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ABSTRAKT

Dizerta¢ni prace se zabyva pfipravou a charakterizaci tenkych a-CSi:H a a-CSiO:H vrstev
piipravenych pomoci plazmochemické depozice z plynné faze (PECVD). Tetravinylsilan
(TVS) a jeho smési s argonem a kyslikem byly pouzity pro depozice vrstev jak na planarni
substraty, tak na svazky vldken. Hlavnimi charakterizacnimi technikami byla studovéna
topografie vrstev, a to pomoci mikroskopie atomarnich sil (AFM), jejich mechanické
vlastnosti pomoci nanoindentace a mira adheze vrstev k substratu vrypovou zkouskou. Mezi
dal$i analyzované vlastnosti patfilo vnitini pnuti ¢i frikéni koeficient. Zvlastni pozornost byla
vénovana adhezni praci a jejimu stanoveni. Tyto znalosti byly dale aplikovany pfi piipraveé
povrchovych uprav sklenénych vldken a néasledné polymernich kompoziti. Ty byly testovany
pomoci vytlatovaciho testu a smykového testu kratkych tramecki. Na zaklad¢ vysledki byly
stanoveny vlivy depozi¢nich podminek a vztahy mezi studovanymi vlastnostmi a veli¢inami.

ABSTRACT

The dissertation thesis deals with the preparation and characterisation of a-CSi:H and
a-CSiO:H thin films prepared using the process of plasma enhanced chemical vapour
deposition (PECVD). Tetravinylsilane (TVS) and its mixtures with argon and oxygen were
used to deposit films on both planar substrates and fibre bundles. Main characterisation
techniques were employed to study the topography of films, namely atomic force microscopy
(AFM). Their mechanical properties were studied through nanoindentation; the nanoscratch
test was used to assess the film adhesion to the substrate. Other analysed properties were
internal stress and friction coefficient. The particular attention was paid to the work of
adhesion and its determination. This knowledge was further applied to the preparation of
surface treatments of glass fibres and, subsequently, polymer composites. Those were tested
using the push-out test and the short beam shear test. Based on the results, the effects of
deposition conditions and the relationships between the studied properties and quantities were
determined.
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nanoindentace, mikroskopie atomdarnich sil (AFM), smykovy test kratkych trdmecka,
vytlacovaci test, adhezni prace, mechanické vlastnosti, smykovéa pevnost kratkych trameckd,
smykova pevnost na rozhrani
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1 UvVOoD

Tenké vrstvy jsou vrstvy, které maji dva povrchy blizko sebe natolik, az pravé povrch
zaéne mit pievladajici vliv na fyzikalni procesy a vlastnosti materialu [1,2]. Rizena syntéza
téchto vrstev (proces oznacovany jako depozice) je zakladnim krokem v Siroké Skale aplikaci.
Pokroky v technologiich depozic v prubéhu 20. stoleti umoznily Sirokou skalu
technologickych prilomt a uplatnéni v modernich technologiich v mnoha oblastech [1,2].
Tenké vrstvy piipravené napiiklad pomoci PVD (fyzikalni depozice z plynné faze) nebo CVD
(chemicka depozice zplynné faze) s fizenou adhezi ¢i mechanickymi vlastnostmi jsou
nezbytné z divodu zlepSeni vlastnosti v mnoha aplikacich, jako jsou antikorozni [3],
bariérové [4], transparentni [5], otéruvzdorné [6], bioaktivni [7] a antireflexni [8] povlaky
nebo v nekonvencni optice [9] pro povrchové upravy materialti za ucelem dosazeni dalSich
funk¢nich vlastnosti. Nespornou vyhodou tenkych vrstev je moznost miniaturizace, naptiklad
pii ukladani dat ¢i energie, vyrobé senzori a MEMS zatfizeni. Nadéjné se rozrustajicim
odvétvim je také priprava nanokompoziti.

Plazmochemicka depozice z plynné fdze (PECVD) patii mezi jednu z mnoha metod, které
mohou slouzit pro pfipravu tenkych vrstev. Pomoci této metody je mozné deponovat vrstvy
rozdilnych vlastnosti pii pouhé zméné depozi¢nich podminek, jako napiiklad dodavaného
vykonu plazmatickému vyboji, procesnich tlakti, pratokii prekurzort ¢i pfidanim dalSich
pracovnich (reaktivnich nebo inertnich) plyna [10].

Kompozity patii mezi pokrocilé materidly, které jsou tvoiené matrici a vyztuzi (Casticovou
nebo vldknovou); jejich vysledné vlastnosti jsou zaloZeny pravé na synergismu jednotlivych
komponent. Pro kompozity s vy$Simi uzitnymi vlastnostmi je pak nutné zajistit vysokou
adhezi na rozhrani vldkna a matrice, aby bylo dosazeno ucinného pienosu napéti prave
z matrice do vldkna. V ptipadé pouziti sklenénych vlaken je proto vyhodné jejich povrch
modifikovat tenkou vrstvou (popiipadé gradientni multivrstvou), coz zvysi kompatibilitu
vznikem vazeb mezi vlakny a polyesterovou matrici, ¢imz dochéazi k nartstu adheze, a tedy
v konecném dusledku i zlepseni vlastnosti vysledného kompozitu [11-13]. Této modifikace
povrchu vlaken Ize unikatné dosdhnout pomoci tenkych vrstev ptipravenych pomoci PECVD
za pouziti organoktemicitého prekurzoru, konkrétné pak tetravinylsilanu (TVS) [14-16].

Dizerta¢ni prace je zaméfena na piipravu tenkych vrstev pomoci PECVD za pouziti TVS
ajeho smési s argonem a kyslikem na kifemikové a sklenéné substraty. Tyto vrstvy byly
nasledn¢ charakterizovany ptfedevSim pomoci mikroskopie atomarnich sil, nanoindentace
a vrypové zkousky. Vyuzitim téchto i dalSich metod bylo mozné dat do souvislosti depozi¢ni
podminky s topografii vrstev, mechanickymi vlastnostmi (modul pruznosti, tvrdost a vnitini
pnuti) a kritickym normalovym zatizenim, jakozto mirou adheze vrstev. Spolu se znalostmi
tloustky a frikénim koeficientem jednotlivych vrstev byla stanovena jejich adhezni préce,
ktera eliminuje vliv téchto parametri a mechanickych vlastnosti na rozdil od hodnot
kritick¢ého normalového zatizeni. To je navic ovlivnéno mnozstvim intrinsickych parametrt.

Tyto znalosti byly nasledné aplikovany pfi piipravé kompozitnich trameckd, které byly
testovany pomoci vytlacovaciho testu a smykového testu kratkych trameckt. Mezi vysledky
téchto mikro a makromechanickych testi byla nalezena souvislost, pficemz sklenéna vlakna
s povrchovou Upravou témito vrstvami ve vysledném kompozitu dosahla ptiblizné o 13 %
vy$$i hodnoty smykové pevnosti v porovnani s kompozity s komercni povrchovou tpravou.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Tenké vrstvy

Pokud chceme definovat termin tenka vrstva, je nutné nejprve vymezit a uvédomit si, co je
to vrstva. Vrstva je téleso, které ma jeden z jejich rozmérti podstatné mensi nez zbyvajici dva,
piicemz kliCovym rozmérem u vrstvy je jeji tloustka. Jednoduse Ize vrstvu také definovat
pomérem povrchu S ku objemu V, kdy plati, ze S/V>> 6 (m™!) (Obr. 1).

C

|S/V] >> 6
b a,b>>c

a
Obr. 1: Grafické zndzornéni tenké vrstvy.

Tenkd vrstva je pak tak tenkd, Ze dochazi ke zméndm charakteristickych fyzikalnich
vlastnosti ve srovnani s vlastnostmi téze latky v kompaktnim stavu. Zména hodnot fyzikalnich
vlastnosti materidlu je zptisobena faktem, ze vrchni a spodni plochy vrstvy se dostanou k sobé
tak blizko, az jejich povrch za¢ne mit pfevladajici vliv na nejriizngjsi fyzikalni procesy ¢i
vlastnosti materiali a mize vést i ke vzniku zcela novych jevii. V tenké vrstvé je silové
plsobeni na castice odlisné od silového plisobeni v objemovém materidlu. Zména struktury
pfi povrchu ma za nésledek zménu mechanickych vlastnosti povrchové vrstvy, elektrickych
(napt. elektrickd vodivost aodpor) ¢i tepelnych vlastnosti (napf. teplota tani) oproti
kompaktnimu materialu téze latky [1,2].

Hranice, kdy lze povazovat vrstvu za tenkou, jsou takové, kdy se zacinaji projevovat
anomalie, avSak ty se pro ruzné fyzikalni jevy lisi. ZmenSovani jednoho rozméru vrstvy ¢asto
az na velikost né€kolika atomarnich vrstev €ini z tenkych vrstev jakysi pfechod mezi systémy
makroskopickymi a systémy molekuldrnich rozmérti. V praxi se vrstva povazuje za tenkou,
pokud je jeji tloustka od 0,1 nm (monoatomarni vrstvy) do 10 um (jako maximalni tloustka,
kde se projevuje detekovatelna charakteristickd zména vlastnosti), a to v zavislosti na
sledovaném fyzikalniho jevu.

Tenké vrstvy mohou byt tvofeny latkami anorganickymi, organickymi i hybridnimi
(organicko-anorganickymi) ve formé amorfni, krystalické nebo polykrystalické. Tyto vrstvy
je pak mozné nadeponovat jak spojité, tak nespojité (Obr. 2).

Optické jevy jsou nejnapadnéjSimi jevy na tenkych vrstvach, zejména pak vznik
interferen¢nich barev, ktery lze bézné pozorovat naptiklad na tenké vrstvé oleje rozlité¢ho na
vodé nebo na mokré dlazbé [1,2].
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Obr. 2: Spojita vrstva (vlevo) a nespojitd vrstva (vpravo) o tloust'ce ¢.




2.2 Polymerace v plazmatu

Plazmovéa polymerace je proces tvorby tenké vrstvy piimo deponované na povrch
substratu. Béhem tohoto procesu dochazi k transformaci nizkomolekularnich molekul
(monomert  oznaovanych jako prekurzory) ve  vysokomolekularni  molekuly
a nestechiometrické sit¢ (nazyvané jako plazmové polymery ¢i slitiny) v disledku energie
plazmatu. Samotné plazma zahrnuje soubor elektrond, iontl a radikald, z vnéjSiho pohledu je
vsak elektroneutralni (pseudeoelektroneutralni). Technologicky proces vyuzivajici plazmatu
k aktivaci a $tépeni monomeru za Ucelem piipravy polymernich vrstev se obvykle nazyva
plazmochemicka depozice z plynné faze PECVD (Plasma enhanced chemical vapour
deposition) [10,17].

2.2.1 Plazma a jeho vlastnosti

Plazma

Plazma je smés elektronl, negativné a pozitivné¢ nabitych iontd, neutrdlnich atomul
1 molekul. Plazmaticky stav hmoty je povazovan za stav, ktery ma extrémné¢ vysokou hladinu
energie ve srovnani s pevnym, kapalnym i plynnym stavem. Pfechody fazovych stavi
znazornuje Obr. 3. Teplota plazmatu a jeho hustota se pohybuje od pomérné chladného
a fidkého az po horké a husté plazma. Bézné pevné latky, kapaliny a plyny jsou elektricky
neutralni a pfili§ chladné nebo husté, aby mohly byt v plazmatickém stavu [10].

Je to nejbeéznéjsi forma hmoty a Casto se oznacuje ¢tvrtym skupenskym stavem. Plazma
ve hvézdach a fidkém prostoru mezi nimi tvoii pfes 99 % viditelné Ccasti vesmiru
a pravdépodobné vétSinu vesmiru, kterd je neviditelna. V bézném Zivoté se setkdvame pouze
s n€kolika malo jevy spojenymi s plazmatem, tim jsou polarni zafe, blesky, zafivky
a vysokotlaké vybojky, popiipadé v laboratotich reakéni komory [18].

lazma
L P
an
= ..
= ljonizace
Q
Nav]
v,
.2 . .
= disociace
'S W 14 14
~ vypafovani
tani
bod varu
bod tani teplota

Obr. 3: Schéma prechodt fazovych stavt [10].
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Dominantni slozkou plazmatu jsou elektricky nabité ¢astice, které vznikaji vzajemnymi,
energeticky dostateCn¢ bohatymi srazkami mezi ¢asticemi. Tyto srazky maji za disledek
odtrzeni elektroni od atomovych jader, ¢imz dojde k ionizaci ¢éstic. loniza¢ni energie je
rovna energii potfebné k odtrzeni elektronu smérem nad hranu kontinua (do nekone¢ného
prostoru). Pasobeni intenzivni tepelné energie na molekuly zpiisobi jejich disociaci az
ionizaci (Obr. 3). Pii teplotach nad 10 000 K maji vSechny castice tendenci k ionizaci, cozZ je
bézna teplota na povrchu hvézd (5 000—70 000 K). V laboratornich podminkach vSak neni
mozné dosahnout stavu s takovou vysokou mirou ionizace [17].

Generace plazmatu

K dosazeni a udrzeni plazmatického stavu atomit a molekul je potfeba dodavat energii
k ionizaci z vnéjsiho zdroje. V praxi se nejcastéji pouziva jako zdroj elektricka energie. Pro
vytvareni (generaci) nizkoteplotniho plazmatu pti nizkych tlacich se vyuziva stejnosmérnych
proudi (DC), stfidavych proudi (AC) s frekvencemi 10-20 kHz (audio frekvence),
13,56 MHz (rddiova frekvence — RF) nebo 2,45 GHz (mikrovinné frekvence — MW).
Elektricka energie je pfedavana atomim a molekuldm v reakéni komote s vyuzitim paru
vnéjSich nebo vnitinich elektrod v kapacitné vazanych systémech (CCP). Tyto depozi¢ni
systémy jsou vhodné pro plazmové depozice vrstev na plosnych substratech. Indukéné vazané
plazma (ICP) v systémech s civkou ovinutou okolo cylindrického (tubularniho) reaktoru je
mozné vytvaret pii vysokych frekvencich nad 1 MHz. Vzhledem k axidlni homogenité
plazmatu je toto uspotadani vhodné pro povrchovou upravu podlouhlych substrati, jako jsou
naptiklad vlakna. Mikrovinné plazma, uzivajici frekvence nad 1 GHz, je generovéano pievazné
ve form& ECR (electron cyclotron resonance) vyboje [10,18]. Tento vyboj vyuzivad pro
generaci plazmatu mikroviny spolu s magnetickym polem, coz je velmi u¢inna kombinace pro
piedavani energie elektronim z mikrovinného zdroje energie. Mikrovinny zdroj mé vétSinou
frekvenci 2,45 GHz, ¢emuz odpovida magnetické pole s intenzitou 0,087 5 T pro podminky
udrzeni ECR [19].

Rozdéleni plazmatu

Plazma se déli dle teploty na vysokoteplotni plazma (siln¢ ionizované plazma)
a nizkoteplotni plazma, které se dale dé¢li na studené (neizotermni) a horké. Toto rozdé€leni
znazornuje Tab. 1. Plazmatické technologie pro depozici tenkych vrstev vyuzivaji
nizkoteplotni plazma. Slab¢ ionizované plazma je plazma, ve kterém hustota nabitych castic
je zanedbatelné¢ mald v porovnani s hustotou neutrdlnich molekul (atomt). Nabité Castice se
tedy prevazné srdzeji s neutralnimi molekulami. Jako siln€ ionizované plazma se oznacuje
plazma, ve kterém hustota nabitych ¢astic pfevladd. Dominuji tedy srdzky nabitych céstic
[18,20].
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Tab. 1: Rozdéleni plazmatu dle teploty, kde, Tt je teplota elektront, 7; teplota iont a 7T je
teplota neutralnich castic [20].

Typ Teplota Vyskyt
Nizkoteplotni plazma (LTP) Te=Ti= T<2-10*K Blesky, obloukovy vyboj za
e Horké izotermické plazma normalniho tlaku
Nizkoteplotni plazma (LTP) Ti=T=300K Nizkotlaky doutnavy vyboj,
e Studené neizotermické Ti<<T.<10°K nizkoteplotni elektrické
plazma vyboje
Vysokoteplotni plazma (HTP) Ti=T.>10"K Ve vesmiru, hvézdy, fuzni

plazma, nukleérni vybuch

Podminky vzniku plazmatu

Plazma lze definovat jako elektricky neutralni médium sestavajici z nabitych a neutralnich
Castic. Pro jeho vymezeni se pouzivaji tfi kritéria. Po splnéni téchto kritérii je mozné
ionizovany plyn nazyvat plazmatem. Prvni z nich tika, Ze nabojovy oblak (tzv. Debyeova
sféra) musi obsahovat dostatek ionizovanych castic, pro jejichz pocet plati Np >> 1. Tyto
nabité ¢astice musi byt k sobé velmi blizko, aby mohly vzajemn¢ interagovat. Pro Debyeovu
stinici délku o poloméru Ap déale musi platit, Zze Ap << L, kde L je rozmér systému, ve kterém
se plazma nachdzi. Vyznam tohoto kritéria spo¢iva v tom, Ze pokud nékde v plazmatu
vznikne lokalni koncentrace ndboje, jeji efekt bude odstinén a plazma navenek zlistane bez
vnéjsich potencidlii. Toto se oznacuje jako kvazineutralni chovani plazmatu, to se jevi v celém
objemu elektricky neutralni, coz znamena, Ze pocet kladné a zaporné nabitych castic je
vyrovnany. Posledni kritérium udava podminku pro vznikajici tlumené harmonické kmity
plazmatu, které jsou diisledkem rozdilnych tepelnych rychlosti elektronti a kladnych iontd.
Toto kmitani se d& popsat kruhovou frekvenci w, a pro plazma musi platit, ze wz > 1, kde
vyjadfuje stfedni dobu mezi srazkami iontli nebo elektronli s neutrdlnimi ¢asticemi [10,20—
22].

2.2.2 Plazmové polymery

Rozdil v reakénim mechanizmu mezi polymeraci v plazmatu a konvenc¢ni radikalovou
polymeraci se odrazi v chemickych i fyzikalnich vlastnostech vytvofenych polymert, i kdyz
byl pouzit stejny monomer. Velkou vyhodou plazmovych polymeri jsou jejich jedinecné
vlastnosti, jako je naptiklad nerozpustnost, tepelnd odolnost, vyborna adheze k substratu
a mnohdy i chemickd odolnost vii¢i kyselinam a zdsaddm. Plazmové polymery jsou vétSinou
znacn¢ rozvétvené a vysoce zesitované [10,17].

Ptiprava vrstvy konvencéniho polymeru spocivda v mnoha krocich, jako je syntéza
monomeru a nasledné polymerace monomeru za vzniku polymeru. Poté je potieba pfipravit
roztok polymeru pro nanaseni vrstvy na vyciStény a piipraveny substrat, nasleduje aplikace
roztoku na substrat, suseni a vytvrzeni vrstvy.
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U plazmového polymeru jsou vSechny zminéné funkcni kroky nahrazeny jednokrokovym
procesem, pro ktery staci vyuzit pomérné¢ jednoduchy plyn, jenz ani ¢asto neni povazovan za
monomer pro polymeraci.

Proces vytvareni tenké vrstvy plazmového polymeru sestava ze tii rozdilnych procesii:

1. Plazmatické aktivace molekuly prostfednictvim elektronové narazové disociace.

2. Transport vytvotenych radikall k substratu.

3. Chemicka reakce vytvotenych radikal na povrchu vrstvy plazmového polymeru.
Znazornéni procesu tvorby tenké vrstvy je na Obr. 4.

® radikal

molekula plyny’

elektron ® —— g chemicka aktivace

N

©- radikal

transport

povrch vrstvy navazani

NN

Obr. 4: Proces tvorby tenké vrstvy plazmového polymeru [17].

2.2.3 Mechanizmus plazmové polymerace

V chemické terminologii je plazmova polymerace velice odliSnd od polymeraci
konvencnich (radikdlova a iontova). Termin radikalovd polymerace znamena, Ze propagacni
reakce monomeru je iniciovana radikélovou ¢astici na konec fetézce. U iontové polymerace je
inicidtorem polymerace Castice s iontovym charakterem. Radikéal a iont jsou druhy castic,
které se UcCastni propagace polymerniho fetézce. Plazma vSak neni druh aktivni Céstice,
plazma slouzi pouze jako zdroj energie k iniciaci polymerace.

Molekuly monomeru jsou fragmentovany za vzniku aktivovanych malych fragmenti —
aktivnich radikala, které nasledné rekombinuji. Fragmentaci a propagacni reakci rekombinaci
radikali znazornuje schéma na Obr. 5. Vlastnosti aktivovanych fragmentt jsou dany
energetickou urovni plazmatu a charakterem pivodnich molekul. Z toho plyne, pro¢ vykazuji
plazmové polymery rozdilné chemické slozeni, jestlize plazmova polymerace probihd za
riznych depozi¢nich podminek, jako je pritok monomeru, vykon generatoru ¢i tlak v reakéni
komote, a to i v ptipad¢, ze jsou pouzity stejné vychozi molekuly pro polymeraci.
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A-B-C-D-E-F —l8zma _ A\ p_c-p-g-fr _Lragmentace
Pivodni molekula Aktivace v plazmatu
A. .E_F .D. N - \-J'dr r
C+ A-B+ °F e~ A-D-B-E-C-D-B-E-F
eEe +Bs +C-D- Plazmovy polymer

Fragmenty v plazmatickém stavu
Obr. 5: Reak¢ni schéma fragmentace a rekombinace pii plazmové polymeraci.

Fragmentace vychozich molekul v plazmatu je zastoupena zejména dvéma typy reakci —
eliminaci vodikovych atomi a st€penim vazby C-C.
1. Eliminace vodiku:

X1 N
R—?-H — R—(lj + H
X2 X2
2. Stépeni vazby C-C: |
XiXi XN
R—C|3—(I3|—R —_— R—CP + (|:|_R
2 Xo X2 X2

Eliminace vodiku velmi vyznamné ptispiva k tvorbé polymeru béhem procesu plazmové
polymerace. Pfi eliminaci vodiku ve vysi 85-99 % byla plynné faze uzavieného systému po
plazmové polymeraci uhlovodikl slozené piedev§im z vodiku. Mnozstvi vodiku eliminované
plazmatem se zvySuje s poctem vodikovych atoml v molekule uhlovodiku [17]. Proto je
pravdépodobné, ze atomy vodiku jsou pomoci plazmatu eliminovany z molekul monomera
za soucasné tvorby monoradikali (M;") a biradikalt ("Mx’). M; ptfedstavuje neutralni castici
molekuly monomeru nebo neutralni produkt disociace. Céstice zna¢ené M’ jsou monofunkéni
reaktivni Céstice, které se podileji na vytvareni kovalentnich vazeb. Bifunkéni Castice jsou
oznaCeny ‘M’ a mohou jimi byt napfiklad radikal-ionty. Jde o ¢astice, které maji volny
nesparovany elektron a k tomu jesté nesou ndboj. Indexy i, j a k oznacuji rozdilné velikosti
castic.

Mechanizmus plazmové polymerace, jakozto proces tvorby plazmovych polymert, lze
zapsat do dvou cykll:

Cyklus I: Adici radikalti na monomer a rekombinaci mezi dvéma radikaly pokracuje proces
tvorby velkych molekul reakci sradikdly nebo bez nich. Monoradikdl M;" se aduje na
monomer za tvorby nového radikalu M;-M" [reakce (A)]. Monoradikdl M;" mize také
rekombinovat s monoradikalem M;" za vzniku neutralni molekuly M;-M; [reakce (B)] nebo
s biradikadlem "My’ za tvorby nového monoradikalu Mi-My" [reakce (C) a (E)]. Biradikal "My’
se aduje na monomer, kdy vznikd novy biradikdl ‘Mx-M" [reakce (D)]. Biradikal "My’
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rekombinaci s biradikalem "Mj" tvofi novy biradikal ‘Mk-M;’ [reakce (F)]. Nova neutralni
molekula M;-M; je pomoci plazmatu znovu aktivovéna a vznika opét mono- a biradikal.

Cyklus II: Nové vzniklé monoradikidly M;-Mx" a biradikaly "Mk-M;" déale rekombinuji
a tvori veétsi radikdly. Tyto Castice pak mohou znovu podstoupit fragmentaci. Schematické
znazornéni tohoto mechanizmu reakei pii tvorbé plazmovych polymert, ktery popsal Inagaki,
jena Obr. 6 [10].

Takové stupiiovité reakce jsou tedy pro plazmovou polymeraci typické a jsou u ni
dominantni. Retézové reakce monoradikali a biradikalti pfes dvojnou a trojnou vazbu se
budou vyskytovat také. Budou vSak jen sporadické kviili nizké polymeracéni teploté. Pti urcité
polymeracni teploté 7. bude reak¢ni systém v rovnovaze mezi polymeraci a depolymeraci,
kdy nad touto teplotou polymerace nebude probihat spontanné¢. Polymeracni teplota je funkci
tlaku, pfi nizkych tlacich (1-100 Pa) pouzivanych pfi plazmové polymeraci vykazuje vétSina
monomerd niz§i polymeracni teplotu nez pifi atmosférickém tlaku [10].

Cyklus|
(A)
M — > Mi—M+ —
., (B)
M; * + MJ'. M; _Mj
Monoradikal * My — M, M+ ( C)

Mj —P . _ . (D)
Aktivace M — Mk M H
plazmatem . l\/lk° + Mj’ ”Mk_ Mj ( E)

Cyklus I
Obr. 6: Mechanizmus stupnovitych reakci pii tvorbé plazmovych polymera [10,23].

W/FM parametr

Fragmentace molekul v plazmatu zévisi na mnozstvi energie, kterou je tfeba dodat pro
udrzeni plazmatického stavu reakcni smési, dale na mnozstvi monomeru, ktery je privadén do
reakéni smési, a na misté, kde dojde k interakci monomeru s aktivovanymi c¢asticemi
plazmatu. Yasuda navrhl kontrolni parametr W/FM, kde W je radiofrekvenéni vykon v J-s™,, F
je pratok monomeru v mol-s' a M je molekuldrni hmotnost monomeru v kg-mol™! [24].
Velikost tohoto parametru je vztazena ke koncentraci aktivovanych ¢astic v plazmatu.

Z Obr. 7 vyplyva, ze s rostoucim W/FM parametrem zpocatku rychlost polymerace stoupa,
nasledn¢ dosahuje maxima a s dalSim zvySovanim rychlost klesa. Je evidentni, ze chemickou
povahu (sloZeni auspofadéani) vysledného polymeru lze ovlivnit hodnotou vykonu vyboje
nebo prutokem monomeru. Pfi nizkém vykonu se dosdhne jen mald fragmentace molekul
monomeru, a tak polymer vykazuje jen malé preusporadani a malou ztratu funkénich skupin
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(napt. hydroxylové ¢i karbonylové skupiny, ptipadné vodik). Toto se déje v oblasti s vysokou
koncentraci monomeru. Pfi vysokém vykonu (a stejném pratoku monomeru) se systém
nachdzi v oblasti s nizkou koncentraci monomeru, kde dochazi k silné fragmentaci molekul,
vysledny polymer bude vykazovat velké preusporadani a ztratu bo¢nich skupin. Pti zvySovani
rychlosti pritoku monomeru pii fixnim vykonu vyboje parametr W/FM klesa. To znamena, ze
se systém bcéhem plazmové polymerace bude nachézet v oblasti s vysokou koncentraci
monomeru, a tedy fragmentace bude nizka, kdyZz bude rychlost pritoku vyssi [24].
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Obr. 7: Zavislost rychlosti depozice na W/FM parametru [24,25].

