celistva.
Polariza¢ny vektor je orientovany radialne. Pri aplikacii diferencialneho napétia na protil'ahlé
sekcie externej elektrody (voci vnutornej elektrode) dojde k redukceii rozmeru tuby v mieste
kde polarizacny vektor suhlasi s vektorom elektrického pola, alebo zvicSeniu tam, kde su
vektory opacné. Dosledkom je ohnutie tuby. Na tomto principe funguje skenovanie v rovine
xy. Pri aplikacii napétia na vnatornu elektrodu vzhl'adom ku vSetkym Styrom sekciam externe;j
elektrody dojde k pohybu v smere osi z.

Napriek svojej vysokej ucinnosti v dosahovani velmi jemnych pohybov v SPM maju
piezokeramické materidly aj svoje zapory. Prvym z nich je nelinearita piezoelektrickych
vlastnosti, ¢o znamena, ze odozva deformécie materidlu na velkost vlozeného napitia
nevykazuje priamkovy charakter v celej Skale aplikovanych napétii. Od urcitej kritickej
hodnoty napitia su efekty nelinearity nezanedbatel'né (okolo 100 V/mm). Z toho dovodu sa
pre skenery pouZivaju malé napitia s hodnotami do tejto kritickej hodnoty. Dalsim
problémom je piezokeramicky creep. Prejavuje sa tak, ze deformacia materialu nema
okamzitu reakciu na zmenu v elektrickom poli, dochadza kjej oneskoreniu. Creep sa
prejavuje geometrickymi artefaktmi v skenovanom obrazku, najvacsi efekt ma na zaciatku
skenu a pri skenovani velkych ploch. Poslednou vyraznou nevyhodou je hysterézia
piezokeramiky, ktori mozno popisat’ ako zavislost deformacie na znamienku aplikovaného
elektrického pola. Prejavuje sa tak, ze pri skenovani jednym smerom v rovine xy sa nameraju
iné hodnoty lokalnych vySok v ose z, ako by sme namerali skenovanim opacnym smerom.
Preto pri skenovani povrchu je uchovavana informacia zmerana len v priamom alebo spdtnom
skene [20].
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Skenovacia tunelovacia mikroskopia (STM)

Ako uz bolo skor v texte zmienené, skenovacia tunelovacia mikroskopia bola prvou
vynajdenou technikou z rodiny SPM. Je zalozena na efekte tunelovacieho prudu
pretekajuceho uzkou potencidlovou bariérou medzi vodivym hrotom a vodivou vzorkou
v externom elektrickom poli, pokial su tieto priblizené na vzdialenost typicky 1nm.
Tunelovaci prad (niekol'ko nA) teCie bariérou po aplikovani napitia o hodnote niekol'ko mV

medzi hrot a povrch.

EFr; {

Obr. 11: Energeticka schéma tunelovacieho kontaktu medzi dvoma kovmi [20].

Fermiho hladiny kovov Ef; a Er sa posunu voci sebe o energiu eV, kde e je naboj elektronu
(obr. 11). Pri nizkych napétiach prdd normalne neteCie kvoli energetickej bariére medzi
dvoma kovmi, ktora odpoveda vystupnym pracam tychto kovov. Elektrony vSak mozu byt
popisané vlnovymi funkciami, ktoré st exponencidlne tlmené naprieC bariérou, takze
pravdepodobnost’ vyskytu elektronu na druhej strane tejto bariéry nie je nulova. Tento jav sa
vola kvantovo-mechanicky tunelovaci efekt. Tok elektronov je z obsadenych stavov zapornej
elektrody do neobsadenych stavov kladnej elektrody, priCom pri nizkych napitiach nemenia
elektrony svoju energiu (elastické tunelovanie). Zavislost’ tunelovacieho pradu /T na napati V't
pri vzdialenosti hrot - povrch s je dané vztahom

I, ~Vyexp(— AD"%s), 2)
kde @ je vyska energetickej bariéry a A4 je konstanta definovana ako
A=2(2m))")h, 3)

m. je hmotnost’ elektronu a /4 je Planckova konstanta. Vd'aka tejto exponencialnej zavislosti je
tunelovaci prad extrémne citlivou veli¢inou vyuzitelnou na kontrolu separacie hrotu a
povrchu. Teoreticky je mozné dosiahnut presnost separacie v radoch tisicin nanometru
udrziavanim konsStantného tunelovacieho pradu. Tunelovaci prad vSak zavisi aj
na elektronovej Strukture povrchu. STM obrazky v atoméarnom rozliSeni predstavuju mapu
lokalnych elektronovych stavov v blizkosti Fermiho hladiny, pokial sa aplikuje napétie
v radoch mV. Pri vacSich napétiach (do niekol'ko V) sa zobrazi mapa d’al§ich elektronovych
stavov [23]. Do uvahy je vSak treba esSte zobrat’ trojdimenzionalne tunelovanie a komplexnu
priestorovu Struktaru elektronovych stavov [24].
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STM méze zobrazovat’ povrch v dvoch rezimoch. Prvy z nich je rezim konS$tantného prudu,
kde systém spatnej vazby udrzuje konsStantny tunelovaci prud, a teda stalu vzdialenost medzi
hrotom a povrchom. Pri skenovani sa tak zaznamenéava topografia povrchu, pripadne,
v atomarnej Skale, lokdlna hustota elektronovych stavov na povrchu. Je potrebny rychly
systém spitnej vazby a nizke skenovacie rychlosti, aby hrot dobre reagoval na zmeny vysSok.
V rezime konstantnej vySky je udrzovana stala vertikalna pozicia hrotu a zaznamenévaju sa
zmeny tunelovacieho pradu. Je tak mozné dosiahnut’ vysokych rychlosti skenu, av§ak takto je
vhodné skenovat’ len malé plochy, aby sa zabranilo poskodeniu hrotu [23].

Hrot pre STM sa vécSinou pripravuje strihanim drdtu z Pt-Ir zliatiny Specialnymi
noznicami. Kvalitny hrot je zakonceny malym zhlukom atomov, idealne len jednym atémom.
To je ddlezité pre kvalitné zobrazovanie, na rozdiel od mikroskopie atomarnych sil, kde
kvalita zobrazovania je zavisla od polomeru zakrivenia hrotu.

Mikroskopia atomdrnych sil (AFM)

Principom mikroskopie atomarnych sil je premeriavanie roéznych interakénych sil
(pritazlivych, odpudivych, elektrostatickych, van der Waalsovych) medzi ostrym hrotom,
ktory je ukoncenim elastického ramienka, a povrchom vzorky. Interak¢na sila meranad v AFM
sa da kvalitativne opisat’ na priklade van der Waalsovych sil [25]. Van der Waalsovska
potencidlna energia medzi dvoma atomami vzdialenymi od seba o r sa da aproximovat
exponencialnou funkciou, Lennard-Jonesovym potencialom

U, (r)=U, —2{r—0] {F—OJ . )

r r

Prvy sumant vo vzorci popisuje pritazlivost na dlh§ie vzdialenosti sposobenu dipol-
dipolovymi interakciami a druhy sumant vyjadruje odpudivé sily na kratku vzdialenost’ kvoli
Pauliho vylu¢ovaciemu principu. Parameter 7y je rovnovazna vzdialenost medzi atdmami,
kedy je energia minimélna (obr. 12). Lennard-Jonesovsky potencidl umoziuje odhadnut
interak¢énu silu medzi hrotom a povrchom [26].
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Obr. 12: Schematické znazornenie Lennard-Jonesovského potencialu [20].
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Pocas priblizovania hrotu k povrchu za¢nt od urcitého bodu na hrot posobit pritazlivé sily,
ktoré sposobia, ze sa ramienko s hrotom prehne smerom k povrchu. Toto sa deje do bodu,
kym nezacnu prevladat odpudivé sily (po prekonani vzdialenosti r¢). Vtedy sa ramienko
zacne prehybat smerom od povrchu. Rozne rezimy AFM, ktoré buda popisané neskor v texte,
pracuju v réznych oblastiach interakénych sil. V kontaktnom modde je hrot umiestneny
k povrchu tak blizko, ze nan posobia odpudivé sily. V miestach, kde je najvacsi gradient
pritazlivych sil pracuje nekontaktny mod. Pracovna oblast” semikontaktného modu sa potom
nachadza medzi tymto dvoma oblast’ami.

Photodiode

&

actuator

Obr. 13: Zjednodusena schéma AFM mikroskopu [20].

V mikroskopii atomarnych sil sa teda detekuji zmeny vychylky ramienka, ktoré su
ddsledkom zmien interakénych sil snimanych hrotom. Detekcia prebieha pomocou optického
detekéného systému, kde je laser namiereny na koniec odrazivej plochy ramienka nad hrotom
(tato plochu obvykle tvori zlaty povlak), priCom tento laser po odraze dopada na citlivy
fotodetektor, rozdeleny zvycajne na Styri sekcie. Na zaCiatku je uzivatelom nastavena urcita
vychodzia hodnota ohybu ramienka, ktorej odpoveda fotoprad vytvarany v detektore
optického systému. Pri skenovani dochadza k vychylkam ramienka, takze sa meni aj hodnota
generovaného prudu. Diferencidlne hodnoty medzi aktualnym a pdvodnym fotopradom sluzia
systému spéatnej vizby ako vstupné udaje pre udrzanie konstantnej zmeny pradu pomocou
piezoskenera kontrolujuceho vzdialenost hrot - vzorka tak, aby ohyb ramienka bol vzdy
rovny ohybu 6Z zadaného operatorom (obr. 13).
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Sondy pre AFM mikroskopy sa vyrabaju fotolitografickymi technikami a leptanim vrstiev
z kremiku, SiO, a Si3Ns na kremikovom substrate. Je takto mozné pripravit naraz velké
mnozstvo sond. Sonda pozostava teda z hrotu na jednom konci elastického ramienka, ktoré na
druhom konci vystupuje z rigidnej zakladne (obr. 14). Dnes je bezne dosahovany polomer
zakrivenia hrotu v rozsahu od 5 do 10 nm. Ako uz bolo spomenuté v texte o tunelovacej
mikroskopii, je polomer zakrivenia rozhodujucim faktorom uréujucim kvalitu vyslednej
snimky. Zhruba sa da povedat, ze je mozné zobrazovat’ utvary velkostne minimalne rovné
tomuto polomeru. Dolezitym je aj samotné ramienko. Tie sa mozu liSit' tuhostou, a s tym
spojenymi rezonan¢nymi charakteristikami, ktoré sa uplatiiuju hlavne v oscilacnych AFM
technikdch. Menej tuhé ramienka s nizkymi rezonancnymi frekvenciami su vhodné skor
v kontaktnom mode, aby sa zabranilo riziku poSkodenia vzorky. TuhSie ramienka su potom
vhodnejSie pre nekontaktny rezim, a nevadia im ani tuhSie a tvrdSie povrchy. Ramienko
s hrotom je potrebné vyberat’ vzdy tak, aby malo nizsiu tuhost” ako skimany material.

10 um

Obr. 14: SEM snimka ramienka s hrotom (vl'avo), vpravo detail na hrot [20].

V kontaktnom mode je hrot v priamom kontakte s povrchom a interak¢éna sila medzi hrotom
a povrchom je vyvazena elastickou silou produkovanou ohnutym ramienkom. Meranie moze
prebiechat v dvoch rezimoch. V rezime konstantnej sily systém spitnej vdzby udrzuje
konStantni hodnotu ohybu ramienka a teda interakcnej sily. Napétie aplikované na z-
elektrodu piezoskenera bude teda umerné topografii povrchu (obr. 15) [20].
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Obr. 15: Schematické znazornenie principu rezimu konstantnej sily [20].
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Obr. 16: Schematické znazornenie principu rezimu konstantnej vysky [20].

Obr. 16 poukazuje na fungovanie v rezime konStantnej vySky, ktoré sa Casto pouziva
navzorkaich s velmi hladkym povrchom. V tomto pripade hrot skenuje povrch
s preddefinovanou vyskou zdvihu a zaznamenava sa ohyb ramienka v kazdom bode. AFM
sken v tomto pripade predstavuje mapu priestorového rozlozenia interak¢nej sily. Systém
spatne] vizby je vypnuty. U vel'mi hladkych povrchov informacia ziskana v tomto rezime je
podobna topografickej informacii ziskanej v rezime konstantnej sily [20].

V sucasnosti sa s vyhodou vyuzivaju nekontaktné mody skenovania v mikroskopii
atomarnych sil, ktoré znacne rozsirili jej aplikaéné portfolio. Vyhoda skenovania
bez priameho kontaktu spociva v obmedzeni rizika poSkodenia vzorky hrotom. Je tak mozné
bezpeéne zmerat makké, jemné materialy a biologické vzorky. V klasickom nekontaktnom
rezime je ramienko s hrotom rozkmitané blizko jeho rezonancnej frekvencie s vel'mi malou
amplitidou (okolo 1nm). Rozkmitanie ramienka je zabezpeCené piezokeramickym
prevodnikom. Pocas skenovania morfologia povrchu lokalne meni amplitidu a fazu kmitania
ramienka. Kvoli potrebe velmi kvalitného spatnoviazbového systému sa vSak nekontaktny
rezim takmer nepouziva. Naopak, hojne vyuzivany je tzv. semikontaktny rezim, kde
amplitida kmitania ramienka v blizkosti jeho rezonancie je v rozsahu 10 - 100 nm. V dolnej
Casti kmitu sa hrot na chvilku dotkne povrchu. Preto sa tomuto rezimu hovori cCasto
poklepovy. Zmeny amplitidy st v semikontaktnom rezime vstupnym signalom pre spatna
viazbu, aby udrzala konS§tantni vzdialenost hrot - vzorka. Vzhladom k interakcii hrotu
s povrchom v dolnej Casti amplitidy kmitu ramienka mé lokalna tuhost’ skimaného materialu
znacny vplyv na zmeny amplitidy a hlavne fazy kmitania, o sa vyuziva pre pozorovanie
kontrastu v elastickych vlastnostiach materialu.

Mikroskopia atomarnych sil je velmi univerzalnou technikou §tidia povrchov materialov.
Pri merani sa vo v§eobecnosti nevyzaduje vakuum, i ked’ je ndpomocné pre ziskanie obrazkov
s velmi vysokym rozliSenim (rddovo v Angstromoch). Taktiez nevyzaduje vodivé vzorky,
ako je tomu u tunelovacej mikroskopie, a je mozné merat’ vzorky v kvapalnom prostredi.
Mikroskopia atomarnych sil (a z nej odvodené techniky) je technikou vhodnou napr.
pre Stadium korodzie, rastu kryStalitov, depozicie tenkych vrstiev alebo elektrochemickych
procesov prebiehajucich na povrchu elektrod [23].
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Ostatné SPM techniky

Skenovanie v mikroskopii atomarnych sil neslizi len pre ziskavanie informacii o topografii
povrchu. Zo zakladného kontaktného a semikontaktného rezimu st odvodené dalSie metddy
pre Stadium konkrétnych povrchovych vlastnosti. Mikroskopia laterdlnych sil je doplnkova
kontaktna technika, kde si snimané zmeny v torzii hrotu, potazmo ramienka, atoto sluzi
pre posudenie frik¢nych vlastnosti povrchu. Pri pouziti hrotu s vodivou vrstvou a aplikovani
napétia je v kontaktnom rezime mozné skamat’ defekty vodivych vrstiev, odporové zmeny
atd. Uvedené tvori zaklad techniky ., Spreading Resistance Imaging. Mikroskopiou
modulovanych sil sa daji zobrazit' elastické vlastnosti povrchu za pomoci zmien amplitudy
rozkmitaného ramienka. Kontrast v elastickej odozve materidlu sa da dosiahnut aj
v semikontaktnom mode, kde tuhost’ povrchu ovplyviiuje fazu kmitania ramienka. Metode sa
hovori fazovy kontrast.

Zo semikontaktného médu vychadzaju aj takzvané dvojprechodové techniky. Ich princip
spociva v dvojitom prechode skenovacieho riadku. V prvom prechode je zosnimana
topografia. V druhom prechode je hrot zdvihnuty o urciti mala vysku nad vzorku a nésledne
sa preskenuje ten isty riadok tak, ze je opisovany topograficky profil. Takto funguje napr.
technika mikroskopie magnetickych sil (MFM), kde v druhom prechode medzi hrotom
s feromagnetickym povlakom a vzorkou podsobia len magnetické sily dlhého dosahu a vplyv
topografie je eliminovany. MFM sluzi ku S$tadiu magnetickych pamétovych meédii,
magnetickej Struktury materialov v submikronovej $kale a pod. Dal§ou dvojprechodovou
technikou je mikroskopia elektrickych sil (EFM) sluziaca k zobrazovaniu elektrickych poli
arozlozeniu elektrického naboja na povrchu v submikréonovom rozli§eni. Obrazky ziskané
touto technikou predstavuju priestorové rozlozenie z-komponentu gradientu elektrického pola
na povrchu vzorky. V druhom prechode u EFM je rozkmitané ramienko v blizkosti jeho
rezonancnej frekvencie a medzi hrot a vzorku je vlozené jednosmemé napétie. Mikroskopia
Kelvinovskou sondou (KPM) S$§tuduje povrchové rozlozenie elektrickych potencialov.
Striedavé napitie vlozené na ramienko s hrotom v fiom vyvola kmity o frekvencii rovnej
frekvencii vlozeného napitia. Systém spétne] viazby pocas skenovania udrzuje amplitudu
kmitania ramienka rovni nule zmenami jednosmerného napitia Uy. Ak toto napitie spdsobi
nulova amplitidu kmitania ramienka, vtedy je rovné lokalnemu povrchovému potencialu.
Poslednou vyznamnou dvojprechodovou technikou je skenovacia kapacitna mikroskopia
(SCM), sluziaca pre posudzovanie lokalnych dielektrickych vlastnosti. U nej je v druhom
prechode vlozené jednosmerné napétie spolu so striedavym o frekvencii @ medzi hrot a
vzorku. Této frekvencia je rovna polovici rezonancnej frekvencie ramienka. Vzdialenost
medzi hrotom a vzorkou je udrzovand na konStantnej hodnote, takze zmeny amplitady
kmitania ramienka pri frekvencii 2w odpovedaju zmenam kapacitancie systému hrot - vzorka
[27].

Medzi sondové mikroskopie sa radi aj skenovacia optickd mikroskopia blizkeho pola
(SNOM), ktora bola vynajdena v roku 1982 kratko po objave skenovacieho tunelovacieho
mikroskopu. Difrakéné obmedzenie klasickej optickej mikroskopie je tu prekonané
za pouzitia clonky o priemere omnoho mengom ako je vinova dizka pouzitého svetla. Tato
clonka sa nachadza na konci optického vldkna a jej polomer je mensi ako 100 nm. Takato
sonda sa pri skenovani udrzuje vo vzdialenosti asi 10nm od povrchu vzorky a ziskany
kontrast vznika v dosledku rozdielnej absorpcie, odrazivosti a lomu svetla materialu. SNOM
sa prevadzkuje v reflexnom alebo transmisnom mode, pripadne sa vyuziva vznikajice]
fluorescencie [20].
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2.2.2 Spektroskopické metody

Tieto metddy slizia na identifikaciu prvkového zlozenia materialu v blizkosti povrchu,
pripadne charakterizaciu chemickych vdzieb pri povrchu. V technologii tenkych vrstiev su
Casto vyuzivanymi technikami infraervena spektroskopia s Fourierovskou transformaciou
(FTIR), Ramanovska spektroskopia, hmotnostna spektroskopia sekundarnych ionov (SIMS),
Rutherfordov spatny rozptyl (RBS), avSak povrchovo najcitlivejSie si metody vyuzivajuce
detekciu elektronov vyrazenych alebo uvolnenych zvnutornych elektronovych vrstiev
atomov, medzi ktoré patria fotoelektronova spektroskopia (XPS) a spektroskopia
Augerovskych elektronov (AES), preto budu tieto techniky blizSie popisané v nasledujucom
texte.

2.2.2.1 Fotoelektronova spektroskopia (XPS)

Utechniky XPS je povrch vzorky ozarovany rontgenovymi li¢mi s nizkou energiou. Pre
generaciu tohto ziarenia sa obvykle pouzivaju horCikové alebo hlinikové anddy
bombardované vysokoenergetickym prudom elektronov. Charakteristickd energia licov X
pochadzajicich zMg anddy je 1254 eV, u Al zdroja je to 1487 eV. Ziarenie po dopade
na povrch vzorky interaguje s elektronmi umiestnenymi na hladinach v blizkosti jadra atomu.
Pokial je energia ziarenia vacSia ako vazbova energia elektronu, bude tento elektron vyrazeny
von zatomu. Na zaklade faktu, ze ani jeden atom nezdiela rovnaké elektronové vazbové
energie, je mozné premeranim energii vyrazenych fotoelektronov urcit prvkové zlozenie
povrchovych vrstiev. Chemické okolie atomu ovplyiiuje védzbové energie vyrazanych
elektronov, je teda z XPS spektra mozno vycitat provizorne informacie aj o chemickej
povahe materiadlu. XPS sa vyuziva na detekciu vSetkych prvkov okrem vodika a hélia [23].

Diera po vyrazenom elektrone byva zaplnena relaxaciou elektronu z vysSej elektronovej
hladiny za sucasného vyziarenia kvanta charakteristického rontgenového ziarenia o energii
rovnej energetickému rozdielu zainteresovanych hladin, alebo je tato energia predana
dalSiemu elektronu na tej istej alebo vyssej hladine, ktory potom opusti atom. Takémuto
elektronu sa hovori Augerov elektron. Uvedené dva relaxaéné javy su v podstate dva
konkurujuce si procesy, avSak vpripade hladin v blizkosti jadra atomu (Eg < 2 keV),
s ktorymi XPS pracuje, je Augerov jav pravdepodobnejsi. V XPS spektrach je teda mozno
rozoznat’ aj Augerove elektrony. Tie vSak hraju prim v technike AES [23].

XPS vyzaduje pri prevadzke velmi vysoké vakuum (UHV, minimalne 10® Pa). Rozsah
detekovanych kinetickych energii elektronov byva 250 — 1500 eV. Na to, aby elektron mal
energiu spadajucu do tohto rozsahu, musi pochadzat’ maximalne z prvych Styroch az 6smich
atomarnych monovrstiev. Pokial by elektron pochéadzal zhlbsich vrstiev, je vysoka
pravdepodobnost’, ze by priSiel o znacnu Cast’ svojej energie nejakou neelastickou zrazkou.
Energia takéhoto elektronu by potom rychlo padla na uroveni niekol’ko jednotiek eV. Z tohto
dévodu je XPS tak velmi povrchovo citliva metoda [23].

2.2.2.2 Spektroskopia Augerovskych elektronov (AES)

Pri tejto technike je povrch ozarovany pradom elektronov o dostatoCnej energii, obvykle 2
az 10keV. Pri tom dojde kionizacii jednej alebo wviacerych elektronovych hladin
povrchovych atomov. Po ionizacii ddjde krelaxacii spdsobom popisanym v predoslej
kapitole. Na rozdiel od fotoelektronov je energia Augerovskych elektronov funkciou len
energii elektronovych hladin atomu. Detekované kinetické energie su vrozsahu od 20 do
1000 eV, takze elektrony mozu pochadzat z hibky maximalne 6 atomarnych vrstiev [23].
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2.3 Vybrané techniky §tudia mechanickych vlastnosti tenkych vrstiev

2.3.1 Nanoindentacia

Rozvoj nanoindentacnej techniky bol reakciou na vzrastajuce poziadavky v obore vyvoja a
produkcie mikromechanickych zariadeni, mikroelektroniky a tvrdych optickych povlakov.
U mikroelektronickych suciastok je Ccastokrat potrebné poznat mechanické vlastnosti
na réznych miestach povrchu vzorovaného filmu. Tieto tenké vrstvy a ich utvary st vel'mi
malé a je nepraktické ich odstrafiovat’ zo substratu za ucelom ich otestovania. Prave tu sa
s vyhodou uplatni nanoindentacia schopnéa premerania mechanickych vlastnosti povrchovych
utvarov s charakteristymi rozmermi okolo 1 um. Nanoindentacny test je vykonany za pomoci
vhodného definovaného hrotu (indentora), ktory je pomocou elektromagnetického alebo
elektrostatického mechanizmu zatlaCany do materialu, pricom jeho posun je zaznamenavany
kapacitnymi senzormi (obr. 17). NajmodernejSie pristroje su schopné zaznamenat' zatazenie
s rozliSenim menej ako 1 nN a posun indentora az 0,0004 nm. Vzhladom k vel'mi malému
vzorkovaciemu objemu (menej ako 1um’) je moZné na nanoindenticiu nahliadat ako
na mikrosondu mechanickych vlastnosti analdégiou s chemickymi mikrosondami (napr. AES,
SIMS) [19]. Pomocou nanoindentacie je mozné ziskat informacie o module pruznosti,
tvrdosti, lomovej huzevnatosti, teCeni materialu a pod.
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Obr. 17: ZjednoduSena schéma nanoindentacného pristroja (vlavo), opticka snimka
Berkovichovho indentacného hrotu (vpravo) [28].

2.3.1.1 Indentacné hroty

V nanoindentacii sa pre zistenie mechanickych parametrov (modul pruznosti, tvrdost
vzorky) pouziva najCastejSie Standardny Berkovichov hrot (obr. 17). Ma tvar trojboke;j
pyramidy, kde uhol medzi hranou a protilahlou stenou predstavuje 142,35° (tzv. totalny uhol)
a uhol medzi osou a stenou hrotu je 65,27°. Standardne vyrabané Berkovichove hroty maju
polomer zakrivenia 150 nm, ale existuju aj varianty s polomerom 50 nm. OstrejSim hrotom je
mozné spolahlivejSie zmerat’ vlastnosti blizko pri povrchu. Inym typom trojbokého hrotu je
ten v tvare kocky postavenej na jej roh (tzv. cube corner). Jeho totalny uhol je 90° a vd'aka
tomu je mozné vyrobit ho s mensim polomerom zakrivenia ako méa Berkovichov hrot, typicky
40 - 75 nm. Takyto hrot je vo vSeobecnosti vhodnej§i pre stanovenie tvrdosti v malych
hibkach. V indentaénych testoch sa pouZivaju aj konosférické hroty s polgulovitym
zakonCenim. Hroty pre nanoindenticiu sa bezne vyrabaju z diamantu. Diamant je naroc¢né
opracovat do gulovitého tvaru, takze je tazké dosiahnut nizky polomer zakrivenia
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u konosférickych hrotov. Typicky sa tento parameter pohybuje v rozsahu 0,5 - 100 um.
Vzhl'adom k tomu, ze nanoindenta¢né pristroje su Casto vybavené aj moznostou in-sifu
skenovania analyzovaného povrchu (podobne ako u AFM), je v takomto pripade vhodnejsie
zvolit’ hrot s podstatne men§im polomerom zakrivenia, aby ziskané obrazky boli ostré. Dalsie
typy hrotov maju napr. Vickersov alebo Knoopov dizajn, ¢o st Stvorboké pyramidy. Tie sa
vSak vd’aka ich podstatne va¢Siemu polomeru zakrivenia pouzivaju skor v mikroindentacii
[29].