Ablace

V konecném disledku plazmové polymerace dochazi k depozici polymeru na povrch
substratu a stény reaktoru. Plazma vSak na nadeponovany polymer plsobi po celou dobu
procesu, coz muze vyvolat zpétné uvolnéni polymeru, tzv. ablaci. Rovnovaha procesu
depozice a ablace zavisi predevSim na nastaveni vykonu vyboje [24].

2.2.4 Plazmové polymery na bazi organokiemicitani

Monomery organokifemicitant jsou komplexni molekuly obsahujici nejméné jeden atom
kifemiku a organické skupiny, které Casto obsahuji vice nez 15 atomt, a to zejména atomy
uhliku, kysliku, dusiku a vodiku. Tyto monomery se hojné¢ vyuzivaji pro ptipravu tenkych
vrstev technologii plazmochemické depozice z plynné faze. Organokiemicitany se d¢li do tii
skupin: siloxany (-Si-O-Si-), silazany (-Si-N-Si-) a oxysilany (-O-Si-).

Pro jejich pouzivani existuje n¢kolik divodui:
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1.

Skupina organokiemicCitanii zahrnuje nékolik stovek sloucenin, mezi nimiz se
nachazeji desitky sloucenin, které jsou dostatecné té¢kavé za pokojové teploty (vysoka
tenze par) a jejich pouziti je v plazmochemii velmi casté.

Vyzkum plazmovych polymerti zaznamenal rozmach na konci 70. let a na zacatku
80. let minulého stoleti v disledku vyvoje mikroelektronickych technologii. Tyto
technologie se tykaji zejména kiemiku a materiali na bazi kfemiku (SiO2, Si3Ny atd.).
Organokiemicité prekurzory jsou pouzivany prave pro depozice téchto produkti.
Tenké vrstvy pfipravené z organokiemicitanli se vyznacuji pozoruhodnymi optickymi,
mechanickymi a elektrickymi vlastnostmi, coz vede kjejich rozvoji v oblasti
ochrannych povrchovych uprav, vrstev odolnych vic¢i poSkrabéani, planarnich
svétlovodu, dielektrickych vrstev pro kondenzatory nebo intermetalické izolace
v integrovanych obvodech.

Organokiemicité prekurzory jsou vétSinou stalé, netoxicke, vétSina z nich je komeréné
dostupna a relativné levna.

Nejcastéji pouzivanymi monomery jsou hexamethyldisiloxan (HMDSO) a tetraethoxysilan
(TEOS). Dalsim monomerem je hexamethyldisilazan (HMDSN), ktery je zvlastni tim, ze
obsahuje dvé vazby Si-N. Nékdy jsou tyto monomery pouzivany samostatné, ale Castéji se
pouzivaji ve smésich s vzacnym plynem, jako je argon, a také s reaktivnim plynem (naptiklad
02 nebo N>0O). Hlavni organokifemicité prekurzory a technologické parametry pouzivané pfi
depozicich plazmovych polymert jsou uvedeny v Tab. 2 [26].

Tab. 2: Hlavni organokfemicité prekurzory a podminky pouzivané pro rust tenkych vrstev
plazmovych polymert [26].

Zdroj Rozsah tlakti

Nazev monomeru a zkratka Strukturni vzorec . . Reference
plazmatu a vykont
Hexamethyldisiloxan ) , RF, uW, 10'-10% Pa
(CH3)3SI—O—SI(CH3)3 [27—32]
HMDSO LF 3-100 W
Tetraethoxysilan _ RF, uW, 10'-10% Pa
(C2Hs-0)4Si1 [31,33]
TEOS 13,56 MHz 3-100 W
Tetramethyldisiloxan . . 13,56 MHz, 1,3 Pa
H-Si(CHj3),-O-(CHj3),Si-H [32,34]
TMDSO ICP 25W
Divinyltetramethyldisil CHLZGH GHECIL 3 56 MH 1-10 P
ivinyltetramethyldisiloxan Me-Si-0-Si-Me , z, - a [(31.35]
DVTMDSO Me Me CCP 14200 W
Methyltrimethoxysilan QCH, 13,56 MHz 14,7 Pa
y y Me-$i—OCH3 ’ ’ ’ [36,37]
T™MOS OCH, ICP 300 W
Oktamethylcyklotetrasiloxan . 13,56 MHz, 1-10 Pa
Si404(CH3)s [35,38]
OMCATS CCP 14-200 W
Bis(trimethylsilyl)methan ) ) 13,56 MHz, 1,3 Pa
(CH3)3Si-CH»-Si(CH3)s [39,40]
BTMSM ICP 50-150 W
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Hexamethyldisilan 13,56 MHz, 1,3 Pa

CH3);Si-Si(CH 41
HMDS (CH3)3Si-Si(CHs)s ICP 50-150 W [41]
Tetramethylsilan . 13,56 MHz, 1,3 Pa
Si(CH3)4 [42,43]
TMS ICP 25 W
Hexamethyldisilazan . . 13,56 MHz, 33,3 Pa
(CH3);Si-NH-Si(CH3); [44]
HMDSN CCP TW
Tetrakis(dimethylamino)silan . CVD + -
(N(CH3)2)4SI , [45]
TDMAS ozonator T=40 °C
Tetravinylsilan . 13,56 MHz, 2,7 Pa
(CH,=CH)4Si [46—48]
TVS CCP 1-250 W

a-CSi:H a a-CSiO:H vrstvy

Konvenéni polymery maji modul pruznosti az do 28 GPa, coz odpovida hodnotdm modulu
pruznosti polyimidu, zpravidla vSak vykazuji niz8i hodnoty kolem jednotek GPa. Vrstvy
piipravené plazmovou polymeraci, které maji vys$s$i modul pruznosti, jsou vSak pfili§ rigidni
na to, aby byly povazovany za polymerni (polymeru podobné) materidly, a tudiz termin
,plazmovy polymer (pp) neni vhodny. Pro takto pfipravené vrstvy je v takovém piipadé
vhodnéjsi pouzivat terminy, jako je a-SiC:H vrstva nebo slitina a-SiC:H. Hydrogenované
slitiny amorfniho kiemiku a uhliku (a-SiC:H) se povazuji za kfemikem modifikovany
diamantu podobny uhlik (DLC). Stejné tak jako dochazi k rhstu téchto vrstev v pribéhu
depozic a tvorbé Si-C siti, je mozné zabudovat do téchto siti dusik nebo kyslik, a to vybérem
vhodného monomeru ¢i zapousténim par monomeru spolu s reaktivnimi plyny (kyslik, oxid
dusi¢ity atd.) a pripravit tak a-SiOC:H, a-SiCN:H nebo a-SiOCN:H vrstvy. Pii pouziti
vhodného monomeru za danych depozi¢nich podminek spolu s velkym nadbytkem reaktantu
zpuisobujiciho oxidaci je pak mozné pfipravit az oxid kiemicity, ktery obsahuje pouze rezidua
organickych skupin. Tvrdé a-SiOC:H vrstvy nebo DLC vrstvy s inkorporovanym kiemikem
jsou dalsi nazvy pro a-SiC:H a a-SiOC:H vrstvy a jejich modifikace s vysokymi hodnotami
modulu pruznosti a tvrdosti. V zavislosti na rizném poméru zastoupenych prvkil je pak
mozné psat i a-CSi:H a a-CSiO:H [49-51].

2.3 Povrchova topografie tenkych vrstev

Pro stanoveni presné topografie nejen povrchu tenké vrstvy, ale naptiklad i vrypu ¢i
indentu se vyuziva mikroskopie atomarnich sil. Naméfené topografické mapy povrchl
poskytuji informaci o tom, jak vypadad povrch ptipravenych tenkych vrstev a zaroven slouzi
jako podklad pro analyzu lateralnich rozméri povrchovych ttvart a ureni drsnosti povrchu.
V tomto pfipad¢ lze pouzit RMS (stfedni kvadraticky primér) drsnost, ktera je dnes
standardné pouzivanym parametrem pro urcovani a porovnavani drsnosti povrchii. Pro
porovnavani laterdlnich rozmért je pak mozné pouzit naptiklad autokorelacni délku. Tu lze
stanovit prolozenim autokorelacni funkce ¢i vyskové korelacni funkce, které se pouzivaji pro
studium periodicity povrchtl, tj. v ptfipadé, ze se texturovy motiv nékolikrat vyskytuje na
daném povrchu. Tyto funkce mohou byt také vyuzity pii studiu izotropie povrchu [52].

Samotnou vrypovou zkousku ovliviiuje velké mnozstvi parametri, a proto k jejimu
komplexnimu vyhodnoceni a posouzeni zavislosti na téchto parametrech je potieba dalsi
podplrné analyzy materialt vrstvy. Z tohoto divodu byla pouzita mikroskopie atomarnich sil
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za ucelem pozorovani rozsahu delaminace ¢i pfimo destrukce testovanych tenkych vrstev
[53].

Studium povrchové topografie téchto vrstev je klicové, a tudiz nezbytné také pro spravné
vyhodnoceni a posouzeni mechanickych vlastnosti. Pomoci méfeni a simulaci bylo dokazano,
ze nanoindenta¢ni méfeni musi byt provadéna na rovnych povrsich bez ptitomnosti vyraznych
zrn nebo prohlubni. V opacném ptipadé dochazi k podhodnoceni nebo nadhodnoceni
ziskanych hodnot mechanickych vlastnosti, a to 1 o0 vice nez 50 % [54].

Pro spravné vyhodnoceni a posouzeni mechanickych vlastnosti byla studovana povrchova
topografie a drsnost ptipravenych vzorkli pomoci mikroskopie atomarnich sil.

2.3.1 Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

Mikroskopie atomarnich sil (AFM — Atomic Force Microscopy), kterd byla poprvé pouzita
v roce 1986 (Binnig, Quate a Gerber), je jednou z technik fadicich se mezi skenovaci sondové
mikroskopie (SPM — Scanning Probe Microscopy) [55]. Pomoci téchto metod je mozné
analyzovat morfologii povrchl tuhych téles a lokalni vlastnosti s vysokym prostorovym
rozliSenim, teoreticky je mozné je zobrazovat az na urovni atomarniho rozliSeni (fadové
v jednotkach Angstromi). V soucasné dobé prakticky kazdy vyzkum v oboru fyziky povrchi
a technologie tenkych vrstev aplikuje techniky SPM. Vyhodou téchto technik je ziskéni
informaci o vzorku nejen v horizontdlnich smérech, ale také ve vertikdlnim sméru, coz
neumoziuji elektronové mikroskopie. Nespornou vyhodou mikroskopie atoméarnich sil oproti
dal$im technikdm SPM, jako jsou napiiklad skenovaci tunelovaci mikroskopie (STM) nebo
mikroskopie blizkého pole (SNOM), je to, ze vzorky nemusi byt vodivé ani opticky
transparentni. Mikroskopie atomarnich sil je velmi univerzédlni technikou studia povrchi
materialii. Pfi méfeni se obecné nevyzaduje vakuum, i kdyz pravé pomoci vakua je mozné
ziskat obrazky s velmi vysokym rozliSenim. Vzorky je také mozné méfit v kapalném
prostiedi, ¢ehoz lze vyhodné vyuzit napiiklad pro studium biologickych materiald.
Mikroskopie atomarnich sil a zni odvozené techniky jsou metodami vhodnymi napt. pro
studium koroze, rtstu krystalitl, depozice tenkych vrstev nebo elektrochemickych procest
probihajicich na povrchu elektrod. Metodu AFM lze pouzit jak k zobrazovani povrcht, tak
1 k tvorb¢ struktur nebo zpracovani povrchl v métitku nanometrti [53,56].

Sondy pro AFM mikroskopy se vyrabéji fotolitografickymi technikami a leptanim vrstev
z ktemiku, oxidu kfemicitého nebo nitridu kiemiku na kfemikovém substratu. Sonda je
sloZzena z hrotu na jednom konci cantileveru (raménka; ohebného nosniku), ktery na druhém
konci vystupuje z tuhé zakladny. KliCovym parametrem pro ziskani snimku vzorku s co
nejvyssi ostrosti je prave hrot. Pfesnéji fe¢eno, vysledné rozliSeni snimku zavisi na poloméru
zakiiveni a aspektnim poméru hrotu. Nésledné je mozné tyto hroty modifikovat za Gcelem
ziskani vysSiho rozliSeni, naptiklad metodami fokusovaného iontového svazku (FIB),
depozici elektronovym svazkem nebo za pouziti uhlikovych nanotrubek piipevnénych na
standardnich hrotech [57]. Nemén¢ dilezité jsou vlastnosti elastického raménka. Ty se lisi
geometrii a tuhosti, s ¢imZ jsou spojené rezonancni charakteristiky, které se uplatiiuji hlavné
v oscilacnich AFM technikach. Méné tuha raménka s nizkymi rezonan¢nimi frekvencemi jsou
vhodné spiSe v kontaktnim modu, aby se zabranilo riziku poSkozeni vzorku. Tuz$i raménka
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jsou potom vhodnéjsi pro bezkontaktni rezim. Raménka musi byt vybirana vzdy tak, aby m¢la
niz$i tuhost nez zkoumany material.

Principem AFM je méfeni interakéni sily mezi hrotem a povrchem vzorku pomoci sondy
s pruznym raménkem s ostrym hrotem na jeho konci. Pfi méteni AFM se uplatiiuji predevsim
dlouhodosahové elektrostatické pfitazlivé (Van der Waalsovy sily) nebo odpudivé interakce
mezi molekulami, které maji kratky dosah (Pauliho a iontové odpuzovani, tfeni atd.).
V dtsledku vytvofeni mikrokontaktu mezi hrotem a vzorkem se také uplatiiuji kapilarni
a adhezni sily. Pravé tyto zminéné sily zptisobuji vychyleni raménka s hrotem, které se bud’
ptitahuje (velkd vzdalenost hrotu od vzorku), nebo odpuzuje (mald vzdalenost hrotu od
vzorku). Pohyb hrotu, popfipadé¢ vzorku, je zajiStén pomoci citlivych piezokeramickych
prevodnikli, ¢imZ je umoznéno skenovani v rovinach x a y a polohovani v ose z. Béhem
skenovani vzorku, kdy se hrot pohybuje po fadcich po povrchu vzorku, dochéazi k ohybani
raménka, coz je vysledkem piisobeni povrchovych sil na hrot. Méfenim prohnuti raménka je
mozné vyhodnotit interakéni silu mezi povrchem a hrotem [53].

Interakéni sila méfena pomoci AFM miiZze byt popsdna na piikladu van der Waalsovych
sil, pfi¢emz potencialni energii mezi dvéma atomy, které¢ jsou od sebe vzdaleny o r, je mozné
aproximovat exponencidlni funkci, tzv. Lennard-Jonesovym potencidlem. Ten je definovan

. k : 12 6
e U,(r)=U, (%"j —{r—“j , (1)

r

kde ro je rovnovazna vzdalenost mezi atomy, pii niZz ma energie minimalni hodnotu U.
Pribéh Lennard-Jonesova potencidlu je zobrazen na Obr. 8. Prvni ¢len rozdilu vyjadiuje
odpudivé sily na kratkou vzdalenost, druhy pak popisuje pfitazlivost na dlouhé vzdalenosti
zpusobenou dipdl-dipdlovymi interakcemi.

U
Odpudive sily
semikontaktni
mod
—
kontaktni
mod
>
r

bezkontaktni

mod
Uvu Fr-——--

Pritazlivé sily
Obr. 8: Zavislost vysledné sily (U) mezi atomem hrotu a atomem vzorku na vzdalenosti hrotu

od povrchu vzorku (7). Dale jsou zde zobrazeny oblasti sil, ve kterych probihaji méfeni
pomoci jednotlivych moédia AFM [58,59].
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Béhem pftiblizovani hrotu k povrchu vzorku zacnou od urcitého bodu na hrot plsobit
pritazlivé sily, které zptsobi, Ze se raménko s hrotem prohne smérem k povrchu vzorku.
Tento jev probihd, dokud nezacnou ptevladat odpudivé sily, coz nastane po piekonani
vzdalenosti 7. Tehdy se raménko za¢ne prohybat smérem od povrchu vzorku. Rizné rezimy
(mdédy) meéteni AFM, které jsou popsany nize v textu, pracuji v raznych oblastech
interak¢nich sil (Obr. 8). V kontaktnim mddu je hrot umistén k povrchu tak blizko, Zze mezi
nimi pusobi odpudivé sily. V mistech, kde je nejvétsi gradient piitazlivych sil, pracuje
bezkontaktni rezim. Pracovni oblast semikontaktniho rezimu se pak nachdzi mezi témito
dvéma oblastmi.

Vyhodnocovani probiha nejcastéji pomoci optické metody za pouziti laserového paprsku.
Laserovy paprsek se odrazi od raménka a dopada na fotodiodu, kterd je rozd€lena na Ctyii
kvadranty. V disledku vychyleni hrotu, a tim iraménka, dochdzi k vychyleni laserového
paprsku ze stiedu fotodiody, ¢imz dojde ke zmeéné intenzit dopadajicich na kvadranty
fotodiody (polohové citlivého fotodetektoru) a na tyto zmény poté reaguje zpétnd vazba.
Zmeéna interakéni sily slouzi jako vstupni signal pro systém zpétné vazby, ktery generuje
korekcni signal. Ten nasledné slouzi k vertikalnimu polohovani sondy tak, aby byla vzdy
zachovéna jeji nastavend konstantni poloha — hodnota interakéniho parametru (atoméarni sily).
Zobrazeni AFM a detail dopadajiciho paprsku na jednotlivé kvadranty fotodiody je
znazornéno na Obr. 9 [53].

laser fotodioda
- » oblast |

oblast 2
dopadajici
paprsek
oblast 2
» oblast 4

\C...\l'.: b

W 1 3 % N
=) -l : . 4 LN
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Obr. 9: Schematické zobrazeni AFM a zobrazeni dopadajiciho paprsku na kvadranty
fotodiody [53].

Mé¥ici mody

Metody pouzivané AFM za ucelem ziskani topografickych map nebo snimkii souvisejicich
s dalsimi vlastnostmi lze rozdélit do dvou skupin: kontaktni moddy (kvazistatické)
a bezkontaktni (oscilacni). V kontaktnim moédu je hrot na pomérné malo tuhém raménku
v pfimém kontaktu s povrchem vzorku a sila (pfitazlivd nebo odpudiva) ptuisobici mezi hrotem
a vzorkem je vyrovnavana elastickou silou vytvaienou vychylovanim raménka. Pomoci
kontaktniho mo6du mohou byt sledovany tribologické vlastnosti povrchu jako napiiklad tfeni
¢i adheze. Tento mo6d muze byt provadén v rezimu konstantni sily (Obr. 10), kdy zpétna
vazba bé¢hem skenovani zajistuje konstantni prohnuti raménka, a tudiz i hodnotu interak¢ni
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sily. Signaly produkované systémem zpétné vazby slouzi jako udaje pro sestaveni
topografické mapy. Skenovani v kontaktnim moédu za konstantni vysky mezi hrotem
a vzorkem je ¢asto pouzivano pro vzorky s nizkou hodnotou drsnosti, ktera odpovida nékolika
Angstromim. Schematické zobrazeni skenovani v tomto rezimu je na Obr. 11. Pfi tomto
skenovani se hrot pohybuje v urcité primérné vysce nad vzorkem a zaznamenava se ohyb
raménka v kazdém bodu. Tento ohyb je umérny aplikované sile. Snimek AFM v tomto
piipadé popisuje prostorové rozlozeni interakcnich sil [53].

F. = konst
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Skenovani ﬂ

Obr. 10: Schematické zobrazeni méfeni pomoci AFM v rezimu konstantni sily [53].

Skenovani

Obr. 11: Schematické zobrazeni méfeni pomoci AFM v rezimu konstantni vysky [53].

Bezkontaktni mdéd se pouziva pii méfeni mekkych, predev§im biologickych, vzorki,
protoze nedochéazi ke kontaktu hrotu a vzorku, tudiz ani k pfipadnému poskozeni vzorku
samotné¢ho. Béhem meéteni se hrot pohybuje v oblasti pfitazlivych van der Waalsovych sil, jak
je zobrazeno na Obr. 8§, pficemz raménko s hrotem je rozkmitdno na frekvenci, ktera je blizko
jeho rezonan¢ni frekvenci. Amplituda tohoto kmitdni odpovida zpravidla nékolika
nanometrim (pod 10 nm) az n¢kolika pikometrim. Béhem skenovéni je kmitani ovliviiovano
zménami pusobicich van der Waalsovych sil. Topografickd mapa povrchu je poté tvofena na
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zéklad¢ signalt zpétné vazby, kterd slouzi k udrzeni nastavené amplitudy kmitani. Zaroven je
také mozné vytvofit obraz fazového kontrastu na zdkladé zmén faze pii kmitani raménka,
kdyz hrot skenuje povrch s riznym fazovym slozenim [53].

Poklepovy méd neboli semikontaktni mod 1ze oznacit jako kombinaci jiz zminénych dvou
modii. Raménko je rozkmitano frekvenci blizké jeho rezonancni frekvenci, avSak amplituda je
podstatné vyssi, a to ¢asto 10 az 100 nm i vice. V disledku vysoké amplitudy dochézi v dolni
poloviné¢ kmitu ke kontaktu hrotu se vzorkem. Zaznamenavani zmén parametri a funkce
zpétné vazby jsou stejné jako v piipadé bezkontaktniho rezimu. Tento poklepovy madd je
vhodny pro skenovani organickych materidll, jelikoz v pfipadé tohoto modu dochazi ke
snizeni lateralnich a tfecich sil a minimalizuje se tak poskozeni povrchu vzorku [53].

2.4 Mechanické vlastnosti tenkych vrstev

Studium a znalosti mechanickych vlastnosti jsou velmi dilezité pro rozsitujici se aplikace
v riznych primyslovych odvétvich jako naptiklad v ochrannych vrstvach s vysokou tvrdosti
a otéruvzdornosti, které zvySuji odolnosti proti opotfebeni. Tenké vrstvy zcela rozmanitych
mechanickych vlastnosti také nachazeji vyuziti pfi vyrobé senzorti, mikroelektroniky,
ukladani dat a MEMS zatizeni (mikro-elektro-mechanické systémy) [51,60]. Mechanické
vlastnosti tenkych vrstev jsou rozdilné proti objemovym materidlim, protoze maji unikatni
mikrostrukturu, vysoky pomér povrchu k objemu, jeden rozmér podstatné mensi nez dalsi dva
a Casto také byvaji ovlivnény substratem [61].

2.4.1 Nanoindentace

Nanoindentaéni metoda je nejpouzivanéjsi technikou pro charakterizaci lokélnich
materidlu ziskanych touto metodou jsou modul pruznosti a tvrdost. Nanoindentace vyuziva
velmi ostry diamantovy hrot, ktery je s definovanou silou vtla¢ovan kolmo do povrchu
zkoumaného vzorku. Béhem tohoto méfeni se monitoruje zavislost plisobici zatéZovaci sily na
hloubce priniku (pfipadné se meéti jesté dalsi veliCiny jako elektricky proud, akustické
viny atd.). Vyslednd odezva zatiZeni-posuv typicky zahrnuje -elastickou a plastickou
deformaci nasledovanou elastickym odleh¢enim. Ptiklady typickych indenta¢nich kiivek jsou
na Obr. 12.

Protoze se pouzivaji nanoindentacni pfistroje s kontrolovanym zatizenim, musi byt
nasledn¢ zatézovaci kiivka korigovana pro piesné¢ stanoveni kontaktni hloubky piedem
znamou kalibraci prohnuti rdmu pfistroje a tvaru Spicky hrotu (funkce plochy hrotu).
Nasledné¢ je mozné ziskat data o tvrdosti, modulu pruznosti nebo viskoelastickych
vlastnostech zkoumaného vzorku (dynamicka nanoindentace), a to naptiklad pomoci
energetické metody [62], metody Olivera a Pharra [63] nebo Fielda a Swaina [64]. VSechny
tyto analyzy nanoindentacnich méfeni jsou popsany nize v této kapitole. Rozsah sil
pouzivanych pifi nanoindentacnich meétenich je zpravidla v tfadu uN az N, napiiklad
TriboIndentor TI 950 firmy Hysitron (Bruker) dosahuje aplikacnich sil v rozsahu od 30 nN do
10 N [65]. Hloubka vpichu do vzorku se poté méni v zavislosti na aplikovaném zatizeni
a mechanickych vlastnostech vrstvy. Je tfeba také zdlraznit, ze 1 pres relativné nizké hodnoty
aplikované sily lze charakterizovat také velmi tvrdé materidly, protoze vlastni hrot je

23



z diamantu a mad velmi maly polomér zakfiveni hrotu (50-1 000 nm). Nejcastéji se vSak
pouzivd polomér zakiiveni 50—150 nm, a aplikovana sila tak plisobi na velmi malé plose

[66,67].

ZATIZENI, P
ZATIZENI, P

POSUV, h POSUV, h

Obr. 12: Schematické zobrazeni typickych kiivek indenta¢nich méteni elasto-plastickych
materidlti — (a) vysoce elasticky material, (b) tvrdy elasto-plasticky material, (c¢) mékky
elasto-plasticky material, (d) vytvoteni praskliny v pribéhu zatézovani, (e) fazova
transformace v pritb¢hu odtézovani a (f) delaminace indentované vrstvy od substratu [68].

Nanoindentaci lze provadét v kvazistatickém rezimu — zatizeni/odtiZzeni nebo formou
cyklickych nanoindenta¢nich méfeni. Vysledkem cyklické nanoindentace je hloubkovy profil
tvrdosti a modulu pruznosti jak pro mékkeé, tak i tvrdé materialy. V dynamickém rezimu, kdy
je na hrot pii konstantnim zatizeni vkladana periodicka oscila¢ni sila a analogicky k tradi¢ni
DMA (dynamické mechanické analyze), se ziskd komplexni modul pruznosti. Tato technika
(n€kdy nazyvand nanoDMA) je vhodnd pro testovani viskoelastickych materiali nebo
charakterizaci velmi tenkych filmt. Kontinudlni méfeni tuhosti (CSM) patii mezi dalsi
metody zalozené na vkladani kmith o relativné vysoké frekvenci (typicky v rozsahu 0,1-
300 Hz, bézn¢ vsak kolem 200 Hz) [69] spolu se zatizenim. Timto méfenim opét ziskame
hloubkovy profil mechanickych vlastnosti, av§ak bez pouziti jednotlivych zatézovacich cyklu,
jak tomu je v piipad¢ cyklické nanoindentace [51,67].

Nejcastéji se pouzivd diamantovy hrot Berkovich, ale také konosféricky hrot, hroty
Vickers, Knoop a dalsi. Hrot Berkovich je zobrazen na Obr. 13 [67].

Obr. 13: Nejcastéji pouzivany diamantovy hrot Berkovich [66].
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2.4.2 Metody slouZici pro analyzu dat z nanoindenta¢nich méfeni

Pti provadéni kvazistatického testu plisobi zatizeni jak elastickou, tak plastickou deformaci
pod indentorem, zatimco odtéZovani dominuje obnoveni elastické deformace. Obr. 14 ukazuje
typickou kiivku zatizeni-posuv (Obr. 14 a)) a profily deformace (Obr. 14 b)) z elasto-
plastického materidlu béhem =zatizeni a po odtizeni, vcetné¢ parametri pouzitych
v nasledujicich rovnicich [51].
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indentor \ povrch
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Obr. 14: a) Priklad grafu zavislosti sily na posuvu hrotu pii méfeni nanoindentace;
b) profil deformovaného elasto-plastického materialu béhem nanoindentace a po ni [63].
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PocateCni odtézovaci kontaktni tuhost souvisi sredukovanym modulem (E:;) podle
nasledujici rovnice

SziEm/Z (2)
T

=

kde A je projekéni kontaktni plocha. Experimentadlné métfena kontaktni tuhost S se stanovi
jako smérnice teCny pocatecni Casti odtézovaci kiivky (S = dP/dh, kde P je zatizeni a h je
posuv) (Obr. 14 a)) v zavislosti na studovaném materidlu, naptiklad v rozmezi 60-95 %.
Redukovany modul je dan vztahem

1 1-v? 1-v;

2

E. E E, ©)

ktery zahrnuje pruznou deformaci vzorku a indentoru; £ a v jsou modul pruznosti
a Poissonovo ¢islo pro vzorek, Ei a v i jsou stejné parametry pro diamantovy hrot, napiiklad
pro hrot Berkovich je Ei=1 141 GPaa v ;= 0,07.
Tvrdost je stanovena z namétenych dat podle rovnice
P
H=—"= 4
4 4)

kde Pmax je maximalni indentacni zatizeni [51].