2.3.1.2 Metoda Olivera a Pharra
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Obr. 18: Schéma kontaktu hrotu s povrchom (vl'avo), analyza indentacnej krivky podl'a
Olivera a Pharra (vpravo) [29].

Pri nanoindentacii sa zaznamenavaju udaje o normalovej sile aplikovanej na indentor (P) a
jeho posune (#). Odozva pri zatazovani aj odtazovani je uchovana vo forme indentacnej
krivky (obr. 18). Prienik hrotu do materialu spdsobi jeho elastickil a plasticka deformaciu.
Dostane sa pri tom do hibky /. Po odfaZeni sa elasticka deformacia obnovi a v zavislosti
na tom, ¢i hrot spdsobil plasticki deformaciu, v materiali ostane vtisk, stopa po hrote
(s hibkou A;). Z odfazovacej &asti indentadnej krivky je mozno uréit kontaktn hibku A,
modul pruznosti £ a tvrdost’ H ska§aného materialu [29].

Analyza v nanoindentécii vychadza z tedrie elastického kontaktu, ktorej priekopnikmi boli
Boussinesq, Hertz a Sneddon [30]. Hlavnym vysledkom tejto téorie bolo zistenie, Ze pre rozne
typy geometrii indentaCnych hrotov je mozné zavislost medzi silou P a posunom hrotu 4
zapisat’ vo forme exponencialnej funkcie

P=oh"™, Q)
kde a a m si konstanty. Na tomto zakladali svoju analyzu indentacnych dat vedci Oliver a
Pharr [30], ktorych metoda pre ur€ovanie mechanickych vlastnosti pomocou nanoindentacie

je v sucasnosti najrobustnej§im a najvyuzivanejSim spdsobom analyzy nanoindentaénych
kriviek.
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Podl'a Olivera a Pharra sa horna Cast odtazovacej krivky fituje do exponencialnej zavislosti
(5), pricom iteranou metddou su najdené jej konStanty cxa m. V bode maximalneho
zatazenia Py (vid obr. 18) je tato zavislost’ zderivovana, ¢im dostaneme hodnotu kontaktne;j
tuhosti v tomto bode. Kontaktna tuhost’ § = dP/dA je teda smernicou dotycnice k odtazovace]

krivke v tomto bode. Prienikovy bod doty&nice s osou posunu hrotu predstavuje hibku
kontaktu A,

P
h.=h, —&——, (6)
Y dP/dh

kde eje parameter zavisly na tvare hrotu (pre Berkovichov hrot je rovny 0,75). Pokial je
znama hibka kontaktu hrotu pri maximalnom zataZeni, je mozné dopogitat’ plochu kontaktu
pre dany typ hrotu. Pre Berkovichov hrot plati

A, =24,49h° . (7)

Uvedeny vzt'ah plati vSak len pre idealne tvarovany Berkovichov hrot. V praxi hrot pri jeho
vrchole nikdy nema idealny definovany tvar, je tak treba kontaktna plochu kalibrovat’ sériou
merani na §tandardnej vzorke so znamymi mechanickymi vlastnost’ami.

Redukovany modul pruznosti kontaktu medzi hrotom a skiSanym materidlom je mozné
zistit' zo znalosti kontaktnej tuhosti a kontaktnej plochy

PSR ®)
dh 2[4,
pricom redukovany modul sa d& vyjadrit
L:(l—vi)Jr(l—vs) )

kde E;i je modul pruznosti indentora a v; jeho Poissonov pomer, a £ a vs si modul pruznosti a
Poissonov pomer vzorky. Tymto spOosobom je mozné pomocou indentora so znamymi
hodnotami modulu pruznosti a Poissonovho pomeru stanovit modul pruznosti neznamej
vzorky.

Indentacnu tvrdost’ vzorky je mozné stanovit zo znalosti plochy kontaktu indentaéného
hrotu:

(10)

T
[l
s

Pri merani tvrdosti tenkej vrstvy je dolezité dosiahnut plne vyvinutu plastickd zonu vo vrstve.
V zavislosti na hrabke vrstvy, polomere zakrivenia indentora a vlastnostiach rozhrania
vrstva/substrat sa to nemusi podarit’. Vo vSeobecnosti je vSak vplyv substratu zanedbatelny
pokial’ indenta¢na hibka hrotu nepresiahne 10 % hrubky vrstvy [29].
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2.3.1.3 DalSie moznosti vyuZitia nanoindentdicie

Nanoindentacia sa primarne vyuziva na ur¢enie modulu pruznosti a tvrdosti. Je fiou vSak
mozné Studovat’ aj teCenie (creep) materidlu. To sa v beznej indentacnej krivke prejavuje
"vydutou" v pociatkoch odtazovacej Casti krivky. V takomto pripade nie je mozné stanovit
modul ani tvrdost. TeCenie materialu sa zvycCajne Studuje aplikaciou konStantnej zataze
na indentor a meria sa zmena v hibke prieniku ako funkcia ¢asu. Vysledna krivka sa potom da
analyzovat’ pomocou pruzinovych a piestovych mechanickych modelov [29].

Nanoindentaciou sa d4 vyhodne zhodnotit’ lomova huzevnatost’. Test sa da vykonat priamo
na povrchu, a teda nie su potrebné ziadne dodato¢né pripravy vzorku, ako napr. tvorba
nalomov a pod. Tato metdda je zvlast vhodna pre krehké materidly. Je zalozend na merani
rozmerov prasklin, ktoré vznikaji v rohoch stopy po pyramidalnom indentore. Pre rdzne typy
indentorov (Berkovichov, Vickersov) existuju vztahy viazice dizku praskliny a vzdialenost
jej koncov od stredu stopy indentora ku lomovej huizevnatosti [29].

Kontaktnu tuhost' S = dP/dh mozno zmerat' okrem konvencnej metddy spominanej vysSie
vtexte aj aplikovanim malého oscilacného signalu so sinusoidalnym priebehom ku DC
signalu, ktory ovlada pohyb indentora [31]. Vyhodou tohto pristupu je, ze hodnota kontaktnej
tuhosti (a potazmo modulu pruznosti) je znama v kazdom bode indentac¢nej krivky uz pocas
zat'azovania materialu. Z principu je teda takyto test rychlejsi a navySe je z neho mozné ziskat
informécie o dynamickom a stratovom module, a je teda mozné posudit aj viskoelastické
vlastnosti [29].

2.3.2 Vrypovy test

Jedna sa vlastne o rozsirenie indentacného testu, ktorym sa Studuje adhézia tenkej vrstvy
k substratu, pripadne oteruvzdornost povrchu. Indentor je posuvany po povrchu vzorky
a zarovetl sa do nej zahlbuje podla nastaveného zatazového programu (obr. 19).
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Obr. 19: Schéma vrypového testu [32].

Pocas prechadzania povrchu hrotom sa zaznamenévaju normaloveé sily a lateralné zlozky sil
posobiacich na hrot. Po presiahnuti krititckej hodnoty normalove;j sily ddjde k ur¢itému druhu
poruSenia vrstvy alebo substratu, ktoré sa prejavi ako diskontinuita v priebehoch meranych
sil. Povahu tohto javu je ¢asto potrebné vyhodnotit' za pomoci mikroskopu alebo akustickych
detektorov pocas alebo az po teste. Hrot na svojej ceste materidlom sposobi d’alSie prejavy
porusSenia systému vrstva - substrat, ktoré naberaju na intenzite. Z hl'adiska testovania adhézie
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su v zaujme také prejavy poruSenia vrstvy, ktoré spdsobia jeho odstranenie zo substratu.
Vyhodnocovanie adhéznej sily z vrypovej skasky nie je jednoznacné a v mnoho pripadoch
nemozné [32].

V historii tejto metddy sa objavili viaceré pristupy k vyhodnoteniu ziskanych dat. Ako jedni
zprvych sa problémom zaoberali Benjamin a Weaver vroku 1960, ktori uskutocnili
elementarnu mechanicka analyzu tejto metody a odvodili vzorec pre Smykovu silu, ktora

prekonava vrypovy hrot:

Fo— A7 (11)

kde H je indentacnd tvrdost substratu, R je polomer zakrivenia hrotu a 4 je polomer
kontaktného kruhu hrotu definovany ako

A= |— 12
l (12

kde W je sila aplikovana kolmo k povrchu. Predpokladali, Ze normalovu silu W, ktora je
potrebna na odstranenie vrstvy zo substratu, mozu zobrat' ako mieru adhézie jej vztiahnutim
ku Smykovej sile F. Takéto vypocty vSak nedavali presné vysledky hlavne kvoli
komplikujucim javom samotného testu, medzi ktoré patria utlacenie vrstvy az na medzu jej
transparentnosti a neodstranitelnosti, dalej komplexné elastoplastické chovanie vrstvy
a substratu rozhodujuce pre charakter vrypovej stopy, a behom skusky su pozorované viaceré
prejavy porusSenia vrstvy a substratu okrem samotnej delaminacie [32].

Dalsou délezitou dvojicou boli Oroshnik a Croll, ktori pri skimani tenkych hlinikovych
vrstiev pri§li s konceptom “Threshold Adhesion Failure (d’alej TAF)”, ¢ize akéhosi prahového
zlyhania adhézie, ktoré zadefinovali nasledovnym sposobom: TAF sa wvyskytne, ak
v hraniciach vrypu alebo pocas jeho 1cm dlhej stopy, sa da transmisnym optickym
mikroskopom so 40-nasobnym zvdcSenim pozorovat odstranenie filmu zo substratu
na jednom bode, priCom nezalezi na jeho velkosti. Silu, pri ktorej sa takéto malé stopy
poruSenia objavia, povazovali za mieru adhézie vrstvy k substratu. Ich vysledky boli vel'mi
konzistentné a reprodukovatelné. Zaroven z ich pokusu vyplynulo, ze klI'iCovym faktorom
vrypovej skusky je povaha hrotu, kedy rézne vysledky réznych testovacich hrotov su
podmienené ich materidlom a presnou topografiou oblasti zakoncenia hrotu. Postup
pre zistenie TAF spocival v postupnom zvySovani sily do bodu, kedy sa objavili prvé stopy
bodovej delaminacie. Potom sa sila vyvijana na hrot znizovala do bodu, kedy sa delaminécia
prestala prejavovat. Takto sa to postupne opakovalo, kym sa obe napétia priblizne nerovnali
jednej hodnote [32].

Po zavedeni moznosti prepojenia akustickej spektroskopie so zariadenim na vykonanie
vrypovej skusky uskutocnil Vaughn ajeho kolektiv vrypovy test na medenych a DLC
vrstvach. Zistili, ze plasticky medeny film vykazoval monotonny vzrast laterdlnej sily
na dizke vrypu, bez diskontinuit, pricom hrot nevydal ani Ziadny akusticky signal typicky
pre delaminaciu. Naprotitomu DLC film vykazoval skok vtejto zavislosti aj s patricnym
zvukovym signdlom, ked doSlo klomu povlaku kvoli vysokym tahovym napitiam
vznikajicim v tejto vrstve tesne za postupujucim hrotom [32].
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Mnoho dal§ich vykonanych testov preukéazalo, ze pre kvantitativne vysledky je potrebné
zistit’ napatovy stav vo vzorke vrstvy, ktory vedie k jej odstraneniu, bud’ priamym meranim
alebo modelovymi vypod&tami. Dalej je potrebné, aby druh porusenia vrstvy pri beznych
testovacich podmienkach bol dobre definovany. Pozorovanim sa zistilo, ze vrypova skuska je
naspolahlivej§ia na takych systémoch vrstva - substrat, kde asponi jeden komponent je
pomerne tvrdy material, pretoze u mékkych vrstiev nie su jasne pozorovatelné druhy
porusSenia filmu. NavySe sa u nich vylucuje pouzitie akustickej spektroskopie. Okrem tejto
nevyhody je treba sa zmienit o mechanickej komplexnosti testu, kedy sa na vzorku vyvijaju
tlacenim hrotu vysoké napitia, sposobujuce vysoko nelinearnu viskoplasticki odozvu
materialu. Vysledky ziskané skusenostami na danom systéme substratu s vrstvou sa nedaju
spol'ahlivo preniest’ aj na iné testované systémy. Vyhodou je ale jednoducha priprava vzorky.
Semikvantitativna informacia o adhézii je lahko ziskateln4d zaznamenanim kritickej sily
a plne kvantitativna analyza lomovej energie daného testovaného systému sa da ziskat', ak sa
zmerané vSetky relevantné mechanické vlastnosti a uskutocnené vypocty lomovej mechaniky
[32]

2.3.3 Akusticka mikroskopia atomarnych sil (AFAM)

Jedna sa o Specidlnu techniku mikroskopie blizkeho pola, pomocou ktorej sa daju ziskat
informacie o povrchovych mechanickych vlastnostiach. Bola vyvinutd timom okolo
U. Rabeho [33, 34]. Rezonan¢né vibra¢né mody ramienka su vybudené zabudovanym
piezoelektrickym prevodnikom v drziaku ramienka alebo externe pomocou ultrazvukového
prevodnika rozkmitdvajiceho vzorku na fiom fixovanu (vid obr. 20). Pokial je ramienko
s hrotom vol'ne vo vzduchu, vyskytuju sa jeho rezonan¢né mody na Specifickych frekvenciach
zavislych od materialu a geometrie ramienka. Ak sa hrot dostane do kontaktu s povrchom,
tieto frekvencie sa posuni smerom kvySS§im hodnotam kvoli interakénym silam medzi
hrotom avzorkou, ktoré zvysia tuhost systému. Zistovanie povrchovych mechanickych
vlastnosti technikou AFAM je zalozené na premeriavani tychto frekvencii aich
interpretovanim pomocou vhodnych modelov [35].

Najjednoduchsi model pre popis interakcie medzi hrotom a povrchom zahmiuje pravouhlé
ramienko o dizke L a tuhosti k.. Ramienko s hrotom je spojené s povrchom pomocou pruzinky
o tuhosti £", ktora reprezentuje &iste elasticku interakciu. Takato aproximacia je vhodna len
za predpokladu, ze sila F; vyvijana hrotom je vyS§sia ako adhézna sila, ale zaroveni dostatocne
mala na to, aby nedoslo k plastickej deformacii vzorky. Toto spliiuji bezné experimentalne
podmienky na relativne tuhych materidloch (kovy, keramika) s pouzitim tuhych ramienok
s tuhostou k. 40 — 50 N/m. Pomocou tohto modelu je mozné vztiahnut tuhost kontaktu "
k meranym frekvenciam. Z hodnét & sa daji vypoditat’ elastické vlastnosti povrchu vzorky
s vyuzitim dal§iecho modelu popisujiceho kontaktni mechaniku systému hrot - vzorka.
Najviac sa vyuziva Hertzianovska kontaktna mechanika popisujtca elasticka interakciu medzi
hrotom polgulovitého tvaru o polomere zakrivenia R, ktory je vtlaCany do rovinného povrchu
silou F¢ [35].
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V takom pripade je kontaktna tuhost’ definovana ako

k" =36 F.RE™ (13)
kde E je redukovany Youngov modul pruznosti
=t (14)
E M, M,

pricom M., a M predstavuju indentacné moduly hrotu a vzorky. Udaj o module pruznosti
neznamej vzorky je mozno v technike AFAM ziskat' vypoctom na zaklade znalosti modulu

pruznosti referenc¢nej vzorky:

k*}. (15)

MI

Sample
Piezoelectric Actuator Piezoelectric Actuator
a b
2nd Free
I3
Resonance
1st Contact A !

Ist Free Resonance

Resonance
/k """" A
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Amplitude

Obr. 20: Schéma usporiadania pre AFAM. Obrazok a poukazuje na ramienko kmitajice
vol'ne vo vzduchu, na obr. 4 je ramienko v kontakte s povrchom, pricom sa mu posunu
rezonancné frekvencie (obr. ¢). Obr. d znazortiuje pruzinovy model pre popis elastického

kontaktu medzi hrotom a povrchom [35].
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3 EXPERIMENTALNA CAST

V predlozenej praci boli skimané povrchové a mechanické vlastnosti tenkych vrstiev
organokremicitych plazmovych polymérov primarne urCenych ako funkéné medzivrstvy
pre polyméme kompozity vyztuzené sklenenymi vldknami. Polyméry boli pripravené
metodou plazmochemickej depozicie z plynnej fazy (PE-CVD). V tejto kapitole predstavim
materialy a postupy pouzité pri priprave vrstiev a zariadenia vyuzivané pri ich charakterizacii.

3.1 Vzorky

3.1.1 Material tenkej vrstvy

Ako monomér pre plazmovu polymeraciu bol pouzivany tetravinylsilan (TVS) s funkénym
vzorcom Si-(CH=CH,)s. TVS bolo dodané s Cistotou 97 % od firmy Sigma-Aldrich. Oproti
inym organokremiCitym monomérom méa TVS vyhodu v tom, ze plazmovy polymér na jeho
bazi moze obsahovat vysoky podiel vinylovych funkénych skupin schopnych chemicky sa
vyviazat s polyesterovou matricou bezne pouzivanou v cielovom type kompozitnych
materialov.

Obr. 21: Vzorec TVS modelovany v programe Chem Sketch.

3.1.2 Substraty

Vrstvy v tejto praci boli deponované na dosticky z obojstranne leSteného kremiku (1 0 0)
orozmeroch 10x 10x 0,6 mm (tzv. wafery) (ON Semiconductor), pripadne podlozné
mikroskopické sklicka 10x 10x 1 mm (Knitel Glaser). Oba typy plosnych substratov boli
pred depoziciou ocCistené v ultrazvukovom kupeli s analytickym etanolom po dobu 15 min.
Po nadeponovani vrstvy boli substraty pre potreby nanomechanického testovania (kapitola
3.3) nalepené na kruhové ocelové podlozky (priemer 12 mm, NT-MDT) pomocou malej
kvapky rychlotvrdniceho kyanoakrylatového lepidla Loctite 495 (Henkel).
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Obr. 22: Vlavo hore — Si wafer s nadeponovanou vrstvou prilepeny na ocelovej podlozke,
vpravo hore je obdobne upraveny skleneny substrat.

Vramci prace prebehli experimenty s charakterizaciou mechanickych vlastnosti tenkej
vrstvy pomocou nanoindentdcie aj priamo na sklenenom vlakne. Neupravené vlakna
(bez Standardnej povyrobnej upravy) boli typu E s priemerom cca 19 um dodavané
vo zvézkoch 1200 tex od firmy Saint-Gobain Adfors.

3.1.3 Popis depozi¢nych zariadeni

Pre depoziciu vrstiev boli pouzité¢ dva typy aparatir pre plazmochemicki depoziciu
zplynnej fazy. Prvym typom je zariadenie stubularnym reaktorom A2, v ktorom vznika
indukéne viazana plazma (ICP) (obr.23). Toto zariadenie s reakénou komorou
z borokremicitého skla bolo navrhnuté s cielom depozicie vrstiev na vlakna. Umoziiuje vSak
deponovat’ aj na plosné substraty. Komora je dlha 400 mm a vnutorny priemer ¢ini 40 mm.
Pre vkladanie vzoriek do reakénej komory sa pouziva magneticky manipulator z nerezovej
oceli. Aparatira je vybavena dvojstupfiovym Cerpacim systémom pre vytvorenie potrebného
vakua. Zaklad tvori rota¢na olejova vyveva Leybold-Trivac D16B s Cerpacou rychlostou
18,9m’/hod a schopnostou dosiahnut tlak 107 Pa. Po nej systém Gerpa difuzna vyveva
DB63P s rychlostou 110 I/hod, ktora pracuje vrozsahu tlakov od 10'Pa do 5-107 Pa.
Pre odstranenie par oleja zvyvev je suCastou aparatiry vymrazovacia pasca chladena
kvapalnym dusikom (Lindegas). Pre generaciu plazmy mozno pouzit kyslik 4.5 (Cistota
99,995 %) a argon 5.0 (Cistota 99,999 %) v tlakovych nadobach (Lindegas) a monomér, ktory
je kvoli dosiahnutiu konstantného tlaku jeho par udrzovany v sklenenej nadobke ulozenej
v termostate vo vodnom kupeli o teplote 15,0 °C. Prietok plynov v aparatire je riadeny
prietokomermi od firmy Bronkhorst ovladanymi cez riadiaci pocitac. Davkovanie argonu
a kysliku je mozno nastavit' v rozsahu od 2 do 100 sccm, monomér sa davkuje v rozsahu 0,2 —
10 sccm.
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K zapaleniu plazmy sluzi tranzistorovy generator PG50  schopny dodavat' plynulo
menitelny vykon 0-50W sfrekvenciou 13,56 MHz. Knemu je cez Standardny
prisposobovaci ¢len pripojend cievka s piatimi zavitmi. Generator je upraveny pre pulzna
prevadzku, generovany efektivny vykon je definovany vztahom:

t
P,=P |—= | 16
eff total{lon +toﬂ] ( )

kde P je maximalny vykon (50 W), 7o, je doba jedného pulzu, kedy je dodavany vykon,
ator doba medzi 2 pulzmi, kedy vykon dodavany nie je. Na obr. 24 je uvedend schéma
popisanej aparatury.

3.1.3.1 Kroky depozicie na aparatire A2

- zalozenie vzorky do manipulatoru

- vy&erpanie aparatury na medzny tlak 2-10~ Pa

- vymrazovanie kvapalnym dusikom do dosiahnutia tlaku v rade 10™ Pa

- vsunutie vzorky do reaktoru pod cievku

- nastavenie prietoku kysliku na 5 sccm a zaSkrtenie tlaku na 4 Pa

- aktivacia povrchu substratu po dobu 10 min v kyslikovej plazme pri Pegr =25 W

- vypnutie vyboja a zastavenie privodu kysliku

- vysunutie vzorky do komory manipulatoru a oddelenie od zvysku aparatiry

- nastavenie prietoku argoénu na 10 sccm a zaskrtenie tlaku na 10 Pa

- Cistenie reaktoru argénovou plazmou po dobu 10 min pri Perr =25 W

- vypnutie vyboja, kontrola zaSkrtenia referen¢ného tlaku na 10,0 Pa a zastavenie
privodu argénu

- odpustenie par monoméru (kontaminovanych vzduchom)

- nastavenie prietoku monoméru, pripadne kysliku

- zapnutie a vyladenie vyboja, pouzivany rozny Pegr

- opétovné vsunutie vzorky do reaktoru pod cievku, depozicia tenkej vrstvy

- vypnutie vyboja, zastavenie privodu monoméru, pripadne kysliku

- otvorenie ventilov a preplachovanie 10 sccm argdénu po dobu 1 hod

- ponechanie v reaktore pod vakuom do d’al§ieho dia

- uzavretie vzorky v komore manipulatoru, vybratie a zalozenie novej vzorky
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Obr. 23: Pohl'ad na ICP systém AZ2.
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Obr. 24: Schéma aparatary A2.
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Vo vicse) miere bola vyuzivana druha aparatira A3 (obr. 25), ktora je konStruovana pre
kapacitne viazana plazmu (CCP) a depoziciu prednostne na plo§né substraty. Bola navrhnuta
ako vysokovakuovy systém s medznym tlakom 1-10° Pa. K vytvoreniu vysokého vakua slazi
turbomolekularna vyveva TPU 261 (Pfeiffer Vacuum) s cerpacou rychlostou 170 I/s, ktora je
schopna &erpat’ do tlaku <5-10® Pa. Pred fiu je zaradena such4 $nekova vyveva TriScroll 300
(Varian), ktora cerpa rychlostou 2101/s. Tato vyveva vytvara zakladné vakuum az
do hodnoty 1 Pa.

Schéma aparatury A3 je na obr. 26. Reaktorom je cylindrickd komora o rozmeroch
25x 25cm. Vnej su dve planparalelné medené OFHC (Oxygen Free High Conductivity)
elektrody o priemere 114 mm. Hornou elektrodou, ktora je uzemnen4, sa privadzaju pracovné
plyny (argon, kyslik, monomér). Na spodnt oto¢nu elektrodu je privadzany radiofrekvencny
vykon a vkladaju sa do nej substraty. Substraty sa do komory vkladaju z oddel'ovacej komory
(load-lock) pomocou magnetického manipulatoru. K aparature je pripojeny in-situ fazovo
modulovany spektroskopicky elipsometer, ktory sluzi na meranie optickych vlastnosti vrstvy
a rychlosti rastu vrstvy. Na aparaturu je pripojeny hmotnostny spektrometer sluziaci
k meraniu Cistoty systému a reakénych pochodov v priebehu depozicie.

K vytvoreniu plazmy sa vyuziva generator Caesar VM 1000 A/AW (Dressler), ktory je
schopny dodavat kontinualne vykon vrozmedzi 1-—1000W. Je mozné prepinat medzi
kontinudlnym a pulznym rezimom, ktory bol popisany u predoslého typu aparatiry.

Pracovné plyny st davkované za pomoci prietokomerov od firmy Bronkhorst. Prietok
argonu je mozné nastavit’ v rozsahu 2 — 100 sccm a kysliku 0,06 — 3 sccm.

3.1.3.2 Kroky depozicie na aparatiure A3

- vlozenie lodiciek zo substraitmi do zavzdusnenej load-lock komory ajej nasledné
vycCerpanie na tlak 1 Pa

- zasunutie lodiCiek zevakuovanej load-lock komory do spodnej otoc¢nej elektrody
pomocou magnetického manipulatoru

- &erpanie reaktoru na medzny tlak 1-10° Pa

- kontrola Cistoty vakua pomocou hmotnostnej spektrometrie

- vpustenie 10 sccm argonu a zapalenie plazmového vyboja o vykone 5 W kontinualne
po dobu 10 min pre aktivaciu povrchu substratu

- zastavenie privodu argonu a vycerpanie priestoru reaktoru na medzny tlak

- po 10min od konca aktivicie argobnom vpustenie monoméru a nastavenie
pozadovaného prietoku, nastavenie pozadovaného vykonu arezimu generatoru
(kontinualny vs pulzny)

- po ustaleni prietoku monoméru spustenie plazmového vyboja

- kontrola dejov hmotnostnym spektrometrom a sledovanie optickych parametrov
vrstvy a jej rastu spektroskopickou elipsometriou

- po depozicii vpustenie 10 sccm argonu do reaktoru na dobu 1 hod

- vypnutie privodu argonu aponechanie vzorky vreaktore do druhého dia
pri zakladnom véakuu
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Obr. 25: Pohl'ad na CCP systém A3.
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3.1.4 Kompozitné teliesko

Vramci prace boli metodami skenovacej sondovej mikroskopie S§tudované vzorky
kompozitnych teliesok zlozenych zo zvizku sklenenych vlaken v polyesterovej zivici. Tieto
vzorky boli pdvodne pripravované za ucelom testovania medzifazovej Smykovej pevnosti
kompozitu, ktoré vSak nepatri do problematiky tejto prace [36]. Ich priprava prebiehala
nasledujucim spdsobom. Zviazok vlaken (Saint-Gobain Adfors, vid predosly text
o substratoch) bol impregnovany v nadobke s dokladne premieSanou a odplynenou
polyesterovou zivicou Viapal HP 349F (Sirca S p.A.). Takto impregnovany zvdzok bol
pretiahnuty vopred pripravenou lukoprénovou formou ulozenou v Petriho miske s kruhovym
otvorom v strede o priemere 1 mm. Forma bola ulozena do suSiarne a zvdzok bol na jeho
spodnom konci zatazeny. Pomocou injekcnej striekacky bola forma vyplnena zivicou. Takto
bolo okolo zviazku vytvorené diskové polymérne teliesko o priemere 14 mm a vyske 5 mm.
Vzorka bola vytvrdena v susiarni pri 140 °C.

Po odstraneni prebytocného zvizku vlaken bolo diskové kompozitné teliesko prilepené
na ocelovu podlozku obalent hlinikovou foéliou pomocou obojstrannej lepiacej pasky
do stredu bakelitového kruzku (priemer 17, Leco) a zaliate epoxidovou zivicou. Vdaka
prilepeniu obraseného krizku na lepiacu pasku nedochadzalo k uniku nevytvrdeného epoxidu.
Povodné kompozitné teliesko vo vytvrdenej epoxidovej zivici bolo nasledne brisené
a lestené.

Primarne hrubé brusenie prebiehalo na rotacnej briiske Polisher Struers ABRAMIN (Struers
Inc.) s vodnym chladenim. Potom nasledovalo ru¢né lestenie na GP20 Grinder-Polisher
(Leco) pomocou vodnej suspenzie praskovej aluminy (zrnitost 1 um, Leco). Nasledne bola
vzorka umiestnena do vibracnej lestiCky Vibromet I. Polisher FMC Syntron (Buehler)
na 2 hodiny pre konec¢né vyleStenie. Tu sa pouzivala vodna suspenzia aluminy o zrnitosti
0,05 um. Vzorky boli nakoniec ocistené od aluminy v ultrazvukovom kuapeli a osuSené
pradom stlaceného vzduchu.

LK "Ml‘k

Obr. 27: Kone¢na podoba diskového kompozitného telieska ur€eného pre analyzy technikami
SPM.
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3.2 Analyza tenkych vrstiev

3.2.1 Mikroskopia atomarnych sil (AFM)

Vsetky merania metodami mikroskopie atomarnych sil boli uskutocnené pomocou pristroja
NTEGRA Aura od firmy NT-MDT. Zariadenie je umiestené v Specializovanom laboratoriu
na Fakulte chemicke; Vysokého uceni technického v Brne. V d'alSom texte bude postupne
nasledovat’ popis mikroskopu, jeho sucasti, spolu s bliz§im popisom niektorych moédov
merania, ktoré boli vyuzité v tejto praci.

3.2.1.1 Mikroskop NTEGRA Aura — popis

3
4
» 5
_s;_ﬂ.r 4 e
R - ..,
N 4 2

: 1 1
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Obr. 28: Vlavo celkovy pohl'ad na pristro) NTEGRA Aura, vpravo je detail na zakladnu
jednotku. Cislami st oznacené vyznamné Casti pristroja popisané v texte.

Mikroskop NTEGRA Aura je vyobrazeny na obr. 28 vlavo. Kvdli eliminovaniu vibracii,
ktoré m6zu znacne narusit’ priebeh merani, je celé telo mikroskopu umiestnené na tlmiacom
stol¢eku TS-150 (TableStable Ltd.), ktoré aktivne tlmi vibracie s frekvenciami pod 1 kHz (1).
Cely systém je eSte postaveny na velkom zulovom bloku s hmotnostou cca 90 kg, ktory
potlacuje vibracie svysSiou frekvenciou. Tieto dva prvky zabezpeCuju potlacovanie
neziaducich ruchov, ktoré sa do pristroja §iria po zemi. Na hlavnu jednotku mikroskopu (2) je
mozné nasunut’ ocel'ovy kryt, ktory pristroj tieni od moznych rusivych vplyvov Siriacich sa
okolnym vzduchom (zvuky, prievan).

Z boku pristroja je na ty¢i upevneny pomocny opticky mikroskop (3). Tento mikroskop
sluzi na skontrolovanie povrchu vzorky a vybratie pozadovaného miesta, ktoré bude nasledne
preskenované. Dalej sa za pomoci optického mikroskopu nastavuje laserova stopa na koniec
ramienka s hrotom (vid kap. 2.2.1.3).
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Uz spominana hlavna jednotka mikroskopu NTEGRA Aura je zobrazena na obr. 28 vpravo.
Treba si povS§imnut trojcipy podstavec, ktory slizi na umiestnenie vymenitelnych meracich
hlav. V strede je miesto pre ulozenie stolceka na vzorku (6). Stol¢ekom je mozné pohybovat
vrovine xy pomocou dvoch kolmych mikrometrickych skrutiek. Skrutka urcena
na pohybovanie stolcekom vo zvislom smere (slizi na manudlne priblizenie vzorky k meracej
hlave s hrotom) je umiestnena bokom (5). Funkénym jadrom stol¢eka je kovovy kryt
ukryvajuci piezokeramicky skener. Pouzivany skener bol vybaveny kapacitnymi senzormi,
vdaka ktorym pristroj pocas skenovania snima jemné pohyby skenera a vyhodnocuje ich
za uCelom potlacenia neziaducich prejavov piezokeramiky (nelinearita, creep). Vzorka je
na skener uchytena pomocou magnetického drziaka. Schéma skenera je na obr. 29.

3

Obr. 29: Dizajn skenera. 1 — piezokeramicky skener, 2 — telo stol¢eka, 3 — miesto pre
uchytenie vzorky [27].

Obr. 30: Vlavo je zaber na univerzalnu meraciu hlavu (neobsahuje skener), vpravo je
skenovacia hlava. Sipka ukazuje na miesto, kam sa uchycuje ramienko s hrotom.
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Drviva vacSina AFM experimentov bola vykonana s pouzitim univerzalne] meracej hlavy
(obr. 30 vl'avo). Jej stcastou je opticky detekény systém pozostavajuci z laserového zdroja,
optickych prvkov, ako su zrkadlda a SoSovky, a detektora rozdeleného na Styri sekcie
(kap. 2.2.1.3). Pomocou kabla je k hlave pripojena jednotka (v angl. “adjustment unit”), ktora
slazi ako drziak skenovacieho ramienka s hrotom. Potom, ako je spravne zasunuty hrot,
a jednotka vlozena do hlavy, je nutné pomocou skrutiek nastavit’ polohu tejto jednotky tak,
aby fixovany laserovy Iu¢ dopadal na koniec ramienka. Lu¢ d’alej po odraze dopada do stredu
rozdeleného fotodetektora.

Univerzalna meracia hlava sa da pouzit takmer pre vsetky typy merani na vzduchu
a v kvapalinach. Pri pouziti tejto hlavy sa skenuje vzorkou, teda hrot je na mieste a vzorka je
upevnena na skeneri, €o je vhodné pre mensSie typy vzoriek.

Daldim typom hlavy, ktord bola vyuzita v experimentoch akustickej mikroskopie
atomarnych sil, je skenovacia hlava (obr. 30 vpravo). Tato hlava je masivnejsia, vicSia ako
predosly typ, kvoli skeneru, ktory obsahuje, opticky detekény systém je zhodny. Spravidla sa
teda tato hlava pouziva v konfiguracii, ze je vzorka na mieste a hrot rastruje po jej povrchu.
Pre dosiahnutie vacSieho rozsahu skenovanej plochy v rovine xy je vSak mozné zapojit’ aj
spodny skener. Hlavu je mozné nakonfigurovat tak, ze sluzi ako samostatné zariadenie
pre meranie vzoriek neobmedzenych rozmerov [37].

Je treba spomenut, ze v zakladnej vybave mikroskopu NTEGRA Aura je aj vymenitelna
hlava pre skenovaciu tunelovaciu mikroskopu (STM). Tato vsak nebola pouzitd v ziadnom
z experimentov v tejto praci, preto jej popis vynecham.

Tab. 1: Vybrané technické parametre pristroja NTEGRA Aura [37].

skenu ) .
v eper x e op skenovanie vzorkou skenovanie sondou
Specifikacia

do 40 mm v priemere, do | do 100 mm v priemere, do

9 9
velkost vzorky 15 mm vo vyske 15 mm vo vyske

hmotnost’ vzorky do 100 g do 300 g

rozsah polohovania vzorky

. e 5x5mm, 5 um
v rovine xy, rozliSenie

polohovacia citlivost’ 2 um

100x 100 x 10 pum

skenovaci rozsah Do 200 x 200 x 20 um (DualScan™ Mod)

Nelinearita v XY <2% <0,15%
Jroveii § Z RMS v sirk
Uroven su,mu, (RMS v sirke 0,04 nm 0,06 nm
pasma 1 kHz)
Jroveii § XY (RMS v girk
Uroven su,mu, (RMS v sirke 0.2 nm 0.1 nm
pasma 200 Hz)
parametre optické
1 3
optického rozliSenie Hm Hm
mikroskopu zorné pole 4.5 —-0,4 mm 2—-04mm
protivibra¢na aktivna 0,7 — 1000 Hz
izolacia pasivna nad 1 kHz
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3.2.1.2 SPM sondy

V praci boli pouzité sondy od firmy NT-MDT. Hrot je umiestneny na volnom konci
ramienka vychadzajuceho zrigidnej zakladne, ktorej sa hovori ¢ip. Cely Cip je vyrobeny
litograficky z monokrystalu kremiku N-typu dopovaného antiménom. Rozmery cCipu sa
34x 1,6 x 0,3 mm. Na jeho vrchnej strane (hrot je zospodu), je povlak zo zlata, ktory
zabezpeCuje lepsiu odrazivost' laserového laca. Typicky polomer krivosti hrotu je 6 nm,
garantovany polomer je 10 nm, jeho vyska ¢ini 14 — 16 um [38].

Thickness (T)

—_——ee——

Length (L)

Side View

Obr. 31: SEM snimka ramienka s hrotom [38].

Tab. 2: Parametre roznych typov SPM sond od NT-MDT.

Vlastnosti

T , . na
P Dizka Sirka Hribka | ReZomancnd | b o5t

ramienka frekvencia

(L £ S pum) (W=S pum) [um] [N/m]
[kHz]

NSGO03 135 30 1.5 47 - 150 035-6,1
NSG10 95 30 1,5-2,5 140 - 390 3,1-37.,6
CSG10 225 30 05-1,5 8-39 0,01-0,5
FMGO1 225 30 3,0 47 -76 1,2 -6,4

Tab. 2 udava prehlad rozmerov a vlastnosti pouzivanych typov sond. Je patné, ze ¢im
kratSie je ramienko s hrotom, tym vysSie budu jeho typické rezonan¢né frekvencie a tuhost.
Takéto sondy su vhodné pre meranie tvrdych povrchov. TuhSie ramienka maju aj lepsie
definované rezonancné piky, preto sa tieto typy sond prednostne pouzivaju v nekontaktnych
a semi-kontaktnych technikdch mikroskopie atomarnych sil zalozenych na kmitavom pohybe
ramienka. Sondy CSG su mékksie, vhodné na kontaktni AFM, kedy pouzitim tohto typu
sondy sa minimalizuje moznost poSkodenia makkého povrchu vzorky. Rozsah tuhosti
a rezonancnych frekvencii sady ramienok je relativne §iroky, presnii hodnotu je mozné urcit
pomocou skriptov v riadiacom programe. Firma NT-MDT dodava aj §pecialne verzie sond,
kde strana shrotom je povlakovand vrstvou platiny, karbidu wolframu alebo kobaltu
pre potreby vodivostnych a magnetickych merani. Tieto sondy v tejto praci vyuzité neboli.
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3.2.1.3 Obsluzny software Nova

Obsluha systému od NT-MDT je uskutociovana pomocou Speciadlneho programu Nova.
Tento software riadi operacie od ladenia laserovej stopy, pristrojovii manipulaciu so skenermi
a hrotmi, az po zobrazovanie a analyzu nameranych dat. Vzhl'adom k tomu, Ze pri meraniach
sa pouziva aj pomocny opticky mikroskop, je pouzivany d’al§i program AverTV od televiznej
karty, ktora spraciva obraz z videokamery nain§talovanej na okularovom konci mikroskopu
(vid’ obr. 32).

Obr. 32: Zaber z videokamery optického mikroskopu (program AverTV) na ramienko
s laserovou stopou na konci pocas skenu (ramienko NSG10).

Potom, ako je na vzorke najdena vhodna oblast’ pre skenovanie, a laserova stopa je vyladena
tak, ze koniec ramienka odraza Iu¢ do stredu fotodetektora, je mozné pristapit k samotnému
meraniu. Pristroj pomocou programu Nova vykona riadené prisuvanie vzorky ku hrotu. Tento
pohyb sa zastavi, ked’ spatnovizbovy systém mikroskopu nastavi skener do stredu rozsahu
jeho pohybu v ose z. Pred skenovanim je potrebné nastavit velkost' skenovanej plochy,
frekvenciu skenovania (v rozsahu az do 35 Hz, ale prakticky pouzitelné su frekvencie len
do 1 Hz), d’alej parameter FB Gain (sila spitnej vdzby) a hodnotu SetPoint (urcuje pritlak
hrotu na povrch vzorky). Dalej je mozné nastavit bodové rozligenie obrazku, teda hustotu
zbieranych dat. Maximalne rozliSenie je 1024x 1024 bodov, prakticky pouzivané su
rozliSenia 256 x 256, pripadne aj 512 x 512 bodov. Ako uz bolo spominané v kapitole o0 AFM
v teoretickej Casti, vysoké rozliSenie obrazku vyzaduje omnoho viac ¢asu pre experiment.

Pocas skenovania je mozné ladit hodnotu rychlosti skenovania, hodnotu sily spétnej vazby
a SetPoint, a docielit’ tak vy§siu kvalitu ziskaného snimku. Cim vy§sia je hodnota sily spétnej
vizby, tym presnejSie hrot kopiruje povrch, ak je vSak velmi vysokd, zavadza do merania
Sum. Prili$ny pritlak riadeny hodnotou SetPoint zase moze poskodit” hrot, pri slabom sa straca
kontakt na strmejSich prechodoch.
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Obr. 33: Ukazka programu Nova pocas skenovania vrypu (vl'avo je snimka signalu
Height (topografia), vpravo signal Mag (zachytava zmeny amplitudy kmitania ramienka),
nad nimi je zobrazeny topograficky profil aktualne preskenovaného riadku).

Program Nova obsahuje sucast ImageAnalysis, kde je mozné d’alej narabat’ so ziskanymi
snimkami. Prvotnou upravou je odstranenie sklonu povrchu. Vzorku je v podstate nemozné
umiestnit’ na stol¢ek uplne vodorovne, takze tzv. surovy obrazok vzdy obsahuje sklon, ktory
moze byt az v rade stoviek nm, a znemoziuje tak vidiet' detaily v topografii, ktoré byvaju
v rade niekol'ko nm. Za tym ucelom obsahuje obsluzny program niekolko algoritmov, ktoré
uvedeny problém odstrafiuju. Pri praci som najviac vyuzil metddu prekladu po jednotlivych
riadkoch (tzv. Fit Lines), kedy kazdy z riadkov skenovaného obrazku je aproximovany
polynémom (vicsinou 2. a 4. stupina). Polynom je najdeny metédou najmensich §tvorcov
pre kazdy riadok a nésledné odcCitany od povodnych dat v fiom, ¢im sa dosiahne riadok
nezatazeny vplyvom sklonu vzorky (obr. 34) [39]. Inou metddou je aproximovanie celého
obrazku funkciou vtvare z(x, y) = ax + Py + zy (rovinou). Tato rovina je nasledne takisto
odcitana od dat v obrazku [40].

Po odstraneni sklonu vzorky sa da so snimkami d’alej pracovat’. Software Nova disponuje
nastrojmi pre vypocet drsnosti povrchu (priemernd aj RMS drsnost), zobrazenie histogramu
vySok, Fourierovskil analyzu obrazu, analyzu zin a pod. K vycisteniu od Sumu sluzi rada
filtrovacich algoritmov. Okrem obrazkov je mozné zobrazovat' a pracovat s jednotlivymi 1D
profilmi skenovanych riadkov.
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Obr. 34: Ukazka odstranenia sklonu povrchu v programe Nova ImageAnalysis. VI'avo je
surovy obrazok, vpravo obrazok po aplikovani metddy Fit Lines.

3.2.1.4 Meracie mody

Pomocou mikroskopu NTEGRA Aura je mozno vykonavat vSetky bezné techniky
spadajuce pod mikroskopiu skenujucou sondou. Jedna sa o zadkladny, na topografiu zamerany
kontaktny, bezkontaktny a semi-kontaktny mod mikroskopie atomarnych sil, dalej
mikroskopiu lateralnych sil, fazovy kontrast, zobrazovanie adhéznych sil, mikroskopiu
magnetickych aelektrickych sil, skenovaciu kapacitni mikroskopiu, mikroskopiu
Kelvinovskou sondou, d’alej skenovaciu tunelovaciu mikroskopiu a nanolitografické techniky.
Pocas jedného skenu je prakticky mozné zaznamenévat’ az Styri signaly, podla toho, aky mod
je prave vyuzivany, pripadne aka povrchova veliCina sa sleduje. V dalSom texte kratko
poukazem na mody, ktoré boli vyuzité v tejto praci.

Semikontaktny mod - topografia

Vsetky snimky topografie povrchu uvedené v tejto praci (s vynimkou techniky akusticke;
mikroskopie AFAM) boli ziskané za pouzitia semikontaktného modu. Princip tejto techniky
bol nacrtnuty v kapitole o mikroskopii atomarnych sil v teoretickej ¢asti. Ramienko s hrotom
je treba pred meranim rozkmitat’ na jeho charakteristickej rezonan¢nej frekvencii. Na to slazi
piezokeramicky prevodnik zabudovany v meracej hlave. Pri skenovani sa laserom detekuje
amplitida kmitania, ktora je spatnou viazbou udrzovana na prednastavenej hodnote (SetPoint).
Na zéklade diferencialnych signalov prudu, ktory je potrebné dodat’ elektrodam piezoskenera
pre vyrovnavnanie nerovnosti povrchu je potom pocitana vyska povrchu. V programe Nova je
signal topografie nazyvany Height.
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Semikontaktny mod - amplituda

Simultanne popri vySkovom obrazku (signal Height) bol zaznamenéavany obraz
amplittdového kontrastu (signal Mag). Spétnovizbovy systém nedokaze zmeny amplitudy
kompenzovat okamzite, Co je sposobené oneskorenou ¢asovou odozvou elektroniky. Pocas
skenovania je signal Mag vlastne chybovym signadlom systému spétnej viazby. K neudrzaniu
konstantnej amplitddy kmitania dochadza na topografickych prechodoch, vysledny Mag
obrazok je teda doplnkom obrazku topografie, ktory zvyraziiuje obrysy povrchovych utvarov.
Na rozdiel od topografie, kedy je dobré pouzit wvysSSiu silu spitnej vizby (ovladané
parametrom FB Gain), aby hrot presne a spol'ahlivo kopiroval nerovnosti povrchu, je u tohto
rezimu vhodné za uicelom zvysenia kontrastu zvolit' spatnti vazbu slabsiu, tak aby sa prechody
a obrysy utvarov eSte viac zvyraznili. Z-ova osa obrazku je v jednotkach prudu, ktory bol
potrebny pre vyrovnanie konstantnej amplitidy kmitania ramienka [nA].

Semikontaktny mod — fazovy kontrast

Scanning direction
:

]
e = B

Phase imaging

Obr. 35: Princip fungovania rezimu fazového kontrastu [27].

Pri skenovani v semikontaktnom moéde nedochadza len k zmenam amplitidy kmitania, ale
a) kzmenadm fazy kmitavého pohybu ramienka. Faza je citlivd na oblasti s rozdielnymi
materidlovymi vlastnostami. Pri prechode oblastou s inou hodnotou fyzikalného parametru
(napr. tuhost’) dojde k posunu fazy kmitania, tak ako to vidno na obr. 35. Signal Phase
v programe Nova ma z-ovi osu vjednotkach []. Rezim fazového kontrastu bol spolu
s mikroskopiou lateralnych sil aakustickou mikroskopiou vyuzity pri  pozorovani
kompozitnych vzoriek sklenenych vlaken v polyesterovej zivici.

Kontaktny mod — mikroskopia lateralnych sil (LFM)

Tento rezim vychadza z klasického kontaktného modu, ktorého princip je SirSie popisany
v kapitole o mikroskopii atomarnych sil v teoretickej Casti. Systémom spétnej vézby je
udrzovany konStantny priehyb ramienka vyvolany priamym kontaktom hrotu s meranym
povrchom. Akéakol'vek vychylka tohto priehybu v smere kolmom k povrchu je vyrovnavana,
¢o tvori zaklad pre tvorbu vySkove; mapy v tomto mode (signal Height). Vertikalna vychylka
ramienka mdze byt zaznamenavana simultanne s vySkovou mapou na podobnom principe ako
amplitida u semikontaktného rezimu (tu vSak signal DFL - vychylka), obrazok potom
obdobne zvyraziiuje obrysy povrchovych utvarov. Mikroskopia lateralnych sil je zalozena
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na optickej detekcii skrutu ramienka do strany (torzie), teda horizontalne, pri skenovani
povrchu hrotom. Skrut ramienka o maly uhol je imerny pdsobeniu trecich sil na hrot, a je
opacny ako smer skenovania. Uvedeny signal je oznaCovany ako LF (lateral forces) a je
v jednotkach [nA]. Treba podotknut, ze trecie sily sa prejavuju len v ose tzv. “rychleho”
skenu. Tymto mdédom je mozné zobrazovat frikéné vlastnosti povrchu u nehomogénnych
hladkych vzoriek. V pripade komplikovanejSej topografie je interpretacia obrazku
spochybnitel'na, vzhladom k tomu, ze vyraznejSie vertikalne prechody tiez maju vplyv
na skrut ramienka.

Scanning direction
—_—

Area with other
Sample resistance

N

Obr. 36: Princip fungovania v rezime mikroskopie lateralnych sil [27].

Images of lateral forces

Kontaktny mod - akusticka mikroskopia atomdrnych sil (AFAM)

Tato technika bola jedinou, kde sa pouzila skenovacia meracia hlava. Spodny skener bolo
nutné vymenit’ za §pecialny typ stolceka, ktory ma v sebe zabudovany emitor ultrazvukovych
vin (obr. 38). Akustické viny rozkmitajii vzorku v prienom smere, a kmitanie sa pomocou
hrotu, ktory je vpriamom kontakte s povrchom, prendSa na ramienko. Takto vybudené
kmitanie ramienka je opticky detekované snimacom v meracej hlave. Vzorka sa na stol¢ek
fixuje pomocou medu, ¢o je l'ahko dostupny material s dobrou zvukovou vodivostou.

Pred samotnym meranim je nutné pomocou softwarového osciloskopu programu Nova
zistit voIné rezonan¢né frekvencie pouzivaného ramienka s hrotom (bez kontaktu). Kontakt
s vibrujiicou vzorkou spdsobi posunutie charakteristickych rezonan¢nych frekvencii smerom
k vy$§im hodnotam. Pri skenovani sa zaznamenava topografia v kontaktnom maode (signal
Height v [nm]) a amplitida kmitania oscilujuceho ramienka (signal Mag v [pA]). Zmeny
amplitdidy sa meraju pri frekvencii nastavenej na jednom zo svahov rezonan¢ného piku
(obr. 37). Ak je frekvencia nastavena na pravej strane piku, budu svetlejSie oblasti v obrazku
odpovedat’ vacSej hodnote amplitidy, a teda oblasti s vysSou tuhostou, ked’ze so zvySujicou
sa tuhostou sa pik posuva smerom k vy§S§im hodnotam (doprava). Ak je frekvencia, pri ktorej
sa bude merat, vybrana na l'avej strane piku, svetlé oblasti naopak budu odpovedat’ materialu
s nizSou tuhostou [41].
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Obr. 37: Rezonancny pik sondy NSG10 pouzitej pre AFAM meranie.

Obr. 38: Pohl'ad na stol¢ek (ultrazvukovy prevodnik) so vzorkou.

3.2.2 Nanomechanické testovanie

Skisky mechanickych vlastnosti tenkych wvrstiev boli takmer vSetky uskutocnené
na pracovisku Fakulty chemickej Vysokého uceni technického v Brne. Indentécie a vrypové
skusky boli vykonané pomocou S$pecidlnej hlavy TriboScope TS70 od americkej firmy
Hysitron urcenej (okrem inych) pre SPM systém NTEGRA Aura. Mapovanie modulu
(Modulus Mapping) uskuto¢nené u kompozitnych vzoriek bolo vykonané na nov§om pristroji
TriboIndenter TI950 (Hysitron) na pracovisku CVUT v Prahe. V nasledujucom texte
podrobnejsie popiSem pristroj TriboScope a pracu s nim.
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3.2.2.1 Nanoindentacna hlava TriboScope

Obr. 39: A — Celkovy pohl'ad na systém NTEGRA pri vykonavani nanomechanickych
skusok, B — Zaber na hlavu TriboScope umiestnent nad vzorkou na stol¢eku, C — Detail
na prevodnik hlavy TriboScope (v strede je testovaci hrot).

Na obr.39A je vyobrazené uspriadanie SPM systému NTEGRA Aura pri vykonavani
indentacnych a vrypovych skaSok. Meranie mechanickych vlastnosti v nanoskale je vel'mi
nachylné na podsobenie externych vibracii, preto je velmi vyhodné pristroj prikryt
pod ocelovy kryt. Meracia hlava TriboScope (obr.39B) sa na mikroskop umiestiuje
Standardnym sposobom podobne ako skenovacia meracia hlava pre AFM. Vzorka je
magneticky upevnena na stol¢eku so skenerom a nad fiou je testovaci hrot z diamantu, ktory
je vidiet' na zdbere 39C ukazujuci spodnu stranu meracej hlavy.