Metoda dle Olivera a Pharra
Oliver a Pharr [63] zjistili, jak je podano v nasledujicim odstavci, ze odtézovaci kiivka
mize byt popsana pomoci mocninné funkce (linearni nebo polynomiélni fit je také mozny):
P=B(h-h)", (5)
kde hr je konecnd hloubka (Obr. 14 b)), a B a m jsou empiricky vyhodnocené parametry
fitovani. Funkce plochy pro dokonaly indentor Berkovich (sféricky, konicky, Vickers nebo
Knoop indentory miize byt také vyjadien) je podle jejich analyzy dana:
A(h,)= 24,51, (6)
kde A je vertikalni vzdalenost, podél které je proveden kontakt (Obr. 14 b))

P
hy = By — £
C max S (7)

a & je konstanta, kterd zavisi na tvaru hrotu (&£=0,75 pro indentor Berkovich). Avsak
skutecny indentor neni idealné ostry, z ¢ehoz plyne, Ze musi byt provedena kalibrace funkce
plochy hrotu. To znamend, Ze zavislost projekéni kontaktni plochy jako funkce kontaktni
hloubky je fitovana podle nasledujici funkce:

A(h))=24,5h + Ch! + C,h"* + C,h"* + ...+ Ch"™* (8)
kde Ci az Cg jsou konstanty. Dvé nebo tfi konstanty jsou zpravidla dostate¢né pro ostry
indentor. Diamantovy indentor tvaru trojuhelnikové pyramidy (Berkovich) s typickym
polomérem zakiiveni 100 nm se pouziva pro charakterizaci tenkych vrstev. Ostiejsi indentor
Berkovich 50 nm nebo cube corner (tvar odpovida vrcholu krychle) s polomérem zakiiveni
3040 nm jsou vhodné pro analyzu vrstev ten¢ich nez 200 nm [51]. V ptipadé indentoru cube
corner je mozné testovat i vrstvy tenci nez 100 nm [70], nebot’ jeho pomoci je mozné vytvofrit
plastickou deformaci pfi velmi malém zatiZeni [71,72].
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Metoda dle Fielda a Swaina

Alternativni metodou, kterd pouziva piimo
odtézovaci data s elastickymi kontaktnimi rovnicemi,
je metoda navrzena Fieldem a Swainem [64] pro
sférické indentory, ackoli tento postup miize byt pouzit a
i pro jiné tvary indentort. Tato metoda, ktera je
popsana nize, vychazi ze studii kontaktni mechaniky

publikovanych Hertzem na konci 19. stoleti [73], kdy
)

Hertz vyjadtil vypocet poloméru kruznice kontaktu a,
a to pomoci veliCin zatizeni P, elastického modulu E; . A
a poloméru jako

s _3PR

CT4E ©)

Obr. 15: Schematické zobrazeni
kde E: je redukovany modul pruznosti vyjadien dle rigidniho indentoru a rovného
rovnice (3) a R je kombinovany polomér indentoru Vvzorku (s modulem pruZnosti E).
(R,) a vzorku (R,, kdy pro rovny vzorek R, — ),
vyjadien jako

r_r,r

R R R, (10)
Posun 4 oproti ptivodnimu povrchu v okoli indentoru pro ekvivalentni rigidni sféricky
indentor, kdy bereme v potaz posunuti povrchu jako funkci vzdéalenosti od osy symetrie r, je
dan vztahem:

1 3P r’

Kombinaci rovnic pro vypocet poloméru kruznice kontaktu a profilu deformovaného povrchu
ziskame vzdalenost vzajemného piiblizeni indentoru a vzorku (ktera je rovna celkové hloubce
priniku pro dokonale rigidni indentor):

3 ) P
5 :(—J —, (12)
4E, ) R

a tudiz dosazenim rovnice (11) do rovnice (9) ziskame:
2

a
O=h=—. 13
R (13)

Schematicky obrazek s pouzitymi veli¢inami je zobrazen na Obr. 15. Zatizeni P lze déle

vyjadfit jako funkci hloubky priuniku 4 dle rovnice:

PngrRl/Zh:;/Z. (14)

Plati-1i Hertzovy elastické rovnice kontaktu pro posun /4 deformovaného povrchu a zatizeni P,
pak vyjadiime hloubku priiniku pro krajni podminky vzdélenosti od osy symetrie 7, kdy se
jedna o osu symetrie a v druhém piipade o body lezici na kruznici ohranicujici kontakt:
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pro r=0,h=h_, pfiCemz h. je hloubka a)

rovna rozdilu maximélni hloubky
a rezidualni hloubky otisku
h,=h_, —h., pak ziskdme h, l
1 3P

h —

* E4a (15)

a pro r=a,h=h, kdy ha. je hloubka

rovna rozdilu maximalni a kontaktni b)
hloubky h, =h__ —h_, pak plati P

13,1 FTTETETETETY
h, :EZ;? (16) elasto-plastickeé
r zatizeni

1
a tudiz ziskavame vztah, kdy 4, = Ehe . J ;\ elastické

o . odtizeni
Zminéné veliiny jsou zobrazeny na

profilu deformovaného povrchu
(Obr. 16 a)) a indenta¢ni kiivce
(Obr. 16 b)).

Vezmeme-li dva body lezici na
odtézovaci kiivce, pii zatizeni P

max °

které odpovida zatizeni dosahujici

maximalni hloubky /Amax, a zatizeni F,

Obr. 16: Profil elasto-plastickéh terial
které odpovida priniku indentoru do g a) Profil elasto-plastického - materidlu

hloubky % K . deformovaného sférickym indentorem,;
ouney e AR Z He’rtzovy’ rovn}’cef b) indenta¢ni kifivka ziskand nanoindenta¢nim
(14) pro P, dostavame nasledujici .o
vztah:
2
b=~ - [LT; P a7
4E R
a pro zatizeni Ps:
2
3
h,—h = (ij Ll P, (18)
4E, R
Vezmeme jejich pomér a ziskdme nésledujici rovnici:
2/3
hmax B hI‘ —_ Pmax (19)
hS - hr PS
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a z této rovnice vyjadiime £, :
ax

h(E,
h, =
(P

max

/PS)2/3 _ hm

T 20)

jelikoz h_ je mozné ziskat z experimentalnich veli¢in a déle:

 ""max

ho=h  —h =h —hz—e b - % pak i, = % [50]. Jakmile ziskdme /., tak
veli¢iny H a E: mohou byt urceny jako v pfedeslém piipadé.

Energeticka metoda
Dalsi metoda slouzici pro analyzu dat ziskanych pomoci nanoindentace je energeticka

metoda [62]. Z nasledujiciho textu je patrné, ze tato metoda je zalozena na integraci
zatézovacich a odtéZovacich kiivek a vypoctl pomoci takto ziskanych ploch, kdy plocha pod
odtézovaci ktivkou predstavuje elastickou deformacni energii U.. Plocha mezi zatéZovaci
a odtézovaci kiivkou reprezentuje energii ztracenou v disledku plastické deformace Up. Suma
téchto dvou energii je celkova energie proniknuti U;. Oba piispévky celkové energie jsou
zobrazeny na Obr. 17.

A

Plasticka energie U,

- Elasticka energie U,

ZATIZENI, P

POSUV, i

Obr. 17: Grafické znazornéni piispévkl celkové energie proniknuti — elastické a plastické
energie [74].
Elasto-plastické zatizeni odpovida kvadratické funkci P = Cph2 a tvar odtézovaci kiivky je
fizen mocninnou funkci sindexem m:P=C,(h, —h)". Veli¢iny Cp,, C. a m jsou

experimentalné ziskané parametry fitovani.
Pti maximalnim zatizeni se zaté¢zovaci a odtézovaci kiivky setkavaji, takze:

2 m
Pmax = Cp hmax = Ce (hmax - hl‘ ) (2 1)
Pak mtze byt celkova energie vyjadiena jako
Cphiax
U = —3 (22)
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Energie elastického obnoveni se rovnd plose pod odté¢zovaci kiivkou, tudiz je déna
integralem:

h m+1
max " C (h —h )
U= |C(h-h) dh=—"—"—"—,
= Jcn-h) p— 23)
pfi vyuziti vztahu U, =U, + U, pak
C h3 _ m+1
U = Ut _ (]e — __p max Ce (hmax hr) . (24)
P 3 m+1

.. . U . .
Jejich pomér je poté roven —2 =1- 3 1[1— iL J, experimenty a modely ukazuji, ze
m+

t max

U
ﬂ = 1,27(1 - hh‘ J— 0,27, m = 1,36 a také g = KFP, kde parametr K =35,3 pro konicky

t max r t

indentor.

dh ) 4P

max

2 : 2 2 2
B e - e
KT dpP) \ U, 4\dh) U, P, s\an)\Uu, ) P

max

2 2
Daéle plati, ze 2 = (d—Pj T naslednd lze vyjadfit rovnice pro vypocty veliCin, a to:

piicemz dP/dh, U., Ui 1 Pmax jsou vSechny experimentalné ziskané hodnoty [62].

2.4.3 Parametr elastického obnoveni
Tento parametr elastického obnoveni (,elastic recovery parameter) udavd mnozstvi
energie uvolnéné materidlem po zatiZeni, pficemz muze byt ziskdn z nanoindentacnich kiivek

[75]. Definovan je pak dle nasledujiciho vztahu:

U U
= < =—= [76],
U.+U, U, L7e] (25)
nebo také jako
hrmx_hc
ERP= P [51], (26)

kde U. a U, odpovidaji elastické energii a energii ztracené v disledku plastické deformace,
jak je zobrazeno na Obr. 17, Us je pak jejich souctem. Veli€iny Amax a hc byly vysvétleny diive
(viz Obr. 14 a)). To znamend, ze parametr elastického obnoveni se blizi hodnoté jedna
v ptipad¢€, kdy zatéZovaci kiivka je takika totoznd s odtézovaci, v tomto piipad¢ pak neni
mozné pozorovat zbytkovy otisk ve vrstvé po odtizeni, coz mlze byt ovéfeno pomoci AFM.
V tomto piipadé pak mluvime o pln¢ elastické vrstvé, v pfipadé, ze tento parametr je roven
nule, tak materidl vykazuje pln¢€ plastické chovani [51]. Jeho hodnoty se mohou meénit
napfiklad pro rizné zesitované materialy [76]. Parametr elastického obnoveni pak klesa
srostoucim maximalnim zatizeni pouzitym pro nanoindenta¢ni méteni [77,78].
Experimentalné bylo také zjiSténo, ze parametr elastického obnoveni je linearné zavisly na
hodnoté poméru rezidudlniho napéti ku napéti na mezi kluzu [79,80]. Veli¢ina dopliikova
k ERP, tedy (1 — ERP), se nazyva index plasticity (také nazyvan jako ,plastic work ratio®)
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[51,81]. Je znamo, ze pomér H/E; je linearn¢ umérny indexu plasticity a smérnice je zavisla
piredevsim na geometrii indentoru [82—84].

2.5 Napéti ve vrstvach

Mezi dalsi neméné dilezité mechanické vlastnosti patfi napéti ve vrstvach. Pii depozici
tenkych vrstev vznikd ve vrstv€ rezidualni napéti (oznacovano také jako vnitini pnuti —
minternal stress®). Toto napéti je vysledkem plisobeni vnitinich sil vznikajicich pii depozici,
které naru$uji termodynamickou rovnovahu substratu. Ukolem téchto vnitinich sil je obnovit
rovnovahu. Rezidudlni napéti v tenkych vrstvach mize byt zadouci a zlepsit vlastnosti téchto
vrstev, pokud je vSak pfili§ vysoké, tak mize ve vrstve zpiisobit trhliny, ¢i dokonce ¢astecnou
nebo uplnou delaminaci deponované vrstvy. Stav napéti ve vrstvé béhem depozice silné zavisi
na energii dopadajicich Castic, a tedy teploté, tlaku plynu v komote, depozicni rychlosti ¢i
pouzitém vykonu [2,85,86].

Obecné komplexni rezidudlni napéti owe v deponované vrstv€é je souhrn vnitinich
(,,intrinsic stress*) a termdlnich napéti, poptipad¢ vné¢jSich ¢i fyzikalné-chemickych napéti,
které mohly vzniknout ze Siroké Skaly riznych zdroji:

Otot = Oint T Ottierm T Oext T Opiys-chem (27)

Vnitini napéti oine je ovlivnéné ristem vrstvy, kdy vznikaji vazby mezi vrstvou
a substratem a dochézi ke zméné chemického slozeni a struktury (morfologie, krystalografie).
Termalni napéti oerm vznika v diisledku rozdilnych koeficientt teplotni roztaznosti materialu
vrstvy a substratu a také rozdilem teploty pii depozici a po ni (teplota okolniho prostiedi).
Vnéj$i napéti oexr jsou zplusobena vnéj§im zatizenim (uchyceni vzorku, gravitacni ¢i
odsttedivé sily). Fyzikalné-chemické nap€ti ophys-chem pak mize vznikat v disledku sorpce
plynii a par do porti a kavit, ¢i oxidaci na hranicich zrn [86—88].

Rezidualni napéti je pak mozné stanovit za pouziti Stoneyho rovnice [89], kterd byla
odvozena pro tenky nosnik s nadeponovanou vrstvou, ktery se vlivem pusobiciho napéti
prohne. Vysledny tvar rovnice je:

SEL
T30y, 28)
Pro kruhovou desku pak plati, 72 R=L"/26, a tedy
E
(29)

o =—7""—,
6R(1-v,)t,
kde or je vnitini pnuti vrstvy, L je délka nosniku a J je jeho prithyb (prohnuti) od zakladni
roviny, R je polomér zakiiveni a ¢ je tloustka vrstvy. Vlastnosti Es, t a vs jsou pak modul
pruznosti substratu, jeho tloustka a Poissonovo ¢islo daného materidlu.
V ptipadé, Zze substrat vykazuje prohnuti jiz pted samotnou depozici, je pak Stoneyho
rovnice upravena za pouziti polomeéru zaktiveni substratu pred depozici Ro do tvaru:

g B (11
Ye-v)t, (R R, (30)
Stoneyho rovnice [89] byla odvozena na zéklad¢ ne€kolika piedpokladii. Je tedy nutné, aby

tloustka vrstvy byla n€kolikanasobné mensi nez tloustka substratu, pfi¢emz oba materidly by
mély byt homogenni, izotropni a linearn¢ elastické. Tloustka vrstvy i1 substratu by méla byt
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mensi, nez jsou jejich lateralni rozméry. Napéti 1 polomér zaktiveni by mély byt na celém
povrchu substratu konstantni a polomér zakfiveni stejny ve vSech smeérech (sféricka
deformace) [89,90].

RozliSujeme dva typy vnitfniho pnuti, a to tahové a tlakové rezidualniho napéti. Prti
predstaveé, ze tenka vrstva nadeponovand na substrdtu (soucasn¢ plati piepoklady pro
odvozeni Stoneyho rovnice) je z tohoto substratu odstranéna bez rozmérovych zmén a vzniku
napéti, pak nasledné v samonosném stavu ve vrstvé dochazi ke zméné objemu tvorbou
defektti, fazovou transformaci nebo zménou teploty. Pfi piedpokladu, ze zména objemu je
stejnd jako deformace v disledku dilatace ep, pak pro Cistou deformaci v diisledku dilatace
jsou hlavnimi slozkami této deformace &'=¢," = &." = ep/3 (osa z je kolma k povrchu vrstvy)
[91].

Pti uvaze, Ze se vrstva znovu piipojila k substratu a lateralni rozméry vrstvy a substratu jiz
nejsou stejné, tak na vrstvu plisobi biaxialni napéti (pfedpoklada se elastickd izotropie), aby ji
elasticky deformovalo zpét do stejnych rozmérti, jako jsou rozméry substratu, viz Obr. 18.

Vyvolana deformace je ¢ = &x = ¢, = — ep/3. Podle Hookova zékona ziskame ve znovu
ptipojené vrstvé biaxidlni napéti o = o, = g, =M ¢, kde M je biaxialni modul; M = E /(1 —v),
E je pak modul pruznosti a v je Poissontiv pomér [91].

Objemové rozpinani samonosné tenké vrstvy (jak je znazornéno na Obr. 18, kde je ep
pozitivni) ma za nasledek tlakova napéti, tj. zaporné hodnoty o, zatimco zmenseni objemu ma
za nasledek tahové napéti ve vrstvé (kladné hodnoty o). Dokud jsou sily piisobici na
deformaci samonosné vrstvy stale pfitomny, napéti ve znovu pfipojené tenké vrstvé se
neméni. Kdyz jsou odebrany, normélové trakce od okraji jsou odstranény a vznikaji stiizné
sily na rozhrani vrstvy a substratu pobliz okraji. Tato smykova napéti dodavaji sily pottebné
k udrZeni biaxialniho napéti v tenké vrstvé a vedou k ohybani tohoto systému vrstva-substrat
[2,91].

Tahové napéti ve vrstvé ohyba substrat konkdvné smérem nahoru (Obr. 18 a)), ¢imz
mohou pfi vysokych hodnotach tohoto napéti vznikat trhliny ve vrstveé, miize dochédzet k lomu
vrstvy. Tlakové napéti ve vrstvé pak ohybd substrat konvexné smeérem ven, viz Obr. 18 b).
Vysoké hodnoty pak mohou zptsobit zvrasnéni filmu a lokalni delaminaci vrstvy od substratu
[2,92].

V7 Nrstva 7]

Substrat

V/,:W 7 _Vrstva | [AIA

Substrat

|
i

_.. ‘_
-~ —

a) Rezidualni tahové napéti. b) Rezidualni tlakové napéti.

Obr. 18: Vnitini pnuti ve vrstvé [2].
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Vnitini pnuti vrstev je mozné méfit mnozstvim technik, jako jsou napiiklad kontaktni ¢i
optickd profilometrie, dale pak difrakéni metody (rentgenova ¢i elektronova difrakce),
Ramanova spektroskopie, nanoindentace ¢i FTIR a mnoho dal$ich v zavislosti na materialu
a také rozmeérech substratu a vrstev [88,90,93-96].

2.5.1 Opticka profilometrie

Jedna se o bezkontaktni a nedestruktivni metodu, ktera slouzi pro méfeni drsnosti povrchu,
hodnoceni kvality povrchu ¢i studium 3 D povrcht a jejich nerovnosti ¢i prohnuti. Vystupni
data jsou ve form¢ vektoru (2 D rezim) nebo matice (3 D rezim) Vysledky méfeni jsou
srovnatelné s topografickymi mapami ziskanymi pomoci kontaktni profilometrie, na rozdil od
ni je vSak tato metoda podstatné rychlejsi [97].

Nasledujici princip méfeni je také zobrazen na Obr. 19. Bilé svétlo je ze zdroje ptivedeno
optickym vldknem ke spojné cocCce. Diky jeji velké chromatické aberaci (barevna vada)
dochazi k fokusaci jednotlivych monochromatickych slozek bilého svétla do rGznych
ohniskovych vzdalenosti, a tedy rozdilnych vysek nad danou rovinou (viz Obr. 19). Po
dopadu je fokusované svétlo optimalné odraZzeno zpét do CoCky a nasledné je pomoci
optického vladkna vedeno do spektrometru. Hodnota maximalni intenzity vlnové délky pak
odpovida vzdalenosti mezi senzorem a samotnym povrchem studovaného vzorku [97].

Zdroj
) Spektrometr
A
=)
=
=
=
> f.
@ / v
d l ! Modré Cervené
-E ohnisko ohnisko
2 t }
-+ 1

(@) -

l ; Povrch

Obr. 19: Princip chromatické aberace a méfeni pomoci optického profilometru [97].
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2.6 Adheze

2.6.1 Adheze tenkych vrstev

Adheze je jednou ze zakladnich vlastnosti vSech povrchli mezi materialy, je velice dilezita
pro kompaktnost materiald, jako jsou naptiklad kompozity. Oblast materidlu pii povrchu tvoti
jen velmi malou ¢ast celkového objemu télesa, je vSak pfedmétem vysoce asymetrickych sil
a stava se velice nachylna jak ke kontaminaci, tak i k tvorbé piipadnych defektl. Adhezi 1ze
zjednoduSen¢ povazovat za vlastnost, jak dobte spolu drzi dva materidly pohromadé pomoci
valenc¢nich sil nebo mechanického upevnéni ¢i obou téchto variant zaroveil. Méfeni adheze
1ze povazovat za indikaci sil potfebnych k oddéleni téchto dvou vrstev [98,99].

Veli¢inu X mizeme definovat jako adhezi mezi materidlem A a materidlem B, ta poté bude
mit tuto charakteristiku:

1. Velikost veli¢iny X ma stejnou hodnotu a vyznam pro vSechny spojené¢ materidly
A aB.

Veli¢ina X je jednozna¢né meftitelnd jednou nebo vice obecné zndamymi metodami.

3. Znalost velikosti veli¢iny X umoziuje piedpovédeét zatézové podminky, které
zpusobuji delaminaci materidlu A od materialu B.

Tato charakteristika definice adheze piesto neni uplné piesna a existuje nékolik problémd.
Mezi né patii univerzalnost této definice, kterd zanikd v dusledku pfitomnosti vnitiniho pnuti
materidlu tenké vrstvy. Vnitini pnuti u vrstev z materidlu A na substratu B, které byly
pfipraveny stejnym zptisobem, je vétsi u tlustsi vrstvy nez u tenké, kdy pravé tenka vrstva ma
dobrou adhezi. U tlust$i vrstvy jiz miize dochdzet k delaminaci, protoze sila potiebna
k delaminaci je linedrn¢ zavisld na tloust’ce vrstvy. DalSim aspektem je proces piipravy
vrstvy, kdy vznika rozdilnd morfologie materiald. I kdyZ vrstvy budou mit ostatni parametry
stejné, vlivem morfologickych rozdilnosti bude odlisné pnuti. Vrstvy s vy$Sim pnutim maji
vétsi sklon k delaminaci. Problémem jsou také rozdilné podminky pfi zatizeni, kdy mizeme
sledovat jak tahové, tak i smykové zatizeni. VétSina povrchovych vrstev je odolnd smykové
delaminaci Iépe nez tahové [98].

Definice adheze umoziiuje pouze pouziti jednoduchych a jednoznacnych postupii méfeni,
avSak pro zachovani jednoduchosti piehlizi spoustu dilezitych faktord. Skuteéné jednoznacné
mefeni by muselo byt specifikovano velkym mnozstvim podminek béhem ptipravy vzorki,
véetné procesu Cisténi, kontroly vlastnosti materidlu, piesné specifikace podminek zatizeni
a kontroly okolniho prostfedi. Sledovani téchto vSech podminek je v rozporu s jednoduchosti
definice a méfeni, ale hlavné také z hlediska konstrukcniho a praktického je nerealné [98].
materidlu A k materidlu B je zalozena na nasledujicich pozadavcich:

1. Adheze A k materidlu B je relativni rozhodujici hodnota znacici tendenci A se lepit
nebo vazat k B. Je odvozena z vyzkumu nebo meéfeni, které je zcela kvalitativni,
semikvantitativni nebo zcela kvantitativni.

2. Presny vyznam definice adheze je zcela zavisly na technice méteni, experimentalnich
a okolnich podminkach. Charakter métfeni kvality a kvantity lze urCit dle mnoZzstvi
podminek a kritérii méfeni. Pfikladem jsou tyto charakteristiky:
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Kvalitativni — A mé dobrou adhezi k B na zakladé pozorovani a méteni za béznych

podminek.

Semikvantitativni — adheze A na B mulze znamenat, ze byla odhrnuta 2 % vrstvy

v disledku daného testu.

PIné kvantitativni — sila adheze A na substratu B byla stanovena na 10 J-m

na zékladé daného testu provedeného pii dané teploté a vlhkosti.

Adhezi je mozné mefit mnoha technikami, které se zpravidla d€li na destruktivni

a nedestruktivni. Metody je také mozné délit dle ziskanych fyzikédlnich velicin
charakterizujicich miru adheze, a to na silové (se silou jako stanovenou veli¢inou
v jednotkach N nebo J-m™), energetické (se stanovenim energie na jednotkové plose
v jednotkach N-m! nebo J-m™) ¢i nap&tové (se stanovenou silou na jednotkové plose v N-m™
nebo J-m~) [100]. Velikou pievahu maji metody destruktivni, které aplikuji zatéZovaci silu na
vrstvu, a tim ji nasledné zni¢i. Nedestruktivni metody klasicky aplikuji energetické pulzy na
rozhrani vrstvy a substratu a poté identifikuji urCitou ¢ast energie, kterou lze pfifadit t€émto
ztratam, k nimz doslo. Tento mechanizmus funguje pravé na rozhrani. Téchto technik bylo jiz
popsano vice nez nékolik set, vétSinou se vSak jedna pouze o riizné varianty nejcastéji
pouzivanych metod, mezi které patii napiiklad blister test, peel a tape peel testy nebo pull test.
Radu téchto variant popisuje ve svych pracich Robert H. Lacombe a Kashmiri L. Mittal
[98,100-102]. Vztahy mezi vysledky méfeni adheze ziskanymi riznymi metodami nejsou
stale uspokojiveé objasnény [100]. V praxi je pak stanovena veli¢ina, tzv. ,,prakticka adheze®,
kterd je rovna pevnosti vazeb a vazebnych interakci mezi vrstvou a substratem (skute¢nou
adhezi mezi nimi) po odectu vlivu vnitiniho napéti na adhezi. V praxi je tak nemozné stanovit
skutecnou adhezi, jelikoz vnitini pnuti nema stejnou orientaci a rozmer jako métenim ziskana
adheze [101,102].

2.6.2 Vrypova zkouska

Vrypova zkouSka navzdory své relativni mechanické komplexnosti patfi k jednomu
z nejpopularn€jsich testi pro pozorovani adheze tvrdych povlaki a tenkych vrstev nejen
v prumyslu, ale i v akademickém prostiedi. NejCastéji se pouziva jako semikvantitativni
technika. Vrypovou zkousku lze povazovat za rozsifeni indenta¢niho testu s ptidanou funket,
kdy indentor je pfilozen k povrchu vzorku nebo tenké vrstvé ¢i povlaku a postupné se
posouva po povrchu vzorku a dle nastaveni zatéZovaciho programu do néj pronika hloubéji.
Schéma vrypové zkousky zobrazuje Obr. 20. Velikost zatéZovaci sily a rychlost posunu hrotu
se nastavuje dle pozadavku a typu vrstvy.

Vztah pro smykovou silu, kterou pii svém pohybu piekonava hrot, odvodili Benjamin
a Weaver na zaklad¢ elementarnich chemickych analyz:

AH

F: (RZ_AZ), (31)
w

A= —H (32)

kde 4 je polomér kontaktniho kruhu hrotu, R je polomér vrcholu hrotu, W je aplikované
normalové zatizeni na povrch vrstvy, H je indentacni tvrdost substratu a F' je smykova sila
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brzdici pohyb hrotu piedevsim z boku. Piedpokladem bylo, ze zatizeni W pottebné k odtrzeni
vrstvy by mohlo byt mirou adheze vrstvy, jeho vztazenim k smykové sile F [103]. Avsak toto
tvrzeni narazi na mnozstvi pozdéji objevenych problému a obtizi:

1. Delaminace vrstvy muze byt pozorovana vzdy piedtim, nez hrot odstrani veSkerou
vrstvu ve stop¢ vrypu az na substrat. Kromé toho mtize byt vrstva natolik tenka, ze se
stane neodstranitelnou.

2. Vliv vlastnosti materialu, jako je napiiklad elasto-plastické chovani vrstvy a substratu,
urcuje povahu stopy vrypu. Pii vrypové zkousce je idedlni, jestlize vrstva nebo
substrat je z relativné tvrdého materialu [104].

3. Mimo to, ze dochdzi k mezifazové delaminaci, je také pozorovano velké mnozstvi
poruch, véetné mechanickych poruch ve velkém objemu vrstvy anebo substratu [104].

zatiZzeni

smeér vrypu
hrot —

vrstva

substrat

Obr. 20: Schematické zobrazeni vrypové zkousky [98].

Pevnéjsi zaklad pokusim méteni adheze pomoci vrypové zkousky dali Oroshnik a Croll
[105], ktefi pfi vyzkumu a méfeni tenkych hlinikovych vrstev piisli s konceptem ,, threshold
adhesion failure” (TAF). Béhem vyzkumu pfisli na malé zarodky delaminace, které jsou
dobte pozorovany v draze vrypu jesté pied tim, nez hrot pronikne az na podlozni substrat.
TAF definovali nasledovné: k vyskytu dojde, jestlize se v hranicich vrypu nebo v jeho 1 cm
dlouhé stopé da pozorovat na jednom misté odstranéni vrstvy filmu ze substratu pomoci
transmisniho optického mikroskopu se Ctyficetinasobnym zvétSenim, pricemz nezalezi
na tom, do jaké miry k odstranéni doslo. V principu se tedy jednd o jakési prahové selhani
adheze. Tato definice se shoduje velmi dobfe s definici adheze uvedené v kapitole 2.6.1
o adhezi tenkych vrstev.

Meéieni TAF probihalo tak, ze zatizeni hrotu se postupné zvySovalo pfi posunu po vrstveé az
do bodu, kdy doslo k detekovatelné delaminaci. Nasledn¢ se zatiZzeni postupné snizovalo do
mista, kde delaminace nebyla jiz detekovatelnd, a z tohoto mista se opé€t zatizeni zvySovalo do
znovuobjeveni delaminace. Takto se postupovalo, dokud si hodnoty nebyly velmi blizké.

vvvvvv

vrypového testu je geometrie hrotu a také material, ze kterého je hrot vyroben. Poslednim
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aspektem je piesnd topografie oblasti kolem hrotu, kde dojde k prvnimu kontaktu hrotu
S vrstvou.

Velice sofistikovanou metodou je provedeni vrypové zkousky za pouziti akustické
spektrometrie, kterd detekuje a nahrava zvuky vibrace generované hrotem pii vrypu.
Zakladatelem této metody je tym kolem Vaughna, ktery provadél studium adheze na velice
odlisnych typech vrstev, konkrétné na vrstvaich médi a diamond like carbon (DLC) na
polyethylentereftalatovém (PET) substratu [106]. Bylo zjisténo, ze plastické tenké vrstvy
meédi nevykazuji monoténni vzrist napéti na délce vrypu, piiCemz hrot nevykazuje
detekovatelny signal souvisejici s delaminaci. Vrstvy DLC vykazovaly prudky pokles v napé&ti
viuci délce vrypu a tim i zvukovy signél v disledku lomu vrstvy kvili vysokym tahovym
napétim, které vznikly té€sn€ za postupujicim hrotem.

Stejné jako v mnoha odvétvich védy i prumyslu se postupuje ke studiu v nano a mikro
meéfitku, tak 1 zde byla vynalezena metoda mikroscratch. Jeji provedeni, jak ji popsal
V. K. Sarin, spo¢iva v podstaté na otoCeni experimentu na bok, kdy se provadi mikroscratch
test prufezem vzorku vrstvy a substratu pii oto¢eni o 90° viici vrstvé. Draha vrypu postupuje
vramci vzorku od substratu k mezifazovému rozhrani vrstva-substrat [107]. Zobrazeni
mikroscratche je na Obr. 21.

vrstva A

SMEr vrypu
substrat

& mikro-indentor

Obr. 21: Schematické zobrazeni mikroscratch testu [98].

Parametry ovlivitujici vrypovou zkouSku

Pti vyhodnocovéni vrypové zkousky je nutné brat v ivahu velké mnozstvi parametri, které
maji vliv na odezvu vrstvy pii provadéni tohoto testu, a tedy i vyslednou hodnotu kritického
normalového zatizeni. Jelikoz je téchto parametrti velké mnozstvi, tak je vrypovéa zkouska
brana zpravidla jako semikvantitativni testovaci metoda. Tyto parametry jsou pak obecné
rozdélovany do dvou skupin, a to tzv. intrinsické a extrinsické. V pfipad¢ intrinsickych
parametrl pak lze hovofit o parametrech souvisejicich s vlastnim nastavenim testu,
vybranymi podminkami a samotnymi specifikacemi piistroje a kalibracemi. Na druhou stranu
extrinsické parametry souvisi s vlastnostmi, a to nejen mechanickymi vlastnostmi, testované
vrstvy a pouzitého substratu. Konkrétni parametry jsou zobrazeny v nasledujici tabulce
(Tab. 3) [104,108].

Vliv téchto parametri na vrypovou zkousku byl studovan napiiklad Steinmannem a jeho
tymem [108]. Pfikladem mize byt skutecnost, kdy kritické normalové zatizeni obecné roste
s tloustkou vrstvy ¢i tvrdosti substratu [109—112]. Déle bylo napiiklad zjiSténo, Ze drsnost
substratu by méla byt co nejnizsi, pfi¢emz s rostouci drsnosti substratu pak linedrné klesa
hodnota kritického normalového zatizeni. Mezi dal§i sledované vlivy patii rychlosti
zatézovani Ci rychlost provedeni vrypu, které mohou vyznamné ovlivnit vysledné hodnoty
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[108,113]. Pokud je vSak jejich pomér shodny, vliv by mél byt minimalni [108]. Vybér tvaru
a poloméru zakfiveni je také neméné dilezity. Polomér zaktiveni hrotu by mél byt totiz co
nejvetsi (v zavislosti na tloust'ce vrstvy), aby bylo mozné dosdhnout dostate¢né deformace
substratu [108]. Toto tvrzeni je pak do jist¢ miry ovlivnéno také zatézovacimi moznostmi
testovaciho zafizeni. Obecné pak roste hodnota L. s rostoucim polomérem zakiiveni hrotu
[108,111,113-116]. V pifipadé nesférickych hroti (sttedové nesymetrickych — napf. hrot
Berkovich) méa nemaly vyznam i1 pootoceni hrotu [117,118]. Tyto konkrétni vlivy pak budou
dale studovany a diskutovany v kapitole 4 zaméiené na vysledky. Pro analyzu a porovnavani
je pak nezbytné zachovat co nejvétsi mnozstvi téchto parametri shodnych [114]. Vzdy je také
nutné vybrat vhodné podminky pro vrypovou zkousku s pfihlédnutim na dany testovany
systém vrstva-substrat. Typ poruseni, ktery je mozné pozorovat pro dany systém vrstva-
substrat, zavisi na zkuSebnim zatizeni, poloméru zaktiveni hrotu, tloust'ce vrstvy, rezidualnim
napéti ve vrstve, tvrdosti a adhezi na rozhrani [104].

Tab. 3: Intrinsické a extrinsické parametry ovlivitujici vrypovou zkousku [104,108].

Intrinsické parametry Extrinsické parametry
e rychlost zatézovani e vlastnosti substratu — tvrdost, modul
e rychlost provadéni vrypu pruznosti, koeficient teplotni
e polomér zakiiveni hrotu roztaznosti
e otér hrotu e vlastnosti vrstvy — tloustka, modul
e tuhost ramu pruznosti a tvrdost, vnitini pnuti

frikéni koeficient

e okolni podminky testovani — teplota,
vlhkost e drsnost povrchu vrstvy a substratu

Charaktery poruSeni vrstev pii vrypové zkousce

Poruseni vrstev na zaklad¢ pozorovani Ize obecné rozdélit do dvou skupin, a to houzevnaté
a kiehké. Pro houZzevnaté poruseni plati, Ze plocha s obnazenym substratem je mala a vétSinou
vramci stopy po prachodu hrotu, zatimco kiehké poruseni je mnohem rozsahlejsi
a prekracuje hranice stopy vrypi. HouZevnaté poruSeni je zpravidla pozorovano u substrat
z houZevnatych materialt, naopak kiehké poruchy souvisi stvrdSimi substraty, jako je
napfiklad keramika. Nékteré materidly vSak mohou vykazovat poruSeni jak houzevnaté, tak
i kiehké, a to v zavislosti na piipravé vzorka [119].

V praxi je pii vrypové zkouSce mozné pozorovat mnozstvi rozdilnych typlt poruSeni
vrstev, jako je napiiklad odstranéni vrstvy, poruSeni napiic¢ vrstvou a plastickd deformace ¢i
praskani ve vrstvé nebo substratu [103,119,120]. Ve skutecnosti se pak obvykle objevuje
nékolik riznych charakteri poruseni soucasn€, coz mize zpusobovat obtiznou interpretaci
vysledku ziskanych timto testem.

Tyto moédy poruseni pozorované pii vrypové zkouSce jsou zavislé na mnozstvi faktorq,
avsak je mozné je pomérné snadno charakterizovat z hlediska tvrdosti vrstvy i substratu, jak je
schematicky zobrazeno na Obr. 22.
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Pro snadnéjsi charakterizaci vrstev je piiblizna hranice mezi mekkymi a tvrdymi povlaky
pro tento piedpoklad, ktery provedl S. J. Bull a E. Berasetegui [104], pfiblizn¢ 5 GPa.
Nasledné je mozné tyto charaktery poruseni zjednodusené rozdélit do nésledujicich ptipadu:

1. M¢ekka vrstva 1 substrat — vrypové zkousSce dominuje plastickd deformace a tvorba
vrypového kanalu, Ize pozorovat minimalni praskani nebo vitbec zadné.

2. Tvrdé vrstvy na mékkém substratu — substrat se piednostné¢ deformuje plasticky,
zatimco vrstva se deformuje plasticky nebo praskd, v dasledku jejiho prohnuti do
dréhy.

3. Mckka vrstva na tvrdSim substratu ma tendenci se deformovat plasticky a muze
dochazet k vytlaCovani vrstvy mezi hrotem a substratem. Zna¢né ztenceni povlaku
(vrstvy) nastane pied plastickou deformaci a dojde k vyznamnému praskani substratu.

4. U tvrdych vrstev na tvrdych substratech je plastickd deformace minimalni a dochdzi
k poruseni v objemu, které dominuje vrypové zkousce [104].

Jednotlivé typické charaktery poruSeni vrstev, které je mozné pozorovat pii vrypové

zkousce, jsou zobrazeny dale, viz Ptiloha ¢. 2 [121].

Poruseni
v objemu

=
e

‘o

4 Selhani

-g mezifazového
n rozhrani

e

3

T Plasticka

= deformace

|_

Poruseni napfié
tloustkou vrstvy

Tvrdost vrstvy

Obr. 22: Schematickd mapa zobrazujici hlavni médy poruseni vrstev pozorované pii vrypove
zkousce z hlediska tvrdosti vrstvy a substratu [104,120].

2.6.3 Modely pro vypocet adhezni prace z vrypové zkousky

Model dle Laugiera [122—124]

Tento model pro analyzu vrypové zkousky je modelem energetickym, ktery popisuje
energie potfebné pro odstranéni vrstvy. Model ptredpoklada, Zze vrstva namahana v tlaku
v oblasti pred indentorem redukuje svoji (akumulovanou) elastickou energii, a to
odlupovanim vrstvy ze substratu, ¢i jejim tiiSténim pfti kritickém zatizeni. Tento pfistup je
aplikovatelny jak pro kiehké, tak i houzevnaté materidly, i kdyz oba typy vrstev vykazuji
riznou odezvu. Predpokladem totiz je, Ze energie spotiebovand na deformaci houzevnaté
vrstvy (v pocatecnim stadiu oddélovani vrstvy) a fragmentaci kiehké vrstvy je pro oba
piipady pouze malou ¢asti adhezni prace.
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Pro aplikaci energetického piistupu je nutné pouze to, aby prevladaly elastické podminky
v oblasti kontaktu a v oblasti vrstvy pied indentorem na pocatku odstranovani vrstvy. Poté, co
je iniciovano odstraiiovani houzevnaté vrstvy, nasleduje plastické protahovani po prichodu
indentoru a pfi nejvyse malém naristu zatizeni dochéazi k utrzeni a Gplnému odstranéni vrstvy.
Elasticky popis neni jiz dale platny pro odstraiiovani vrstvy, avsak je-li brana v tivahu pouze
pocatecni faze odstranovani vrstvy, je mozné ziskat jednoduchou energetickou bilanci.

Maximalni mezifazové smykové napéti, které mize byt aplikovéano, je limitovano tvrdosti
vrstvy a substratu a frikénim koeficientem mezi vrstvou a indentorem. Z toho plyne, Ze
odstraniovani vrstvy miize byt ofekavano u kombinaci vrstev a substratl, kde hodnota
smykového napéti prevySuje pevnost rozhrani.

Model vychazi z ptedpokladu, Zze lokalizovana mezifdzovad smykova napéti ¢ prevysSujici
smykovou pevnost 7irit rozhrani nemusi vést k poruseni vazeb, pokud neni naakumulovan
dostatek energie v samotné vrstveé, ktery by umoznil tvorbu novych povrchi na misté
puvodniho rozhrani. Akumulovana elasticka energie AW v délce Ax vrstvy pied indentorem
mize byt zapsana jako

o 2
AW:%zAx, (33)

kde E je modul pruznosti vrstvy, ¢ je tloustka vrstvy a ow) je napéti ve vrstve, které je
povazovano za konstantni napfic tloustkou vrstvy.

Napéti ve vrstve je

O TO0ai) T Oint(x) » (34)
kde aapix) je aplikované tlakové napéti a oinx) je vnitini napéti. Bylo zjisténo, Ze vnitini napéti
je téméi konstantni v mnoha materidlech a aplikované napéti v disledku posuvu hrotu
vyrazné neklesa naptic tloustkou vrstvy, pokud plati, ze a>>t, kde a je polomér kontaktni
kruZznice a ¢ je jiz zminéna tlouStka vrstvy.

Pii indentaci tenké vrstvy pomoci sférického indentoru dochédzi k indukci symetrického
napéti, ve kterém jsou tfi hlavni napéti tlakova, a to jak na povrchu, tak pod oblasti kontaktu.
Posledni napéti pasobi ve vrstvé v hloubce v fadu poloméru kontaktni kruznice. Mimo oblasti
kontaktu pisobi radialni tahové napéti, obvodové napéti a malé vnitini napéti, z nich kazdé
dosahuje své maximalni hodnoty v blizkosti povrchu vrstvy. Radidlni napéti na povrchu je
maximalni na hran¢ kontaktni kruznice a je dano dle Hertze vztahem:

L
S or(1-2v), (35)

oy =

kde L. je kritické normalové zatizeni, v je Poissonovo ¢islo pro vrstvu a a je polomér
kontaktni kruznice. Tento polomér je pak dan vztahem odvozenym Hertzem:
s 4 kLR
a =—
3 E

: (36)

kde konstanta k je definovana jako

9 2 2 E
kzg{(l—v )+(1-v, )E} (37)

i

Nasledné pak dostavame vysledny vztah pro polomér kruznice kontaktu:
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3 1-v: 1-v”°
a3=ZLcR( G + E‘J, (38)

kde vi je Poissonovo ¢islo pro indentor, £ je modul pruznosti vrstvy, Ei je modul pruznosti
indentoru a R je polomér zakfiveni hrotu.

Studie zabyvajici se problematikou pohybu sférického hrotu od Hamiltona a Goodmana
[125] vychazi ze superpozice vysledki Hertze ve spojeni s aplikovanym frikénim smykem
mezi kontaktnimi plochami. Pii pohybu hrotu nelze brat v tvahu tuto situaci za sféricky
symetrickou, ale maximalni tahové napéti je stale na povrchu kontaktni kruznice na zadni
hrané hrotu v ose symetrie. V tomto pfipad¢ je maximalni tahové napéti do znacné miry
urceno frikénim koeficientem mezi indentorem a vrstvou, coz muze vést ke zvySeni napéti
oproti hodnoté ziskané z rovnice (35) odvozené Hertzem, a to az fddové [73]. Obdobné¢ frikce
indukuje tlak na pfedni hran¢ indentoru, ktery muize vést k silné kompresi materidlu pied
indentorem. Na zéklad¢ téchto studii je mozné vyjadrit tlakové napéti na predni hrané hrotu
jako:

324+ v)u L
3aleviul, +V)2” e (39)

o, =
2ma

kde p je frikéni koeficient.
Hamilton a Goodman [69] také provedli zékladni vypocty pro napétové pole stacionarniho
indentoru. Celkové tlakové napéti oapix) plisobici na piedni hran¢ hrotu je pak dano:

O-apl(x) = O-H + O-f (40)
a odtud
L, 3mu
O ourt ) :ﬁ{(4+v)7—(1—2v)] 41)

Adhezni prace je rovna W,y =y, +7,—7,,, kde y, a y, jsou povrchové energie vrstvy
asubstratu a y,, je mezifdzova energie. Bilanci adhezni prace nutné k porusSeni vazeb

fazového rozhrani v délce 4x a odpovidajici akumulované elastické energii ve stejné délce

vrstvy pak dostdvame vztah: O ol (x)zt

W, =2 42
adh 2E ( )

pfi¢emz tato adhezni prace muze byt brana jako kritérium pro odstranéni kiehké i houzevnaté
vrstvy. Tento model vSak nedostatecn¢ popisuje napéti pro materialy, které vykazuji
plastickou deformaci.

Model dle Burnetta a Rickerbyho [110,114]

Tento model je zalozen na ptfedpokladu, Ze odstranéni vrstvy od substratu minimalizuje
akumulovanou elastickou energii. Burnett a Rickerby identifikovali tfi pfispévky napéti
zodpovédné za odstranéni vrstvy, a to pfispévek v disledku vyhrnovani materidlu, ktery
zavisi na indentacnim napétovém poli a efektivnim napéti zptisobujici plasticky tok materialu
(effective flow stress*) v oblasti povrchu. Déle se jedna o ptispévek adhezivniho tieni
v dasledku interakce mezi pohybujicim se indentorem a povrchem, ktery je v kontaktu s nim.
Poslednim pfispévkem k celkovému napéti je vnitini napéti, protoze jakékoliv vnitini napéti
brani priichodu indentoru povrchem, ¢imz ucinné méni povrchova napéti zpusobujici tok.
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Model byl sestaven pro testovani, které davad do souvislosti zméfenou frikéni silu (ta je
linearni sumou vSech tfi vySe zminénych ptispévkil) a adhezni préaci. Zjisténa frikéni sila F
muze byt pfevedena na napéti plisobici v povrchové vrstvé, a to vydélenim plochou prifezu
dréhy vrypu A, viz Obr. 23.

Obr. 23: Schematické zobrazeni plochy prifezu drahy vrypu A; (Cervené oznacena) spolu

s nazna¢enim sméru provedeni vrypu.

Povrch je pod tlakovym napétim o, vyjadienym jako:
Oy = _E: (43)
Al
které je paralelni k rozhrani vrstvy s podlozkou. Tahové napéti kolmé k povrchu odpovédné
za odstranéni vrstvy je pak:

_VvF
0, = 71 (44)
Kombinaci ptedchozi rovnice (44) a rovnice (42) dostavame vztah:
1
oA 2E W )2 (45)
14 t

Tlakové napéti je pfevedeno na tahové napéti zavedenim Poissonova Cisla do rovnice (43).
V disledku vzniku tahového napéti vznikaji deformace normalové k volnému povrchu vrstvy,
avSak bez korespondujicich napéti. Takova aplikace neni tedy validni a vyvolava otazku, jak
mohou vznikat napéti s touto orientaci a k uvolnéni jakych napéti dochdzi pii destrukénim
odstranéni vrstvy.

Z ptedesle zminénych tii pfispévki celkového napéti se milze zdat, ze frikéni sila je
tvofena pouze dvéma slozkami. Vyhrnovani materidlu bude mit za nasledek vznik tlakového
napéti zpusobujici tok p v roviné vrstvy. AvSak, k tomu navic, ptispévek adhezivniho tieni
bude vytvaret smykové napéti t, a tudiz je celkova frikéni sila dana vztahem:

F=A4p+Ar, (46)
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kde 4> je kontaktni plocha, ktera je schematicky zobrazena na Obr. 24. Kombinace tlakového
napéti v roviné vrstvy a smykového napéti podél rozhrani indentor-vrstva vede k tvorbé
tahového napéti kolmého k volnému povrchu, které zpisobuje odstranéni vrstvy. Bez
smykového napéti neni mozné ziskat takové tahové napéti, coz dale zvySuje vyznamnost
pozorovani, kdy snizujici se tfeni mezi povrchem vrstvy a diamantovym hrotem vede
k nartistu kritického zatizeni potfebného k odstranéni vrstvy.

A>

:

Obr. 24: Schematické zobrazeni kontaktni plochy 4> (modfe oznacena) spolu s naznacenim
sméru provedeni vrypu.

Pro vétSinu pfipada v kontaktni mechanice neni mozné vyjadrit tlakové napéti pouze jako
projekci frikéni sily na kontaktni plochu indentoru, nebot” dominujici efekt v rovnici (46)
zastava predev§im adhezni piispévek vrstvy. V principu je tedy 4, >> A4,,coz znamend, Ze
aplikovana smykova napéti jsou mala ve srovnani s tlakovym napétim p, které efektivné
dominuje napétim ve vrstvé. Tato napéti jsou pak uvolnéna az destrukénim odstranénim
vrstvy od substratu. Celkovd akumulovand elastickd energie pro dany systém zahrnujici
prispevky tlakového i smykového napéti je dana:

“T2F 267
kde G je modul pruznosti ve smyku. Vzhledem ktomu, Ze plati 7 <o, pak je mozné

(47)

piedchozi vztah zjednodusit a druhy ¢len této rovnice zanedbat. Prvni Clen je pak zakladem jiz
zminéné rovnice (45) a ta mize byt pak psana:

1
F, = AI(—zE fV j (48)

kde frikeni sila je definovana jako F, =L u. Takze je zachovana rovnice, avSak tato iprava

zménila piispévek frikéni sily a odstranila Poissonovo ¢islo. Vyjadiime-li tlakové napéti,
které je pfenaSeno pohybujicim se hrotem jako F, /4, = p, apfedpokladame, ze béhem

pohybu hrotu je zatizeni aplikovano v jeho ptedni poloving, pak dostavame vztah:
8L

w®’
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kde L je normalové zatizeni a d je Sitka drahy vrypu. Kombinaci ptfedchozich dvou rovnic pak

dostavame vysledny vztah pro kritické normélové zatizeni:
1

X 1
L - ﬂc;c (ZE ;/Vadh Jz ’ (50)
neboli vysledna adhezni préace je definovana vztahem:
. L't
wh = (51)

Model dle Bulla a Rickerbyho [126,127]

Bull a Rickerby pouzili obdobnou analyzu, kterd opét vychazi z existence tii napétovych
poli, vznikajici v disledku elasto-plastického indentacniho napéti, vnitiniho napéti a napéti
v disledku frikce. V dasledku moznosti sledovani tangencialni frik¢ni sily v prabéhu vrypové
zkousky je vyhodné vyjadfit vSechny napétové piispévky jako proménné frikéniho
koeficientu. Naméfena frikeni sila je pak linearni sumou vSech téchto slozek diky vyhrnovani
materidlu (Fp), adhezi (F.) avnitinimu napéti (Fs) amiZze byt urena bez detailnich
teoretickych vypocti téchto slozek. Stejn¢ jako byla pouzita vtomto modelu obdobna
analyza, tak tito autofi pfedpokladali i obdobné mechanismy poruseni vrstev.

Tento model vsak pfedpoklada, ze pii analyze nemaji smykova napéti vyznamny efekt pfi
odstraniovani vrstvy. Naopak se jedné o tlakova napéti na rozhrani zptsobujici vznik tahovych
napéti kolmych k rozhrani, a to pravé diky Poissonovu efektu. Tato napéti pak zpiisobuji
odstranéni vrstvy.

Na rozdil od predchoziho modelu Bull a Rickerby zavadi Poissonovo Cislo a frikéni
koeficient do rovnice (45) odvozené Burnettem a Rickerbym. Frikéni silu lze vyjadiit ve
smyslu kritického normalového zatizeni spolu s frikénim koeficientem pfi daném zatiZeni
(F=L, u). Po dosazeni toho vztahu do pfedchozi rovnice (45) ziskavame vysledny vztah

pro vypocet kritického normalového zatizeni:

1
[ = (_2E Woan jz (52)
vV U, t
a odtud pak vyjadreni adhezni prace:
viu’L’t
adh = 2 - (53)
2E 4,

Tyto vztahy ukazuji vyznamnost frikce mezi indentorem a vrstvou.
Bull a Rickerby pak definovali plochu 4: jako plochu prifezu drdhy vrypu, a ta je dana

nasledujici rovnici:
A4 =R’sin™ d. |_d. R - de . (54)
2R) 2 2

N =
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Model dle Attara a Johanessona [128]

Je mozné ocekavat jiny mechanismus porusovani vrstvy, nez ve svém modelu predikovali
Burnett a Rickerby, a to v pfipadé, Ze existuje kombinace smykovych a tahovych napéti na
rozhrani mezi vrstvou a substratem vznikajici pfed indentorem (coz je vhodny ptedpoklad)
a také v pfipad¢, ze se muze objevit plasticka deformace ve vrstvé stejné jako v substratu.
Pied pohybujicim se indentorem pii kritickém zatizeni vznikaji trhliny ve vrstvé, kdy plocha,
na kterou pusobi frikéni sila, je prlfezem vrstvy, tudiz4, =¢d, Napéti zodpovédna za
odstranéni vrstvy pii kritickém zatizeni jsou tahova napéti kolma k rozhrani, coz analyzovali

ve svych modelech také Burnett, Bull a Rickerby. Poté je napéti dano nasledujicim vztahem:
O__vF_vyL

4 dt’ (35)
kde F' je métrena frikéni sila pfi poruSeni Ci roztfisténi vrstvy.
Ptedchozi rovnice pak v kombinaci s rovnici (42) dava vztah:
d, 12
L=—(2tEW,,)". (56)

vV H

Tato rovnice ukazuje pfimou iméru mezi kritickym normalovym zatizenim a tloustkou
vrstvy, coz bylo dokdzano experimentalné, a také vyznamnost Poissonova cisla a frikéniho
koeficientu mezi indentorem a vrstvou. Tento model jako jediny predpoklada, ze kritické
normalové zatizeni je pfimo umeérné tloustce vrstvy.