Jadrom meracej hlavy TriboScope je 2D prevodnik, vdaka ktorému je mozné pohybovat
indentaénym hrotom v smere osi z (prienik hrotu do hibky - indentacia) a v smere osi x
(prienik hrotu do hibky ajeho posun pozdiZz povrchu — vryp). Jednotka pre pohyb hrotu je
zlozen4 z troch rovnobeznych platni, ktoré slizia ako elektrody (obr.40). Tento dizajn
patentovany firmou Hysitron zabezpecuje vysoku citlivost, dynamicky rozsah a linearny
vystupny signal snimane;j sily ¢i posunu hrotu [28].

Za ucelom vyvinutia sily na hrot, ktory prenika do materidlu, je na spodnu platiu
prevodnika vlozeny velky DC naboj. Vdaka tomu sa medzi spodnou a stredovou platiiou,
ktora visi vol'ne na pruzinkach a je na fiu upevneny hrot, vytvori elektrostaticka pritazliva
sila, ktora zacne stredovou platiiou pohybovat smerom nadol. Zmenou vel'kosti naboja sa
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aplikuje potrebna sila. Tymto spdsobom je mozne simultanne zaznamenavat posun hrotu (AC
signal) a vyvijanu silu (DC signal) pocas testu. Prevodnik je schopny vyvinut maximalnu silu
10 mN. Rozlisenie pristroja je 0,0004 nm pre posun hrotu a < 1 nN pre silu.

W

Obr. 40: Schéma 2D prevodnika TriboScope pre nanomechanické testovanie materialov. Hrot
je upevneny na centralnu platiiu jednotky pre posun hrotu v osi z. Tato jednotka je obdobnym
sposobom zabudovana na mechanizmus pre lateralny posun hrotu [28].

Vzhl'adom k tomu, ze hlava TriboScope je zamyS§l'ana ako vymenitel'na hlava pre skenovaci
sondovy mikroskop, vyuziva sa schopnost in-situ zobrazovania, kedy sa indentaénym hrotom
v priamom kontakte rastruje po povrchu vzorky. Vyhodou je priame a relativne podrobné
zobrazenie miesta, kde sa planuju vykonat' indenty alebo vrypy, nevyhodou je podstatne
nizsie rozliSenie ako pri skenovani technikami AFM, polomer zakrivenia indenta¢ného hrotu
je minimalne orad vyss§i ako u hrotov pouzivanych pre AFM. RozliSenie je eSte znizené
vyS§Sou silou, ktorou hrot pri skenovani posobi na povrch.

Indentacné hroty

Pre nanoindenta¢né merania bol pouzity Standardny Berkovichov hrot vtvare trojbokej
pyramidy. Vyuzivané hroty mali polomer zakrivenia 50 a 150 nm. Po nainStalovani hrotu a
pred zapo€atim merani na vzorkdch sneznamymi mechanickymi vlastnostami bolo nutné
skalibrovat’ kontaktnti plochu hrotu pomocou referen¢nej vzorky so znamymi vlastnost’ami.
Touto vzorkou je taveny kremen, ktorého tvrdost’ ¢ini 9,25 GPa aredukovany modul je
69,6 GPa. Na zaklade analyzy po vykonani série indentov pokryvajucich rozsah normalovej
sily vyvolane] prevodnikom (do 10 mN) sa poupravi zékladnd rovnica pre zavislost
kontaktnej plochy hrotu na kontaktnej hibke indentu (vztah (7) v kap. 2.3.1.2) platnej iba
pre idealny hrot, pri¢om vysledna rovnica sa da zapisat’ v tvare:

A=C,h> +Ch, +C,h"?> +C.h"* +C,h" +C,h'"° (17)
Takyto polynom (konsStanty C; az (s su najdené iteraCne) presnejSie popisuje aktualnu

kontaktni plochu pouzitého Berkovichovho hrotu, a teda vysledky modulu pruznosti a
tvrdosti ziskané vypoctami metddou Olivera & Pharra budu presnejSie a spolahlivejsie.
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Pre vrypové skusky bol okrem Berkovichovho hrotu s polomerom krivosti 150 nm
pouzivany aj konosféricky hrot (polomer krivosti 1 um). Pri vrypovej skuske nie je potrebné
pre vyhodnotenie sily potrebnej na odstranenie vrstvy zo substratu poznat tvar kontaktnej
plochy, takze sa kalibracia po instalacii hrotu za tymto ti¢elom spravidla vynechava.

3.2.2.2 Obsluzny program TriboScan

Obsluha a meranie pomocou indenta¢nej hlavy TriboScope TS70 je zabezpeCené obsluznym
software TriboScan vo verzii 8.0. Pred zapocCatim merani mechanickych vlastnosti je potrebné
prevodnik skalibrovat’ pre pohyb v ose z, aby sa poupravili pristrojové konsStanty, na zaklade
ktorych je mozné kvantitativne vyhodnocovat’ sily a posuny hrotu pri indentacii. Jednd sa
otzv. Electrostatic Force Constant (dalej EFC, [uN/V?]), podla ktorej sa konvertuje
jednosmerné napétie vkladané na spodnu “poharajicu” platiiu prevodnika na aktualnu silu,
ktora posobi na stredovt platiiu s hrotom. Dalim kalibraciou zistovanym parametrom je
Plate Spacing [um], Cize velkost medzery medzi stredovou akrajnou platiiou, ktorej
odpoveda napitie 0 V. EFC zavisi prave na tomto parametri, a d’alej na ploche oboch platni.
Rozostup platni sa meni podla vonkajSich podmienok (vlhkost, teplota), ale logicky aj
pri kazdej novej inStalacii hrotu.

Konstanta EFC sa kalibruje uskuto¢nenim indentacie vo vzduchu, kde jedinym odporom je
pruzinka, na ktorej je upevnena stredova platiia s indentaénym hrotom. Konstanta tuhosti &
tejto pruzinky je dopocitatelna na zaklade znalosti nemennych pristrojovych parametrov
stanovenych pri vyrobe prevodnika. So znalostou & software dokaze monitorovat vychylku
hrotu v kazdom bode (jeho posun), a tym padom silu v kazdom bode. Jednosmerné napétie
vlozené na spodnu platriu je zname. Sila sa meni s druhou mocninou vlozeného napétia, preto
ma EFC jednotku puN/V?. Obdobnym spdsobom sa kalibrujti spominané konstanty aj v ose x
pre potreby vrypovej skusky [28].

Transducer Calibrations

Indentation Axis Calibration Results
Max Force 10967 28(uN) m Blectrostatic Force (uN/V"2) »| 0.0304
Calibrated: Plate Spacing {m)
03-18-2014, 13:18:40

Scratch Axis Calibration Results

; Blectrostatic Force (uNA2) 0.020365
§-_--—__ T

Calibrated: Plate Spacing (pm} - 102 6555
03-18-2014, 13:20:35 Displacement Offzet {pm) - -3.6572

Obr. 41: Vyrez z programu TriboScan 8.0 ukazujuci okno s nastaveniami pre kalibraciu
prevodnika vo vzduchu.

Po vykonani kalibracie na vzduchu bol hrot uvedeny do kontaktu so skimanym povrchom
pomocou programu Nova od SPM mikroskopu. Pred samotnymi meraniami boli vykonané
kontrolné skeny oblasti. Velkost' skenovanej oblasti bola zvyc¢ajne 50 x 50 um. Takto vel'ka
plocha umozniovala rozmiestnenie indentacii ¢i vrypov tak, aby vzniknutd plasticka zona bola
dostatocne vzdialend od susednych merani. Po preskenovani bol vybraty bod na snimke,
na ktorom sa uskuto¢nilo meranie.
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Software TriboScan v dalSom kroku umoziiuje vybrat zatazovaciu funkciu, podl'a ktorej
bude indent prebiehat. K dispozicii je niekolko funkcii, ktoré sa daju upravovat.
Pre jednoduché indentécie bola pouzivané funkcia, ktorej priklad je zndzorneny na obr. 42
vlavo. Normalova sila vyvijana prevodnikom na hrot 5 sekiind plynulo stupala k nastavene;j
stropnej, maximalnej hodnote sily (Peak force). Pri tejto sile zostal hrot zahibeny dalsich 5
sekund (tzv. dwell time) a nasledovalo uplné odt'azenie hrotu trvajuce rovnaka dobu. Vlastna
indentacia teda trvala 15 sekiind.
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Obr. 42: Vlavo — Ukazka zat'azovacej funkcie pouzivanej pre jednoduché indentacie,
vpravo — indentacna krivka, zavislost normalovej sily pdsobiacej na hrot na jeho posune.

Bezprostredne pred kazdym meranim bol zistovany drift zariadenia, ktorého vplyv bol
od¢itany od nameranych dat. Samotny pohyb hrotu aprevodnika v ddsledku ich tepelnej
roztaznosti zavadza vel'ka chybu do indenta¢nych merani. Pri merani driftu posobila na hrot
konStantna mala sila (2 uN) po dobu 120 sekiand, priCom sa zaznamenaval posun hrotu. Na
zaklade poslednych 100 sekind tejto Casovej zavislosti bola spocitana rychlost” driftu, podla
ktorej sa namerané vysledky skorigovali. Rychlost driftu sa pohybovala okolo 0,05 nm/s.

Vystupom indentacného merania je indentacnd krivka (na obr. 42 vpravo) ukazujica
zavislost’ medzi silou a posunom hrotu pri jeho zatazovani a odtazovani. Horna pociato¢na
Cast odtazovacej krivky je podrobena analyze metodou Olivera & Pharra (kap. 2.3.1.2).
Software 7riboScan po analyze okrem redukovaného modulu a tvrdosti vzorky, ¢o su hlavné
vystupy, zobrazi aj kontaktnu hibku, tuhost’ a kontaktnt plochu hrotu pri danej hibke.
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Jednoducha indentécia bola pouzivana prakticky len pri kalibracii kontaktnej plochy hrotu
na vzorke taveného kremena. Pri skimani mechanickych vlastnosti u vzoriek tenkych vrstiev
bol v praci kladeny déraz na ziskanie ich hibkového profilu, &o by pri pouziti jednoduchych
indentacii bolo casovo naro¢né. S vyhodou bola vyuzitd moznost’ preskimat’ profil modulu a
tvrdosti za pomoci cyklickej nanoindentacie, teda opakovanej nanoindentacie s CiastoCnym
odt'azovanim. Pouzivana zat'azovacia funkcia je vyobrazena na obr. 43.
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Obr. 43: Ukazka zat'azovacej funkcie pouzivanej pre cyklicktl nanoindentaciu (25 cyklov).

Pri cyklickej nanoindentacii nie je hrot odt'azeny uplne, ale pri urCitom podiele odt'azovania
(nastavitelny parameter Unloading fraction — v tomto pripade 80 %) dojde k opitovnému
vniknutiu hrotu do este va&sej hibky, ako ¢&inila v predchadzajucom indente. Strmost’ narastu
stropnych sil Ciastkovych indentov je riadend parametrom Displacement FExponent, ktory
udava stupenl exponencidlnej krivky, ktorou je mozné prelozit stropné sily jednotlivych
indentov v zatazovace] funkcii. Zatazovacia funkcia pouzivana v tejto praci (obr. 43) ma
tento parameter rovny 2. Bol zvoleny pocet cyklov 25 a dizka trvania segmentov &iastkovych
indentov je zhodna s jednoduchym pripadom indentécie, teda 5 sekund.
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Obr. 44: Indentacna krivka pozostavajuca z 25 cyklov.

Jednotlivé indenty boli analyzované klasicky programom podla metody Olivera & Pharra,
tak ako v pripade jednoduchych indentéacii. Vystupom analyzy je zavislost modulu a tvrdosti
na kontaktnej hibke, teda hibkovy profil mechanickych vlastnosti. Ich hodnoty sa mierne lisia
od hodndt ziskanych jednoduchymi indentaciami pri zvolenej sile. Spravidla byvaju nizsie, o
je dané inym typom zat'aze vyvolane] na vzorke, ktora ma dynamickejsi charakter, a potazmo
inou odozvou materidlu na mechanické napitia v iom vznikajuce.

3.2.2.3 Vrypova skuska

Pri vrype dochadza okrem zahlbovania hrotu do vzorky aj k jeho laterdlnemu posunu pozdiz
povrchu. Preto pri vrypoch je nutné vykonat' kalibraciu na vzduchu v oboch osiach pohybu,
ktoré prevodnik vykonava. Na rozdiel od indentécie, ktora poskytuje kvantitativne vysledky,
je vrypovy test zamerany na posudenie adhézie vrstvy k substratu skor semikvantitativny,
Standardizovany model pre vyhodnocovanie pril'navosti vrstvy neexistuje. Urcuje sa kriticka
sila, pri ktorej dojde ku zlyhaniu integrity vrstvy alebo oddeleniu od substratu, a pomocou
tohoto parametru je mozné zrovnavat rozdielne vzorky.

Kroky k vykonaniu vrypovej skasky programom 7riboScan st v zésade rovnaké ako
u indentacnych merani. Pred zahajenim merania na vopred preskenovanej ploche 50 x 50 um
je treba vybrat predprogramovani zatazovaciu funkciu, ktorej parametre je mozné
upravovat. Priklad zatazovacej funkcie pouzivane] vtejto praci k vyhodnoteniu miery
adhézie je na obr. 45. Vryp podla takejto funkcie prebieha nasledovne. Hrot sa z vychodzej
pozicie presunie o 5 um smerom do bodu, odkial’ bude zacinat’ vlastny vryp. Ten je zahajeny
po 2,5 sekundach, pricom sila je plynulo kontinudlne zdvihana az k nastavenej stropnej
hodnote Peak force. Doba vlastného vrypu je 30 sekund a jeho dizka ¢&ini 10 pm.
Po dosiahnuti koncového bodu vrypu pristroj pocas 2 sekiind hrot uplne odt'azi a potom ho
presunie do vychodzieho bodu. Cely experiment tak trva 45 sekind.
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Obr. 45: Zatazovacia funkcia pre vrypovy test s plynulo narastajucou normalovou silou
(vyrez z programu TriboScan).
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Obr. 46: Graficky vystup vrypovej skusky v programe TriboScan.

Jedna sa o zdkladné nastavenia obsluzného programu. Okrem stropnej sily je mozné menit’
smer vrypu, &as trvania jednotlivych segmentov zatazovacej funkcie a ich dizku (lateralny
posun). Tym je mozné menit podmienky pri vrypovom teste ovplyvnenim rychlosti, akou je
vyvolavana deformacia. Teoreticky je mozné vykonat vryp s dizkou az 50 pm. Zakladné
programové nastavenia pre parametre vrypovej skusky sa javili ako postacujuce, tak ako to
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bolo zistené uz pocas tvorby diplomovej prace. Kazdému meraniu predchadzalo vyhodnotenie
rychlosti driftu popisované v predoslej kapitole. Po vykonani vrypu zobrazi program Casové
zavislosti normalovej sily, lateralnych sil, a normalového a lateralneho posunu hrotu.
Dodatocne je mozné zobrazit Casovy priebeh frikéného koeficientu skimaného povrchu
(pomer normalovej a lateralnej sily).

3.2.2.4 Mapovanie modulu

Tato technika bola vyuzita pri skimani materialového kontrastu na rozhrani vlakno/matrica
u vzoriek polymernych kompozitov na bazi polyesterove] zivice a sklenenych vlaken.
Merania prebiehali na pristroji TriboIndenter TI950 od firmy Hysitron na pracovisku Ceskej
technickej univerzity v Prahe. Zariadenie obsahuje modul nanoDMA III schopny vykonavat
dynamicki mechanickl analyzu za ucelom charakterizacie viskoelastickych vlastnosti
materialu. Pocas testu sa skenuje s indentaénym hrotom po povrchu ako pri ziskavani snimku
topografie. Pri skenovani vSak hrot vykonava sinusoidalny oscilacny pohyb so Specifickou
frekvenciou a amplitidou. Vysledny signal prevodnika je analyzovany za uCelom stanovenia
amplitudy vychylky a fazového posunu kmitania v kazdom bode skenu. Software zobrazuje
data v oddelenych obrazkoch, apo dokoncCeni skenu su tieto pouzité pre stanovenie
dynamického a stratového modulu v kazdom bode [42].

Za uc¢elom dynamickej analyzy bol pouzity Berkovichov diamantovy hrot s polomerom
zakrivenia okolo 100 nm. Ten pri skenovani tlacil na vzorku normalovou silou 15 uN, ktora
sa kombinovala s amplitidou dynamickej sily 5 uN, tak aby amplitida kmitavého pohybu
hrotu o frekvencii 220 Hz pocas in-situ skenovania bola udrzovana na hodnote cca 4 nm [42].

Obr. 47: Nanoindentacné zariadenie TriboIndenter TI950 [43].
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4 VYSLEDKY A DISKUSIA
4.1 Plazmové polyméry pripravené z TVS monoméru

4.1.1 Vrstvy pripravené v kontinualnom rezime plazmového vyboja

V tomto rezime, pri ktorom sa plazma zapali a necha bez prerusenia horiet az do ukoncenia
vlastnej depozicie, bolo na plosSnych kremikovych substratoch pripravenych niekol’ko vzoriek
vrstiev pri roznych vykonoch vyboja. Analyze morfologie a mechanickych vlastnosti bolo
podrobenych pat vrstiev deponovanych pri vykonoch 10, 20, 25, 50 a 70 W. Vrstvy mali
hrabku priblizne 1 um. Vrypova skuska pre charakterizaciu adhézie vrstvy k substratu bola
vykonan4d na wvrstvach, ktorych hrubka Ccinila okolo 100nm. Tieto boli pripravené
pri vykonoch 10, 25, 50 a 70 W. Depozicia prebiehala v aparatiire A3 pracujucej s kapacitne
viazanou plazmou podla postupu popisaného skor v praci (kap. 3.1.3.2). Nastaveny prietok
TVS pri depozicii Cinil 3,7 sccm a namerany tlak v reaktore bol 1,3 + 0,3 Pa. Hrubka vrstvy
bola kontrolovana in-situ pomocou spektroskopickej elipsometrie.

4.1.1.1 Morfologia vrstiev

Charakter povrchu vrstiev bol Studovany v semikontaktnom mode AFM. Pri skenovani boli
pouzité hroty NSG10. Namerané topografické mapy o velkosti skenovanej plochy 5x 5 um
poskytli predstavu o tom, ako vyzera povrch pripravenych plazmovych polymérov, a zaroven
sluzili ako podklad pre analyzu lateralnych rozmerov povrchovych utvarov a urcenie drsnosti
povrchu.

Pomocou obsluzného software Nova pouzitétho AFM mikroskopu bola spocitanda RMS
drsnost’ povrchu z naskenovanych snimok. RMS drsnost je dnes Standardne pouzivany
parameter pre urCovanie a porovnavanie drsnosti povrchov. D& sa popisat ako stredny
kvadraticky priemer vySkovych odchylok profilu od stredovej linie zaznamenany v ur€enom
rozsahu dizky. Pogita sa podl'a vzorca:

Rq = {(l/L)jZ(x)z dx}m, (18)

0

kde L je dizka, na ktorej sa Rg vyhodnocuje, a Z(x) je vyskova funkcia profilu [44]. RMS
drsnost’ bola zmerana z piatich r6znych oblasti na povrchu vrstvy.

Suméarny graf ukazujuci drsnost vrstiev v zavislosti na vykone plazmového vyboja je
na obr. 48. Vo vztahu k depozi¢nému vykonu je u drsnosti patrny plynulo stupajuci trend.
RMS drsnost’ sa u vrstiev nadeponovanych pri niz§ich vykonoch do 25 W pohybovala
na urovni 3 - 4 nm. Mensi skok potom predstavuje vrstva deponovana pri 50 W, kde hodnota
drsnosti Cinila priblizne 7,5 nm. Vyrazne sa drsnost’ zmenila az u poslednej vrstvy pripravenej
pri najvys$Som vykone, kde sa pohybovala na hodnote okolo 23 nm.

V suvislosti s popisom zmeny drsnosti je potrebné pozriet sa na AFM snimky, z ktorych
bola drsnost’ ur€ena. Snimky vrstiev su na obr. 49, a su zoradené vzostupne podla vykonov,
pri ktorych boli pripravené. Prakticky u vSetkych snimok je mozné rozoznat’ typicku zrnovita
Struktru vrstvy. Pomocou modulu obsluzného software Nova pre zrmova analyzu boli
vyhotovené grafy pocetnosti zfn v zavislosti na ich vel'’kosti (obr. 49).
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Obr. 48: Zavislost RMS drsnosti povrchov pp-TVS vrstiev na pouzitom vykone vyboja.

Na zaklade tychto histogramov je mozné kvantifikovat, ako velké zméa vo vrstve
prevladaju. Sudiac podl'a AFM snimky mozno povedat’, ze vrstva pripravena pri 10 W je ¢o
sa tyka velkosti Ci priemeru zfn relativne uniformn4, len niekolko zfn na skenovanej ploche
vybocuje vyraznejsie, Co poznat’ hlavne podla ich vicsej vysky (svetlejSie bodky v obrazku).
Histogram ukazuje, ze prevladaju zrna s priemerom okolo 30 az 35 nm, pricom najvyssie
z nich dosahuju vySku 16 nm. U vrstiev pripravenych pri 20 a 25 W boli topografické snimky
a nasledne grafy pocetnosti zfn prakticky nerozoznatelné, obr. 49 teda na ukazku pontka len
vrstvu nadeponovanu pri 25 W. Na tejto typickej snimke vidno vacSie zastupenie vacsich zin,
ktorych vyska dosahovala okolo 27 nm. Toto dobre vidno aj na prilozenom histograme, ktory
ukazuje bohatSie zastupenie zfn o priemere 80— 250 nm, iked znova prevladaju zrna
s priemerom priblizne 35 nm.

Pri Studovani povrchu vrstvy deponovanej pri S0 W boli objavené zrna podstatne vacSieho
priemeru, ako mali zmé tvoriace ich okolie. Podl'a AFM snimky prevySuju okolie o asi
70 nm, asu v relativne malej koncentracii roztrasené uniformne po celom povrchu vrstvy,
sudiac podrla rozl'ahlejsich skenovanych oblasti (napr. 50 x 50 um). Pre porovnavacie ucely
(drsnost’ a zrnova analyza) bola vybrata skenovana plocha 5x 5 um ako u inych vzoriek.
Podl'a histogramu mozno sudit, Ze najpocCetnejSie zrnd sa s vykonom velkostne mierne
posunuli, a to k priemeru dosahujucemu hodnotu 50 nm. Histogram zaroven ukazuje vyskyt
zfn s priemerom nad 450 nm, ¢o odpoveda velkym zrnam.

Posledna vrstva pripravena pri 70 W vykazovala husty vyskyt vel'kych zfn, ktoré su navyse
v drvivej vacsine pripadov spolu zrastené. Je nutné podotknut, ze histogram zrnovej analyzy
je v tomto pripade znac¢ne skresleny. Podl'a neho najpocetnejsia skupina zfn ma priemer 350 -
400 nm, d’alej sa tu nachadza nezanedbatelny pocet zfn s priemerom okolo a nad 500 nm. To
sedi na velké zma aich zoskupenia viditelné na AFM snimke, ale pocet malych zrniek
s priemerom okolo 50 nm by mal byt priblizne 4,5-krat nizsi. Pri pohl'ade na AFM snimku
vSak oblast’ s malymi zrnami tvori asi polovicu skenovanej plochy.
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Obr. 49: Topografické AFM snimky vrstiev pripravenych v kontinualnom rezime. VIavo st
zhora nadol postupne snimky vrstiev 10, 25, 50 a 70 W (nasledujuca strana). Vpravo su
odpovedajuce histogramy zrnovej analyzy. Vzorka deponovana pri 20 W nie je zahrnuta,
ked’ze snimka aj histogram vyzerali prakticky rovnako ako v pripade 25 W.
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Obr. 49, pokracovanie: Snimka a histogram vrstvy deponovanej pri 70 W.

Da sa povedat’, ze pocCetnost tychto malych zfn bude podobne ako v pripade predoslej
vrstvy vysSia ako pocetnost velkych zfn, avSak rozdiel nebude tak markantny. Zrnova
analyza sa v software Nova robi aplikaciou “masky”, ktora od urcitej vySky ohranici
a zvyrazni zrna, a nasledne su pocitané mnozstva zfn o danom priemere. Nie vzdy je vSak
vysledok analyzy relevantny, navySe vzdy plati, Ze priemer zfn odcitany z grafu je o Cosi
mensi ako ten skutoCny.

Je vidiet, ze drsnost’ vrstiev sa meni ako ddsledok zmeny ich Struktiry pri Coraz vySSom
vykone plazmového vyboja pouzitého pri depozicii. Vrstvy pripravené pri 10, 20 a 25 W sa,
¢o sa drsnosti tyka, liSia len minimalne, v Struktire prevladajo malé zrka, priCom priemer
Casti znich sa s vykonom zvySuje. Velké zrna nachadzajuce sa vo vrstve deponovanej
pri SOW zvysSia drsnost, ale kvoli ich relativne nizkemu zastipeniu je néarast u tejto
Statistickej veliCiny eSte pomerne maly. Velky pocet vel'kych zfn a ich zoskupenia u vrstvy
deponovanej pri 70 W st pricinou ovela vicSej drsnosti ako uvrstiev predoslych.
Pri zvy$ovani vykonu pri plazmovej polymeracii vSak dochéadza aj k zintenzivneniu abla¢nych
procesov, ¢o mdze mat’ za nasledok zvySenie drsnosti povrchu vysledného polyméru [45]. Da
sa predpokladat’, ze vrstvy by so vzrastajicim vykonom vykazovali zvySenie drsnosti aj bez
vyskytu vel'kych zfn.

Ako uz bolo uvedené, popisand zrnova Struktura sa zda byt typickou pre tento typ
materialu. S ohl'adom na vyskyt velkych zfn u vy$sich vykonov sa da predpokladat’ stipcovy
valcovity az koénicky charakter zfn smerom do vnuatra vrstvy. Takyto model vnuatornej
Struktiry vrstvy bol navrhnuty Messierom a kolektivom [46]. Podl'a neho nuklea¢né zarodky
vrstvy na substrate rasti fraktalne v tvare kuzel'a. Ako sa kuzely roz§iruja smerom k povrchu
vrstvy, stretavaju sa, a niektoré kuzely prerastu a pripadne zabrzdia v raste ostatné. Kuzelovita
Struktira bola pozorovana u pribuznej polysilikonovej vrstvy pripravene] metodou depozicie
z plynnej fazy (CVD) [19].
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4.1.1.2 Mechanické vlastnosti

Youngov modul pruznosti a tvrdost’ vrstiev boli zmerané metddou cyklickej nanoindentacie
s pouzitim Berkovichovho hrotu o polomere krivosti 150 nm. Detaily experimentu su
popisané v kapitole 3.2.2.2 o obsluznom programe TriboScan. U vrstiev obsahujucich vel'ké
zma boli merania uskutoCnené voblasti medzi nimi (jej drsnost’ a §truktara priblizne
odpovedala tej, aka mala vrstva pripravena pri 10 W). Hibkové profily modulu pruZnosti
a tvrdosti su znazornené na obr. 50 a 51.
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Obr. 50: Hibkové profily modulu pruznosti vzoriek vrstiev pripravenych v kontinualnom
rezime.