Adhezni prace vyjadiena z ptedchozi rovnice (56) je pak definovana jako:

viu 'L

2dtE

Model odvozeny Burnettem a Rickerbym a pozdéji model od Bulla a Rickerbyho
predpokladaly, ze k poruSeni na rozhrani vrstvy a substratu dojde pfed pohybujicim se

(57)

adh

indentorem pii dosazeni kritického zatizeni. Pfedpokladem tohoto modelu je také, ze indentor
prochazi ptes vrstvu, nez dojde kjejimu celkovému odlupovani. Model dle Bulla
a Rickerbyho pouziva pti vypoctech plochu 4: vystavenou indentoru a parametry, jako jsou
frik¢ni koeficient a Poissonovo ¢islo, coz jsou hlavni rozdily mezi timto modelem a modelem
Burnetta a Rickerbyho. Diky tomu model dle Bulla a Rickerbyho poskytuje velmi nizké
hodnoty adhezni préce.

Model Attara a Johanessona piedpoklada, Ze frik¢ni sila pisobi na prifez vrstvy, zatimco
simultanné plasticky deformuje substrat. To znamena, Ze plocha pod napétim je 4, =¢d. Pii
nizkych hodnotach normaélového zatizeni zpiisobi frikéni sila poruseni v tahu v dusledku
prichodu indentoru. Jak zatizeni narGsta, tak se vrstva pied indentorem dostava postupné pod
nap¢ti a dochazi k poruSeni vrstvy v tahu ¢i smyku.

Také se predpokladd, stejn¢ jako u modelu Bulla a Rickerbyho, Ze tahova napéti kolma
k rozhrani, vznikajici v dasledku Poissonova efektu, stejné¢ jako smykova napéti zpisobuji
odlupovani vrstvy. Tfeni mezi vrstvou a indentorem je velmi dilezity parametr ovliviiujici
vyhodnoceni vrypové zkousky, a tudiz byl zahrnut do rovnice v podob¢ frikéniho koeficientu
pu. Pak je normdlové zatizeni nepiimo umérné tomuto koeficientu, coz bylo dokéazano
experimentalne.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité materialy a jejich vlastnosti

Pro piipravu tenkych vrstev pomoci plazmochemické depozice z plynné faze byl pouzit
organokiemicity prekurzor tetravinylsilan (TVS) o molekulové hmotnosti 136,27 g-mol™,
jehoz strukturni vzorec je Si(CH=CHz)s. Tento monomer o Cistoté¢ 97 % byl dodan firmou
Sigma-Aldrich Co. Prostorova trojrozmérna vizualizace molekuly tetravinylsilanu je pak
zobrazena na Obr. 25.

Tetravinylsilan se vyskytuje za laboratorni teploty v kapalné fazi, v pfipadé pouziti pro
depozice je TVS ve zkumavce chlazen pomoci vodni 1azné na teplotu 15 °C, ¢imz je zaruceno
konstantni odpafovani tohoto monomeru. Do reakéni komory pak v pribéhu samotné
depozice vstupuje TVS horni elektrodou, avSak v plynném skupenstvi, tzn. pouze ve formé
jeho par. Vyhodou pouziti tohoto organokfemicitanu, na rozdil od jinych zminénych
prekurzorii v kapitole 2.2.4, je to, Ze jeho struktura obsahuje vinylové skupiny (konkrétné
Ctyti, viz Obr. 25), a tedy pfipravené tenké vrstvy mohou obsahovat pomérné vysoky podil
téchto funkénich skupin v zavislosti na pouzitych depozi¢nich podminkéach. Vinylové skupiny
jsou pak schopny chemicky reagovat a vytvofit vazby s polymernimi matricemi, jako je
v tomto pfipadé¢ polyesterovd pryskyfice standardné pouzivand pii vyrobé komercnich
kompozitnich materiald, a zvysit tak adhezi mezi vyztuzi a matrici.

Do obou pouzitych depozi¢nich systémi je také mozné zapoustét dalsi pracovni plyny.
Pro ptipravu téchto vrstev se jednéd konkrétné o argon a kyslik, oba od firmy Linde Gas a. s.
Argon o Cistot¢ 5.0 byl pouzit pfi prediprave k aktivaci kiemikovych substratt, slouzil také
jako ochranna atmosféra pti vyhasinani volnych radikalli po samotné depozici, v neposledni
fadé¢ byl pouzit jako smésny plyn s tetravinylsilanem pii plazmochemickych depozicich
tenkych vrstev. Kyslik s istotou 4.5 byl pouzit taktéz nejen pii predupravach, ale predevsim
jako smésny plyn s monomerem pro depozice vrstev.

Obr. 25: Model molekuly tetravinylsilanu.
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Ptipravované vrstvy byly deponovéany na substrat, kterym byly desticky z oboustranné
lesténého kiemiku (tzv. waferu) dodané firmou ON Semiconductor Czech Republic, s. 1. 0. se
sidlem v RoZnové pod Radhostém. Jedna se o extrinsicky kfemik (dotovany, v tomto piipade
borem) s krystalografickou orientaci povrchu ve sméru (1 0 0), jehoz primér je 150 + 0,2 mm
a tloustka 600 pm. Na povrchu tohoto waferu je nativni vrstva oxidu kiemicit¢ho. Wafer byl
nejprve pomoci laseru nafezan a ndsledné manudlné rozlamén na pozadované vzorky
o koneénych rozmérech 10 x 10 x 0,6 mm?, ktery je zobrazen na Obr. 26. Takto pfipravené
vzorky byly pted depozici €istény 15 minut ultrazvukovou lazni s 96% ethanolem (Lach-Ner,
s. 1. 0., Neratovice), nasledné dalSich 15 minut ultrazvukovou ldzni s deionizovanou vodou
a poté byly ususeny v exsikatoru.

Dale byly tenké vrstvy také deponovdny na kifemikova raménka NSG-03 (NT-MDT)
a sklenéné kruhové substraty (Menzel Gldser) za icelem stanoveni vnitiniho pnuti, jak bude
dale pojednano v kapitole 3.5.

Po nadeponovani vrstev byly substraty pro potieby testovani mechanickych vlastnosti
a AFM (kapitoly 3.3. Mikroskopie atomarnich sil, 3.4 Nanoindentace a 3.6 Vrypova zkouska)
nalepeny na kruhové ocelové podlozky s primérem 12 mm (Ted Pella, Inc.) pomoci malé
kapky rychletvrdnouciho kyanoakrylatového lepidla Loctite 495 (Henkel).

Povrchové upravy byly deponovany na svazky sklenénych vladken bez komeréni povrchové
upravy (E-sklo, Saint Gobain Adfors, stfedni hodnota priméru vldken 19 um, jemnost
1 200 tex, 1 600 vlaken ve svazku).

Obr. 26: Laserem natfezany kifemikovy wafer, nalamany Cisty substrat a lodicka, ktera slouzi
k uchyceni kiemikového substratu a umisténi do otocné pracovni elektrody. Dale je zde
zobrazen kruhovy sklenény substrat s nadeponovanou vrstvou a vzorek s vrstvou nalepeny na
kovové podlozce.
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3.2 Depozicni systémy a priprava tenkych vrstev

3.2.1 Depozi¢ni systém A3

Pro ptipravu tenkych a-CSi:H a a-CSiO:H vrstev byla pouzita vysokovakuova aparatura
A3 (Obr. 27), kterd je konstruovana pro plazmochemické depozice tenkych vrstev na
plosnych substratech metodou PECVD s kapacitné¢ vazanym plazmatem (CCP). Veskeré
soucasti aparatury jsou vyrobeny z nerezové oceli (AISI 304 a 321), dodané firmami Pfeiffer
Vacuum a Vakuum Praha, s. r. 0. Jednotlivé soucasti jsou spojeny bud’ vakuovymi médénymi
tésnénimi od stejnych firem, nebo tzv. vakuovymi ,,0-krouzky* z Vitonu (fluorovany
elastomer) od firmy DuPont.

Tento depoziéni systém dosahuje zakladnich tlakd v iadu 10° az 10 Pa, pro vlastni
depozice se pouziva procesni tlak s hodnotami od 10° do 10? Pa. Vysoké vakuum zabezpecuje
Cistotu prostoru aparatury od nezadoucich castic zbytkovych plynt atmosféry, tudiz je mozné
pfipravovat tenké vrstvy s fizenym chemickym slozenim. K dosazeni vysokého vakua slouzi
cerpaci systém vyveév. Primarni vakuum (fore vacuum) zabezpecCuje sucha $nekova pumpa
(Scroll) typu Triscroll 300 od firmy Varian s &erpaci rychlosti 210 I-min’!, pfi¢emz touto
pumpou je mozné dosahnout tlakdi v fadu jednotek Pa. Vysokého vakua je pak dosazeno
pomoci turbomolekularni vyvévy TMU 261 P od firmy Pfeiffer Vacuum s cerpaci
rychlosti 170 1-s™! pii otackach 50 000 rpm. Turbomolekularni vyvéva nemiZe mit na svém
vstupu ani vystupu atmosféricky tlak, respektive ani tlak vys$si nez 100 Pa, proto pred ni musi
byt zafazena jina vyvéva. V piipadé této aparatury se jednd o jiz zminénou Snekovou pumpu,
ktera zabezpecuje prave toto primarni vakuum.

Hlavni ¢ast aparatury tvoii cylindrickd reakéni komora o priméru 250 mm (DN250)
avysce taktéz 250 mm. Do komory jsou vytvoiené rizné vstupy, napiiklad pro
turbomolekularni pumpu, elipsometr, hmotnostni spektrometr ¢i vakuové mérky. Uvnitf této
komory se nachazeji dvé planparalelni elektrody z OFHC meédi (,,oxygen free high
conductivity*), pramér dolni elektrody je 114 mm a primér horni elektrody 135 mm,
vzdalenost mezi nimi je pak 58 mm. Uzemnéna horni elektroda plni funkci takzvané sprchy,
kterou proudi pracovni plyny (argon, kyslik a prekurzor) do reaktoru. Na spodni elektrodu
tzv. pracovni (nebo také tzv. ,,ziva*), ktera je oto¢na, se ptivadi radiofrekvencni vykon. Tento
vykon je pifivadén pomoci generdtoru Ceasar 1310 (Dressler Advanced Energy), jehoz
maximalni hodnota vykonu je 1000 W s frekvenci 13,56 MHz. Ovladani generatoru je
realizované pomoci programu ,,A3 Kontroler, diky kterému je mozné nastavit dodany vykon
vyboje, at’ uz v kontinudlnim nebo pulznim rezimu. Vzorky plosnych kiemikovych substrati
se upeviuji do specialnich drzékd, tzv. lodicek, které jsou taktéz vyrobeny z médi typu OFHC
(Obr. 26). Tyto lodicky se nasledn€¢ zasouvaji magnetickym manipulatorem do otocné
pracovni elektrody uprostied komory z load-locku (oddélovaci pomocna komora), ktery se
taktéz udrzuje pod vakuem. Pracovni elektroda je zkonstruovana pro simultanni depozici Sesti
vzorkl. Nad pracovni elektrodou je otocnd clonka, pomoci které je mozné zaclonit vSechny
vzorky, a to z davodu ustaleni plazmatu pied pocatkem depozice, aniz by rostla na substratu
tenka vrstva. Po ustdleni plazmatu a odclonéni jsou jiz vzorky vystaveny vyboji
s pozadovanymi podminkami.
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Obr. 27: Schematické uspotadani vysokovakuové aparatury A3 [129].

Tuto depozi¢ni aparaturu je mozné ovladat z ¢asti nejen manualné€, coz plati pro ovladani
pneumatickych ventila (VAT), ale i pomoci jiz zminéného ovladaciho softwaru
,»A3 Kontroler”. S jeho pomoci je mozné fidit celou aparaturu, jako je ovladani a regulace
vakuovych ventild, které jsou pneumaticky tizené. Jejich rozmisténi je patrné z Obr. 28, kde
se nachazi model celé aparatury. Ddle tento program slouzi k nastavovani pozadovanych
hodnot pratokt plynti, vykonu generatoru privadéného mezi elektrody, nebo naptiklad teplot
chlazeni monomeru ¢i aparatury pfi vypékani. V neposledni tfadé také slouzi ke sledovani
hodnot procesnich tlakd, které jsou méteny v nékolika castech aparatury.

Pro meéfeni rychlosti ristu tenkych vrstev béhem procesu v redlném case nebo az finalni
tloustky vrstev je na této aparatufe nainstalovan in-situ fazové modulovany spektroskopicky
elipsometr UVISEL od firmy HORIBA Jobin Yvon, ktery obsahuje dvé hlavni ¢asti, a to
modulator a analyzator. Pomoci tohoto elipsometru je mozné zjist'ovat také Sitku zakazaného
pasu nebo optické parametry ptipravenych vrstev, jako je napiiklad koeficient absorpce nebo
index lomu. Systém in-situ mé& hlavni vyhodu v tom, Ze méfeni optickych vlastnosti
a tloustky tenké vrstvy je mozné provést, aniz by byl vzorek vytazen z vakua, respektive
z reak¢ni komory, a tudiz je mozné ptipravit i vrstevnaté struktury, kde bude kazda vrstva
zméfena jednotlivé bez ovlivnéni vzorku vzdusnou vlhkosti ¢i necistotami z atmosféry
(v ptipad¢ méteni ex-situ).

Déle je k reakéni komoie pfipojena vétev hmotnostniho spektrometru, jejiz soucasti je
vakuovy systém dodany firmou Pfeiffer Vacuum, ktery je tvofen turbomolekularni vyvévou
TMU 261 P a opét Snekovou pumpou typu TriScroll 300 (Varian), kterd zabezpecuje primarni
vakuum. Jedna se o druhou diferencialné ¢erpanou ¢ést na této aparatuie dosahujici vysokého
vakua s hodnotami tlaku v fadu 107 Pa. Tato tirovei vakua tvofi tlakovy spad, coz umoziuje
kontinualni nasavani plynného vzorku z reakéni komory do vétve hmotnostniho spektrometru.
Hlavni ¢asti je samotny hmotnostni spektrometr HAL 511/3F od firmy Hiden Analytical, kde
dochazi kionizaci a detekci iontli. Pomoci hmotnostni spektrometrie je mozné sledovat
fragmentaci molekul pouzit¢ého monomeru zptisobenou vybojem. Déle lze vyuzit hmotnostni
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spektrometr pii kontrole slozeni remanentniho plynu v komofte, sledovani Cistoty a slozeni
piivadénych médii nebo detekci netésnosti depozi¢niho systému. Model depozicni aparatury
se zobrazenim spektroskopického elipsometru UVISEL a hmotnostniho spektrometru Hiden
je uveden na Obr. 28, aparatura samotna je pak zobrazena dale (Ptiloha €. 3).

‘ péivod plyn( a monomenu

analyzator elipsometru
madulator elipsomeatnu

analyzilon ionizalorn

wystup na olejo
rotatni wyvew =g

N

magneticky manipuldtor

B
- turbomolekulamil vy

wétey hmotnostniho
spekirometnu

B reazovatea

Obr. 28: Vizualizace aparatury s jednotlivymi ¢astmi spolu se spektroskopickym
elipsometrem a hmotnostnim spektrometrem [129].

- load-lock vysiup na redacni wvévu

3.2.2 Priprava vzorku v aparatuie A3

Nejprve se substraty Si waferu upevni do lodicek a ty jsou vlozeny do zavzdusnéné load-
lock komory, kterd je nasledné vycerpana na tlak 1-3 Pa. Po zasunuti lodi¢ek pomoci
magnetického manipulatoru z evakuované load-lock komory do spodni oto¢né elektrody
v reakéni komoie je nutné vycerpani aparatury pomoci Cerpaciho systému na zakladni tlak,
ktery dosahuje hodnot mezi 1-10°-3-10° Pa. Nasleduje kontrola &istoty vakua pomoci
hmotnostni spektrometrie. Poté jsou zméfeny vlastnosti Cistého substratu pomoci in-situ
spektroskopického elipsometru za ucelem zjisténi tloustky nativni vrstvy oxidu kiemicitého.
Preduprava povrchu substratu je realizovdna zpravidla pomoci doutnavého vyboje Cistého
argonu. Typické pracovni podminky tohoto procesu jsou v piipadé celkového tlaku
v reaktorové komoie 5,7 Pa, pti konstantnim prttoku pracovniho média 10 sccm a dodaném
elektrickém vykonu 5 W. Hlavni ucel predupravy nespociva pouze v ocisténi povrchu
substratu od piipadnych organickych rezidui, ale také v ¢astecné aktivaci povrchu kfemiku,
coz vede ke snadné€jsi tvorbé prvnich vrstev depozitu vzniklych z fragmentli monomeru.
Ve specidlnich ptipadech byl v této praci ménén nejen doddvany vykon, ale i argon byl
nahrazen kyslikem, av$ak pii zachovani ostatnich parametrii. Po uplynuti ¢asu ptedupravy je
zastaven vyboj a pritok plynu. Komora je v nésledujicich 10 minutach vycerpana opét na
zakladni tlak. Proces pfipravy tenké vrstvy pokracuje nastavenim pozadovanych procesnich
parametrd, tedy predevSim pratokii pracovnich plynt (prekurzoru, poptipadé¢ argonu c¢i
kysliku), nastavenim pozadované Cerpaci rychlosti (tim piimo i nastavenim vychoziho tlaku,
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standardné 2,7 Pa) a vykonu RF generatoru a zapalenim vyboje. V pribéhu nékolika prvnich
vtefin depozice je korigovan odrazeny vykon (vykon nedodany ¢inné do reaktoru) zménou
nastaveni pfizpisobovaciho clenu. Po ustaleni plazmového vyboje je clonka odstranéna
a zaCina samotna depozice tenké vrstvy. V pribéhu depozice je mozné kontrolovat rast tenké
vrstvy pomoci spektroskopické elipsometrie a pomoci hmotnostni spektrometrie pak
fragmentaci plynt. Cilova tlouStka deponované vrstvy mize byt také regulovdna pouze
depozi¢nim ¢asem. Skute¢na depozicni rychlost je pak ovétfena az na finalnim vzorku.

Vétsina vzorkl pfipravenych vramci této prace byla deponovéna v pulznim rezimu
vyboje. V tomto ptipadé je rozhodujici veli¢inou efektivni vykon dodévany vyboji. Efektivni
vykon je pak definovan vztahem:

4

_ A on
I)ef - I)celkovy {4+t > (58)
on off

kde Pceikovy je celkovy dodany vykon, fon je doba jednoho pulzu, béhem které¢ho je dodévan
vykon, a to je doba mezi dvéma pulzy, kdy vykon dodavan neni. Nejkratsi mozna doba
jednoho pulzu je 0,01 ms, nejvyssi pak 990 ms. Hodnoty fon a for urcuji periodu 7, ktera je
jejich souctem, a taktéz frekvenci f, kterd je rovna pievracené hodnot¢ periody (rozsah hodnot
je 1 Hz az 30 kHz). Zlomek v rovnici (58) je také oznacovan, jako stiida S. Vzorky byly
rovnéz pripravovany v kontinudlnim rezimu vyboje, kdy je vykon dodavan plazmatu
nepftetrzite, a tedy rozhodujici je pouze hodnota Pceixovy. Pomoci Kontroléru A3 je také mozné
plynule ménit vykon dodany do vyboje plazmatu i béhem depozice vrstvy, a tim se naskyta
moznost linearniho prechodu pifi depozici mezi hranicemi vice materidlii. Po skonCeni
depozice se po dobu jedné hodiny necha proudit aparaturou argon (10 sccm) za ucelem
ustaleni jako ochrannd atmosféra zdivodu vyhasindni radikdlti. Zavérem jsou vzorky
zméfeny opét pomoci spektroskopické elipsometrie, kdy jsou ziskany informace o tloustce
vrstvy a optickych parametrech, a to porovnanim experimentalnich a simulovanych dat na
zakladé¢ modelu struktury méteného vzorku a vhodné parametrizace materidlu. Pfipravené
vzorky vrstev jsou pak ponechany do dalSiho dne vreakéni komote, aby nedochdzelo
k nezddouci modifikaci téchto vrstev pti kontaktu reaktivnich radikalti se vzduchem. Poté jsou
vzorky pouze vyjmuty z aparatury pomoci load-lock komory a pfipraveny pro dalsi analyzy,
jako je naptiklad vrypova zkouska, nanoindentace, AFM, FTIR a dalsi.

3.2.3 Depozi¢ni systém A4

Druhym depozi¢nim systémem, ktery slouzil pro ptipravu tenkych vrstev pomoci PECVD
s kapacitn¢ vazanym plazmatem, je vysokovaukova aparatura A4. Jeji schematické
uspofddani je na Obr. 29, samotnd aparatura je pak zobrazena dale (Ptiloha ¢. 4). Tato
aparatura slouzi pro deponovani tenkych vrstev jak na plosné substraty, tak pifedevSim na
dlouhé svazky vlaken, a to za pomoci sklenénych lodi¢ek (plo$né substraty) nebo sklenéné
rizice (svazky vlaken). V tomto piipad¢ se jedna se o tzv. vsazkovy reaktor (,,batch’), kdy je
nutné cely systém odstavit po kazdé depozici, vyjmout vzorky a vlozit nové. Touto konstrukci
je tedy aparatura mezistupném mezi zakladnim vyzkumem a pfipravou tenkych vrstev na
sklenéna vldkna pomoci poloprovozni kontinualni aparatury, jako je naptiklad ,,roll-to-roll*
PECVD reaktor [47].
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Cerpaci systém (HiCube 80 Eco od firmy Pfeiffer Vacuum) je v tomto piipadé tvoten
membranovou vyvévou Pfeiffer MVP 015 s &erpaci rychlosti 12 I'min™ zaji§t'ujici primarni
vakuum. Touto vyvévou je mozné dosahnout hodnoty tlaku az 350 Pa. Vysoké vakuum je pak
dosazeno pomoci turbomolekularni vyvévy Pfeiffer HiPace 80 s ¢erpaci rychlosti 66 1-s™,
ktera pracuje v rozsahu tlakd 2200 Pa az 107 Pa, pfi¢emz zakladni tlak je pfiblizn& 5-10 Pa.
Procesni tlak pro samotné depozice se pohybuje v rozsahu tlakii od 10° do10! Pa.

V ptipad¢ této aparatury se jednd o tubularni reaktor, ktery je vhodny praveé pro povrchové
upravy vlaken z diivodu axialni homogenity plazmatu. Reaktorova trubice o vnitinim priiméru
40 mm vyrobend z pyrexového skla je dlouha 1 m, pfiemz tuto trubici obepind sedm tzv.
zivych elektrod, které privadéji napéti do vyboje, a Sest uzemnénych elektrod spolu se dvéma
clonami na koncich sklenéné trubice, které¢ jsou také uzemnéné. Tyto clony pak zabranuji
plazmatu pronikat do bocnich komor aparatury. Radiofrekvencni vyboj je pifivadén na
elektrody pomoci generatoru Ceasar 1310 (Dressler Advanced Energy) o nominalnim vykonu
1 000 W. Stejné jako u piedchozi aparatury, tak i v tomto piipad¢ je mozné pouzivat jak
kontinualni, tak i pulzni rezim vyboje. Pomoci pfizpisobovaciho ¢lenu umisténého mezi
generatorem a elektrodami je pak eliminovan odrazeny vykon. V piipad¢ aparatury A4 je
vSak ovladani manudlni. Ostatni soucasti vlastni aparatury jsou vyrobeny opé€t z nerezové
oceli a jsou spojeny bud’ vakuovymi médénymi tésnénimi nebo ,,0-krouzky*, stejn¢ jako
u aparatury A3.

Aparatura A4 je vybavena fadou pneumatickych ventilti (VAT a Pfeiffer), které slouzi pro
ovladani Cerpaci soustavy, nastaveni pratoku plynt komorou ¢i umoziuji po jejich otevieni
mefit hodnoty tlaki pomoci mérek.

FR
@@CMR C“”R
sklenéna trubice reaktoru m

Leva . . . . . - Prava

komora komora

I

Argon

Matchbox

FR \ Kyslik
RF generator

Pfeiffer HiCube 80

kapalny TVS
chlazena H,0O

VAT - motoricky ventil

M - manualini ventil PIR - mérka Pirani
P - pneumaticky ventil FR - full range mérka
CMR - kapacitni mérka FM - pratokomér

Obr. 29: Schematické uspotadani aparatury A4 [130].
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3.2.4 Priprava vzorki v aparature A4

V zavislosti na pozadavcich experimentu jsou do sklenéné reaktorové trubice zalozeny
sklenéné lodicky s kfemikovym substratem nebo sklenénd rhzice s namotanymi svazky
sklenénych vldken. Nasleduje vycerpani aparatury cerpacim systémem na zékladni tlak, ktery
je roven alespofi hodnoté 5-10 Pa. Déle je pak reakéni komora zapusténa 10 sccm argonu
a upravena pozice hlavniho pneumatického Skrticiho ventilu, pficemz vysledny tlak je roven
hodnoté¢ 5,7 Pa. Poté je uzavien piivod argonu a komora je zapusténa kyslikem (10 sccm).
Predtiprava povrchu substrati/vldken je pak realizovana zpravidla pomoci doutnavého vyboje
kysliku, kdy nastavenému pritoku plynu 10 sccm odpovida tlak 5,3 Pa, dodany elektricky
vykon je zpravidla 30 W pro plosné substraty, pro svazky vldken 100 W. Doba ptedupravy se
pak také 1i8i, pro ploS$né substraty je to 10 min a pro svazky vldken 30 min. Piediprava je
ukoncena vypnutim vyboje a prutoku kysliku. Pfed vlastni depozici je odpustén prekurzor
tetravinylsilan na tlak par odpovidajici pfiblizn€ 1 kPa auzavien jeho pfivod. Samotna
depozice tenkych vrstev je zapocata nastavenim pratokt reaktivnich plynti (monomer TVS,
poptipad¢ i1 kyslik) a nésleduje zapousSténim komory témito plyny. Po zapaleni vyboje
o pozadovaném vykonu a jeho vyladéni, nastaveni minimélni hodnoty odrazené¢ho vykonu,
dochazi k ristu tenké vrstvy o pozadovanych vlastnostech. Tloustka vrstvy je v tomto piipade
také regulovana pomoci depozi¢niho ¢asu, kdy vysledna tloustka je zméfena ex-situ zpravidla
pomoci profilometrie. Na konci depozice je vypnut vyboj i piivod plynt. Depozi¢ni komora je
poté zapusSténa argonem (10 sccm) po dobu jedné hodiny za ucelem vyhasnuti radikald.
Nadeponovany vzorek je v aparatuie ponechan do druhého dne a poté je dale analyzovan ¢i
zpracovan.

3.3 Mikroskopie atomarnich sil

Veskerd méteni provadéna pomoci metody mikroskopie atomarnich sil byla uskute¢néna
na piistroji NTEGRA Prima/Aura od firmy NT-MDT (Zelenograd) s ovladaci elektronikou
afidicim pocitacem se softwarem Nova P8. Piistroj NTEGRA Prima/Aura je skenovaci
sondovy mikroskop vybaveny kamerou s optickym mikroskopem (Obr. 30 A), ktery slouzi
pro kontrolu povrchi vzorka, piredbézné vybrani skenovaného mista a také k nastaveni
laserové stopy na konec raménka s hrotem (Obr. 30 B). Skenovaci sondovy mikroskop mtize
meéfit v riznych modech, a to diky rozsifenému pfislusenstvi a konfiguraci. V této praci bylo
vyuzito metody AFM, pomoci které byla sledovana morfologie vzorka. Nespornou vyhodou
AFM je moZznost méfit nejen vodivé, ale inevodivé vzorky. PrisluSenstvi mikroskopu
obsahuje taktéz vybaveni na métfeni morfologie povrchti vodivych vzorkti pomoci skenovaci
tunelovaci mikroskopie, avSak tento mdd nebyl pouzit. Mezi dal$i mozné moédy patii
naptiklad mikroskopie -elektrickych nebo magnetickych sil (EFM a MFM), méteni
Kelvinovou sondou ¢i kapacitni méfeni [131].