U vSetkych merani bola pouzitd stropnd maximalna sila pre nanoindentdciu tak, aby
kontaktna hibka po vyhotoveni profilu pomocou software dosiahla aspofi 1,5-nasobok
kontaktnej hibky vhodnej pre urdenie jednej vyslednej hodnoty mechanického parametru
pre vrstvu, re§pektujuc pritom vSeobecne uznavané pravidlo 10 % (v 10 % hrubky vrstvy by
mechanické parametre eSte nemali byt ovplyvnené vlastnostami substratu). U uvedenych
vrstiev s hrabkou 1 um by sa teda vplyv substratu nemal prejavit v hibkach okolo 100 nm.
Na obr. 50 a 51 vidno, 7e maximalna kontaktna hibka sa pohybuje v rozmedzi 140 — 190 nm.
Takto bolo pre kazda vzorku vyhotovenych pat’ merani z réznych oblasti na vrstve, pricom
nasledne vypogitané hodnoty modulu a tvrdosti v jednotlivych hibkach boli spriemerované a
vynesené do grafov aj so smerodajnou odchylkou.

U zavislosti modulu pruznosti nameranych pre vrstvy pripravené pri 10, 20 a 25 W mozno
vidiet Gast profilu pre hibky od cca 20 do 120 nm, kde sa hodnoty modulu prakticky nemenia.
Hodnoty sa zacinaju zdvihat' pozvolna od hornej hranice uvedeného rozsahu, ¢o sa da
prisudit’ prave vplyvu kremikového substratu (£ = 170 GPa). U dvoch najvysSich vykonov
potom tato konStantna Cast’ profilu chyba. Vrstvy vykazuju vys§i modul pruznosti, su tuhSie,
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a vplyv substratu sa tu prejavuje vyraznejsie uz od kontaktnych hibok hlboko pod tou, ktora
by mala byt smerodajna pri urCeni jednej hodnoty modulu pruznosti charakterizujiceho
vrstvu pri pouziti pravidla 10 %. Kvoli jej ziskaniu tak bola navrhnuta ina metoda, pri ktorej
sa vysledna jedna hodnota ziska extrapolaciou nameranych dat z oblasti kontaktnych hibok
30 — 100 nm k nulovej kontaktnej hibke. V obr. 50 je extrapolacia naznagena priamkou, ktora
preklada data vuvedenom rozsahu a pretina y-osu. Takto ziskand hodnota by mala byt
charakteristicka pre vrstvu bez vplyvu substratu. Spodny rozsah hibok vybratych
pre extrapolaciu je 30 nm preto, lebo v mengich hibkach sa vysledky &asto rozchadzaju,
znacne tu zvykne narastat smerodajna odchylka vyplyvajuca zchybného urcenia
mechanického parametru kvoli nedostatocne skalibrovanej kontaktnej ploche hrotu [47].
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Obr. 51: Hibkové profily tvrdosti vzoriek vrstiev pripravenych v kontinualnom rezime.

Podobny pristup bol zvoleny aj pri uréeni jednej hodnoty pre tvrdost vrstvy z jej hibkovych
profilov. Hodnoty tvrdosti viak zaznamenavaju vyrazny prepad od kontaktnych hibok
vrozsahu od 40 do 50 nm, ktoré pri extrapolacii k nulovej kontaktnej hibke neboli brané
do uvahy. Prepad hodnét tvrdosti je normalny jav, ktory nastava priblizne v hibke rovnajtcej
sa tretine polomeru krivosti pouzitého indentaéného hrotu (Berkovich, 150 nm), kvoli
nedostatoCne vyvinute] plastickej zone v materiali [28]. Z obr. 51 je mozné si povSimnut, ze
vplyv substratu je u dvoch najtuhSich vrstiev na profile menej badatelny ako v pripade
zavislosti modulu pruznosti, profil ma relativne konstantny charakter. Vo vSeobecnosti sa zda,
7e v profiloch tvrdosti sa substrat prejavuje az vo va&§ich hibkach. Zaujimavostou je, Ze
vzorka pripravenda pri 25 W je priblizne 3-krat tvrdsia ako ta deponovana pri 20 W, pricom
moduly sa liSia len asi 1,5-nasobne. Drsnost’ a morfoldgia tychto dvoch vrstiev je pritom
takmer zhodna.

65



Zhruba sa d4 povedat, e v navrhnutom rozsahu kontaktnych hibok, v ktorom sa uruje
jedna charakteristicka hodnota mechanického parametru (modul pruznosti a tvrdost)
pre vrstvu su vlastnosti konstantné, pripadne Ciastocne ovplyvnené substratom, pokial sa
jedna o tuhsie vrstvy. Vysledky merani modulu pruznosti a tvrdosti pre jednotlivé vrstvy
deponované pri roznych vykonoch su zosumarizované v grafe na obr. 52. Je patrny vzostupny
trend mechanickych vlastnosti v zavislosti na pouzitom vykone vyboja. Modul pruznosti
rastie vrozsahu od 13 do 64 GPa atvrdost sa pohybuje od 0,8 do 7,8 GPa. Vzrast
mechanickych vlastnosti so stipajucim vykonom sa da vysvetlit' tak, ze vacsi vykon spdsobi
vacsiu fragmentaciu monoméru a nasledne vacsiu hustotu vézieb vo vyslednom polymérnom
materiali vrstvy, tym padom sa material javi tuhsi [48].
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Obr. 52: Zavislost modulu pruznosti a tvrdosti na vykone pouzitého vyboja pre vrstvy
pripravené v kontinualnom rezime.

Akustickda mikroskopia atomdarnych sil (AFAM)

Pri testovani mechanickych vlastnosti pomocou nanoindentacie u vrstiev pripravenych
pri 50 a 70 W sa zistilo, ze modul atvrdost namerané na velkych zrnach moézu byt az
o polovicu mensie, ako ked’ boli namerané v oblasti medzi zrnami. Pre porovnanie boli tieto
vrstvy skiimané aj technikou akustickej mikroskopie atomarnych sil, ktora je citliva na zmeny
elastickych vlastnosti materialu. Na obr. 53 vlavo je vyobrazend AFAM snimka vrstvy
deponovanej pri 50 W o ploche 5x 5 um. Je patrny odlisny kontrast medzi velkymi zrnami
a oblastou medzi nimi, ¢o by bolo v suhlase s indentacnymi meraniami. Naznacovalo by to
odli§nost’ vnutornej Struktiry velkych zfn a okolitého materialu, a potazmo jeho hybridny
charakter. Vel'ké zrna st tmavsie ako ich okolie, ¢o pri danom nastaveni AFAM znamena, ze
vel'ké zrnd maju mensiu tuhost. Popisovana organosilikonova vrstva javila, ¢o sa morfologie
tyka, podobnu Struktiru ako vrstva kremiku, ktori na rovnakom substrate pripravili
na pracovisku v Prahe. Podla RTG difrakénych merani vSak vtomto pripade zré tvorili
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krystalicka fazu obklopent fazou amorfnou. Vzhl'adom k tomu, ze zrna st krystalické, mali
by mat’ vacsiu tuhost’ ako ich okolie. Podl'a AFAM snimku na obr. 53 vpravo je ale situécia
podobna ako u polymémej organosilikonovej vrstvy, kde bol zisteny amorfny charakter ako
vel'kych zfn, tak aj malych zrnieCok tvoriacich ich okolie. V tomto pripade technika AFAM
v rozliSovani oblasti s rozdielnymi materidlovymi vlastnostami zlyhava, pretoze nedokaze
spolahlivo zobrazit' kontrast na zakrivenych povrchoch kvoli zmene kontaktnej plochy
skenovacieho hrotu s povrchom. Kontrast na velkych zméach teda pravdepodobne vznika
v dosledku neudrzania dostatoného kontaktu hrotu sneustadle sa meniacim povrchom
zaobleného utvaru, jedna sa teda o artefakt. V detaile na obr. 54 vidno svetly bod uprostred
zra, ktory ma rovnaki farbu ako okolie zrna. Tento bod pravdepodobne nie je az tak
zatazeny artefaktom plynucim zo zakrivenia povrchu, ked'ze na vrchliku je zakrivenie
najmensie (vid' profily na obr. 55). Svetlé body vidiet aj na obr. 53 hlavne u polymérnej
vrstvy vlavo. Z tohto sa da usudzovat, ze technika AFAM sa da vhodne pouzit’ len na vel'mi
hladkych povrchoch s minimalnymi vyskovymi rozdielmi.
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Obr. 53: Vlavo AFAM snimka pp-TVS vrstvy (50 W), vpravo AFAM snimka vrstvy Si.
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Obr. 54: Detail pp-TVS vrstvy (50 W) so zrnom. VIavo je vyskova mapa, vpravo AFAM
snimka.
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Obr. 55: Bo¢né profily linii naznacenych na obr. 54. VI'avo vyskovy profil, vpravo profil
AFAM signalu elektrického pradu.

4.1.1.3 Adhézia vrstiev

Adhézia vrstiev ku kremikovému substratu bola charakterizovand pomocou vrypovej
skusky. Bol pouzity ten isty indentaény hrot ako pri testovani mechanickych vlastnosti, Cize
typu Berkovich o polomere krivosti 150 nm. Pre potreby vrypovej skasky boli pri réznych
vykonoch pripravené §tyri vrstvy o hrubke asi 100 nm, ked'Ze tato hrabka dobre vyhovovala
silovym moznostiam pouzitého pristroja TriboScope tak, aby bol indentor schopny dostat’ sa
cez vrstvu az na substrat pri postupnom zvySovani normélovej sily (max. 10 mN). Na kazde;j
vrstve bolo vykonanych desat vrypov. Po uskutocneni vrypu (parametre uvedené
vkap. 3.2.2.3) boli ziskané zavislosti lateralnych sil (sil posobiacich na hrot pocas jeho
posuvného pohybu po povrchu) na normalovej sile vlozenej na indentaény hrot
vyhodnocované za ucelom najdenia kritickej normélovej sily, parametru, ktory je mierou
adhézie tenkej vrstvy ksubstratu. Posidenie adhézie pomocou tohto parametru je len
semikvantitativne, postacuje pre porovnavacie ucely. Kriticka normalova sila je okrem
adhézie medzi vrstvou a substrdtom aj funkciou polomeru krivosti hrotu, rychlosti
zat'azovania, mechanickych vlastnosti povrchu aj hrotu, hrubky vrstvy, vnatorného napétia
vo vrstve, trenia medzi hrotom a vrstvou a velkosti a distribucie defektov na rozhrani vrstvy a
substratu [49].

Charakter nameranych zavislosti na normalovej sile bol pre vsSetky Styri vrstvy vel'mi
podobny. Preto je na obr. 56 ako priklad zobrazeny priebeh lateralnej sily v zavislosti
na normalovej sile len pre vrstvu deponovanu pri 70 W. Mozno pozorovat pozvolné stipanie
lateralnej sily (pOsobiacej proti smeru pohybu hrotu naprie¢ vrstvou) na kontinualne sa
zvySujucej normalove] sile. MenSie odchylky pri cca 200a 1000 uN boli pravdepodobne
sposobené prechodom hrotu cez mierne vyvysSenu oblast. Pri norméalovej sile okolo 2400 uN
a odpovedajucej lateralnej sile 500 uN dochadza k nahlej zmene priebehu zavislosti, kedy
signal lateralnej sily razantne poklesne. V tomto bode doslo k zlyhaniu adhézie vrstvy, teda
k jej oddeleniu od substratu. Indentacny hrot sa v tomto bode nahle dotkne povrchu materialu
substratu (kremik), do ktorého sa okamzite zabori. Tento jav je dobre viditelny na grafe
zavislosti normalového posunu hrotu na normalovej sile pre tu istd vrstvu (obr. 57).
Na obr. 56 vidiet, ze signal lateralnej sily v bode zlyhania adhézie poklesne az do zapornych
hodndt. Moze to byt spdsobené jednak tym, Ze pri odstraneni vrstvy zo substratu dojde
k uvol'neniu energie, ktora sa nakumulovala v hrote prechodom a trenim o material vrstvy, a
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hrot trocha “povystreli” smerom dopredu (zdporny odpor), pricom elektronika pristroja sa ho
hned’ snazi dostat v danom bode do polohy odpovedajicej nastaveniu zatazovacej funkcie
vrypu. Inym vysvetlenim moze byt, ze v bode zlyhania adhézie vrstvy a naslednom
okamzitom zaboreni hrotu do materidlu substratu na chvilu vypadne zaznamenavanie
lateralnej sily, jednalo by sa teda o nestihanie elektroniky pristroja, a signal by bol zatazeny
artefaktom.

Po prvotnom prepade signalu lateralnej sily zaCne tento prakticky hned prudko stupat.
Indentor pred sebou teraz tlac¢i material substratu, nadeponovanu vrstvu, a Cast’ vrstvy, ktora
sa uz oddelila. Na zahibeny indentor je teda v kratkej dobe vyvijana vysoka lateralna sila,
postupne sa vynara k povrchu, a ked’ dosiahne rozhranie medzi substratom a vrstvou, oddeli
sa daldia Cast vrstvy. Hrot sa potom zahibi este viac do substratu, odpovedajuco vysiej
normalovej sile v danom okamihu. Tento priebeh sa opakuje do ukoncenia vrypovej skusky,
teda do dosiahnutia nastavenej maximalnej (stropnej) hodnoty normalovej sily.
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Obr. 56: Zavislost lateralnej sily na normalovej sile pri vrypovej skiiske na vrstve
deponovanej pri 70 W. Cervenym krizkom je naznacCeny bod zlyhania adhézie vrstvy.

Bod zlyhania adhézie vrstvy mozno odcCitat aj zuz spomenutej zavislosti normalového
posunu hrotu na normalovej sile (obr. 57). Ukazuje hibku, v ktorej doslo k oddeleniu vrstvy,
a ktora v drvivej vacSine pripadov odpovedala hribke vrstvy (teda okolo 100 nm). Da sa teda
povedat’, ze vrypova skuska moze orientacne sluzit pre kontrolu hrabky vrstvy. Z tohto grafu
sa da navyse vy&itat, do akej hibky v substrate sa hrot dostal po prvotnom oddeleni vrstvy.
V tomto pripade sa jednalo o hibku priblizne 50 nm. Je viak §tandardom u vyhodnocovania
kritickej normélovej sily, ze sa tato odcCita zo zavislosti lateralnej sily na sile normalovej.
Nahle prepady signalu lateralnej sily byvaji spravidla vyraznejSie ako diskontinuity
v zavislostiach normalového posunu hrotu, takze sa da dobre odhalit’ kriticky bod aj
v pripade, Ze neddjde k razantnému zahibeniu hrotu do substratu.
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Obr. 57: Zavislost normalového posunu hrotu na normalovej sile pri vrypovej skuske
na vrstve deponovanej pri 70 W. Cervenym krazkom je naznaleny bod zlyhania adhézie

vIstvy.

Vybrané vrypy na jednotlivych vzorkach boli zobrazené pomocou semikontaktného modu
AFM. Priklad vrypu aj s vySkovymi profilmi pre vzorku s vrstvou deponovanou pri 70 W je
na obr. 58. Vryp je zobrazeny v celej dizke jeho viditelnej asti, ktora &ini priblizne 10 pm.
Tato dizka ale nie je vlastnou dizkou vrypu, ktora je sice tiez 10 um, avsak uplny zadiatok
drahy vrypu nie je vidiet' kvoli elastickej obnove materialu vrstvy, na ktoru bola vyvijana
prili§ nizka normalova sila, aby zanechala stalu deforméciu. Vidite'na Cast’ vrypu je na konci
predizena o asi 0,5 pm ako désledok odlipnutia vrstvy. Pred bodom zlyhania adhézie je draha
vrypu charakterizovanad kandlom postupne sa zvacSujucej plastickej deformacie vrstvy,
pricom po stranach tohto kanalu sa asi od polovice material vrstvy navySuje. Zaciatok
navy$ovania je badatelny aj na prilozenom prie¢nom profile. Hibka vrypu v tychto miestach
¢ini asi 40 nm. V tejto Casti vrypu nie je badat’ nejaké zlomy alebo naznaky potrhania vrstvy,
¢o poukazuje na dobri sudrznost’ (kohéziu) materidlu vrstvy. Stredovy profil potom ukazuje
vryp v oblasti, kde doslo ku zlyhaniu adhézie vrstvy. Hibka na okraji vrypu predstavuje cca
100 nm, ¢o odpoveda hrabke vrstvy. V strede je eSte hlbsi odtlaCok indenta¢ného hrotu
v tvare trojuholnika, s hibkou okolo 40 nm. Na kraji vrypu sa potom nachadza kus odstranenej
vrstvy. V dalSej casti vrypu dochadzalo k opakovanému odlupovaniu vrstvy, v drahe vrypu
vidno otlacky po hrote a zvysky vrstvy, pripadne nabok odvrhnutého materialu substratu.
Posledny spodny profil ukazuje poskodené dno vrypu, kde dochadzalo k znacnej deformacii
substratu. Je vidiet, ze po presiahnuti kritického bodu doSlo k pomerne vyraznemu
poskodeniu vrstvy, kedy boli v drahe vrypu odlipené (delaminované) rozne velké plosky
vrstvy. Takyto typ poniCenia je charakteristicky pre vrstvy, ktoré voci substratu vykazuju
nizku adhéziu [49].
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Obr. 58: Vpravo je AFM snimka vrypu u vzorky s vrstvou deponovanou pri 70 W. Vlavo su
priecne vySkové profily v oblastiach vrypu naznacenych Ciernou Ciarou.
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Obr. 59: Zavislost’ kritickej normalovej sily na vykone pouzitom pri depozicii v kontinualnom
rezime.

Vsetky vrstvy vtejto sérit vykazovali podobny charakter vrypu, Co je v suhlase
s nameranymi zavislostami lateralnych sil. Zobr. 59 je vidiet, Ze hodnota kritickej
normalovej] sily ma srasticim vykonom vzostupny trend apohybovala sa v rozsahu
od priblizne 550 do 2400 uN. S rasticim vykonom stipa tuhost materialu, ¢o bolo ukazané
u nanoindenta¢nych merani. Tym padom sa bude zvySovat’ aj kohézia vrstvy, ktord ma dopad
na hodnotu kritickej normalove;j sily (musi sa vynalozit’ viac usilia na pretlacenie hrotu tuh§im
materidlom). Neda sa teda Uplne jednoznacne prehlasit’, ze by v tomto pripade adhézia vrstvy
bola vysSia pri vysSich depozi€nych vykonoch. Kritickd normalova sila bude odrazat
prispevok kohézie aj adhézie vrstvy. Ak aj adhézia stupa, na zdklade AFM snimok mozno
tvrdit’, ze nie je optimalna ani pri vysSich vykonoch.

4.1.2 Vrstvy pripravené v pulznom rezime plazmového vyboja

Aparatira A3 pracujuca s kapacitne viazanou plazmou bola vyuzita aj na depoziciu vrstiev
plazmovych polymérov na baze Cistého TVS s vyuzitim pulzného rezimu. V pulznom rezime
(struény popis je v kap. 3.1.3, rovnica (16)) je mozné dosiahnut’ vyssich efektivnych vykonov
ako vrezime kontinualnom kvoli stabilnejSiemu plazmovému vyboju. Za tucelom
charakterizacie topografie a mechanickych vlastnosti bolo pripravenych Sest sérii vzoriek
s vrstvami o hrubke priblizne 1 um pri réznych hrubych (Prr) a efektivnych (Pesr) vykonoch.
Ich prehlad udava tab. 3. Prietok monoméru cinil 3,8 sccm a depoziCny tlak sa pohyboval
vrozsahu od 2 do 2,7Pa vzavislosti na konkrétnej depozicii. Celkom bolo takto
nachystanych osemnast’ polymérnych vrstiev.
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Tab. 3: Prehl'ad vykonov vyboja, pri ktorych boli deponované vrstvy o hrabke 1 um
v pulznom rezime. Stlpec vI'avo udéva pomer ¢asov, pri ktorych plazma striedavo horela

a nehorela.
fonlost [ms] Pry [VV] Pesr [W]

1:99 0.1
. 10 2
1:9 1
1:49 1

‘ 50

1:1 25
1:9 10
1:3 100 25
1:1 50
1:19 10
1:7 200 25
1:3 50
1:1 100
1:11 300 25
1:1 150
1:49 10
1:19 25
‘ 500

1:9 50
1:4 100

Dalsie pripravené vzorky vrstiev o hrabke asi 100 nm boli podrobené vrypovej skuske
zauCelom posudenia adhézie vrstvy ksubstratu. Jednalo sa o vrstvy pripravené
pri efektivnych vykonoch postupne 150 W (hruby vykon bol 300 W), 100 W (500 W), 50 W
(500 W), 25 W (500 W), 10 W (500 W), 1 W (10 W) a konecne 0,1 W (10 W). Prietok TVS
bol pri tychto depoziciach 3,8 sccm a tlak sa znova pohyboval od 2 do 2,7 Pa.

4.1.2.1 Morfologia vrstiev

Topografia vrstiev bola Studovana Standardnou konfiguraciou AFM mikroskopu
s univerzalnou meracou hlavou s hrotmi NSG10 a spodnym skenerom. Doraz bol kladeny
na urCenie drsnosti RMS a porovnanie vysledkov stymi, ktoré boli ziskané na vrstvach
deponovanych v kontinudlnom rezime. Na obr. 60 si vySkové mapy o velkosti 2x 2 um
ukazujuce vrstvy pripravené pri efektivnhom vykone 25 W, ale rozlicnych hrubych vykonoch.
Vynimkou je prva snimka vrstvy pripravenej pri efektivnom vykone 1 W z hrubého vykonu
10 W, ked'ze v tejto sérii pochopitelne vykon 25 W chybal. Z obrazkov je patrna zrnovita
Struktira vrstiev plazmovych polymérov, ktora bola charakteristickd pre vSetky vrstvy
deponované v pulznom rezime. Je podobna Strukture vrstiev pripravenych v kontinualnom
rezime pri vykonoch 10 a25W (obr.49). Mozno tu pozorovat malé zrnka, ktoré su
naskladané nahusto vedl'a seba, ale potom tu vidno aj va¢§ie povrchové utvary, ktoré sa vSak
na zaklade AFM snimok nezdaju byt samostatnymi velkymi zrnami, ale skor zhlukmi malych
zfn, ich aglomeratmi. Tieto zhluky mo6zu dosahovat priemer do 200 nm (napr. vrstva
25 W/200 W v obr. 60) a zd4 sa, ze ich pravdepodobnost’ vyskytu a pocet stipa so zvySujucim
sa efektivnym vykonom, ¢o mozno vidiet’ na obr. 61.
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Obr. 60: Topografia vrstiev pripravenych v pulznom rezime. Z kazdej série predstavujucej iny
hruby vykon bola na ukazku vybrana snimka rovnakého efektivneho vykonu 25 W (okrem
prvej, kde hruby vykon je pod 25 W).
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Obr. 61: Ukazka topografie vrstiev pripravenych pri rozli¢nych efektivnych (a hrubych)
vykonoch.

Zmové aglomeraty mozu vznikat' z rastovych zarodo¢nych centier vrstvy na substrate.
Fragmenty monoméru sa spajaju aj v priestore reakénej komory, pricom vytvoria zrnka, ktoré
sa mozu d’alej zhlukovat, atieto zhluky dopadaji na povrch substratu alebo vrstvy. Pocas
depozicie sa zhluk eSte m6ze chemicky vyviazat' s okolitou podloznou vrstvou, pripadne je
prekryty dalSou vrstvou polyméru, astane sa tak Strukturdlnou sucastou nadeponovanej
tenkej vrstvy.

Napriek vyskytu rozmernejSich utvarov sa tieto kvoli ich nizkej vySke vyraznou mierou
nepodielaju na zdrsneni povrchu. Maximalna vyska od¢itand z AFM snimok ¢ini v priemere
8 - 10 nm. Zavislost RMS drsnosti na efektivnom vykone spolu s porovnanim s vysledkami
vrstiev z kontinualneho rezimu je na obr. 62. Vidiet, ze drsnost vrstiev pripravenych
v pulznom rezime je bez ohladu na efektivny vykon niz§ia ako drsnost’ vrstiev pripravenych
v rezime kontinudlnom. Pohybuje sa v rozsahu od 1 do 2,5 nm. Iba v jednom pripade drsnost
presiahla hranicu 5 nm (10 W/500 W) a hodnotovo sa teda dostala nad odpovedajucu vrstvu
pripravenu v kontinualnom rezime. Drsnost vrstiev z pulzného rezimu sa teda drzi na nizkych
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hodnotéach bez ohl'adu na vykon a nie je patrny ani vyznamnej$i vzrast hodnot pri zvySujicom
sa vykone tak, ako tomu bolo u vrstiev z kontinualneho rezimu.

Podl'a merani sa vSetky popisované vrstvy z pulzného rezimu (teda bez ohl'adu na vykon)
podobaji morfologicky na vrstvy z kontinualneho rezimu pripravené do vykonu 25 W. Toto
tvrdenie sa odraza od vizualneho zhodnotenia AFM snimok. Co sa tyka drsnosti, vychadzaji
vrstvy z pulzného rezimu ako eSte onieCo hladSie. U vrstiev v pulznom rezime nebol
pri efektivnych vykonoch vysSich ako 50 W pozorovany vyskyt velkych a vysokych zfn ako
tomu bolo v kontinualnom rezime. U kontinualneho rezimu tieto zréa prevysovali svoje
okolie z malych zfn a ich pripadnych zhlukov o 80 -100 nm a vyznamnou mierou sa podiel’ali
na zdrsneni povrchu vrstiev (hlavne v pripade vykonu 70 W).
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Obr. 62: Zavislost RMS drsnosti od efektivneho vykonu vzoriek vrstiev z pulzného rezimu
pre vSetky série hrubych vykonov. Pre porovnanie je vlozena aj zavislost pre vzorky vrstiev
z kontinualneho rezimu.