Z diavodu eliminace neptiznivych Sumu a vibraci Sificich se po zemi, které narusuji prabeh
a zkresluji méfeni, je celé télo mikroskopu NTEGRA umisténo na tlumicim stolku TS-150
dodaném firmou Table Stable, ktery po spusténi pifed samostatnym méfenim aktivné tlumi
vibrace o frekvenci 0,7 Hz — 1 kHz. Jako pasivni izolace tlumici vyssi frekvence (nad 1 kHz)
je pouzit zulovy blok, ktery je pod celym systémem tvotfeného mikroskopem a tlumicim
stolkem. Pfistroj lze také odstinit od okolnich vlivl §ificich se vzduchem, jako je privan ¢i
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zvuk, pomoci ocelového krytu, ktery se nasazuje na zakladni jednotku mikroskopu [131].
Tento kryt je také mozné vyuzit pro pouziti vakua (tlak v desetinach Pascal) ¢i pro
zapousténi méticiho prostoru plyny, jako je napiiklad vodni péra, argon ¢i dusik.

Obr. 30: A — Zékladni jednotka mikroskopu NTEGRA Prima/Aura s optickym mikroskopem
na antivibracnim stolku a Zulovém bloku.

B — Zabér z videokamery optického mikroskopu na raménko s laserovou stopou na konci.
C — Univerzalni skenovaci hlava pouzita pro méteni mikroskopie atomarnich sil.

Skenovani je mozné provadét ve dvou zékladnich provedenich, a to bud’ skenovaci hlavou,
nebo pomoci vzorkového podstavce, tzv. skenovanim vzorkem, které bylo pouzito v této
praci. Pii skenovani vzorkem je hrot upevnén v univerzalni skenovaci hlavé (Obr. 30 C),
ptfi¢emz hrot se nepohybuje, ale pohybuje se vzorek pomoci stolku se skenerem. Tento zplisob
skenovani je vhodné&jsi pro mensi vzorky s hmotnosti do 100 g [131].

Vzorek nalepeny na ocelové podlozce se umistuje na magneticky podstavec stolku.
Funk¢énim jadrem stolku je kovové pouzdro s piezokeramickym skenerem. Pouzivany skener
byl vybaven nizkoSumovymi kapacitnimi senzory ve vSech tiech osach (x, y a z), diky kterym
piistroj béhem skenovani snimé jemné pohyby skeneru a vyhodnocuje je za ticelem potlaceni
nezddoucich projevii piezokeramiky, jako je napiiklad nelinearita. Celym stolkem, a tedy
ivzorkem, lze manipulovat ve vSech tfech osdch pomoci dvou na sebe kolmych
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mikrometrickych Sroubii (osy x, y) a dale Sroubem pro pohyb v ose z pro manuélni ptiblizeni
vzorku k hrotu upevnéného v métici hlave.

Ziskané topografické mapy predlozené v této praci byly méfeny v semikontaktnim modu,
pomoci ramének s hrotem typu NSG-03 (NT-MDT), jejichz tuhost je 0,35-6,06 N-m™,
rezonan¢ni frekvence mezi 47-150 kHz a polomér hrotu je mensi nez 10 nm (typicky 6 nm).
Délka raménka je 135 £ 5 pm, $itka 30 £ 5 um a tloustka 1,5 = 0,5 um. Hrot je umistén na
volném konci raménka vychazejiciho z rigidni zékladny, které se fika Cip, jehoz rozméry jsou
3,4 x 1,6 x 0,3mm?>. Tento &p je vyroben z monokrystalu kiemiku N-typu dopovaného
antimonem pomoci litografie. Na jeho vrchni strané (hrot je zespodu), je povlak ze zlata, ktery
zajistuje lepsi odrazivost laserového paprsku [132].

Po umisténi vzorku na stolek, pfipojeni univerzalni meétici hlavy k fidici elektronice
a umisténi této hlavy na zakladni jednotku mikroskopu (Obr. 33) pomoci tii nozic¢ek nasleduje
zapnuti ovladaciho softwaru Nova P8 a fidici elektroniky. Nasledn¢ je nutné nastavit laserovy
paprsek tak, aby sméfoval na stiedni ¢ast volného konce raménka (Obr. 30 B). Paprsek je
nastaven pomoci pohybu jednotky s upevnénym raménkem s hrotem pomoci oto¢nych Sroubt
tak, aby jeho stopa dopadala do stfedu detektoru — fotodiody rozdélené na Ctyti kvadranty.

Pomoci optického mikroskopu byla vybrana vhodna oblast ke skenovani, naptiklad mista
s vrypem, a za pouziti ovladaciho programu bylo provedeno pfiblizeni hrotu k povrchu
vzorku. Poté byly v programu Nova P8 nastaveny pozadované parametry pro skenovani, které
bylo provadéno v semikontaktnim modu. Mezi nastavované parametry patii velikost
skenované plochy (maximalni plocha je 100 x 100 um?), frekvence skenovani, piitlak hrotu
na povrch vzorku (SetPoint) a parametr FB Gain, coz je sila zpétné vazby. Taktéz je mozné
nastavit bodové rozliSeni obrazkil, piiC¢emz nejcastéji pouzivané hodnoty jsou 256 x 256,
maximalni mozné rozliSeni tohoto pfistroje je pak 1024 x 1024 bodi. Nasledovalo vlastni
skenovani, nejcasteji v horizontalnim sméru.

Pomoci metody AFM byly ziskany topografické snimky (oznaeny Height) a také
amplitudovy snimek (signal Mag), ktery je vysledkem méfeni proudového signalu
v jednotkach nA. Jedné se o proud, ktery je potiebny pro vyrovnani konstantni amplitudy
kmitani raménka. Ke zméné amplitudy kmitani dochazi pravé pii prekonavéani nerovnosti
vzorku, tudiz amplitudovy snimek je doplikovy k topografickému snimku a zvyraziuje
obrysy utvart na povrchu.

Snimek povrchové topografie i amplitudy v pribéhu skenovéni je zobrazen v programu
Nova P8 na Obr. 31. Ziskané snimky byly dale upravovany v programu Nova, ktery obsahuje
obrazkovy editor k vyhodnocovani a upravé ziskanych snimkl. Mezi nejdulezitéjsi upravy
patii odstranéni sklonu dané¢ho povrchu, k ¢emu slouzi né¢kolik algoritmti. V této praci bylo
nejvice pouzito prolozeni po jednotlivych fadcich, kdy je kazdy z fadkt ziskaného obrazku
aproximovan polynomem, a to bud’ druhého, nebo ¢tvrtého stupné. Tento polynom je urcen
pro kazdy tadek a odecten od pivodnich dat, takto je ziskan vysledny tfadek nezatizeny
vlivem sklonu. Je taktéZ mozno pouzit odecteni celé roviny [133].

Nekteré snimky byly dale zpracovavany za Ucelem ziskani profild jednotlivych tadki,
nebo k vypoctu drsnosti povrchu (RMS drsnost) taktéz v programu Nova, je vSak také mozné
pouzit filtry pro odstranéni Sumu, provadét analyzu zrn atd.
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Cast topografickych map byla nasledné také zpracovana pomoci softwaru Gwyddion za
ucelem ziskani autokorelacni funkce a vyskové korelacni funkce pro stanoveni hodnot
autokorelacni délky.
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Obr. 31: Rozhrani softwaru Nova béhem skenovani detailu provedené¢ho vrypu se zobrazenim
vyskového a amplitudového snimku spolu s aktudlné skenovanym profilem.

3.4 Nanoindentace

Jednd se o analytickou metodu, pomoci které je mozné ziskat informace o lokalnich
mechanickych vlastnostech, jako jsou modul pruznosti a tvrdost. Méfeni nanoindentace bylo
provadéno na skenovacim sondovém mikroskopu NTEGRA Prima/Aura v kombinaci se
specialni nanoindentaéni hlavou TriboScope TS-75 (Obr. 32) od americké firmy Hysitron Inc.
z Minneapolisu v Minnesoté. Tato kombinace je mozna ztoho divodu, protoze zakladna
mikroskopu (Obr. 33) je vyrobena z masivniho titanu v kombinaci se safirem, coz zarucuje
dostate¢nou mechanickou tuhost konstrukce a také teplotni stabilitu ¢i korozivzdornost. Tim
je mozné dosahnout maximalni citlivosti a spolehlivosti méfeni [66,131].
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> S /
Obr. 32: Indenta¢ni hlava TriboScope TS-75 Obr. 33: Detailni pohled na zakladni

s hrotem. jednotku SPM mikroskopu NTEGRA.

Nanoindenta¢ni hlava je pfipojena na vlastni elektroniku se zpétnovazebnym systémem
piipojenym k fidicimu pocita¢i s obsluznym softwarem TriboScan 8.0, ktery je plné
zkoordinovan nejen s ovladacim programem Nova skenovaciho sondového mikroskopu, ale
i jeho obsluznou elektronikou. Hlavni soucasti métici hlavy je citlivy kapacitni 2D prevodnik
(,,transducer). Ten se skldda ze tii vodorovnych rovnobéznych desticek, které slouzi jako
elektrody. Diky tomuto patentovanému systému je mozné pohybovat nosnikem s hrotem
(Obr. 34) a zaroven zajistit nejen extrémné vysokou citlivost snizkym Sumem, ale
i dlouhodobou stabilitu, dynamicky rozsah a linearni vystupni signal snimané sily nebo
posuvu hrotu. Protoze vlastni nosnik je upevnén uprostied vnitini desky, ktera je zavésena na
pruzinach, je mozné pohybovat indenta¢nim hrotem v ose z pti indenta¢nich méfenich, kdy
hrot pronikd kolmo do méfeného materialu, a v ose x, coz umoznuje posun podél povrchu
vzorku. Toho se vyuziva pii provadéni vrypovych zkousek soucasné s pohybem hrotu v ose z.
Maximalni zatizeni, které je mozné vyvinout diky tomuto pievodniku, je rovno 10,95 mN,
maximalni pouzitelné zatizeni pro nanoindentaci a vrypové zkousky je vSak 10 mN [134].

Obr. 34: Schéma 2 D pievodniku méftici hlavy TriboScope TS-75.

Tato indentacni hlava je zkonstruovana jako vymeénitelnd hlava pro skenovaci sondové
mikroskopy a vyuziva schopnosti in-situ zobrazovani SPM za pouziti skenovani
piezokeramickym skenerem [134]. Z toho plyne, ze orientacni skenovani povrchii vzorka
(nejcastéji na plose 50 x 50 um?) je provadéno pomoci indentaéniho hrotu. Timto zpGsobem
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je ziskan topograficky snimek anasledn¢ je mozné vybrat vhodné misto pro provedeni
indentti nebo vrypt, jeho rozliSeni je vSak podstatné niz$i nez u AFM v disledku vyssiho
poloméru zakfiveni hrotu.

Pro méfeni nanoindentace byl pouzit diamantovy hrot Berkovich (Obr. 13), jehoz polomér
zaktiveni byl 50 nm. Jedna se o hrot ve tvaru trojbokého jehlanu, kdy velikost vn¢jSich thla
mezi sténami je 142,35°.

Po instalaci hrotu je nutné provést kalibraci poddajnosti ramu (,,machine compliance®).
Tato kalibrace spoc¢iva v provedeni indenti se zatizenim v rozsahu mezi 5,0 a 10,0 mN do
taveného kiemene (hutn¢ slinutého; ,.fused quartz) sredukovanym modulem pruznosti
69,6 Pa a tvrdosti 9,25 GPa. Pro celkovou méienou poddajnost C; plati, Ze je rovna souctu
kontaktni poddajnosti Cs a poddajnosti ramu Cr. Celkova poddajnost je definovana vztahem

c_VrJH 1

= +C; .
T, E @ f (59)
Za ptedpokladu, Ze redukovany modul pruznosti (E:) a tvrdost (H) jsou konstantni
v kontaktnich hloubkach vyssich, nez je jedna tfetina poloméru hrotu Berkovich a netvoii se

trhliny, je pak mozné vynést do grafu ze ziskanych hodnot métené série indentacnich kiivek
zavislost prevracené hodnoty tuhosti (odpovidd poddajnosti) na prevracené hodnoté
odmocniny z maximalniho zatizeni. Timto postupem je ziskana ptimka, jejiz usek odpovida
poddajnosti ramu v jednotkach pm-mN-' [134,135].

Po provedeni piedchozi kalibrace je nutné dale provést kalibraci kontaktni plochy hrotu
(,,tip area function*), a to v celém rozsahu normalového zatizeni od 100 uN do 10 mN. Na
zéklad¢ téchto méteni dojde ke zjisténi konstant Co, Ci, C> a popftipadé i dalSich v rovnici (8)
pro zavislost kontaktni plochy hrotu na kontaktni hloubce indentu, konstanta Co je rovna 24,5
a 1 iteracné zjisténa hodnota by se ji méla co nejvice blizit. Vysledny polynom se ziskanymi
konstantami popisuje piesné€ji aktualni plochu pouzivaného hrotu [134].

Pied samotnym méfenim je potfeba provést kalibraci pfevodniku v ose z v programu
TriboScan, a to provedenim indentu ve vzduchu. Touto kalibraci dochazi ke zméné konstant,
konkrétné elektrostatické sily a velikosti mezery mezi centralni deskou a vnéjsi deskou
prevodniku, které se méni v disledku zmén teplot a vlhkosti okolniho prostiedi.

Po orientacnim pfeskenovani povrchu byl hrot pfesunut do mista provedeni indentu
a v programu TriboScan bylo déale zadano nastaveni dané zatézové funkce a hodnota
maximalni aplikované normalové sily liSici se u jednotlivych vzorkl, poté byly
zaznamenavany veskeré uidaje o méfeni. Pro kalibra¢ni méteni (poddajnosti rdmu a kontaktni
plochy hrotu) byla pouzivana tzv. kvazistatickd méfeni (Obr. 35), kdy se jedna o zatéZovou
funkci s postupnym zatézovanim po dobu 5 s do maximalni sily, poté zlstal hrot pii tomto
zatizeni 5 s (,,dwell time**) a nasledovalo postupné odtizeni, které trvalo taktéz 5 s.

Pfi méfeni mechanickych vlastnosti tenkych vrstev s pfibliznou tloustkou 1 um byla
vyuzita cyklickd nanoindentace (Obr. 36), ktera poskytuje zavislost modulu pruznosti
a tvrdosti na kontaktni hloubce, tzv. hloubkovy profil. Nedochéazelo zde k uplnému odtizeni
jako v ptipad¢ jednoduché indentace, ale pouze do 80 % maximalniho zatizeni jednotlivych
indentd, poté nasledovalo dalsi zatizeni. Zatézova funkce byla pouzita s 20 cykly, kazdy trval
15 s jako v ptipadé kvazistatického méfeni. Strmost nariistu stropnich sil dil¢ich indentd je
fizena parametrem, ktery udava stupen exponencialni kiivky, kterou je mozné prolozit stropni
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sily jednotlivych indentl zatéZzové funkce, v tomto pfipad¢ se tento parametr rovnal dvéma.
Analyza dat probihad taktéz v obsluzném programu, kdy horni pocatecni ¢ast odtézovaci
kiivky at uz u kvazistatického, nebo cyklického méfeni je podrobena analyze metodou
Olivera a Pharra (kapitola 2.4.2). Pomoci analyzy je mozn¢ také ziskat i dalsi informace, jako
je tuhost nebo kontaktni plocha. DalSimi vypocty je pak také mozné stanovit parametr
elastického obnoveni (index plasticity) viz kapitola 2.4.3.

10,0} 10,0 F
E 8,0+ E 8,0
E £
— 6,0} — 60Ff
c C
(0] ()
N N
= =400
N N
2,0F 20F
0’0 1 1 O’O 1 1 1 1
0 5 10 15 0 50 100 150 200 250 300
Cas [s] Cas [s]
Obr. 35: Zatézova funkce kvazistatické Obr. 36: Zatézova funkce cyklické
nanoindentace. nanoindentace.

3.5 Analyza vnitiniho pnuti

Vnitini pnuti bylo méfeno na vrstvach deponovanych na kiemikova raménka NSG-03
(NT-MDT) asklenéné kruhové substraty (Menzel Gldser). Detailni rozméry pouzitych

substratl a jejich mechanické vlastnosti pouzité pro vypocet vnitiniho pnuti jsou zobrazeny
v tabulce (Tab. 4).

Tab. 4: Rozméry a mechanické vlastnosti substratii pouzitych pro stanoveni vnitiniho pnuti.

" Modul
, Délka Sitka Tloustka Vodu ) Poissonuv
Substrat L (um) (um) d. (um) pruznosti £ omér
S D
[0 u u (GPa) p

Kiemikové

. 135+5 30+5 1,5+0,5 169* [136] 0,28 [136]
raménko
Sklenény
kruhovy ¢ 10 mm ¢ 10 mm 80—-120 70% [137] 0,23 [137]
substrat

* experimentalné potvrzené hodnoty pomoci nanoindentace

Mg¢éteni prihybu kiemikovych ramének bylo provadéno pomoci elektronového mikroskopu
Lyra (Tescan) ¢i Mira (Tescan) na pracovisti Ceitec VUT v Brné¢, respektive FEKT VUT
v Brné.
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Méfeni prohnuti kruhovych sklenénych substrati bylo méfeno na pracovisti UFI FSI VUT
v Brn¢ pomoci optického profilometru MicroProf FRT vybavenym optickym senzorem
CHR 150 N (Fries Research & Technology GmbH, Némecko), ktery vyuzivd zminénou
metodu chromatické aberace (kapitola 2.5.1). Pfistroj je uzpisoben jak pro méfeni
jednotlivych profilti studovanych povrchi, tak i pro zobrazovani 3 D topografickych map
povrchi. Vertikélni rozliSeni tohoto pfistroje je 3 nm, horizontalni pak 2 um [97].

Substraty byly proméfeny pied samotnou depozici a nésledné po ni s nadeponovanou
vrstvou za ucelem zjisténi jejich poloméru zakiiveni. Jednotlivé rozméry substrata, které jsou
v tabulce (Tab. 4), jsou dané vyrobcem. Dalsi zjisténé unikatni hodnoty pro dany vzorek pak
spolu s dalSimi parametry (viz Tab. 4), at’ uz se jedna o tabelované Ci experimentaln¢ ovérené
hodnoty, byly pouzity pro vypocet vnitiniho pnuti. V ptipad¢ sklenénych substrati byla
métena hodnota poloméru zakfiveni ve dvou na sebe kolmych smérech a vysledné hodnoty
vnitiniho pnuti nasledn¢ zprimérovany. Méfeni byla provedena na ¢tyfech az péti sklenénych
substratech, v piipadé ramének pak na jednom ¢i dvou. V pfipadé¢ méteni na jednom raménku
byla tedy smérodatna odchylka stanovena na 15 % vysledné hodnoty vnitiniho pnuti, coz se
tyka tloustkové série.

3.6 Vrypova zkouska

Meéieni vrypovych zkousSek bylo rovnéz provadéno na mikroskopu NTEGRA Prima/Aura
v kombinaci se specidlni hlavou TriboScope TS-75 (Obr. 32), ktera je zabudovatelnd pravé na
skenovaci sondovy mikroskop. Blizs§i princip fungovani této hlavy byl popsén v predchozi
kapitole 3.4 Nanoindentace. Tato hlava byla pouzita pro orienta¢ni pieskenovani povrchii
vzorkl jak pted vlastnim provedenim vrypu, tak i po ném. Detailnéjsi topografické mapy
vrypu byly ziskdny pomoci mikroskopie atomarnich sil, o které bylo blize pojednano
v samostatné kapitole 3.3 Mikroskopie atoméarnich sil.

Vzorky vrstev o tlouStce piiblizné 0,1 pm nalepené na ocelové podlozce byly opét
umistény na magneticky podstavec skeneru s kapacitnimi senzory. Nasledné byla umisténa
specialni indentacni hlava Hysitron na zakladni jednotku SPM mikroskopu prostfednictvim tii
nozicek azapojena kfidici elektronice. Pomoci programu TriboScan 8.0 nasledovala
kalibrace 2 D ptfevodniku pro pohyb v obou osach (v ose x a z). Kalibrace probihaji jednotlivé
v kazdé ose a jsou provadény ve vzduchu. V piipad¢ kalibrace v ose z dochdzi ke zménadm
konstant elektrostatické sily a velikosti mezery centralni desti¢ky pfevodniku od vnéjsi, jak jiz
bylo zminéno v kapitole 3.4 Nanoindentace. Obdobnym zplsobem se kalibruji zminéné
konstanty a konstanta ,,displacement offset“ i v ose x. Pti vrypové zkouSce neni nutné pro
vyhodnoceni sily potfebné k odstranéni vrstvy ze substratu znat zavislost kontaktni plochy na
kontaktni hloubce, takze se kalibrace po instalaci hrotu za timto ucelem zpravidla vynechéava.

Byla vybréana zatézova funkce pro provedeni vrypu (Obr. 37), ktery je uskutecnén odspodu
nahoru, pficemz se postupné zvysSuje normalova sila od 0 mN (2 uN) az po maximalni
(stropni) nastavenou hodnotu, ktera odpovidala zpravidla 6 mN pro vétSinu vrypt. Pro méfeni
nekolika vzorkl vSak byla pouzita maximalni dosazitelna hodnota pievodniku, tedy 10 mN,
jelikoz pfi maximalnim zatizeni 6 mN je$té nedoslo k selhani adheze. Maximalni sily bylo
dosazeno pro standardni testy za 30 s, doba trvani celého experimentu pak byla 45 s.
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Samotna vrypova zkouska probiha tak, ze hrot se posune o 5 um dola do bodu, ze které¢ho
je zahgjen vlastni vryp. V prabéhu vrypové zkousky hrot postupuje vrstvou dle pouzité
metody odspodu nahoru. S postupné se zvysujici hodnotou normalové sily se hrot zanotuje do
tenké vrstvy az do maximalni nastavené sily. Po ukonceni vrypu nésleduje odtazeni hrotu
a jeho presun zpét do vychozi pozice. Zatézova funkce s pribéhem normalové sily a posuvu
hrotu v ose x béhem vrypové zkousky je zobrazena na Obr. 37.

Prostfednictvim této metody byly méfeny adhezni testy, avSak pro méfeni frikéniho
koeficientu byla zvolena metoda ve shodném provedeni zespoda nahoru, avSak pti konstantni
hodnoté normalové sily 750 uN po dobu testu. Konosféricky hrot prostupoval vrstvou po
dobu 30s, ztéto oblasti mefeni s konstantni hodnotou normalové sily, a tedy i frikéniho
koeficientu, pak byla provedena vlastni analyza. Samotny test, ktery slouzil pro vyhodnoceni
frikéniho testu, pak trval 54 s. Cely tento test je o néco delsi nez adhezni testy, a to naptiklad
z davodu priniku hrotu do vrstvy jiz na pocatku testu. Konkrétni zatéZzova funkce pro analyzu
frikéniho koeficientu je zobrazena na Obr. 38.

Provedeni vrypl je samoziejmé také mozné provést shora doli, avSak toto nastaveni
nebylo pouzito v této praci. Doporuc¢ena maximalni délka vrypu je 50 um, v ramci této prace
byly vSechny vrypy provedené pii standardni délce 10,0 um (pouze pro ovétfeni na jednom
vzorku 16,6 um) [134]. Tato méteni pak budou dale komentovana v kapitole 4 zamétené na
vysledky.
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Obr. 37: Zatézova funkce pro vrypovy test s linearné naristajici normalovou silou az do
standardné pouzivané hodnoty 6 mN.
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Obr. 38: Zatézova funkce pro stanoveni frikéniho koeficientu s konstantnim zatizenim
750 uN.

Jakmile byly vybrany a nastaveny tyto zaté¢zové funkce v obsluzném programu TriboScan
8.0, nasledovalo orientaéni preskenovani v kontaktnim médu plochy 50 x 50 pm? za pouZiti
indentacni hlavy Hysitron, pfi¢emz skenovani je ovladané pomoci programu Nova. Pro
mefeni vrypové zkousky byly pouzity dva typy hrotl, prvnim byl diamantovym hrot
konosféricky o poloméru zaktiveni 1,1 pm a dalSimi pouzitymi hroty byly dva hroty typu
Berkovich s ptivodnimi poloméry zaktiveni 50 nm a 150 nm, nyni vSak ptiblizné s 250 nm,
respektive 150 nm. Plvodné ostiejsi hrot byl vyrazné opotfebovan, a tedy tupé€jsi nez druhy
hrot. Bylo provedeno pét vrypt na plose 50 x 50 um? a poté bylo opét provedeno orientacni
preskenovani. Stejnym zptsobem bylo provedeno dalSich 5 vrypi na jiné ploSe. Pro ziskani
detailnéjSich topografickych snimka takto provedenych vrypl byla pouzita metoda AFM
v semikontaktnim modu, kdy skenovani probihalo ve sméru kolmém na vrypy.

Vyhodnoceni vrypové zkousky bylo provedeno také v obsluzném softwaru TriboScan 8.0.
Méienim byly ziskédny informace o zménach normalovych a lateralnich sil, normalovém
a lateralnim posunu a v neposledni fad¢ také o frikénim koeficientu, ktery je definovan jako
pomér mezi laterdlni a normdlovou silou. Rozhrani programu TriboScan s naméfenymi
zatézovymi kiivkami pti vyhodnocovani vrypové zkousky je zobrazeno na Obr. 39.

Kritické normalové zatizeni odpovida stanovované miie adheze tenké vrstvy k substratu
[104,108,119]. Ziskand hodnota kritického normélového zatizeni je rovna kritické hodnoté
normalové slozky sily (linearné se zvysujici v pritbé¢hu provadéni vrypu), ktera koresponduje
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s prvni vyraznou fluktuaci lateralni slozky sily v zatézovych kiivkach. Tato vyrazna fluktuace
koreluje s mistem selhani adheze, coz byva zpravidla také ovéfovano pomoci optické
mikroskopie (OM), SEM [138] nebo AFM [139,140] v zavislosti na rozmérech provadénych
vrypu, tlouStkach a charakteru vrstev. Pro detekci kritického normalového zatizeni je také
mozné pouzit méfeni akustické emise generované v priub¢hu provadéni vrypu [119].

V ptipadé¢ provedeni vrypové zkousky s vyhodnocenim kritického normalového zatizeni se
jedna pouze o ziskani semikvantitativnich informaci o adhezi mezi vrstvou a substratem,
avSak zpravidla tato hodnota poskytuje dostatecné informace, které byvaji vyuzity pro
srovnavaci ucely [98,104].
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Obr. 39: Uzivatelské okno programu TriboScan s vyhodnocovanim naméfenych zatézovych
kiivek pro urceni selhani adheze.

3.7 Aplikace pro polymerni kompozity

3.7.1 Priprava kompozitniho tramecku

V ramci této prace byly pfipraveny kompozitni trdmecky, pticemz jejich vyroba probihala
nasledujicim zplisobem. Na svazek sklenénych vldken (Obr. 40) bez komercéni povrchové
upravy byla v aparatufe A4 nadeponovana tenka vrstva.

S ohledem na existenci efektu stinéni vldken je nutné brat v tivahu skutec¢nost, ze vrstva
deponovana na vlakna uvniti svazku dosahuje nizsi tloustky nez na povrchu svazku, a to az
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fadové [46]. Pro piipravu takto upravenych vlaken je vSak nezbytné, aby byla veskera vlakna
povrchové upravena, a proto tedy byla na zakladé experimentii [141] zvolena tloustka vrstvy
na povrchu svazku v misté nejpomalejSiho ristu vrstvy 0,2 pm.

Zhomogenizovana smes pryskyfice nenasyceného isoftalového polyesteru POLY DS 183
B1 spolu s aditivy (sitovaci ¢inidlo, iniciatory, UV absorbér a aditivum zlepSujici smacivost
vldken) byla nadavkovana do formy pfipravené zkomercniho silikonového kaucuku
Lukopren N 1522. Svazek vldken s povrchovou tUpravou byl nasledné¢ vlozen do formy
s pryskyfici a dikladné prosycen. V pribéhu ptipravy bylo dbano na uniaxialni orientaci
vlaken bez kiizeni. Takto bylo celkem pokladeno 24 svazkii vldken, pfi¢emz polyesterova
matrice byla dle potieby pifidavana ¢i odebirana. Nasledn¢ byl vzorek kompozitniho profilu
vytvrzen, nafezdn na pozadovanou velikost tramecki, které byly jemné zbrouSeny na
metalografické brusce za mokra a dale uz jen osuseny. Kompozitni tramecek je zobrazen na
Obr. 40. Objemovy zlomek vldken v takto pfipravenych kompozitnich vzorcich byl 35 %.
Studium smykové pevnosti kratkych tramecki jiz bylo pfedmétem jinych studii, piicemz ty
popisuji nejen jejich vyrobu, konkrétni aditiva pfidavana k polyesteru, ale i samotna méfeni
smykové pevnosti detailnéji [16,130,142,143].

Obr. 40: Snimek zobrazujici sklenéna vldkna, kompozitni tramecek pro smykovy test
kratkych tramecka, valeCek z PMMA s trameckem zalitym v epoxidové pryskyfici a fez
tohoto valecku (tloustka kolem 250 pm) slouzici pro nasledné finalni dolesténi a testovani.
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3.7.2 Stanoveni smykové pevnosti kratkych trameckia pomoci tfibodového ohybu

Pro posouzeni miry adheze vldknové vyztuze a matrice kompozitnich materiali slouzi
jejich mechanické testovani. Samotné testovani je pak provadéno aplikaci tlakovych,
tahovych ¢i smykovych sil. Ohybové testy pak zahrnuji vSechny tfi zminéné sily. V zavislosti
na typu namahani a Casovém intervalu, po ktery je zatizeni aplikovano, je mozné testy délit na
statické, razové a unavové [144,145].

Smykové testy pak charakterizuji smykové vlastnosti kompozitli, nejcastéji testované
v konfiguraci tfibodového nebo ctytbodového ohybu. Pii tiibodovém namahéni se zatéz
koncentruje ve stiedu vzorku, zatimco ve ctyfbodovém ohybu se maximalni zatizeni rozptyli
po celém vzorku diky zavedeni dodate¢ného bodu, kde dochazi k zatézovani [144].

Pro tuto studii byla vybrana makromechanickd metoda testovani, konkrétné¢ smykovy test
kratkych trameckt zalozeny na tfibodovém ohybovém namahéani (SBST — ,, short beam shear
test”) [146—148]. V ptipadé této metody se jedna v principu o ohybovy test, avSak v disledku
velmi malého rozpéti podpér (trnl) je omezen vliv deformace ohybem. Velikost sily je pak
piimo umérnd smykovému napéti, pficemz v disledku eliminace deformace ohybem pfi
namahani vzorku je mozné takto stanovit interlaminarni smykovou pevnost kompozitniho
materidlu (pevnost kratkych trameckt) [144].

Pro stanoveni smykové pevnosti kratkych trameck bylo vyuzito univerzalni testovaci
zatizeni Zwick Z010/TH2A (Zwick GmbH & Co). Veskera méfeni byla provedena za
laboratornich podminek dle normy ASTM D 2344/D 2344M [149]. Testované kompozitni
tramecky mély nasledujici rozmeéry: délka L = 18 mm, Sitka b =10 mm a tloustka ¢ =3 mm.
Bliz8i popis nastaveni pfistroje, testu a samotného méfeni je mozné najit v predeslych studiich
zaméefenych na tuto metodu a také v jiz zminéné normé [16,47,130,149]. Ziskané hodnoty
maximalni sily Fmax byly nésledné pouzity pro vypocet smykové pevnosti kratkych tramecki
7., dle nasledujiciho vztahu daného normou [149]:

3F

T» — max .
int 4tb (60)
3.7.3 Priprava tenkého disku zkompozitniho tramecku pro méfeni pomoci
vytlacovaciho testu

Ptipraveny kompozitni tramecek (viz kapitola 3.7.1) byl pfipevnén na rovnou desku ve
sméru kolmém vuci orientaci vlaken. Nasledné byl ptiklopen PMMA trubickou o vnitinim
praméru 7 mm, kterd byla zalita dvouslozkovou epoxidovou pryskyftici Epofix (Struers Inc.).
Po vytvrzeni byl tento valecek (Obr. 40) z jedné strany brousen a lestén. Pro tyto potieby byla
pouzita automaticka rotani bruska spolu s brusnymi papiry z karbidu kifemiku od firmy
Struers Inc. Vzorky byly brouseny po dobu n&kolika minut papirem o hrubosti 800 zrn-cm?,
piicemz vzorek byl chlazen vodou, ptitlacna sila byla 10 N. V prabehu brouseni a lesténi pak
dochazi k rotaci jak drzaku se vzorky, tak i brusného papiru. Nasledovalo stupiiovité brouseni
a lesténi o stejnych parametrech s brusnymi papiry o hrubostech postupné rostoucich od
1200 zrn-cm™, ptes 2 400 zrn-cm™ az po 4 000 zrn-cm™, a to vzdy po dvou hodinach
brouseni na papiru o dané hrubosti. Valecek byl déale v podélném sméru upevnén do drzaku
inboard pily (mikrotom pila, kterd feze vnitini stranou kotouce) Leica SP1600 (Leica
Microsystems). Takto byl z valecku ufiznut diamantovym kotoucem pily tenky disk (z jedné
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strany lestény) o tloustce ptiblizné 250 az 300 um (viz Obr. 40). Vylesténou stranou byl
tenky disk kompozitniho vzorku pfilepen epoxidovym lepidlem po obvodu na valecek
z kftemenného skla, jenz byl piipevnén na podlozni mikroskopické sklo. Nasledn¢ bylo
mikroskopické sklo otoceno vzhlru nohama a upevnéno pomoci vakua do dalsi automatické
rotacni mikro-brusky Exakt 400 CS (EXAKT Advanced Technologies GmbH), ktera
umoziuje sledovat posun vzorku ve vertikdlni ose, tedy vysku odlesténého/zbyvajiciho
materialu. Pro lesténi bylo pouZito z pocatku brusného SiC papiru o hrubosti 2 400 zrn-cm™
apro finalni dolesténi 4 000 zrn-cm™, kdy cely proces trval pfiblizné 15 az 30 minut,
v zavislosti na plvodni tloust’ce disku. Nasledné pak byl vyfiznut vzorek kompozitniho
materidlu z tohoto disku a ten byl testovan. V ptipad¢ této studie pak byly pfipraveny disky
o tloust’ce v rozsahu od 30 do 53 um, které¢ byly nasledné testovany pomoci vytlacovaciho
testu.

3.7.4 Stanoveni smykové pevnosti na rozhrani pomoci vytlacovaciho testu

VytlaCovaci test (push-out test) je mikromechanickd zkouska kompozitnich materialt
[150], kdy je jednotlivé vlakno mechanicky vytlaCovano z materidlu. Déje se tak pomoci
indentoru, ktery vytlacuje vldkno z tenkého disku piicné vybrousené¢ho kompozitniho vzorku
[147,148].

Stanoveni smykové pevnosti na rozhrani spolu s ptipravou tenkych testovacich diskt bylo
uskutecnéno v pribcéhu studijniho pobytu v laboratofich divize Mechaniky polymert
Federalniho institutu pro materidlovy vyzkum a testovani (BAM), Berlin, Némecko. Pro
samotna meétfeni bylo pouzito unikatni zafizeni vyvinuté vyzkumniky na tomto pracovisti,
pfedev§im pak Dr. - Ing. Gerdem Kalinkou. Principidlné jde o mikroindentacni pfistroj
(Obr. 41) o vysoké tuhosti a kompaktni geometrii, nizké citlivosti na tepelny a mechanicky
drift a v neposledni fadé¢ o vysokém rozliSeni. Konkrétné¢ je pak axidlni posun indentoru
s rozliSenim lep$im nez 0,1 pm a piesny systém méfeni sily s rozliSenim lep$im nez 1 mN.
Rigidita zafizeni je pak zabezpeCena pevnym a pfimym mechanickym spojenim snimace sily
a optického mikroskopu, pomoci kterého jsou pak identifikovana vhodna vlakna. Ob¢ tyto
hlavni soucésti jsou upevnény na pojezdové hlave, ktera se mize pohybovat velmi pravidelné
v axidlnim sméru, protoze je upevnéna pevnym ohybovym kloubem k zdkladné. Vzhledem
k tomu, ze se indentor v prubéhu testu pohybuje v fadu jednotek mikrometrii a vzdalenost
mezi indentorem a ohybovym kloubem je asi 175 mm, je pohyb indentoru mimo osu vlakna
zanedbatelny (zména uhlu pii vytlacovani je velmi mald — nékolik mikrometri oproti
175 mm). Pohyb pojezdové hlavy se provadi pomoci diferencidlniho Sroubu, ktery je pohanén
krokovym motorem. Pokud je pozadovéno polohovani s velmi vysokym rozliSenim, je
k dispozici dal$i piezotranslator. Vzorek je upevnén na polohovacim xy stolku, ktery ma dvé
zékladni polohy. V jedné poloze je vzorek pod optickym mikroskopem (zvétSeni 1 000x) a ve
druhé poloze pak pod indentorem. Objektiv mikroskopu je nastavitelny ve sméru x a y. Diky
kalibraci je tedy mozné zajistit, aby bod, ve kterém se bude indentor dotykat povrchu vzorku,
mohl byt presné posunut do mista vybraného a zaostfeného mikroskopem a naopak [151].
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Obr. 41: Unikatni mikroindentacni pfistroj sestrojeny pro vytlacovaci test (BAM, Némecko).

M¢éteni zacind upevnénim tenkého disku kompozitniho vzorku do specidlniho drzaku,
pticemz pod disk je vlozZena tenkd médénd miizka (pro transmisni elektronovou mikroskopii)
o rozméru ctvercovych ok o délce vnitini hrany 90 um. Diky této miizce je Castecné pod
vzorkem (v mistech, kde nedochazi ke kontaktu s miizkou) volny prostor, kam mohou byt
vldkna vytlacovana (jak bude naznaceno pozdéji ve vysledkové ¢asti — kapitola 4.8.3). Drzak
je z Casti z transparentniho polymeru, a tedy muaze byt zespodu prosvétlen, coz usnadiuje
pouziti optické mikroskopie. Byl zapnut software a dale nastaveny parametry méteni (rychlost
zat&zovani byla kontrolovdna pomoci posunu indentoru o konstantni rychlosti 0,4 pm-s™).
Nasledné byla provedena zminénd kalibrace hrotu a optického mikroskopu tak, aby bylo
mozné vybrat stied vldkna a nasledné toto vldkno vytlacit indentorem. Pro tato méfeni je
vhodné pouzit hrot ve tvaru komolého kuzelu, tzv. ,flat punch®. V tomto ptipad¢ byl vybran
safirovy hrot tohoto tvaru o priméru 14,5 um. Tento primér byl vybran s ohledem na primér
vladken (19 um), respektive jeho distribuci od 16 do 21 um tak, aby bylo napéti dostate¢né
pfeneseno do vldkna, ale zaroven aby nedochizelo ke kontaktu hrotu s matrici atim
1 ovlivnéni aplikované sily. Pomoci optického mikroskopu bylo vybrano vlédkno, které nebylo
podepteno miizkou, jez by ovlivnila méteni. Dale pak toto vlakno muselo byt bez viditelného
poskozeni nebo dokonce delaminace. Dal§i podminkou bylo, aby testované vlakno bylo bez
kontaktu se sousednimi vlakny. Pfedpoklad tohoto testu také je, Ze veskera testovana vlakna
budou ptisné kolmé vic¢i povrchu tenkého disku kompozitniho vzorku. Stolek byl nasledné
pfesunut do druhé pozice pod indentor a po méteni driftu bylo zapoc€ato samotné testovani. Po
vlastnim testu bylo pomoci optické mikroskopie zkontrolovano vytlacené vlakno a jeho okoli.
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Kazdému vlaknu byl také zméten jeho pramér.

Jak jiz bylo zmin€no, principem testu je vytlaceni
jednotlivého  vldkna  ztenkého disku  (folie)
kompozitu. Vlakno je tedy zatézovano, dokud nedojde
ke kluzu tohoto vlakna (Obr. 42). Sila aplikovana na
vlakno pak zpisobi kompletni poruseni rozhrani
matrice/vlakno a vldkno je vytlaCeno =z disku.
Predpokladem pii nasledné analyze je, ze smykové
napéti je konstantni po celé délce vlakna, a tedy
primérna smykova pevnost je rovna:

T_i 61
S 2xrh’ (61)

30-53 um

@ Aplikovana sila

Obr. 42: Schéma vytlacovaciho testu.

kde P je aplikované zatizeni, » je polomér vldkna a 4 je délka vlakna (respektive tloustka
tenkého kompozitniho disku). V ptipadé dosazeni do ptedchozi rovnice hodnoty maximalniho

zatizeni, kdy dochézi prave k poruseni vazeb rozhrani ¢i kluzu vlakna, Ize hovofit o smykové

pevnosti na rozhrani (IFSS — interfacial shear strength) [147].
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Povrchova topografie vrstev

Pomoci mikroskopie atomarnich sil byly ziskany topografické mapy charakteristické pro
dané vrstvy, které poskytly informaci o struktuie povrchu nadeponovanych tenkych vrstev
a také slouzily kurceni drsnosti povrchu a jeho laterdlnich rozmért. Studium povrchové
topografie téchto vrstev je klicové pro urceni homogenity rastu a kontinuity vrstev, spravné
vyhodnoceni a posouzeni nejen mechanickych vlastnosti [54], ale i vrypové zkousky [104].

Za ucelem postihnuti drsnosti vrstev byla stanovena hodnota RMS drsnosti (Rg). Tu lze
nasledné definovat jako druhou odmocninu ze soucétu ¢tverct vyskovych odchylek daného
profilu plochy (vyvySenin nebo prohlubni) od stfedové linie. Matematicka definice RMS
drsnosti je uvedena vztahem

1 M N ( _)2 1/2
RMS_[W;; Z;,—Z } R (62)
kdez, je vySkova funkce profilu a z je stfedova linie, N, respektive M znali pocet sloupci
potazmo fadkt odpovidajicich konkrétnimu AFM snimku [152—-154].

Pro studium lateralnich rozméra pak byla pouzita autokorelacni délka, kterd byla stanovena
na zakladé prolozeni autokorela¢ni funkce a vySkové korelacni funkce, jak uvadi nasledujici
kapitoly 4.1.2 a 4.1.3. Autokorela¢ni délka také muze byt stanovena pomoci spektralni
hustoty prostorovych frekvenci (PSDF — , power spectral density function®) [152,153].
Samotna korelacni délka danych vrstev pak tedy souvisi se vzdéalenostmi pravidelné se
opakujicich struktur, v tomto ptipad¢ pak zrn studovaného povrchu.

4.1.1 Drsnost povrchu

Hodnoty RMS drsnosti byly studovany pro Ctyii razné vykonové série. Byly piipraveny tii
vykonové série v pulznim rezimu vyboje, u kterych byl vykon dodany plazmatu v rozsahu od
2 do 150 W. Takto byly vrstvy deponovany z ¢ist¢tho TVS a jeho smési s argonem nebo
kyslikem (vzdy 92 % téchto smésnych plyni). Ctvrta vykonova série byla piipravena z TVS
v kontinualnim rezimu vyboje s rozsahem pouzité¢ho vykonu 10 az 70 W. Ve vSech piipadech
se jednalo o vrstvy s tlouskou pfiblizné 1 um. Vysledné hodnoty RMS drsnosti stanovené na
skenované plose 5 x 5 um? jsou souhrnné pro viechny vykonové série zobrazeny v grafu na
Obr. 43. Vliv efektivniho/RF vykonu na RMS drsnost byl predmétem diivejsich studii [155—
158], pficemz pro vypocet RMS drsnosti byly zvoleny snimky s jiz zniménou velikosti
plochy. Vybrana plocha by se mohla zdat na zaklad¢ predchozi studie [157] nedostatecna,
avSak ztéto studie lze usoudit, Ze je dostateCna pro vrstvy pfipravené v pulznim rezimu.
Vzorky pfipravené v kontinualnim rezimu byly studovany dale a detailngji i pro vétsi plochy,
viz kapitola 4.1.4.

Z vysledkt vyplyva (Obr. 43), ze v piipadé¢ vSech tfi vykonovych sérii piipravenych
v pulznim rezimu, jsou hodnoty RMS drsnosti velice nizké. Jejich rozsah je od 0,2 do 1,4 nm,
pricemz pfti takto nizkych hodnotéach jsou rozdily mezi nimi prakticky zanedbatelné. Ve vSech
ptipadech se jedna o jemnozrnnou (velmi jemnozrnnou) strukturu vrstev, na které jsou vice ¢i
mén¢ rozeznatelna mald zrna (s maximalnim primérem do 100 nm).

V piipad¢ série deponované v kontinudlnim rezimu je ziejmy vyrazny narust RMS drsnosti
v porovnani s piedchozimi sériemi, a to konkrétné od 3,3 do 21,7 nm v zavislosti na
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rostoucim vykonu. V pfipadé 10 W se jednd o zrnitou strukturu se zrny o priméru kolem
30 az 35 nm. Pro vykony 20 a 25 W prevladaji zrna o stejném praméru, jen jsou vyssi; je zde
bohat$i zastoupeni zrn o priméru 80-250 nm. Topografické mapy pro oba vzorky jsou
prakticky totozné. Na vzorku pfipraveném pii 50 W byla ziejma nizkd koncentrace zrn
(jednotky zrn na plose 5 x 5um?) o velkém priméru kolem 450 az 650 nm. Vzorek
deponovany pii 70 W vykazoval nejvyssi RMS drsnost, na povrchu byl pozorovan vysoky
vyskyt velkych zrn, Casto srostlych, tvoficich aglomeraty. Nejvétsi pocet zrn byl o priméru
350-400 nm, bylo vSak mozné pozorovat i zrna s polomérem nad 500 nm, az takika 900 nm.

100 ¢ T T T
- a-CSi:H vrstva, TVS
—u— a-CSi:H vrstva, TVS/Ar
'g' a-CSiO:H vrstva, TVS/O, =
= 10 —®— a-CSi:H vrstva, TVS kont. /
e F . E
= F
o ./
c "
P
O
2 '
F |
¥ ~C /-
\I ] ]
0,1 e S—
1 10 100

Efektivni/RF vykon [W]

Obr. 43: Zavislost RMS drsnosti na efektivnim/RF vykonu pro a-CSi:H a a-CSiO:H vrstvy
[155-157].

4.1.2 Autokorelacni funkce [152,153]

Autokorela¢ni funkce (ACF) je dana vztahem
G(r T )zJ-J-wzz w(z Zy,T,,T )dzdz =liml”§(x )é‘(x +T,y, T )dxd (63)
7y 1% 10225T,57, 1952 = 8¢ s 1> 1 V1 ¥ 1D

kde z,a z,jsou vySkové hodnoty v bodé¢ (xl, yl) a v bodé (xz, yz), dale pak plati, ze
T, =X, —X, a7, =y -),. Clen w(zl,zz,rx,ry) oznacuje dvourozmérné rozdéleni hustoty
pravdépodobnosti nahodné funkce & (x,y) odpovidajici bodim (x,,y,), (x,,v,)
a vzdalenosti mezi témito body 7 .

Z AFM m¢éteni se obvykle vyhodnocuje jednorozmérna autokorelacni funkce na zékladée

profild ziskanych podél osy rychlého skenovéni. A tedy tato funkce mize byt vyhodnocena
z diskrétnich hodnot AFM dat jako
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1=l k=1 C (64)

kde m=17_/Ax a N, respektive M znaci pocet sloupct, respektive fadkt odpovidajicich
konkrétnimu AFM skenu. Funkce tak mlZe byt vyhodnocena v diskrétni sadé¢ hodnot 7
odd¢lenych vzorkovacim intervalem Ax .

Jednorozmérna autokorelacni funkce pro ndhodné drsny povrch (normaélni Gaussiv
povrch) pak miize byt definovana naslednym vztahem:

G, (7,)=0exp(-7; /T"), (65)

kde o prestavuje hodnotu RMS drsnosti a 7 je autokorelacni délka.

Ptiklad autokorelacni funkce zobrazené s jejim prolozenim pomoci Gaussovy funkce pro

ndhodné drsny povrch je zobrazena na nasledujicim grafu — Obr. 44. Ziskana hodnota
autokorelacni délky z této zobrazené funkce odpovida 200 nm, drsnost pak 18 nm.

150 —

vyhodnocena ACF ]
—— prolozeni ACF Gaussovou funkci

JAV.UVAVE NI »mmw
Tl

Ty [um]

Obr. 44: Autokorelaéni funkce ziskand z AFM snimku 50 x 50 um? pro a-CSi:H vrstvu
pripravenou pii 70 W zobrazena s proloZzenim této funkce pomoci Gaussovy funkce pro
nahodn¢ drsny povrch.
4.1.3 VysSkova korela¢ni funkce [152,153]

Obdobna funkce pro vypocet autokorelacni délky je vySkova korelacni funkce (HHCF —
,height-height correlation function*). 1 v tomto ptipadé¢ jsou pro stanoveni vyskové korelacni

71



funkce vyuzity z AFM snimkt profily ziskané ve sméru rychle skenujici osy. Takto miize byt

funkce vyhodnocena z diskrétnich hodnot AFM dat jako
N M-m

1
Hx (Tx) :mz Z Zn+m,l _Zn,l’ (66)

I=1 n=l1
kde m=7_/Ax. Funkce tak mize byt vyhodnocena v diskrétni sadé hodnot 7 oddé¢lenych

vzorkovacim intervalem Ax.
Jednorozmérna vyskova korela¢ni funkce se také Casto predpokladd jako Gaussovska,

a tedy je dana nasledujicim vztahem:
2

H, (r,)=20" {l—exp (— ;g H (67)

kde o piestavuje hodnotu RMS drsnosti a 7 je opét autokorelacni délka.

400 -—

300

vyhodnocena HHCF
—— prolozeni HHCF Gaussovou funkci
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Obr. 45: Vyskova korelacni funkce ziskana z AFM snimku 50 x 50 um? pro a-CSi:H vrstvu
pfipravenou pii 70 W zobrazena s prolozenim této funkce pomoci Gaussovy funkce pro
nahodné drsny povrch.

Na ptedchozim obrazku je vynesena vySkova korelacni funkce pro dany ndhodné drsny
Gausstv povrch (viz Obr. 45). Ta je nasledné prolozena funkci pomoci vyse uvedené rovnice
(67). Vysledné hodnoty ziskané RMS drsnosti a autokorelacni délky 7 ziskané pomoci
prolozeni HHCF jsou prakticky stejné jako pro hodnoty ziskané z ACF, a to autokorelacni
délka 206 nm a drsnost shodné 18 nm.
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4.1.4 Autokorelacni délka a RMS drsnost vrstev pripravenych v kontinualnim rezimu

Hodnoty autokorela¢ni délky byly stanoveny pro tenké vrstvy (jednu vykonovou sérii)
s nejvyraznéji zrnitou morfologii, jak napt. zobrazuje Obr. 46. Z tohoto diivodu byla vybrana,
na zaklad¢ topografickych map a ptfedchozich hodnot RMS drsnosti, série piipravena
z Cistého TVS za pouziti kontinualniho rezimu vyboje. Autokorela¢ni délka byla stanovena
jak pomoci autokorelacni funkce (ACF), tak i vySkové korela¢ni funkce (HHCF). Vysledné
hodnoty jsou pak souhrné zobrazeny v nasledujicim grafu na Obr. 47. V dalSim grafu
(Obr. 48) jsou pak zobrazeny tytéz hodnoty autokorelacni délky spolu s hodnotami RMS
drsnosti, které byly ziskany prolozenim autokorela¢ni funkce.
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Obr. 46: Topografické mapy pro vzorky ptipravené z Cistého prekurzoru v kontinudlnim
rezimu vyboje piia) 10 W ab) 50 W.

Ze ziskané zavoslosti autokorelacni délky na pouzitém vykonu na Obr. 47 je patrné, Ze tato
veli¢ina ziskana prolozenim dvou rtznych funkci dosahuje takika shodnych hodnot. Toto
tvrzeni plati pro ob& skenované plochy, 5 x 5 um? a 50 x 50 um?, kdy pro kazdou velikost
skenu bylo ziskdno pét snimkll a stanovena stfedni hodnota a smérodatna odchylka
sledovanych veli¢in. Pro obé& velikosti skenu nartstd autokorelacni délka s rostoucim
vykonem (z ACF 1 HHCF) az dosdhne maxima pii 50 W. Pak nasleduje mirny pokles pro
70 W vzorek. Pro vykony 10-25 W se jedna o zrnité povrchy (Obr. 46 a)), které maji velice
blizké hodnoty autokorelacnich délek. U 50 W vzorku (Obr. 46 b)) byl pozorovan vyznamny
nartst velkych zrn, avSak v pomérné malém poctu, a tedy velkou vzdalenosti (vysokou
hodnotou autokorela¢ni délky) od sebe. Zajimavosti je, Ze oblast povrchu mimo zrna
vykazovala velice nizké hodnoty RMS drsnosti, kolem 0,5 nm. Pokles hodnoty autokorela¢ni
délky u 70 W vzorku pak souvisi se skute¢nosti, kdy oproti 50 W vzorku doslo k nartstu
poc¢tu velkych i menSich zrn a tvorbé aglomeratl, tedy vzdalenost mezi zrny poklesla.
Autokorelacni délka pro vétSi skenované plochy byla vétsi nez pro malé, coz odpovida
vysledkim ptedchozi studie, a tedy skutecnosti pravdépobné saturace této hodnoty s vétsi
skenovanou plochou [158].
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Obr. 47: Graf zavislosti autokorelacni délky stanovené z autokorelacni a vyskové korelacni
funkce na RF vykonu pro dvé riizn¢ velké skenované plochy.

V grafu na (Obr. 48) jsou zobrazeny hodnoty RMS drsnosti, které byly ziskany prolozenim
autokorelacni funkce. V piipadé nizsich vykont (10-25 W) jsou hodnoty RMS drsnosti pro
ob¢ skenované plochy takika shodné. U vyssich vykoni (50 a 70 W), které vykazuji vyssi
drsnost, je hodnota RMS drsnosti vyssi pro vétsi velikost plochy nez pro mensi skenované
plochy. Tyto vysledky odpovidaji velice dobie vysledkiim piedeslé studie a saturaci hodnot
RMS drsnosti s rostouci plochou skenu pro vzorky s vyssi drsnosti [157]. Nizs§i hodnoty
drsnosti ziskané pro menSi plochy mohou byt zplsobeny v disledku neuniformniho
rozmisténi velkych zrn, kdy dochazi k detailn¢jsimu skenovani hladkych ploch, které jsou
mimo zrna, ¢imzZ se vyrazn¢ snizuje vysledna drsnost. U velkych skenovanych ploch dochazi
ke statisticky rovnomérnéj§imu rozlozeni velkych zrn, a tudiZz postupné saturaci hodnot
drsnosti. RMS drsnost je vSak ve velké mife ovlivnéna bodovym rozliSenim skenovani, kdy
pravé v disledku nizkého rozliseni dochéazi u vétsich skenovanych oblasti (v ptipadé pouziti
stale stejného poctu skenovanych ftadkl) k zaneseni vétSich chyb arozliSeni je pak
nedostatené, aby zaznamenalo zmény drsnosti [157]. Tyto hodnoty RMS drsnosti ziskané
prolozenim ACF dosahuji obdobnych hodnot jako ptimo ziskané hodnoty RMS drsnosti pro
tyto vrstvy zobrazené v ptedchozi kapitole 4.1.1. Z grafu je také ziejmé, Ze autokorelacni
délka a RMS drsnost mohou byt na sob¢ nezavislé.
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Obr. 48: Graf zavislosti RMS drsnosti a autokorela¢ni délky stanovené z autokorela¢ni funkce
na RF vykonu pro dvé rtizné velké skenované plochy.