4.1.2.2 Mechanické vlastnosti

Modul pruznosti a tvrdost’ vrstiev sa znova vyhodnocovali z hibkovych profilov ziskanych
pomocou cyklickej nanoindentacie. Pouzity hrot bol typu Berkovich s polomerom zakrivenia
150 nm. Na kazdej vzorke bolo vykonanych pat merani na roznych miestach, priCom bola
snaha vyhnat sa zmovym aglomeratom. Volba stropnej sily astyl vyhodnocovania
hibkovych profilov boli rovnaké ako v pripade merani na vrstvach pripravenych
v kontinualnom rezime. Aj charakter tychto hibkovych zavislosti bol odpovedajuci — profily
pozostavali z konstantnych hodnét modulu pruznosti a tvrdosti do kontaktnych hibok rovnych
zhruba 10 % hrabky vrstvy samotnej, pricom nad touto hranicou zacali mierne stupat’ kvoli
vplyvu substratu, a u tuh§ich vrstiev bol vzrast hodnét mechanickych vlastnosti zrejmy takmer
od povrchu vrstvy. Grafy na obr. 63 a 64 uvadzaju zavislosti ziskanych hodnot modulu
pruznosti a tvrdosti na pouzitom efektivnom vykone pre vSetky série hrubych vykonov.
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Obr. 63: Zavislost modulu pruznosti na efektivnom vykone pre vrstvy pripravené v pulznom
rezime. Vykon v legende je hruby vykon pouzity v danej sérii vzoriek.
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Obr. 64: Zavislost’ tvrdosti na efektivnom vykone pre vrstvy pripravené v pulznom reZime.
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Podobne ako u vrstiev pripravenych v kontinualnom rezime, aj pri tychto vrstvach je zrejmy
vzostupny trend oboch mechanickych vlastnosti v zéavislosti od efektivneho vykonu.
Z vysledkov nebolo vypozorované, ze by sa vlastnosti menili podla nejakého trendu
prijednom efektivnom vykone, dosiahnutom ale zrdéznych hrubych vykonov. Urcité
prelinanie hodnot ako modulu, tak aj tvrdosti, mozno badat’ u nizsich efektivnych vykonov 10
a 25 W. Da sa teda oCakavat’, ze pouzity hruby vykon pri depozicii moze ovplyvnit’ vysledné
mechanické vlastnosti, pokial budeme chciet’ pripravit’ vrstvu v pulznom rezime pri nizkom
efektivnom vykone. Vo vSeobecnosti by ale nemalo velmi zalezat na hrubom vykone,
pri posudzovani mechanickych vlastnosti vrstiev deponovanych v pulznom rezime bude
smerodajnym udajom efektivny vykon.

Modul pruznosti vzoriek vrstiev sa v zavislosti od vykonu pohyboval vrozsahu od 12
do 120 GPa, tvrdost' bola vrozsahu od 2 do 14 GPa. Pre vrstvy deponované pri 50 W
mechanické vlastnosti odpovedaju tym, ktoré boli pre rovnaky vykon namerané pre vrstvu
v kontinualnom rezime (modul cca 55 GPa, tvrdost 7 GPa). Podobné vysledky wvysli aj
pre vrstvu pripravenu pri 25 W. V kontinualnom aj pulznom rezime sa teda ziskali vrstvy
podobnych mechanickych vlastnosti. Vdaka vysSej stabilite a kontrolovatel'nosti vyboja
pri pouziti vysSich vykonov je pulzny rezim vhodnejsi pre pripravu tuhSich vrstiev
s £>60 GPa. O priCine vzrastu mechanickych vlastnosti so stipajicim vykonom bolo
pojednané v kap. 4.1.1.2.

4.1.2.3 Posudenie adhézie vrstiev

Podobne ako u vrstiev z kontinualneho rezimu bola aj na vzorkach vrstiev z pulzného
rezimu vykonana vrypova skuSka scielom charakterizovat ich adhéziu k plo§nému
kremikovému substratu. Na kazdej vzorke bolo vykonanych desat vrypov na rdznych
miestach, anasledne bola z priebehov lateralnych sil na sile normalovej vyhodnocovana
kriticka normalova sila pre zlyhanie adhézie. Namerané zavislosti, Co sa charakteru tyka, boli
rovnaké uvsSetkych vrstiev. Na obr. 66 su uvedené priklady pre vrstvy pripravené
pri efektivnych vykonoch 1 a 25 W. Bod zlyhania adhézie vrstvy je patrny z prvého nahleho
prepadu signalu lateralnej sily. V oboch pripadoch mozno pozorovat' aj dalSie nasledné
prudsie prepady lateralnej sily, ktoré sa Casto striedaju iba s malymi diskontinuitami.

Priklad AFM snimky vrypu vykonaného na vrstve deponovanej pri 25 W efektivneho
vykonu je na obr. 68. Prvou Castou vrypu je kanalik plasticky zdeformovanej vrstvy, ktory sa
postupne rozsiruje vplyvom zvacsujice] sa posobiacej normalovej sily. Od miesta zlyhania
adhézie d'alej po drahe vrypu mozno pozorovat’ miesta po odlupnutych Castiach vrstvy, ktoré
sa nachadzaju bud len na jednej alebo na oboch stranach vrypového kanalu. Po stranach
kanalu st pozorovatelné aj nanosy odlupnutej vrstvy, respektive materialu vrstvy, ktory nebol
odlupnuty, ale odhmuty nabok z drahy indentora. Z profilov, ktoré su prilozené k snimkam
detailov vrypu na obr. 68 mozno zistit' hibku v jednotlivych &astiach vrypu. Tam, kde doslo
k odlupnutiu vrstvy, je hibka priblizne 100 nm, ¢o odpoveda hribke zmeranej vopred
pomocou spektroskopickej elipsometrie. Celkovo, podla AFM obrazka k delaminacii
nedochadza vtakej miere, ako tomu bolo kvideniu na prikladovom obrazku pre vrstvu
deponovanu v kontinualnom rezime (obr. 58). Okrem odlupovania materialu vrstvy dochadza
a) kjeho rozhfiianiu, ktoré by mohlo byt v zaznamoch lateralnej sily manifestované prave
menS§imi diskontinuitami medzi ndhlymi prepadmi signalu.
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Obr. 66: Prikladové zavislosti lateralnej sily na normélovej sile pre vzorky vrstiev
deponovanych v pulznom rezime pri efektivnych vykonoch 1 a25 W,
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Obr. 67: Zavislost kritickej normélovej sily pre zlyhanie adhézie na efektivnom vykone.
Porovnanie pulzného a kontinualneho rezimu.
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Obr. 68: Hore je celkovy pohlad na vryp vo vzorke s vrstvou deponovanou v pulznom rezime
pri 25 W. Obrazky dole vpravo su detaily strednej a koncovej Casti vrypu, vlavo su prieCne
profily oblasti naznacenych v obrazku ¢iernou tisecCkou.
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Zistené hodnoty kritickych normélovych sil boli vynesené do grafu v zavislosti
na efektivnom vykone. Graf je znazorneny na obr. 67. Podobne ako v pripade kontinualneho
rezimu aj tu dochadza k postupnému zvySovaniu kritickej sily pri zvySovani vykonu
pouzitého pri depozicii. Pre odpovedajuce si vykony ich hodnoty vysli podobne. Ak by bolo
mozné v kontinudlnom rezime pripravit' spolahlivo vrstvy aj pri vysSich vykonoch, da sa
predpokladat’, ze by hodnoty kritickych normalovych sil nasledovali trend, ktory udéava
zavislost’ ziskana na vzorkach zpulzného rezimu. Znovu treba pripomenat’, ze parameter
kritickej sily neodraza len adhéziu, ale okrem iného aj kohéziu danej vrstvy, za vysoké
hodnoty do zna¢nej miery teda mdze vy§si modul pruznosti u vrstiev pripravenych pri vyssich
vykonoch. Na zaklade AFM snimok ale mozno predpokladat vys$Siu adhéziu vrstiev
k substratu ako tomu bolo v kontinudlnom rezime, pretoze vrypy preukazovali mensiu mieru
celkového odlupovania (delaminacie) na Ukor rozrytia materialu vrstvy po stranach vrypovej
drahy.

4.2 Plazmové polyméry pripravené zo zmesi TVS/Ar, TVS/O,

Argon a kyslik boli pouzivané pri kazdej depozicii vrstvy. Jedné sa o pomocné plyny, ktoré
sa vyuzivaju z dovodu aktivacie povrchu substratu alebo Cistenia priestoru reakénej komory
(len argon). V doteraz diskutovanych pripadoch sa ale neztcastiiovali vlastného depozi¢ného
procesu, kedy sa vytvarala tenkd vrstva. Jedinym plynom v reakcnej komore pocas tvorby
vrstvy bol Cisty TVS. V tejto kapitole budu popisované tenké vrstvy, pri depozicii ktorych
boli do reaktoru privadzané zmesi TVS s réznym obsahom argonu, prip. kysliku. Pri ich
charakterizacii bol kladeny doraz na posudenie vplyvu obsahu uvedenych dvoch plynov
na mechanické vlastnosti vzniknutych vrstiev.

Od oboch typov plynnych zmesi boli nachystané tri vykonové série, ktoré sa odliSovali
percentualnym obsahom druhého plynu (Ar, O,). Celkovy prietok plynnej zmesi pri depozicii
bol 3,9 sccm. Prietok argonu (kysliku) v jednotlivych sériach predstavoval 2,0 sccm (52 %
plynu v zmest), 3,0 sccm (78,5 %) a 3,5 sccm (91,7 %). V kazdej sérii boli v pulznom rezime
nadeponované vrstvy pri efektivnych vykonoch Perr postupne 2W (hruby vykon Pgrp
predstavoval 10 W), 10 W (Pre = 50 W), 25 W (Prr = 200 W), 75 W (Pgre = 300 W) a 150 W
(Pre = 300 W). Tlak pri depozicii bol 2,7 Pa. Tieto vrstvy majuce hrubku okolo 1 um boli
podrobené analyze pomocou AFM mikroskopu a nanoindentaCnym meraniam.

Od sérii s obsahom argénu alebo kysliku 91,7 % boli dalej pri uvedenych vykonoch
nadeponované vzorky vrstiev s hrabkou priblizne 100 nm. Ostatné depozicné parametre
spominané vyS§Sie zostavaju nemenné. Tieto vzorky posluzili k popisu adhézie vrstiev
charakterizovanej vrypovou skuskou.

Pre porovnavacie ucely bola v pulznom rezime navySe znovu nachystana vykonova séria,
pri depozicii ktorej sa pouzil len ¢Cisty TVS, a to s hrubkou vrstiev 1 um. Pouzité efektivne
vykony su zhodné s predoSlymi sériami, prietok TVS pocas depozicie bol 3,9 sccm, a tlak
¢inil 2,7 Pa.
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4.2.1 Hibkové profily modulu pruznosti a tvrdosti vrstiev

Hibkové profily boli zmerané pomocou cyklickej nanoindentacie s pouzitim Berkovichovho
hrotu s polomerom krivostt 50 nm. Opat’, na kazdej vrstve bolo vykonanych pat merani
na roznych miestach vrstvy, ktoré boli spriemerované do jednej vyslednej zavislosti modulu
atvrdosti na kontaktnej hibke. Z tychto priemerych zavislosti boli extrapolaciou ziskané
charakteristické hodnoty pre danu vrstvu, ktoré boli vynesené do grafu v zavislosti
na efektivnom vykone.

Graf na obr. 69 predstavuje zavislost modulu pruznosti na efektivnom vykone pre vSetky
série, kde bol pouzity v reak¢nej zmesi argon. Obsahuje aj zavislost' pre Cisty TVS (Cierna
farba), ktora manifestuje narast modulu v rozsahu od cca 15 GPa do 130 GPa so vzrastajiicim
vykonom, ¢o je vdobrom suhlase shodnotami zistenymi na starSich sériach vzoriek
pripravenych v pulznom rezime, popisovanymi v predchadzajicej kapitole 4.1.2. Plazmové
polyméry, kde pri ich depozicii bol okrem TVS pouzity aj argdn v rdznej koncentracii,
vykazuju zaujimavé priebehy modulu pruznosti. Hodnota modulu sa pri danom vykone
zvySuje so stipajucim mnozstvom Ar pri depozicii. Toto plati pre oblast’ vykonov do 25 W.
Pri vykonoch 2 a 10 W je narast oproti Cistému TVS tym prudsi, ¢im vyss$i podiel argonu
depozicnd zmes obsahovala. Pri vykone 25 W je potom situacia opacna, zda sa, zZe
zvySovanim obsahu argdénu v zmesi modul pruznosti vyslednej vrstvy narasta Coraz mene;.
Najvyssia hodnota modulu pruznosti bola ziskana prave pre vzorku s vrstvou deponovanou
pri 25 W a prietokom argonu 3,5 sccm (odpovedalo 91,7 % Ar v zmesi). Pri vykone 75 W ma
maximalny modul vrstva, kde bol prietok argonu 2 sccm. Pri tomto vykone modul klesa
so stupajucim obsahom argdénu v zmesi. Vzorka, kde bol pouzity prietok 3,5 sccm ma
dokonca niz§i modul pruznosti ako vzorka vrstvy deponovana len s pouzitim ¢istého TVS.
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Obr. 69: Zavislost’ modulu pruznosti na pouzitom efektivnom vykone pre série vzoriek, kde
bol pri depozicii pouzity TVS v zmesi s argbnom.
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Pri vykone 150 W potom vsetky vrstvy, ktoré sa deponovali s primesou argonu maju nizsi
modul ako tie z Cistého TVS, a to tym viac, ¢im vyssi bol podiel dodavaného argéonu. Séria
s 3,5 sccm argéonu ma teda svoje maximum modulu pruznosti (122 GPa) uz pri 25 W, potom
nastava znacny pokles k 75 W a miernejsi pokles ku vrstve deponovanej pri 150 W. Séria
s 3 sccm argonu nadobuda maximalnej tuhosti v oblasti vykonov 25— 75 W (okolo 110 GPa),
d’alej nastava s vykonom len maly pokles bez vacsieho vyznamu. U série s 2 sccm argonu ma
modul maximum az pri 75 W (120 GPa), a znova, podobne ako u predoslej série, nasleduje
len nevyznamny pokles tuhosti vrstvy. Pri pouziti ¢istého TVS pri depozicii v meranom
rozsahu vykonov zavislost' nevykazuje ziadne maximum. Popisané trendy prakticky v takej
iste) miere mozno vidiet aj na zavislosti tvrdosti na efektivnom vykone, ktora je na
nasledujucom obr. 70.
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Obr. 70: Zavislost’ tvrdosti na pouzitom efektivnom vykone pre série vzoriek, kde bol pri
depozicii pouzity TVS v zmesi s argonom.

Zuvedeného vyplyva, ze obsah argdénu v depozicnej zmesi ma znacny vplyv na mechanické
vlastnosti vrstiev plazmovych polymérov. Zhruba sa da povedat, ze pri pouziti vhodného
mnozstva tohto plynu, ktory je pridany khlavnému pracovnému plynu TVS, je mozné
pripravit vrstvy vysokych mechanickych vlastnosti (£= 100 GPa, H = 10 GPa) pri podstatne
nizSom vykone ako pri pouziti len samotného TVS. Argdn je inertnym plynom, teda sa
nepredpoklada, Zze by sa vnezanedbatelnej miere ucCastnil plazmatickych reakcii
a zabudovaval sa do Struktury vrstvy. Pravdepodobne ale sjeho zvySujucim sa obsahom
v zmesi dochadza k zintenzivneniu fragmentacie monoméru, a hustd polymérna siet’ sa teda
vytvori uz pri niz§om vykone. Naopak pri vysSich vykonoch sa moze podielat’ na vicse]
frekvencii ablaénych procesov, ktoré vrstvu narusuji, a mechanické vlastnosti sa znizuju. Da
sa oCakavat' znizovanie alebo aspor stagnacia mechanickych vlastnosti vplyvom ablécie aj
u vrstiev z Cistého TVS, ale pri vykonoch vyssich ako 150 W.

&3



Grafy na obr. 71 a 72 predstavuju zavislosti modulu pruznosti atvrdosti na efektivnom
vykone pre vrstvy, pri depozicii ktorych bola pouzita zmes TVS s réznym obsahom kysliku.
Trendy v zavislostiach su opét takmer totozné u modulu aj tvrdosti tak, ako tomu bolo
v pripade sérii vzoriek, kde bol pouzity argon. Pri vykone 2 W nedochadza s pouzitim kysliku
k vyznamnému zvySeniu mechanickych vlastnosti oproti vrstve pripravenej z Cistého TVS.
Pri dalSich vykonoch 10 a25W dochadza kzvySeniu, priCom najprudsi vzrast bol
zaznamenany pri vykone 10 W pri pouziti 3,5 scem kysliku, ¢o odpovedalo 91,7 % kysliku
v reakénej zmesi. VSetky kyslikové série vykazovali od vykonu 75 W nizsie mechanické
vlastnosti ako mali vrstvy pripravené z Cistého TVS. U série s 3,5 sccm kysliku dochadza
k rapidnemu narastu modulu pruznosti pri nizkych vykonoch (do 10W), a to od 18
do 50 GPa, potom hodnoty s vykonom len velmi mierne stupaju, a zavislost dosahuje
maximum pri vykone 150 W, a to priblizne 64 GPa. Z oboch grafov je mozné si povSimnut,
ze vykonové zavislosti pre nizSie obsahy kysliku javia tendenciu priblizovat’ sa tvarovo
k spominanej zavislosti pre prietok 3,5 sccm tym viac, ¢im vacsi podiel kysliku reakéna zmes
obsahovala. Pri niz§ich vykonoch do 25 W teda s pouzitim tohto plynu dosiahneme vysSie
mechanické vlastnosti, ako keby sa pouzil len samotny TVS. Tie vSak nie su tak vysoké, ako
vo vrstvach, kde sa pri depozicii pouzil argon. Pri vySSich vykonoch st potom vlastnosti vzdy
niz§ie, v pripade pouzitia zmesi s 3,5 sccm kysliku podstatne nizSie (az o cca 66 %).
Mechanické vlastnosti vrstvy pripravenej z Cistého TVS sa priblizuja k dolnej hranici hodnot
nameranych na DLC vrstvach [50, 51].
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Obr. 71: Zavislost’ modulu pruznosti na pouzitom efektivnom vykone pre série vzoriek, kde
bol pri depozicii pouzity TVS v zmesi s kyslikom.
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Obr. 72: Zavislost’ tvrdosti na pouzitom efektivnom vykone pre série vzoriek, kde bol
pri depozicii pouzity TVS v zmesi s kyslikom.

Podobne ako argon aj kyslik v zmesi vo vyznamnej miere ovplyviiuje mechanické vlastnosti
nadeponovanej vrstvy. AvSak na rozdiel od argonu sa znacne podiela na reakciach v plazme,
¢im dochadza k zmene chemickej Struktiry vysledného plazmového polyméru v porovnani
s vrstvami z Cistétho TVS, pripadne jeho zmesi sargonom. Uvedeny fakt bol dokéazany
analyzou pomocou infraCervenej spektroskopie a fotoelektronovej spektroskopie [52]. Vrstvy
pripravené zo zmesi TVS a argénu su prevazne organického charakteru (vysoky obsah
uhlika), kremik je zastapeny len v malom mnozstve a kyslik sa vyskytuje len v dosledku
postoxidacnych reakcii. Vrstvy pripravené zo zmesi TVS a kyslika podl'a nameranych
spektier vykazuji zvySovanie obsahu kremika a hlavne kyslika na ukor uhlika so zvySujicim
sa pouzitym efektivnym vykonom. Podiel vazbovych skupin typu C=0O, Si-O-Si, Si-O-C
stupa, a postupne sa zvySuje anorganicky charakter plazmového polyméru. Vrstva, kde bol
pri depozicii spolu s TVS pouzity kyslik s prietokom 3,5 sccm pripravena pri 150 W, mala
FTIR spektrum prakticky zhodné so spektrom SiO,. Podobnost s SiO, preukazuju aj
namerané¢ mechanické vlastnosti tejto vrstvy (£ =64 GPa, H=7 GPa), ktoré su blizke
hodnotam pre kremen (£ = 69 GPa, H = 9 GPa).

4.2.2 Analyza morfologie vrstiev

Mikroskopia atomarnych sil v semikontaktnom mode bola pouzitd pre zobrazenie povrchu
vrstiev, pri depozicii ktorych bol v zmesi s TVS aj argon, alebo kyslik o prietoku 3,5 sccm.
Skenovalo sa hrotmi NSGO3. Boli vyhotovené topografické mapy vrstiev o ploche 2x 2 um,
z ktorych bola uréena RMS drsnost’. Zavislost’ drsnosti od efektivneho vykonu pre obe série
s 3,5 sccm druhého pracovného plynu je na nasledujicom obr. 73.
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Obr. 73: Zavislost RMS drsnosti od efektivneho vykonu pre vzorky vrstiev nadeponované
zo zmesi TVS a argonu (kysliku). Prietok druhého plynu bol 3,5 scem.

Drsnost’ v oboch sériach vychadza vel'mi nizko, v priemere eSte nizSie ako drsnost’ vrstiev
pripravenych z ¢istého TVS v pulznom rezime (graf na obr. 62 v kap. 4.1.2.1), kde sa
pohybovala od 0,5 do 2 nm. Maximum drsnosti v argébnovej sérii je u vzorky deponovane]
pri 2 W, ktora Cinila takmer 0,75 nm. Pri d’alSich vykonoch sa drsnost drzi na hodnotéach
pod 0,25 nm, priCom mierne narastie pri vykone 150 W na hodnotu 0,5 nm. VSetky vrstvy
vtejto sérii su velmi hladké, rozdiely medzi nimi si prakticky zanedbatelné. V takomto
pripade mozu byt malé odliSnosti v drsnosti spdsobené chybou merania. Hladkost” povrchu
mozno vidiet na AFM snimkach, ktoré s v obr. 74. Zrnita Struktira sa postupne zjemiuje
v rozsahu vykonov od 2 do 25 W. Od tohto vykonu vys§§ie st potom topografické snimky
v podstate na nerozoznanie. Na rozdiel od vrstiev z ¢istého TVS chybaju zrnové zhluky alebo
vacsie zrna, je mozné, Ze argon v zmesi sposobuje ich rozpadanie, pripadne nevznikaji vobec.

U kyslikovej série spociatku drsnost’ stupa, kde pri vykone 25 W dosahuje maximum,
od ktorého potom drsnost miernejSie klesd. Znova sa vSak jedna o nizke hodnoty, ktoré sa
kryju s hodnotami nameranymi u vrstiev z ¢istého TVS. Vzrast drsnosti pri niz§ich vykonoch
do 25W moze suvisiet so Strukturdlnymi zmenami, kedy sa do vrstvy zacina viac
zabudovavat Si a O,, ako bolo poznamenané v kapitole o mechanickych vlastnostiach.
Naobr. 75 su topografické AFM snimky zachytavajuce povrch jednotlivych vrstiev
z kyslikovej série. Vrstva pripravena pri 2 W sa javi vel'mi jemnozrna, vrstvy z 10 a 25 W
depozicie obsahuju vacsie Castice, u ktorych tazko rozhodnut, ¢i sa jedna o samostatné utvary
alebo zhluky menSich zrnieCok. U25 W vrstvy je ich hustota vicsia. U vysSich vykonov
potom vécSie Castice dominuju, i ked’ sa zda, ze ich priemer poklesol. Vyskyt tychto Castic
koreluje so vzrastom mechanickych vlastnosti v sérii s 3,5 sccm O, a pravdepodobne bude
tiez odrazom zmien v chemickej Strukture vrstvy. Ich presny charakter nie je znamy, o bude
vyzadovat d’alsi vyskum.
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Obr. 74: Vyskové mapy o ploche 2 x 2 um vrstiev pripravenych zo zmesi TVS a argénu

(3,5 sccm).
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Obr. 75: Vyskové mapy o ploche 2 x 2 um vrstiev pripravenych zo zmesi TVS a kysliku
(3,5 sccm).
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4.2.3 Vrypova skiaska

Pre vrypovu skasku boli vybraté 100 nm vzorky zo sérii, kde prietok argonu (alebo kysliku)
predstavoval 3,5 sccm. Vrypy boli vykonavané s pouzitim konosférického hrotu o polomere
krivosti 1 um. Namerané zavislosti lateralnych sil na normalovej sile boli vyhodnocované
za uCelom najdenia parametru kritického normalového zat'azenia pre zlyhanie adhézie vrstvy.

Graf na obr. 76 predstavuje priklady zdznamov vrypovej skusky pre vybrané vzorky vrstiev
z argonovej série deponované pri vykonoch 2, 25 a 150 W. Pouzita stropna sila pre vrypy bola
6 mN. Bohuzial, neboli vyhotovené snimky vrypov pomocou AFM, ked'ze nebolo mozné
najst vrypové stopy pod optickym mikroskopom (to plati aj pre vzorky z kyslikovej série).
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Obr. 76: Zavislosti lateralnych sil na norméalove;j sile pre vzorky vrstiev zo série TVS/Ar
3,5 sccm pre efektivne vykony 2,25 a 150 W.

Z grafu je vidiet', ze lateralna sila so stipajucim vykonom stipa, teda frikéné vlastnosti
vrstiev sa zvacSuju. To nemozno tvrdit’ o kritickej normalovej sile, teda sile, kedy dochadza
k prvym diskontinuitdm prezentovanych zavislosti. Najvacsia hodnota vychadza pre vrstvu
pripravenu pri 2 W, a to okolo 4,6 mN. Zaujimavostou je, ze tu nedochadza k o¢akdvanému
prepadu signalu lateralnej sily, ako tomu bolo doteraz v praci uvadzanych zavislostiach
lateralnych sil na normalovej sile, ale k miernemu rastu signalu. Celkovo po kritickom bode
nasleduje len mierna fluktuacia hodnot lateralnych sil, ¢o by mohlo odpovedat’ mechanizmu
poskodenia vrstvy, kedy nedochadza k odlupovaniu kuskov vrstvy, ale kjej rozhfiianiu.
Dalsie dve prezentované zavislosti maju nizsiu hodnotu kritickej normalovej sily. Prvotny jav
zlyhania adhézie je charakterizovany typickym nahlym prepadom signalu lateralnej sily.
Potom v zévislosti nasleduju miernejsie vychylky spolu s d’alSimi nahlymi prepadmi signalu,
vrypy by teda mohli mat’ podobny charakter ako tie ziskané na vrstvach, pri depozicii ktorych
bol pouzity len TVS (obr. 68). Sumarny graf zavislosti zistenych kritickych normélovych sil
na vykone je na obr. 78.
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Obr. 77: Zavislosti lateralnych sil na normalove;j sile pre vzorky vrstiev zo série TVS/O,
3,5 sccm pre efektivne vykony 2,25 a 150 W.

Az na prvi hodnotu 4,6 mN sa hodnota kritckej normalovej sily pohybuje okolo 3,5 mN
u vSetkych d'alSich vrstiev zo skimanej argonovej série bez ohl'adu na efektivny depozi¢ny
vykon. Odchylky medzi jednotlivymi vrstvami budu pravdepodobne spdsobené chybou
merania. Pokial' vysledky porovname s tymi, ktoré su k dispozicii pre sériu vrstiev z ¢istého
TVS (obr. 67), moézeme usudit, ze k vyS§Sim hodnotam kritickych normalovych sil
charakteristickych pre vykony okolo 75 W u c¢istého TVS dochadza u argonovej série uz
pri vykonoch od 2 do 25 W. To je v suhlase s predpokladom viacSieho zosietenia plazmového
polyméru deponovaného s pouzitim argébnu za nizSich vykonov ako bez jeho pouzitia.
Pri vykonoch nad 25 W tuhost’ vrstiev z cCistého TVS stupa, a takisto stapa aj kriticka
normalova sila pre zlyhanie adhézie. U skimanej argonovej série tuhost’ vrstiev klesa vyrazne
pod uroven vrstiev z TVS, ale kritickd normalova sila sa drzi na tych istych hodnotach ako
pri vykonoch pod 25 W. S ohl'adom na predpokladany charakter vrypov je mozné tvrdit’, ze
obsah argénu v depozinej zmesi priaznivo ovplyviuje adhéziu vysledného plazmového
polyméru ku kremikovému substratu.

Obr. 77 predstavuje prikladové zavislosti lateralnych sil pre vrstvy pripravené zo zmesi
TVS/O,, kde prietok kysliku €inil 3,5 sccm. Jedna sa o vykony 2, 25 a 150 W. Priebeh
zavislosti je znacne odlisny od tych, ktoré boli uvedené pre zmesi s argobnom, ale aj tych, co
boli charakteristické pre vrstvy z €istého TVS. Od miesta zlyhania adhézie mozno pozorovat
vel'ké prepady signalu laterdlnych sil, ktoré sa opakuji do ukoncenia vrypovej skusky.
Stropna sila u vrypu pre vrstvu deponovanu pri 2 W predstavovala 6 mN, u d’alsich dvoch
vrstiev to bolo az 10 mN. Okrem vzorky z 2 W depozicie su hodnoty kritickych normalovych
sil vysSie ako tie zargénovej série (obr. 78), auz od vykonu 10 W su blizke hodnotam
kritickych sil, ktoré boli namerané uvrstiev z¢istého TVS pri najvyssich vykonoch
do 150 W. Prudky vzrast kritickej normélovej sily u vrstvy z 10 W depozicie dobre suhlasi
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s prudkym vzrastom modulu pruznosti a tvrdosti zistenym u tejto série vrstiev. Celkovo tvar
zavislosti kritickej normalovej sily na vykone priblizne odpoveda vykonovej zavislosti
mechanickych vlastnosti. Pravdepodobne sa teda aj tu bude prejavovat postupny prechod
k anorganickému charakteru vrstvy, ktory kulminuje pri 150 W vrstvou predstavujucou podla
FTIR spektra SiO, [52]. Vrstvy zo §tudovanej kyslikovej série teda vykazovali s vynimkou
najnizs§ieho vykonu vysoké hodnoty kritickych normalovych sil v rozmedzi 5,5 az 7,5 mN. Aj
na zaklade faktu, ze wvrstvy obsahuju vyssi podiel védzieb medzi kremikom, kyslikom
auhlikom by sa dalo tvrdit, ze adhézia ku substratu bude dobra. Zaznamy lateralnych sil
od bodu zlyhania adhézie vSak vypovedaju o rozsiahlom poskodeni vrstvy, pri ktorom by sa
mali odlupovat, delaminovat vicSie kusy vrstvy zvrypove] drahy, ¢o je vrozpore
s predpokladanou dobrou adhéziou. Vrstvy pravdepodobne obsahuju uzavreté bublinky CO;
a vody, ktoré vznikaju pri depozicii, a tieto spdsobuju krehkost vrstiev [52].
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Obr. 78: Zavislost kritickej norméalovej sily pre zlyhanie adhézie od efektivneho vykonu
pre série vrstiev pripravenych zo zmesi TVS/Ar a O,.

4.3 Polyméry pripravené v indukéne viazanej plazme

Vrstvy, ktoré budu popisované v tejto kapitole, boli pripravené v aparature A2 pracujucej
s induk¢ne viazanou plazmou (ICP, kap. 3.1.3.1). Tato aparatira ma ini geometriu reakcne;j
komory ako doteraz uvadzana A3, a je uspdsobena pre depoziciu na vlaknové substraty. Série
vzoriek vrstiev o hrubke 100nm pripravenych v pulznom rezime na kremikovych
a sklenenych plo$nych substratoch boli podrobené vrypovej skiiske pre posudenie adhézie.
Nasledoval experiment s vykonanim vrypovej skusky na samotnom sklenenom vlakne
s vrstvou plazmového polyméru.
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4.3.1 Vrypova skiaska na vrstvach z TVS monoméru

Z Cistétho TVS bolo nadeponovanych pét réznych vrstiev pri efektivnych vykonoch
postupne 0,1; 0,5; 2,5; 5 a 10 W. Hruby vykon pri kazdej depozicii predstavoval 50 W.
Prietok pracovného plynu ¢inil 0,8 sccm a depozi¢ny tlak sa pohyboval v rozsahu od 0,7 Pa
(pri depozicii pri Pegr = 10 W) do 1,35 Pa (Perr = 0,1 W). Modul pruznosti a tvrdost vrstiev sa
s vykonom menili v rozsahu od 8 do 17 GPa (modul), a od 0,7 do 3 GPa (tvrdost’), ako bolo
miestach vykonanych desat vrypov pomocou Berkovichovho hrotu o polomere krivosti
150nm. Z vrypovych skuSok zistené kritické normalové sily boli vynesené do grafu
v zavislosti na efektivnom vykone, ktory je na obr. 79.
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Obr. 79: Zavislost kritickej norméalovej sily pre zlyhanie adhézie na efektivnom depozicnom
vykone pre vzorky vrstiev pripravenych z ¢istého TVS.

Z grafu je patrny vzostupny trend pre parameter kritickej normalovej sily v zavislosti
od vykonu pre oba skimané typy substratov. Vys§sie priemerné hodnoty kritickej normalovej
sily boli namerané na sklenenom substrate, avSak hodnoty su zatazené vacSou smerodajnou
odchylkou. Sklenend dosticka nema tak dobre definovany povrch ako kremikovy wafer,
obsahuje pocetné mnozstvo nerovnosti a rozne hlbokych ryh. Pomerne velky rozptyl hodnot
kritickej normalovej sily moze byt preto spOsobeny prave touto skutocnostou. Na druhu
stranu vyS§Sie priemerné hodnoty zaznamenané na sklenenom substrate by mohli mat povod
prave vo vySSej drsnosti skla, ktora prispieva k lepSiemu mechanickému zakotveniu
nadeponovane] vrstvy. Typicka zavislost' lateralnej sily na normalovej sile ziskana z vrypu
vo vrstve pripravenej pri 2,5W na skle je na obr.82. Znej] az AFM snimky vrypu
na sklenenom substrate (obr. 84 hore) mozno posudit’ charakter vrypu, kde sa vo vac¢Sej miere
uplatiiuje  odlupovanie (delaminédcia) wvrstvy oproti jej vyhriovaniu, ¢o poukazuje
na nedostato¢nu adhéziu.
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4.3.2 Vrypova skuska na vrstvach zo zmesi TVS/O;

Dalej bol skiamany vplyv obsahu kysliku pridavaného do reakénej zmesi spolu
s monomérom TVS na hodnoty kritickych normalovych sil. Za tymto ucelom bolo
nachystanych na oboch substratoch Sest’ vrstiev (celkom teda dvanast’ vzoriek) pri efektivnom
vykone 2,5W (hruby vykon 50 W), kde percentualny obsah kysliku pri depozicii Cinil
postupne 0, 10, 21, 33, 46 a 71 %. Celkovy prietok pracovného plynu bol cca 0,8 sccm tak,
ako tomu bolo v pripade predchadzajucej vykonovej série. Depozi¢ny tlak sa so zvySujucim
sa obsahom kysliku menil od hodnoty 1Pa do 0,6 Pa. Vrypové skusky boli uskutocnené
s pouzitim konosférického hrotu o polomere krivosti 1 um. Zavislost’ kritickych normalovych
sil na obsahu kysliku v zmesi je prezentovana na nasledujicom obr. 80.
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Obr. 80: Zavislost kritickej normalovej sily pre zlyhanie adhézie na obsahu kysliku
v reakénej zmesi s TVS. VSetky vrstvy v tejto sérii boli pripravené pri efektivnom vykone
25W.

Od obsahu kysliku 10 % zacinaju hodnoty kritickych normélovych sil pomerne prudko
stupat’. Maximum dosahuju pri 46 % a potom s obsahom kysliku klesaji. Trendy su podobné
ako pre kremikové, tak pre sklenené substraty. U skla sa vSak maximalnych hodnot dotyka aj
vrstva nadeponovana s 33 % kysliku v depozicnej zmesi. VSetky vrypy v sledovanej sérii
vrstiev mali tiez taky charakter, ako ukazuje zavislost' lateralnej sily na normélovej sile
vobr. 82 pre ploSny skleneny substrat. Trend v kritickych normalovych silach bude
pravdepodobne odrazat’ zmeny v chemickej Struktire deponovanej vrstvy, ktoré sa prejavia
po dosiahnuti 46, pripadne uz 33 % O, v zmesi s TVS. Toto tvrdenie dolozené vysledkami
zFTIR spektroskopie bolo diskutované uz v kapitole 4.2.3. Na zaklade dat ziskanych
z vykonove] a kyslikovej série mozno tvrdit, ze adhézia posudzovana na zaklade kriticke;j
normalovej sily by na skle mala byt aspon tak kvalitna ako na definovanom kremikovom
substrate.
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4.3.3 Vrypova skuska vrstvy na izolovanom sklenenom vlakne

Pre experiment s uskutoCnenim vrypovej skusky na samotnom sklenenom vlakne boli
na jednotlivé vlakna nadeponované tenké vrstvy plazmového polyméru o hrubke asi 100 nm.
V prvej depozicii sa deponovalo len z Cistého TVS pri efektivnom vykone 2,5 W. Iné vlakno
bolo povlakované zo zmesi TVS/O,, kde podiel kysliku predstavoval 46 %. Efektivny vykon
tu zostal zachovany, ato 2,5 W. Po depozicii boli z kazdého vlakna pomocou skalpelu
oddelené tri kratke vzorky vlaken (asi 0,5 cm), ktoré boli pomocou Specialneho manipulatoru
prenesené na plochy kremikovy substrat a zoradené priblizne vodorovne vedl'a seba pomocou
pinzety. Na vrypovu skusku bol pouzity konosféricky hrot (polomer krivosti 1 pm).
S pouzitim lupy bolo mozné nastavit’ vzorku pod hrot tak, ze tento po pocitacovo riadenom
priblizeni stol¢eka so vzorkou pristal na povrchu vlakna. Vldkna neboli uchytené na plosSnom
substrate pomocou obojstrannej pasky. Vzhl'adom k nemoznosti priameho pozorovania miesta
styku hrotu so vzorkou pomocou optickej mikroskopie by tak v pripade pouzitia pasky
hrozilo, ze by hrot pristal na nej a ulpelo by na fiom lepidlo z pasky, ktoré by ho
znehodnotilo. Vrypy boli orientované v smere dizky vlakna.

700

— plosny skleneny substrat

600 —— sklenené vlakno

500

400 -

300 -

Lateralna sila [uN]

200

100 |

0 s | s 1 ' 1 L L L
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Normalova sila [uN]

Obr. 82: Zavislost lateralnych sil na normalovej sile z vrypovej skusky na vrstvach
deponovanych z ¢istého TVS pri 2,5 W na ploSnom sklenenom substrate a sklenenom vlakne.

Na kazdom kusku vlakna bolo urobenych pét vrypov. Typicka odozva lateralnych sil je
v grafe na obr. 82 v porovnani s tou, ktora bola ziskana na plosnom sklenenom substrate. Ich
priebeh je podobny, v pripade vldkna st vyraznejSie nahle prepady signalu lateralnej sily
suvisiace pravdepodobne s intenzivnejSou delaminaciou. Na obr. 83 dole je na ukazku
topografickd AFM snimka vrypu vo vzorke vrstvy na vlakne deponovanej z Cistého TVS.
Na zaklade AFM snimok v tomto pripade mozno povedat’, ze charakter vrypu sa prechodom
z plo§ného na vlaknovy substrat priliS nemeni. Graf na obr. 84 potom ukazuje porovnanie
vysledkov kritickej normalovej sily v zavislosti od depozicného vykonu pre vlakna
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a kyslikovi sériu na plo$nych sklenenych substratoch. Priemerné hodnoty kritickych sil
vychéadzaji onieCo vySSie u vlaken, takisto smerodajna odchylka je mala. Z praktického
hladiska sa vSak nedd jednoznacne tvrdit, ze by adhézia nadeponovanych polymérov
na vlaknach bola lepSia ako na ploSnych substratoch. Nahle prepady lateralnej sily viditeI'né
v grafe na obr. 82, ateda vicSia miera delaminéacie vrstvy, mézu suvisiet s neuniformnou
hrabkou vrstvy, a takisto s va¢Sim vnutomym pnutim vrstvy na vldkne ako na plochom
sklicku. Experiment ukéazal, Ze je mozné na izolovanom vlakne uskuto¢nit’ vrypovu skusku
pomocou nanoindentacného zariadenia, pricom miera adhézie vrstiev zhruba odpoveda tej
na plosnych substratoch.

0 1 2 3 4 5 6 7 Mm
0

Obr. 83: Hore je AFM snimka vrypu vo vrstve deponovanej z ¢istého TVS pri 2.5 W
na ploSnom sklenenom substrate, dole je ukazka vrypu v takej istej vrstve, ale na vlaknovom
substrate.
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Obr. 84: Zavislost’ kriticke] normalovej sily na obsahu kysliku v depozicnej zmesi pre vrstvy
nadeponované na plosny a vlaknovy substrat.

4.4 Stidium kompozitnych vzoriek technikami rastrovacej sondovej mikroskopie

V tejto kapitole popiSem charakterizaciu povrchovych vlastnosti modelove; vzorky
vlaknového kompozitu (kap. 3.1.4) pomocou technik AFM (topografia, fazovy kontrast a
kontrast lateralnych sil) a dynamického mapovania modulu za ucelom identifikacie a
popisania medzifazy medzi polymérnou matricou a sklenenymi vlaknami.

Medzifazou v kompozitnom materiali sa rozumie trojdimenzionéalna oblast’ medzi vlaknom
a matricou. Nezahriiuje len ploSni 2D oblast kontaktu medzi spomenutymi zlozkami
kompozitu, ale aj region o urcitej koncovej hrabke, ktory zasahuje do oblasti ako vlakna, tak
hlavne matrice [53]. Schéma prierezu kompozitu s naznacenou medzifazou je na obr. 87. Ta
v tomto pripade pozostava z funk¢nej medzivrstvy a Casti matrice ovplyvnenej pritomnostou
povlakovaného vlakna. Z obrazku mozeme rozlisit’ tri ploSné rozhrania, a to medzi vlaknom
a medzivrstvou, medzivrstvou a modifikovanou matricou a nakoniec medzi matricou a jej
modifikovanou &astou. Ulohou medzivrstvy je zvysit kompatibilitu medzi vlaknom a
matricou a zabezpecit silné a pevné spojenie medzi oboma fazami [54].
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Obr. 85: Rez modelovym kompozitom (vl'avo) so znazornenou medzifazou (vpravo) [53].

V minulosti boli v ramci Studia medzifazy uskutocnené pokusy o jej zobrazenie a urCenie
hrubky u réznych kompozitnych systémov. Vyuzité techniky zahriiovali FTIR mikroskopiu
[55], nanoindentéaciu, vrypova skasku [56, 57], a meranie tepelnej kapacity [S7]. V tu
popisovanej §tudii boli technikami rastrovacej sondovej mikroskopie pozorované kompozitné
systémy obsahujuce neupravené, komercne upravené a plazmovym polymérom upravené
sklenené vlakna v polyesterovej zivici.

Na zvdzok neupravenych sklenenych vladken bola nadeponovana vrstva plazmového
polyméru na baze TVS o hrubke v rozsahu od niekol’ko nm do asi 10 um. Vrstvy boli
pripravené v aparatire A2 s indukcéne viazanou plazmou v pulznom rezime pri efektivnom
vykone 2,5 W. Prietok TVS ¢inil 0,8 sccm pri tlaku 1,3 Pa. Vrstva bola na vlaknach vo vnutri
zvazku ovela tenSia ako na vlaknach na jeho okraji (obr. 86). VonkajSie vldkna branili
dostato¢nej difuizii volnych radikalov do stredu zvidzku a depozi¢na rychlost’ radialne klesala
[42].
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Obr. 86: Opticky mikrograf povrchu vlaknového kompozitu s plazmaticky nadeponovanou
vrstvou. Hrabka vrstvy je znane neuniformna.

4.4.1 Technika fazového kontrastu

Vlakna s funkénou polymérnou medzivrstvou boli skimané technikou fazového kontrastu
v semikontaktnom mode AFM. Snimky fazového kontrastu o ploche 15 x 15 um boli ziskané
zaroveni s vySkovymi snimkami ukazujicimi topografiu daného miesta. Priklad takejto
dvojice snimok je na obr. 87.

° 2 4 6 8 10 12 14
pm

Obr. 87: Vlavo je topografia plochy 15 x 15 wm ukazujuca vlakna upravené polymérnou
vrstvou umiestnené v matrici, vpravo je odpovedajuca mapa fazového kontrastu.

Medzivrstva je na vySkovom obrazku Tahko rozpoznatelna, tvori jasny lem po obvode
vlaken, ked'ze dosahuje najvacsiu vysku. Takisto je vidiet, ze hrubka vrstvy je na vSetkych
troch vlaknach rozna pravdepodobne kvoli spominanému tieniacemu efektu. Vlakna st
mierne vyvySené nad okolith matricu. Snimka topografie jasne rozliSuje jednotlivé fazy
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kompozitu kvoli ich rozdielnym mechanickym vlastnostiam, ktoré ovplyniuju tvar lesteného
prierezu vzorky. Z tahovych skasok vyplynulo, ze modul pruznosti polyesterovej matrice je
priblizne 3 GPa avlakna 60 GPa. Modul pruznosti vrstvy plazmového polyméru bol
charakterizovany na ploSnom sklenenom substrate statickymi nanoindentaCnymi meraniami
a ¢inil 17 GPa [42].

Metoda fazového kontrastu rozliSuje v skenovanom povrchu fazy s odliSnou tuhostou.
Na obr. 87 vpravo je vidno jasny prechod medzi vlaknom a medzivrstvou. Tieto fazy si dobre
rozlisSené kvoli rozdielu vich hodnotach modulu pruznosti. Ten je znacne vyS$si ako medzi
medzivrstvou a matricou, takze tu je rozhranie len malo napadné a mierne zaSumené.
V obrazku fazového kontrastu je medzivrstvu mozné odli§it od matrice podl'a viditelnej
hranice, ktora je pravdepodobne artefaktom plyntcim z nahleho vyskového rozdielu, a nie je
vzdy pritomna. Tato hranica by mala byt aj na rozhrani vlakno — medzivrstva, avSak silny
kontrast medzi tymito fazami tento artefakt prevySuje. Na obr. 88 je zobrazeny graf profilu
vyznaceného v obr. 87 bielou useckou. Medzivrstva je ohrani¢ena vyvysSeninou vo vySkovom
profile. Faza je na rozhrani matrice a vrstvy prakticky bez zmeny a z profilu nemozno rozlisit
ani ich hranicu. Rozhranie vlakna a medzivrstvy je charakterizované prudkou zmenou fazy,
ktora sa udeje vrozsahu asi 100 — 200 nm. Metodou fazového kontrastu nebol potvrdeny
vyskyt modifikovanej matrice vo vzorke s plazmatickou upravou vlaken.
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Obr. 88: Kombinovany vys§kovy a fazovy profil miesta oznaceného v obr. 87 bielou useckou.

4.4.2 Mikroskopia lateralnych sil

Podobné dvojice snimok ako v pripade fazového kontrastu boli na vzorkach s plazmovo
polymerizovanymi vrstvami zmerané technikou mikroskopie lateralnych sil (LFM)
v kontaktnom mode AFM. Tato technika je schopnd na zaklade merania torzie hrotu
pri skenovani odlisit’ ¢asti nehomogénneho materidlu podl'a rozdielu ich trecich (frikénych)
charakteristik plynacich zodliSnych mechanickych vlastnosti. Priklad dvojice snimok
o ploche 20 x 20 um je na obr. 89.
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Obr. 89: Vlavo je topografia plochy 20 x 20 wm ukazujuca vlakna upravené polymérnou
vrstvou umiestnené v matrici, vpravo je odpovedajica mapa rozlozenia lateralnych sil
posobiacich na skenujuci hrot.
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Obr. 90: Bo¢ny profil miesta oznaceného v obr. 89 bielou useckou.

V tomto pripade sa da pozorovat’ ostry prechod na rozhrani medzivrstvy a matrice. Menej
patrny prechod sa nachadza na rozhrani medzivrstvy a vldkna, znova pravdepodobne len kvoli
artefaktu plynicemu zo zmeny topografie. Trecie sily v obrazku a profile reprezentuje
elektricky prad. Je to prud generovany v optickom detekénom systéme a odpoveda pohybu
hrotu do stran (skrutu, torzii). Ten sa nahle meni len na rozhrani matrice a vrstvy, prechod ma
dizku okolo 100 nm, teda podobnt ako v pripade fazového kontrastu, ale na opaénom
rozhrani. Trecie charakteristiky funkcnej medzivrstvy a polyesterovej matrice vyzeraju byt
teda podobné.
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V naviznosti na skenovanie kompozitnej vzorky technikou LFM bolo pre porovnavacie
ucely uskutocnené meranie frikéného koeficientu pomocou vrypového testu s konstantnym
zat'azenim. Vrypy boli vykonané pri sile 750 uN na matrici kompozitne] vzorky, vzorke
vrstvy plazmového polyméru na plo§nom sklenenom substrate (1 x 1 cm) a ¢istom sklenenom
substrate. Frikény koeficient bol spocitany ako pomer aktudlnej laterdlnej a normalovej sily
zo stredovej oblasti vrypu, ktora vykazovala konstantnu hibku (dochadzalo k poklesu hibky
hlavne zo zaciatku vrypu). Vysledky prezentované v grafe na obr. 91 su v zhode s vysledkami
mikroskopie lateralnych sil.

0,55 |
0,50 —
0,45 -
0,40 i
0,35 —

0,30 |

Frikény koeficient

0,25 |-

0,20
/l
|
| 1 1
sklo medzivrstva PES

0,15 |-

Obr. 91: Frikény koeficient jednotlivych fazi kompozitu.

4.4.3 Ostatné techniky

Akustickda mikroskopia atomdarnych sil (AFAM)

Technika akustickej mikroskopie atomarnych sil bola vyuzitd pri pozorovani rozhrania
u vzorky obsahujucej Cisté vlakna bez povrchovej upravy v polyesterovej zivici. Priklad
snimok o ploche 10x 10 um je na obr. 92. Obrazok amplitidového AFAM kontrastu bol
ziskany simultanne s vySkovym obrazkom topografie povrchu. Kontrast medzi vlaknami a
matricou v AFAM obrazku je kvoli ich elastickej anizotropii [42]. U vyskového obrazku je
vidiet, ze vySka matrice pozvolne klesa od hranic s vladknami. V takomto pripade by sa
u AFAM obrazku nemal prejavit vplyv topografie, ktory by ho skresloval. Rozhranie medzi
vlaknami, ktoré su tmavSej farby, a matricou je ostré. Ostré rozhranie sa u tohto
kompozitného systému da predpokladat’ kvoli o¢akavanej nizkej medzifazovej adhézii.
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Obr. 92: Vlavo je vysSkova mapa vyrezu kompozitu o ploche 10 x 10 um obsahujuceho
vlakna bez Gpravy, vpravo je prislusna mapa amplitidového AFAM kontrastu.

Mapovanie modulu

Tato technika je vhodna pre vzorky, kde sa modul meni v rozsahu nanometrov, ako napr.
multifizové materidly typu polymémych kompozitov. Mapa dynamického modulu
pre kompozit s vlaknami povlakovanymi vrstvou plazmového polyméru je na obr. 93A.
Kombinovany profil linie naznafenej tenkou modrou ciarou je zndzorneny na obr. 94.
Dynamicky modul vrstvy, ktory je mierne vys$i ako v pripade matrice, ma hodnotu okolo
9 GPa. V profile modulu su na okrajoch medzivrstvy vyvySeniny. Znovu su to artefakty kvoli
nahlej zmene topografie (vid profil vysky). Podobne ako v predchodzich pouzitych
technikach tento artefakt zvyraziiuje hranicu medzivrstvy v naskenovanych obrazkoch. Obe
rozhrania v tomto kompozitnom systéme su ostré, a nie je vidno oblast nejakej plynulej
zmeny dynamického modulu, ktord by mohla odpovedat’ modifikovanej; matrici v blizkosti
rozhrania medzivrstva-matrica. Mapy stratového modulu, ktoré st d’alSim vystupom tejto
techniky, boli velmi zaSumené a znemoziovali tak charakterizaciu medzifazového regionu
[42].

Na obr. 93B je znazornena mapa modulu pre kompozit s vlaknami bez upravy a na obr. 95
je profil odpovedajici modrej ciare. Takisto vtomto pripade nie je badat =z profilu
dynamického modulu oblast, kde by sa mala vyskytovat modifikovana matrica. Profil
modulu nevyzerd byt zatazeny artefaktom, napriek tomu, ze tu dochadza k razantnému
narastu vysky pri prechode z matrice na vlakno.

V poslednom pripade, zndzornenom na obr. 93C (snimka) a 96 (profil) je kompozitna
vzorka obsahujuca vldkna s komerénou silanovou upravou zabudované v polyesterovej zivici.
Tu sa na rozhrani matrice a vlakna nachadza oblast’ s dizkou asi 0,5 pm, kde sa dynamicky
modul zmeni zo 6 na 8 GPa smerom k vlaknu. Mohlo by to indikovat prave modifikovanu
matricu, ktorej vyskyt je tu podmieneny lepSou adhéziou vldkna k matrici vplyvom
silanového cinidla. Da sa ale predpokladat, ze tento prechod bude zatazeny artefaktom
plyntcim z néhlej zmeny topografie, ako vidno na obr. 96.
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Obr. 93: Mapy dynamického modulu ziskané technikou mapovania modulu pre kompozit
s plazmovo upravenymi vlaknami (A), s vlaknami bez povrchovej upravy (B), a s komer¢nou
upravou vlaken (C).
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Obr. 94: Kombinovany profil pre vzorku kompozitu s plazmatickou tpravou vlaken.
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Obr. 95: Kombinovany profil pre vzorku kompozitu bez povrchovej tpravy vlaken.
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Obr. 96: Kombinovany profil pre vzorku kompozitu s komercnou tpravou vlaken.
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5 ZAVER

V ramci experimentalnej prace boli pomocou mikroskopie atomarnych sil a nanoindentécie
Studované povrchové a mechanické vlastnosti tenkych vrstiev plazmovych polymérov na bazi
tetravinylsilanu, ktoré boli nadeponované na substratoch z kremiku, pripadne skla. Vzorky
vrstiev urCené pre Stadium morfologie a mechanickych vlastnosti mali Standardne hrabku
I um. Pri tejto hrubke bolo mozné spolahlivo stanovit mechanické parametre (modul
pruznosti a tvrdost’) tak, aby namerané hodnoty neboli ovplyvnené vlastnostami substratu.
Nanoindentacné zariadenie bolo vyuzité aj za ucelom posudenia adhézie vrstiev k substratu
pomocou vrypovej skusky. Silové moznosti pristroja umoziovali vykonat vrypovu skusku
na vrstvach o hrubke priblizne 100 nm. Zistené vlastnosti jednotlivych vrstiev sa odvijali
od depozi¢nych podmienok pouzitych pri ich priprave. Mikroskopia atomarnych sil bola
vyuzitd aj pre charakterizaciu medzifazového rozhrania sklenenymi vlaknami vystuzeného
polymérneho kompozitu.

Viacsina z popisovanych vrstiev vznikla v aparatire pracujucej s kapacitne viazanou
plazmou. Ta umoziuje depoziciu v kontinualnom aj vpulznom rezime. Pre potreby
charakterizacie morfologie a mechanickych vlastnosti vzniklo v kontinudlnom rezime pét
vrstiev pri vykonoch 10, 20, 25, 50 a 70 W. Z naskenovanych AFM snimok tychto vrstiev
bola patrna typicka zrnovita Struktira. Priemerna velkost zfn bola okolo 35 nm, od vykonu
50 W vel'kost’ najpocetnejSich zfn mierne narastla na hodnotu priblizne 50 nm. V tejto vrstve
sa zacali objavovat velké zrna s priemerom takmer 0,5 um, pricom pri vykone 70 W bol
vyskyt velkych zfn uz znacny, dochadzalo aj k ich zrastaniu. Z AFM snimok bola zistena
drsnost” vrstiev, ktord vykazovala vzostupny trend v zavislosti od depozicného vykonu.
Pohybovala sa vrozsahu od 3 do 23 nm. K vyraznému zvySeniu drsnosti vSak dochadza az
u vrstvy deponovane] pri 70 W, kde narast oproti vrstve deponovanej pri 50 W je prakticky
trojnasobny. Za takto prudky narast moze prave vysoké mnozstvo vel'kych zfn a ich zrastov.

Mechanické vlastnosti vrstiev pripravenych v kontinudlnom rezime boli zistené zich
hibkovych profilov extrapolaciou k nulovej kontaktnej hibke. Obe skiimané vlastnosti, modul
pruznosti aj tvrdost, stupali so zvySujicim sa vykonom, a to, na rozdiel od drsnosti, pomerne
rovnomerne. Modul pruznosti sa pohyboval v rozsahu 13 — 64 GPa atvrdost’ 0,7 — 7,8 GPa.
Narast mechanickych vlastnosti s vykonom sa da vysvetlit tak, ze pri vysSom vykone
dochadza kintenzivnejSej fragmentacii monoméru na menSie radikaly, anasledne
k vytvoreniu hustej$ej polymérnej siete na povrchu substratu.

Vrstvy obsahujuce velké zrnd (deponované pri 50 a 70 W) boli podrobené aj analyze
technikou akustickej mikroskopie atomarnych sil (AFAM), ktora dokaze odlisit fazy
o odliSnej tuhosti. Bol namerany kontrast medzi velkymi zrnami a oblastou medzi nimi.
Na zaklade detailnejSej analyzy snimok a poznania Struktiry materialu nebolo dokazané, ze
by sa vel'ké zrna materialovo odliSovali od oblasti medzi nimi zlozenej z malych zfn. Odli§ny
kontrast na zrnach je pravdepodobne artefaktom spdsobenym z neudrzania kontaktu hrotu
pri skenovani zakriveného povrchu.

Vrypova skuska bola vykonana na vrstvach pripravenych pri vykonoch 10, 25, 50 a 70 W.
Adhézia bola posudzovana z AFM snimok vrypov a na zaklade charakteru nameranych
zavislosti lateralnych sil na normalove;j sile, z ktorych bola nasledne vyhodnocovana hodnota
parametru kritickej normalovej sily pre zlyhanie adhézie. Takato analyza je len
semikvantitativna, ale posluzi na porovnavacie ucely. Kriticka normalova sila pomerne
rovnomerne stupa s depozicnym vykonom. VSetky vrypy v sérii mali ten isty charakter.
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Po kritickom bode dochadzalo k znacnému odlupovaniu (delaminacii) vacsich kiiskov vrstvy
pozdiz vrypovej drahy, o naznaduje, ze vrstvy k substratu vykazuju slabsiu adhéziu.

Dalej boli charakterizované morfologia a mechanické vlastnosti 1 pum hrubych vrstiev
pripravenych v pulznom rezime z cistého TVS. V tomto rezime bolo mozné dosiahnut
vys§Sich vykonov kvoli stabilnejS§iemu plazmovému vyboju oproti kontinudlnemu rezimu.
Pri hrubych vykonoch 10, 50, 100, 200, 300 a 500 W boli nachystané vrstvy pri dvoch az
Styroch roznych efektivnych vykonoch. Pre vSetky takto pripravené vrstvy bola znova
charakteristicka zrnovita Struktira, ktord sa podobala tej, ktord mali vrstvy pripravené
v kontinualnom rezime pri 10 az 25W. U ziadnej zvrstiev z pulzného rezimu neboli
pozorované velké zrna aich aglomeraty. Drsnost sa svykonom prakticky nemenila
a pohybovala sa v hodnotach od 1 do 2,5 nm, ¢ize menej ako tomu bolo v kontinuadlnom
rezime. Co sa mechanickych vlastnosti tyka, znova, modul pruznosti aj tvrdost vykazuju
vzostupny trend v zavislosti od depozicného vykonu. Pri posudzovani anavrhovani
mechanickych vlastnosti bude urujicim parametrom efektivny vykon, na pouzitom hrubom
vykone velmi nezéalezi, hlavne pokial chceme pripravit vrstvu vys§Sich mechanickych
vlastnosti. V kontinuadlnom aj v pulznom rezime sa ziskaju vrstvy podobnych mechanickych
vlastnosti pri pouziti rovnakych depozicnych vykonov. V pulznom rezime bolo mozné
deponovat’ pri efektivnom vykone 150 W a dosiahnut’ tak vysSich mechanickych vlastnosti.
Vrstva takto pripravena mala modul pruznosti 120 GPa a tvrdost’ 14 GPa.

Pre potreby vrypovej skiisky boli z roznych hrubych vykonov nadeponované 100 nm vrstvy,
kde efektivne depozicné vykony pokryvali rozsah 0,1 —150 W. Parameter kritickej
normalovej sily opét’ stapal so zvySujucim sa depozinym vykonom. Z nameranych zavislosti
lateralnych sil a AFM snimok vrypov vyplynulo, Ze nedochadza k odlupovaniu v takej miere
ako uvrstiev z kontinualneho rezimu, ale dochadza aj kodhfiianiu vrstvy zo substratu.
Adhézia vrstiev pripravenych vpulznom rezime sa zda byt lepSia ako wu vrstiev
z kontinualneho rezimu.

Okrem vrstiev z ¢istého TVS boli skimané vrstvy pripravené zo zmesi TVS s argonom
a TVS s kyslikom. Pre tri obsahy argonu a kysliku postupne 52; 78,5 a 91,7 % v zmesi boli
pripravené vykonové série pokryvajuce rozsah depozicnych vykonov 2-150W. Bol
skimany vplyv obsahu argénu a kysliku na priebeh zavislosti modulu pruznosti a tvrdosti
na pouzitom efektivnom vykone. Oba plyny maju znaény vplyv na vysledné mechanické
vlastnosti vrstvy. Cim vy3$§i obsah argonu zmes obsahuje, tym prudsie s vykonom vlastnosti
stupaju. Na rozdiel od vykonovej série s Cistym TVS, ktora nedosahuje maxima a najvys§sie
mechanické vlastnosti (modul pruznosti takmer 140 GPa atvrdost 14 GPa) sa dosiahli
pri najvys$Som pouzitom vykone 150 W, série s argbnom dosahuji maximum a to tym skor,
¢im viac argdébnu depozicnd zmes obsahovala. Najvy$si modul pruznosti dosiahnuty
pri depozicii s argébnom Cinil priblizne 122 GPa, €o je sice menej ako v pripade série s Cistym
TVS, avSak dosahuje sa uz pri 25 W. Pri pouziti argdénu sa daju pripravit’ vrstvy vysSich
mechanickych vlastnosti pri podstatne nizSich vykonoch ako len s Cistym plynom TVS.

Pri pouziti kysliku v zmesi s TVS tiez dochadza k zvySeniu mechanickych vlastnosti vrstiev
pripravenych pri niz§ich vykonoch. Toto zvySenie vSak nie je tak markantné ako v pripade
argonu. Cim viac kysliku zmes obsahuje, tym viac sa dokonca so stupajucim depoziénym
vykonom mechanické vlastnosti vyrazne prepadavaju pod hodnoty ziskané na vrstvach
deponovanych z Cistého TVS. Uvedené pravdepodobne suvisi so zmenou chemickej Struktury
vrstvy. S vacsim podielom kyslika vrstva postupne meni svoj charakter zorganického
na anorganicky. Podl'a FTIR spektra vrstva pripravend z depozicnej zmesi s obsahom 91,7 %
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kyslika pri vykone 150 W predstavuje takmer Cisty SiO,, ¢omu odpvedaji aj namerané
mechanické vlastnosti (modul pruznosti 64 GPa a tvrdost’ najmenej 7 GPa).

Morfologia vrstiev pripravenych zo zmesi TVS s argonom a kyslikom bola posudzovana
zo vzoriek pripravenych s pouzitim 91,7 % Ar/O,. Zrnovita Struktara vrstiev z argonovej série
bola podobna tej, ktora bola pozorovana na vrstvach z ¢istého TVS. Drsnost’ sa pohybovala
okolo hodnoty 0,5 nm, ¢o je eSte menej ako vrstiev z Cistého TVS. O nieco vyS§sie hodnoty
vyS$li v sérii s kyslikom, ktoré st ale zase menSie ako v pripade Cistého TVS.

100 nm vrstvy pripravené s pouzitim 91,7 % argonu alebo kysliku v zmesi s TVS boli
podrobené vrypovej skuske s cielom posudit adhéziu vrstiev ku plosnému kremikovému
substratu. U skimanej argénovej série nebola kriticka normalova sila zavisla od vykonu.
U kyslikovej série doslo k prudkému vzrastu pri vykone 10 W, a vysoké hodnoty kritickych
normalovych sil sa nasledne menili s vykonom len mélo. Vsetky vrstvy obsahujuce kyslik
vykazovali v zavislostiach lateralnych sil znacné prepady naznacujuce intenzivne odlupovanie
vrstvy od substratu. Naprotitomu u argéonovej série mozno pozorovat’ prepady striedajuce sa
len s miernou fluktudciou signalu lateralnej sily, u vrstvy pripravenej pri 2 W sa dokonca
prepady nevyskytuji vobec, Co naznacuje, ze by vrstvy pripravené s pouzitim argénu mohli
mat’ dobru adhéziu.

Dé sa zhrnut, Ze v pulznom rezime sa daju pripravit vrstvy podobnych mechanickych
vlastnosti ako v kontinualnom rezime, na rozdiel od tych vSak budi mat vyrazne mensiu
drsnost, budu hladSie. Zda sa, ze adhézia vrstiev pripravenych v pulznom rezime je lepsia.
S pouzitim argéonu vzmesi s TVS mozno v pulznom rezime pripravit vrstvy vysokych
mechanickych vlastnosti pri podstatne nizSich vykonoch ako len so samotnym TVS. Argon
takisto prispeje k lepsej adhézii vzniknutej vrstvy. Pri zavedeni kysliku ddjde k zmene
Struktiry vrstvy, mechanické vlastnosti sa znizia, vysledna vrstva postupne strati organicky
charakter a zaCne sa podobat’ na SiO;.

Mensia Studia bola vykonana na vrstvach pripravenych v pulznom rezime z Cistého TVS
ajeho zmesi s kyslikom na aparatire pracujucej s indukéne viazanou plazmou. Cielom bolo
charakterizovat’ adhéziu tychto vrstiev na plosnych kremikovych a sklenenych substratoch
a potom vyskusat vrypovu skusku na vrstve deponovanej priamo na sklenenom vlakne. Séria
nachystana z ¢istého TVS pokryvajuca vykony 0,1 — 10 W ukézala plynuly vzostupny trend
kritickych normalovych sil podobne ako vrstvy pripravené na predosSlom type aparatary.
Adhézia vrstiev na skle sa zda byt aspori tak dobra ako na kremikovom substrate. Dalej bola
zmerana zavislost kritickych normalovych sil od obsahu kyslika v depozi¢nej zmesi.
Deponovalo sa pri jednotnom efektivnom vykone 2,5 W. Zavislost’ pre kremikovy a skleneny
plo$ny substrat ma v podstate rovnaky priebeh a vykazuje maximum pri obsahu kyslika 46 %.
Priebeh tejto zavislosti bude mat’ pravdepodobne sivis so zmenou §truktary vrstvy, ktora
zaznamenava prechod k anorganickému charakteru. Uspesne bola vykonana vrypova skuska
na posudenie adhézie vrstvy na izolovanom sklenenom vlakne. Uroveii adhézie odpoveda tej
ziskanej na ploSnych sklenenych substratoch.

Techniky mikroskopie atomarnych sil (zobrazenie topografie, fazového kontrastu,
distribucie lateralnych sil, amplitidového kontrastu akustickej mikroskopie atomarnych sil)
amapovania modulu boli vyuzité za ucelom charakterizacie medzifazového rozhrania
sklenenymi vldknami vystuzenych polymémych kompozitov sneupravenymi vlaknami,
vlaknami s komerénou povyrobnou upravou, a vladknami povlakovanymi funkénou vrstvou
z plazmového polyméru na bazi tetravinylsilanu. Pre analyzy boli pouzité leStené prie¢ne rezy
kompozitnych vzoriek. Snimky topografie jasne rozliSuju jednotlivé fazy kompozitu kvoli ich
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rozdielnym mechanickym vlastnostiam, ktoré ovplytiuju tvar leSteného prierezu vzorky.
Rezim fazového kontrastu bol vhodnejsi pre zobrazenie rozhrania medzivrstva-vlakno ako
rozhrania medzivrstva-matrica, pravdepodobne kvoli vacS§iemu rozdielu v module pruznosti
medzi vlaknom a medzivrstvou. Presne opacne to bolo pri pouziti zobrazenia pomocou
distribucie lateralnych sil, ktoré zobrazilo rozhranie medzivrstva-matrica. Frikéné vlastnosti
medzivrstvy a vlakna sa teda zdaju byt podobné, ¢o dokazali aj merania pomocou vrypovej
skusky s kon§tantnym zatazenim. Technika mapovania modulu odhalila oblast o dizke asi
0,5 um predstavujicu moznii modifikovani matricu u kompozitnej vzorky skomercne
upravenymi vladknami. Okrem tejto vynimky boli vSetky rozhrania v Studovanych
kompozitnych systémoch relativne ostré sohladom na prudkd zmenu mechanickych
vlastnosti na rozhrani v dizke priblizne 0,1 um. Pre dosiahnutie vyssich uZitnych vlastnosti
kompozitu je potrebné vramci medzifazy zabezpeCit plynulejsi prechod mechanickych
vlastnosti od matrice k vlaknu a zefektivnit' tak proces prenosu napitia z matrice do vlakna.
Toho je mozné dosiahnut aplikdciou riadenej multivrstvy s postupne sa meniacimi
mechanickymi charakteristikami.

109



6 ZOZNAM POUZITEJ LITERATURY

[1]
2]

[3]
[4]

[5]
[6]
[7]
[8]
[]

[10]
[11]
[12]
[13]
[14]
[15]
[16]
[17]
[18]
[19]

[20]

[21]
[22]
[23]

[24]
[25]
[26]
[27]

[28]
[29]

[30]
[31]

N. Inagaki: Plasma Surface Modification and Plasma Polymerization. Technomic
Publishing Company Inc., Lancaster, 1996. ISBN 1-56676-337-1.

H. Yasuda: Plasma polymerization. Academic Press Inc., New York, 1985. ISBN 0-12-
768760-2.

R.Li, L.Ye, YW. Mai, Composites Part A, 28A (1996) 78.

R. Hippler, S. Pfau, M. Schmidt, K. H. Shoenbach, (Eds.): Low Temperature Plasma
Physics. Fundamental Aspects and Applications. Wiley-VCH, 2001. ISBN 3-527-
28887-2.

D.T. Williams, M.W. Hayes, Nature 209 (1966) 769.

I. Haller, D. White, J. Phys. Chem. 67 (1963) 1748.

L. F. Thompson, K.G. Mayhan, J. Appl. Polym. Sci. 16 (1972) 2291.

AR. Denaro, P.A. Dwens, A. Crawshaw, Fur. Polym. J. 4 (1968) 93; 5 (1969) 471.

H. Kobayashi, A.T. Bell, M. Shen, J. Appl. Polym. Sci. 17 (1973) 885; Macromolecules,
7(1974) 277.

H. Yasuda, J. Polym. Sci., Macromol. Rev. 16 (1981) 199.

H. Yasuda, CR. Wang, J. Polym. Sci., Polym. Chem. Ed. 23 (1985) 87.

H. Yasuda, M.O. Burngarner, J.J. Hillman, J. Appl. Polym. Sci. 19 (1975) 531.

H. Yasuda, T. Hirotsu, J. Polym. Sci., Polym. Chem. Fd. 16 (1973) 743.

S. Gaur, G. Vegason, Proc. 43" Annual Tech. Conf. Proc., Denver (2000) 267.

R. Wilber, M. Falz, B. Bucken, H.U. Poll, J. Soc. Vac. Coat. 314 (1997) 56.

P. Favia, R. D Agostino, F. Fracassi, J. Pure & Appl. Chem. 66 (1994) 1373.

V. Cech, Composite Interfaces 14 (4) (2007) 321.

J. P. Heath: Dictionary of Microscopy. Chichester, 2005. ISBN 978-0-470-01199-7.

M. Ohring: Materials Science of Thin Films. Deposition and Structure. Department

of Materials Science and Engineering, Stevens Institute of Technology, Hoboken, New
Jersey: Academic Press, 2002. ISBN 0-12-524975-6.

V.L. Mironov: Fundamentals of Scanning Probe Microscopy. The Textbook for Students
of the Senior Courses of Higher Educational Institutions. 1st Edition, The Russian
Academy of Sciences, Nizhniy Novgorod, 2004.

G. Binning, H. Rohrer, Ch. Gerber, E. Weibel, Phys. Rev. Lett. 49 (1982) 57.

B. Bhushan: Handbook of Nanotechnology. Springer, Heidelberg (2004).

H. Bubert, H. Jenett (Eds.): Surface and Thin Film Analysis. A Compendium

of Principles, Instrumentation and Applications. Wiley-WCH, Weinheim, 2002. ISBN
3-527-30458-4.

P K. Hansma, J. Tersoff, J. Appl. Phys. 61 (1987)R1.

J.S. Barash, Science (1988) 123.

M. Saint Jean, S. Hudlet, C. Guthmann, J. Berger, J. Appl Phys. 86 (9) (1999) 5245.
NT-MDT. Performing measurements. AFM and STM measurements, Spectroscopy,
Many-pass techniques, Lithography. Zelenograd, Moscow, Russia, 2006.

Hysitron Inc. 7riboScope User Manual. Minneapolis, 2006.

A.C. Fisher-Cripps: The IBIS Handbook of Nanoindentation. Fisher-Cripps Laboratories
Pty Ltd, Forestville, 2005. ISBN 0-9585525-4-1.

W.C. Oliver, G.M. Pharr, J. Mater. Res. 7 (1992) 1564.

X. Li, B. Bhushan, Scripta Mater. 42 (2000) 929.

110



[32] R. Lacombe: Adhesion Measurements Methods. Theory and Practice. CRC Press, 2006.

[33]
[34]
[35]
[36]

[37]
[38]

[39]
[40]

[41]

[42]
[43]

[44]

[45]
[46]
[47]
[48]
[49]

[50]
[51]

[52]

[53]
[54]
[55]
[56]
[57]

ISBN 0-8247-5361-5.

U. Rabe et al., J. Phys. D: Appl. Phys., 35 (20) (2002) 2621.

U. Rabe et al., Ultrasonics 38 (1-8) (2000) 430.

D.C. Hurley, M. Kopycinska-Miiller, A.B. Kos, JOM 59 (2007) 23.

V. Cech, A. Knob, H.-A. Hosein, A. Babik, P. Lepcio, F. Ondreas, L.T. Drzal,
Composites Part A: Applied Science and Manufacturing 58 (2014) 84.

NTEGRA Aura. Information bulletin, NT-MDT, 2010.

NT-MDT Tips. NI-MDT: Integrated Solutions for Nanotechnology [online]. 2014
[cit. 2014-03-18]. Dostupné z: http://www.ntmdt-tips.com/products/view/nsg03.
NT-MDT. Nova SPM Software. Zelenograd, Moscow, Russia, 2000.

M. Vijtek, R. Kubinek, M. Maslan: Nanoskopie. 1. vyd., Olomouc, Univerzita
Palackého, 2012, 122 s. ISBN 978-80-244-3102-4.

NT-MDT. NTEGRA Probe Nanolaboratory. Acoustic Force Atomic Microscopy.
Instruction Manual. Zelenograd, Moscow, Russia, 2009.

V. Cech, E. Palesch, J. Lukes, Composite Science and Technology, 83 (2013) 22.
11 950 Tribolndenter Information Sheet. Dostupné z:
http://hysitron.com/Portals/0/Updated%20Address/TI950SS SAM-0065-A.pdf
[cit. 26.3. 2014].

Ra & RMS: Calculating Surface Roughness. HARRISON ELECTROPOLISHING.
[online]. 2014 [cit. 2014-08-09]. Dostupné z:
http://www.harrisonep.com/electropolishing-ra.html.

V. Cech, L. Xu, J. Vanek, L.T. Drzal, Japanese J. of Appl. Phys. 45 (2006) 8440.
R. Messier, J. Vac. Sci. Technol. A4 (1986) 490.

R. Trivedi, L. Hoferek, V. Cech, Surf. Coat. Technol. 205 (2011) 470.

V. Cech, J. Studynka, N. Conte, V. Perina, Surf. Coat. Technol. 201 (2007) 5512.
SURESH, Kuiry. Advanced Scratch Testing for Evaluation of Coatings. In: [online].
2012. vyd. [cit. 2014-08-11]. Dostupné z:

https://www .bruker.com/fileadmin/user upload/8-PDF-
Docs/SurfaceAnalysis/TMT/Webinars/Advanced-Scratch-Testing-for-Evaluation-of-
Coatings-Slides.pdf.

N. Dwivedi, S. Kumar, H. K. Malik, Appl. Surf. Sci., 257 (2011) 9953,

J.F. Zhao, P. Lemoine, Z.H. Liu, J P. Quinn, P. Maguire, J.A. McLaughlin, Diamond
and Related Materials, 10 (2001) 1070.

SADILEK, Jakub. Plasma-enhanced chemical vapor deposition using TVS/Ar and
TVS/02 mixtures. 2013. 122 s. Diplomova prace. Vysoké uceni technické v Brné.
L.T. Drzal, M.J. Rich, P.F. Lloyd, J. Adhes., 16 (1983) 1.

JK. Kim, Y.W. Mai, Compos. Sci. Technol., 41 (1991) 333.

N. Ikuta, A. Yanagawa, Y. Suzuki, S. Ochiai, Compos. Interfaces 7 (2000) 511.

A. Hodzic, Z H. Stachurski, J K. Kim, Polymer 41 (2000) 6895.

JK. Kim, M.L. Sham, J. Wu, Composites: Part A 32 (2001) 607.

111


http://www.ntmdt-tips.com/products/view/nsg03
http://hysitron.eom/Portals/0/Updated%20Address/TI950SS_SAM-0065-A.pdf
http://www.harrisonep.com/electropolishing-ra.html
https://www.bruker.com/fileadmin/user_upload/8-PDF-

7 ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK

AC - striedavy prud, striedavy elektricky signal

AES — spektroskopia Augerovskych elektronov
AFAM - akusticka mikoskopia atomarnych sil

AFM — mikroskopia atomarnych sil

CCP - kapacitne viazana plazma

CVD - depozicia z plynnej fazy

DC - jednosmerny prud, jednosmerny elektricky signal
DFL — deflection, signal odchylky ramienka od nastavenej vertikalnej polohy
DLC — diamantu podobny uhlik

EFC - elektrostaticka silova konStanta

EFM — mikroskopia elektrickych sil

FB — feedback, spétna vizba

FS — systém spéatnej viazby

FTIR - infradervena spektroskopia s Fourierovskou transformaciou
HMDSO — hexametyldisiloxan

ICP - induk¢ne viazana plazma

KPM — mikroskopia Kelvinovskou sondou

LF — lateralne, trecie sily

LFM — mikroskopia lateralnych sil

MFM - mikroskopia magnetickych sil

OM - opticka mikroskopia

PE-CVD - plazmochemicka depozicia z plynnej fazy
pp - plazmovo polymerizovany

PT — piezokeramicky prevodnik (skener)

RBS — Rutherfordov spétny rozptyl

RF - radiové frekvencie, radiofrekvencny

RMS - stredny kvadraticky priemer

RTG — rontgen

SCM - skenovacia kapacitna mikroskopia

SEM - skenovacia elektronova mikroskopia

SIMS — hmotnostna spektroskopia sekundarnych ionov
SNOM - opticka mikroskopia blizkeho pola

SPM - skenovacia sondova mikroskopia

STM - skenovacia tunelovacia mikroskopia

TAF — Threshold Adhesion Failure, prahové zlyhanie adhézie
TVS — tetravinylsilan

UHV - ultra vysoké vakuum

VTES - vinyltrietoxysilan

XPS - fotoelektronova spektroskopia
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