4.2 Mechanické vlastnosti

4.2.1 Nanoindentace a jeji vyhodnoceni

Cyklicka nanoindentace byla pouzita pro charakterizaci mechanickych vlastnosti tenkych
a-CSi:H a a-CSiO:H vrstev zpravidla o ptiblizné tloustce 1 pm (samoziejmé vyjma studie
vlivu tloustky). Méteni byla provedena za pouZiti jiz zminéného hrotu Berkovich o poloméru
zakiiveni 50 nm. Dals$i detaily métfeni a nastaveni byly jiz zminény v kapitole 3.4, teoretické
pozadi samotného vyhodnoceni a metod slouzicich pro analyzu dat pak v kapitole 2.4. Pro
vSechna cyklickd nanoindenta¢ni méfeni byla zvolena maximalni sila 10 mN, a to z divodu
zachovani shodné dynamiky zatézovani/odtézovani. Samotné meéfeni bylo provedeno dle
nastavené zatézové funkce (viz Obr. 36). Takto byly ziskadny charakteristické kiivky zatiZeni-
posuv pro jednotlivd méteni. Vystupy samotného meéteni pro 2 W a 150 W vzorek jsou pak
zobrazeny na Obr. 49, respektive Obr. 50. Metoda Olivera a Pharra [63] byla nasledné pouzita
pro vyhodnoceni jednotlivych odtéZovacich kiivek vSech 20 cyklu (kiivek zatizeni-posuv).
Takto byl ziskdn hloubkovy profil modulu pruznosti a tvrdosti. Na kazdém vzorku bylo
provedeno pét méfeni a hodnoty jednotlivych mechanickych vlastnosti odpovidajicich si
cykli byly zpriimérovany a spolu se smérodatnymi odchylkami vyneseny do grafi. Nasledné
vyhodnoceni hloubkového profilu primérnych hodnot pro dané vrstvy bylo provedeno
s ohledem na pravidlo 10 %, které vymezuje tloustku vrstvy nezatizenou vlivem substratu
[67]. V piipad€ 1 pum vrstvy by se tedy vliv substratu nemél projevit v hloubkach do 100 nm.
Toto pravidlo vSak muze byt castecné nahrazeno extrapolaci profilu k povrchu vrstvy (viz
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nize), nelze je vSak pouzit u jednotlivych kvazistatickych méfeni. Ziskané stfedni hodnoty
hloubkového profilu, vyjma prvnich cca 20 az 30 nm pod povrchem vrstvy (kvali drsnosti
vzorku a nedokonalosti kalibrace kontaktni plochy hrotu z diivodu nedostatecného priniku
hrotu do plastické zony materidlu atd.), byly nasledné extrapolovany do nulové kontaktni
hloubky (povrch vrstvy) [67]. Extrapolace byla provedena pomoci polynomu, coz bylo
navrzeno na zékladé modelovych simulaci [54]. Timto postupem byly ziskdny stfedni
hodnoty modulu pruznosti a tvrdosti nezatizené vlivem substratu. Hloubkové profily stiednich
hodnot modulu pruznosti a tvrdosti pro 2 W vzorky jsou zobrazeny na Obr. 51 a Obr. 52, pro
150 W vzorky pak na Obr. 53 a Obr. 54. Sipky v piislusnych barvach jednotlivych datovych
fad pak v tomto piipadé naznacuji maximalni kontaktni hloubku, do jaké byla extrapolace
provedena.
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Obr. 49: Priabeh cyklické nanoindentace pro  Obr. 50: Prib¢eh cyklické nanoindentace pro
a-CSi:H vrstvu (2 W, TVS). a-CSi:H vrstvu (150 W, TVS).

4.2.2 Vliv tloust’ky vrstev na mechanické vlastnosti

Pro studium vlivu tloustky vrstvy na mechanické vlastnosti, konkrétné pak modul
pruznosti a tvrdost, byly pfipraveny dvé série z Cist¢ého TVS v pulznim rezimu vyboje. Byly
tedy o a-CSi:H vrstvy pfipravené pii 2 a 150 W efektivniho vykonu. Cilem bylo také stanovit,
do jaké miry jsou vysledky ovlivnény substratem ¢i jaké vrstvy je mozné jesté testovat.
V piipadé¢ vzorku s niz§imi hodnotami mechanickych vlastnosti byly pfipraveny tloustky
v rozsahu od 171 do 3 226 nm. V ptipad¢ druhé série se pak jednalo o tloustky od 33 do
2 952 nm. Nanoindenta¢ni méfeni probihalo za pouziti cyklické indentace do maximalniho
zatizeni 10 mN.
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Vrstvy pFipravené pii 2 W efektivniho vykonu v pulznim plazmatu z istého TVS

Byly testovany tenké a-CSi:H vrstvy o riznych tloustkéach. Ziskané hodnoty modulu
pruznosti a tvrdosti jsou zobrazeny na nasledujicich obrazcich (Obr. 51 a Obr. 52).

Modul pruznosti (Obr. 51) ziskany extrapolaci k nulové kontaktni hloubce pro vSechny
tyto vrstvy je v rozsahu od 9 do 10 GPa, a tedy je mozné fici, ze hodnoty jsou shodné. Z grafu
je vSak zfejmé, Ze u tenCich vrstev roste modul pruznosti s rostouci kontaktni hloubkou
rapidnéji. To je vtomto piipadé zpiisobeno vysSimi mechanickymi vlastnostmi substratu
(modul pruznosti substratu = 170 GPa), a tudiz se zde projevuje vyznamné modul pruznosti
substratu a je naopak potlacen modul pruznosti vrstvy. Na kiivkéch je také patrny zlom, ten je
oznacen Sipkou ptislusné barvy hloubkového profilu. V tomto bod¢ doslo piiblizn€ k dosazeni
hodnoty maximalni hloubky (/Zmax) pro konkrétni vrstvu. Dana specifickd maximalni hloubka,
jez je ve vztahu k zobrazené kontaktni hloubce (kontaktni hloubka je vzdy nizsi; viz kapitola
2.4.2 — rovnice (7)), odpovida zhruba tloustce vrstvy, atedy Spicka indentoru je jiz
v substratu. Je také patrné, ze se zvySujici se tloustkou vrstvy také nariista kontaktni hloubka,
pfi které k tomuto zlomu dochazi, konkrétné¢ pak od 100 do 450 nm. Pouze u vrstev
s tlouStkou 1 279 nm a 3 226 nm neni tento zlom pozorovatelny.

V ptipadé tvrdosti (Obr. 52) je z grafu ziejmé, Ze hodnoty extrapolované do nulové
kontaktni hloubky jsou rovny hodnoté 0,7 GPa pro vSechny studované vrstvy s tloustkou od
409 do 3 226 nm. Pro vrstvy o menSich tloustkach (171 a 301 nm) je tato hodnota tvrdosti
rovna 0,9 GPa. 1 vtomto pifipadé je evidentni vyznamny nartst tvrdosti s narUstajici
kontaktni hloubkou, jelikoz substrat mé vyss$i hodnoty tvrdosti nez vrstva, a to 10,5 GPa.
Stejné tak zde dochazi ke zlomtim v kiivkach, coz jiz bylo vysvétleno v predchozim odstavci.
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Obr. 51: Graf zavislosti modulu pruznosti na kontaktni hloubce pro tloustkovou sérii
pfipravenou pii 2 W efektivniho vykonu z ¢istého TVS.
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Obr. 52: Graf zavislosti tvrdosti na kontaktni hloubce pro tloustkovou sérii piipravenou pfi
2 W efektivniho vykonu z Cistého TVS.

Vrstvy piipravené pii 150 W efektivniho vykonu v pulznim plazmatu 7 Cistého TVS

Obdobna studie byla provedena také na vzorcich s nejvysSimi mechanickymi vlastnostmi,
a tedy na a-CSi:H vrstvach ptipravenych pfi nejvysSim vykonu. Vysledné grafy jsou pak
zobrazeny na Obr. 53 a Obr. 54.

Vysledny graf hloubkovych profili modulu pruznosti pro jednotlivé vrstvy s danou
tloustkou (Obr. 53) na prvni pohled naznacuje obdobné hodnoty. V ptipad¢ tfi nejtencich
vrstev (33—-102 nm), je vSak zfejmé, Ze platnost extrapolace k nulové kontaktni hloubce neni
prili§ pfesnd, pokud je provedena v celém rozsahu dat. To je zplsobeno tim, Ze hodnoty
modulu pruznosti vyznamné klesaji v kontaktnich hloubkach pod 60 az 65 nm. Z divodu
malého poctu bodt v této oblasti (0 az 65 nm) je velice obtizné extrapolovat pouze tuto oblast.
Z grafu je dale patrné, ze tyto tfi hloubkové profily dosahuji nejvysSich hodnot modulu
pruznosti (extrapolované hodnoty jsou pak od 153 do 141 GPa), coz je vSak ve skute¢nosti
pouze zdanlivé. Je to totiz zplisobeno vlivem substratu, ktery ma vysSi modul pruznosti
(= 170 GPa) nez samotna vrstva. V pfipadé¢ 155 nm vrstvy i 977 nm vrstvy byly ziskany
takika shodné hloubkové profily, kdy extrapolaci byla ur¢ena hodnota modulu pruznosti
shodn¢ na 138 GPa. V pfipad¢ tenci vrstvy je vSak evidentni propad v nizSich kontaktnich
hloubkéch a déle je opét evidentni vyrazny nartist hodnot modulu pruznosti z divodu vlivu
substratu. V piipad€ 977 nm vrstvy by jiz ziskané hodnoty mély byt bez vlivu substratu takika
v celém rozsahu kontaktnich hloubek, rozptyl hodnot od prolozeného polynomu je maly.
Nejtlustsi studovana vrstva (2 952 nm) pak ma konstantni hodnoty modulu pruznosti napfic
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vSemi ziskanymi daty, kdy extrapolaci byla ziskdna hodnota 144 GPa bez jakéhokoliv zatizeni
chybou vlivem substratu.

V grafu zobrazujicim hloubkové profily tvrdosti vrstev sriiznou tloustkou (Obr. 54)
navic je zde razantni pokles tvrdosti ve vysSich kontaktnich hloubkach (kolem 150 nm). Tento
pokles je zpiisoben vlivem substratu, kdy jeho tvrdost odpovida praveé stanovenym 10,5 GPa.
Extrapolované hodnoty tvrdosti pro dalsi vrstvy (tloustky od 66 do 155 nm) jsou v rozsahu
13,5 az 13,7 GPa, pticemz celé hloubkové profily jsou nizSi a nejspiSe tedy ovlivnény
substratem, ktery ma niz$i hodnoty tvrdosti. V ptipadé¢ 977 nm vrstvy je tvrdost 14,6 GPa
a u nejtlustsi vrstvy pak 15,1 GPa; tyto vrstvy vykazuji shodné hodnoty tvrdosti a jsou vhodné
pro analyzu, jelikoZ jsou nezatizené vlivem kiemikového substratu.

Ze ziskanych vysledkli obou tloustkovych sérii vyplyva, Ze je nutné vzdy velice peclive
a obezietné¢ vyhodnocovat vysledky hloubkovych profild modulu pruznosti a tvrdosti.
Vysledné hodnoty mohou byt totiz nezanedbatelné zkresleny vlivem substratu, a to jak
podhodnoceny, tak i nadhodnoceny (v tomto pifipadé az o 20 %), coz zde bylo naznaceno.
Totéz samoziejmée plati 1 u kvazistatickych meéteni, a o to vice v pfipad¢ vrstev na rozdil od
objemovych materidlii, jelikoz nezname pribéh mechanickych vlastnosti napti¢ tlouStkou
vrstvy. Témito vysledky bylo potvrzeno, ze v piipade vrstev jsou cyklicka méfeni vhodnéjsi
nez kvazistaticka. Z vysledkt také plyne, Ze hodnoty tvrdosti jsou citlivéjsi na vliv substratu
nez modul pruznosti. Pro omezeni vlivu substratu na celé skale vrstev, s nizkymi i vysokymi
hodnotami mechanickych vlastnosti, byly déle vrstvy pfipravovany o piiblizné tloustce 1 um.
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Obr. 53: Graf zavislosti modulu pruznosti na kontaktni hloubce pro tloustkovou sérii
pfipravenou pii 150 W efektivniho vykonu z ¢istého TVS.
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Obr. 54: Graf zavislosti tvrdosti na kontaktni hloubce pro tloustkovou sérii pfipravenou pii
150 W efektivniho vykonu z ¢istého TVS.

4.2.3 Vliv self-biasu na mechanické vlastnosti — vrstvy s modulem pruznosti pod 10 GPa

Tato studie navazuje na piedchozi experimenty a vysledky [157] souvisejici s piipravou
tenkych vrstev s modulem pruznosti pod 10 GPa, kdy byl sledovan vliv pritoku TVS
a procesniho tlaku ¢i frekvence pulzii zménami hodnot #n a ffr na vysledné mechanické
vlastnosti.

Ptiprava vrstev s nizkymi hodnotami modulu pruznosti je vhodna predevsim pfi ptiprave
polymernich kompoziti vyztuZzenych povrchové upravenymi vldkny. Cilem je totiz ziskat
modul pruznosti vrstvy (mezivrstvy) piiblizné o stejné hodnoté (poptipad¢ i nizsi), nez je
hodnota modulu pruznosti samotné polymerni matrice, coZ naznacily modelové simulace
[11], pficemz konvencni a komercné pouzivané polymery dosahuji zpravidla modulu
pruznosti v jednotkach GPa [51,159,160].

V ramci této studie byl studovéan vliv self-biasu na mechanické vlastnosti. Pfi vlozeni RF
napéti na soustavu planparalelnich elektrod dochazi ke vzniku tzv. self-biasu (tj. zdporného
stejnosmérného predpéti na napajené elektrode) v dusledku rozdilné pohyblivosti elektronii
aiontd v plazmatu, pficemz pohyblivost elektroni je zna¢né vétsi nez iontd. Pro vznik
predpéti je nezbytné, aby napdjena elektroda byla pfipojena k RF zdroji pies blokovaci
kondenzator, nebo musi byt tato elektroda nevodiva (sama elektroda pak tvoii kondenzator).
Self-bias zpusobuje urychleni pozitivn€ nabitych iontli smérem k napajené elektrodé. Substrat
umistény na této elektrodé je pak bombardovan témito vysokorychlostnimi ionty [2,161].
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Hodnoty self-biasu pro tuto studii byly ménény od 1 do 170 V. Vrstvy byly pfipraveny
z Cisttho TVS v kontinudlnim rezimu vyboje. V tomto piipadé¢ se vySlo ze standardnich
podminek pro vykon 10 W, jelikoZ vzorek piipraveny standardné pfi tomto vykonu vykazoval
a plazma bylo stabilni v pribéhu depozice. Pro tento vzorek odpovida hodnota self-biasu
pfiblizné 170 V. Nasledné byly ménény parametry pfizpisobovaciho ¢lenu, ¢imz doslo ke
zvyseni odrazeného vykonu. Ten byl v jednotlivych depozicich zvySovan, ¢imz bylo docileno
snizovani hodnot self-biasu az ke zminéné¢ hodnoté¢ 1 V. Po ustdleni podminek byly nasledné
deponovany vrstvy.

Vysledky zobrazené v grafu (Obr. 55) ukazuji linearni narGst obou vlastnosti v celém
rozsahu studovanych hodnot self-biasu, a to konkrétné modulu pruznosti od 4 do 18 GPa,
respektive tvrdosti od 0,4 do 2,9 GPa. V obou piipadech plati silna pozitivni korelace mezi
témito veliCinami v zavislosti na pouzitém self-biasu, jak potvrzuji hodnoty Pearsonova
korela¢niho koeficientu [162]. Nartst mechanickych vlastnosti opét velice dobie odpovida
narustu zesiténi s vyS$$i energii dodanou plazmatu [51], a tedy s vyS$i hodnotou self-biasu
[163]. V ramci této série vzorkl tedy bylo dosazeno hodnoty modulu pruznosti 4 GPa, coz
odpovidd hodnotdm modulli pruznosti polymernich materidlii [160]. Takovéto materidly
obsahujici vyssi mnozstvi vodiku (vétSinou nad 40 %) a vykazujici nizké hodnoty tvrdosti je
pak mozné nazyvat polymertim podobné (,, polymer-like “) [51,164,165].
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Obr. 55: Zavislost modulu pruznosti a tvrdosti na hodnotach self-biasu.
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4.2 4 Vliv efektivniho vykonu na parametr elastického obnoveni, index plasticity

Parametr elastického obnoveni byl stanoven pro a-CSi:H vrstvy pfipravené pii riznych
vykonech v pulznim rezimu vyboje z Cistého monomeru o ptiblizné tloust’ce 1 pum. V piipadé
stanoveni parametru elastického obnoveni bylo pouzito kvazistatického nanoindenta¢niho
mefeni dle zatézové funkce zobrazené na Obr. 35. V tomto piipad¢é bylo pouzito takové
zatizeni, pfi kterém maximalni hloubka indentu odpovidala vzdy 200 nm. ZatiZzeni se tedy
v tom piipad€ meénilo od 1,3 do 9,8 mN. Pfi téchto testech nebylo pouzito konstantni hodnoty
maximalniho zatizeni 10 mN pro vSechny vrstvy, jelikoz pii takto vysokém zatizeni
dochazelo k priniku hrotu do vysokych hodnot maximdlnich hloubek (vice nez 400 nm),
a tedy 1 vysokych kontaktnich hloubek, kde jsou jiz mechanické vlastnosti vrstev vyznamné
ovlivnény substratem. Rezidualni plasticky vtisk v téchto piipadech byl také pomérné
hluboky. Tyto zminéné faktory v konecném dasledku nezanedbatelné ovliviiuji hodnoty
parametru elastického obnoveni, coz bylo dokazéno kvazistatickymi indentaénimi métenimi
s maximalni zatéZovaci silou 10 mN pro vSechny vrstvy. U nizSich vykoni pak byl
registrovan pokles elastického obnoveni o jednotky % (maximaln€ az o 9 % u 2 W vrstvy).
Tato skuteCnost souvisi s poklesem parametru elastického obnoveni s rostouci maximalni
hodnotou zatizeni, coz bylo dokézdno Sujithem a Kumarem ¢i Awinem a kol. [77,78].

Vysledné zatézové kiivky jsou pak zobrazeny v nasledujicim obrazku (Obr. 56). Pro
nazornost jsou kiivky zobrazeny bez oblasti konstantniho zatizeni pii maximalni sile (,,dwell
time*). Ze zobrazenych kiivek je ziejmé, ze v pifipadé vrstev s niz§imi mechanickymi
vlastnostmi (modul pruznosti, tvrdost) bylo dosazeno maximalni hloubky indentu s nizkymi
zatézovacimi silami. Po odtizeni zde také doslo k vytvofeni minimélni zbytkové plastické
deformace. Naopak u vrstev svys$§imi mechanickymi vlastnostmi bylo potieba
ne€kolikandsobné vysS§i maximalni zatizeni, aby se indentor dostal do stejné maximalni
hloubky (= 200 nm).

Ze ziskanych kiivek pak pomoci programu Origin byly spocitiny hodnoty elastické
a plastické energie (plochy pod ptislusSnymi kiivkami, viz Obr. 17), znichz byl nasledné
stanoven parametr elastického obnoveni dle rovnice (25). Takto ziskané hodnoty parametru
elastického obnoveni byly vyneseny do grafu v zavislosti na pouzitém efektivnim vykonu, jak
zobrazuje Obr. 57.
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Obr. 56: Kvazistatické indentacni kiivky vykonové série a-CSi:H vrstev z Cistého TVS
deponovanych v pulznim rezimu.

Z vysledkti v grafu (Obr. 57) vyplyva, Ze parametr elastického obnoveni s rostoucim
vykonem klesa, a to od 0,86 do 0,62 v daném rozsahu studovanych vykoni. Je zfejmé, ze tato
zavislost je linearni, pficemz Pearsontiv korelacni koeficient » je roven —0,92, coz znaci silnou
zapornou korelaci téchto dvou veli¢in. Tato zavislost elastického obnoveni na vykonu
v ptipad¢ testovanych a-CSi:H vrstev vSak vykazuje opacny trend na rozdil od plazmovych
polymert na bazi ethyl-laktatu dle Ligotové a kol. [76].

Jako doplitkovad hodnota k parametru elastického obnoveni byl stanoven index plasticity.
Nasledné byl vynesen pomér H/E; (tvrdosti ku redukovanému modulu pruznosti) v zavislosti
pravé na zminéném indexu plasticity, jak je zobrazeno v grafu na Obr. 58. Z tohoto grafu je
ziejmé, ze tento H/E: pomér je linearné zavisly na zminéném indexu plasticity. Dle
Pearsonova korela¢niho koeficientu je zde opét silna zdpornd korelace mezi t€mito dvéma
veli¢inami, jelikoz » je rovno —0,85. Tato linearni zavislost koresponduje velice dobie
s vysledky studie Chenga a kol. ziskanych pomoci modelovéni za pouziti metody konecnych
prvkl, coz také potvrdili na rGznych materialech [83], ¢i studie Yanga a kol. (zobrazuji
zavislost poméru H/E: na parametru elastického obnoveni) [82].

Cheng a Cheng [83] odvodili vztah mezi tvrdosti a redukovanym modulem pruznosti
pomoci simulaci kone¢nych prvki z hlediska energie, ktera je dana:

—p——£x+1 68
U E ? ( )

t r
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kdy parametr x nezavisi na materialu ani na indenta¢ni hloubce. Je vSak zavisly na geometrii
hrotu, pfesto by m¢l nabyvat hodnot kolem 5,0. Tato hodnota by pak méla naznacovat, zda
béhem nanoindentac¢nich experimentli dochazi k nahromadéni materidlu vné okraje vtisku
(,pile-up ) ¢i vtazeni okraji vtisku (,,sink-in‘). Hodnoty kolem 5 byly stanoveny pro
materidly vykazujici vtazeni okraji (skla), zatimco materidly vykazujici nahromadéni
materialu (kovy) pak kolem 7 [83,84,166,167].

Pro testované a-CSi:H vrstvy pfipravené z TVS byla hodnota x urcena jako 5,66, coz je
v dobré shod¢ s hodnotou ziskanou Ni a Chengem, ktefi tuto hodnotu stanovili na 5,68
s pouzitim koénického hrotu [84]. Pro hrot typu Berkovich byla pak tato hodnota x kolem 6 pro
DLC vrstvy [168]. Pro ziskanou hodnotu x a stanovené hodnoty indext plasticity byly
s vyuzitim Chengova modelu dle rovnice (68) stanoveny odpovidajici poméry H/E:.
Odpovidajici hodnoty byly vyneseny do grafu spolu s experimentdln¢ ziskanymi daty
(Obr. 58). Porovnanim experimentalné¢ ziskanych hodnot a téch ziskanych dle Chengova
modelu je mozné soudit, ze jsou ve velmi dobré vzajemné shode¢.
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Obr. 57: Graf zavislosti parametru elastického obnoveni na efektivnim vykonu.
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Obr. 58: Graf zavislosti poméru tvrdosti ku redukovanému modulu pruznosti (H/Er) na indexu
plasticity.

4.2.5 Vliv starnuti na mechanické vlastnosti

DalS$im studovanym jevem, ktery by mohl ovliviiovat mechanické vlastnosti, byl vliv
starnuti  deponovanych vrstev. Tato meéfeni byla provedena na tenkych vrstvach
deponovanych z ¢istého monomeru za pouziti pulzniho rezimu vyboje pfi riznych vykonech.
Tyto vrstvy pak byly méfeny den po samotné depozici, ndsledovalo méteni po dvou letech
a dale po dalSich ctyfech letech (celkove tedy po Sesti letech od depozice). Vysledné hodnoty
jednotlivych mechanickych vlastnosti této vykonové série méfené v Case jsou pak zobrazeny
v nasledujicich grafech na Obr. 59 (modul pruznosti) a Obr. 60 (tvrdost).

Tyto vrstvy dosahuji vysSich mechanickych vlastnosti s rostoucim efektivnim vykonem
dodanym plazmatu; dochazi k vétsi fragmentaci monomeru a vétSimu zesiténi dané C-Si sité
[51,169]. S naridstem vykonu totiz dochézi k poklesu koncentrace vodiku (ze 43 na 24 %),
atedy i1 poklesu funkcnich skupin —CHx; to umoznuje vyssi zesiténi zbylych uhlikovych
atomu. S vyS$im vykonem je mozné pozorovat nariist zastoupeni uhliku a tvorbu C=C vazby.
Procentualni zastoupeni kiemiku (a tedy vazby Si-C) je pfiblizné konstantni kolem 10 %
[169]. Byla zjisténa silna pozitivni korelace (» = 0,97) mezi hodnotami tvrdosti a ziskanymi
hodnotami modulu pruznosti pro tyto vrstvy (viz Pfiloha €. 5). Ob¢ tyto mechanické vlastnosti
pak shodn¢ linearné klesaji s naristem procentualniho zastoupeni vodiku v deponované vrstvé
[169].
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Obr. 59: Graf zavislosti modulu pruznosti na efektivnim vykonu pro a-CSi:H vrstvy (TVS,
pulzni rezim) pro tfi rizna ¢asova méieni.

Na prvnim grafu (Obr. 59) zobrazujicim modul pruznosti v zavislosti na vykonu pro tfi
meéfeni v riznych ¢asovych intervalech je ziejmé, ze nedochazi k zddnym razantnim zménam
pro tyto vrstvy. V priméru je rozdil mezi minimalni a maximalni hodnotou ziskanou pro
danou vrstvu 13 %, coz je akceptovatelna chyba méteni. U vykonit 10 a 25 W je mozné
sledovat mirny pokles, u vyssich vykont (75 a 150 W) naopak nepatrny nartist modulu
pruznosti, avSak u vysSich vykonti jsou ziejmé i vyssi smérodatné odchylky. Jsou-li brany
v potaz vSechny skutecnosti, je mozné usuzovat, ze nedoslo k z&dnym patrnym zménam
v modulu pruznosti v ptipad¢ téchto a-CSi:H vrstev po dobu Sesti let.

V ptipadé obdobnych vysledkli pro tvrdost je z grafu (Obr. 60) evidentni, Ze jsou tyto
zmény markantnéjsi. V piipadé nizSich vykont (2 az 25 W) je mozné sledovat pokles tvrdosti,
naopak u 75 a 150 W nartst této veli¢iny. U téchto dvou vysSich vykonu je pak mozné
pozorovat opét vyssi hodnoty smérodatnych odchylek. V piipad¢ tvrdosti mohou byt rozdily
mefeni vyssi na rozdil od modulu pruznosti, jelikoz modul pruznosti je s kontaktni hloubkou
kalibrovan, avSak tvrdost je pouze dopocitavana na zaklad¢ této kalibrace. Na tyto kalibrace
ma pak do jisté miry také vliv opotfebeni indentacniho hrotu (nartst jeho poloméru zakiiveni
atd.).
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Obr. 60: Graf zavislosti tvrdosti na efektivnim vykonu pro a-CSi:H vrstvy (TVS, pulzni
rezim) pro tfi rizné casova méteni.

Na zakladé ziskanych vysledkl s pfihlédnutim k smérodatnym odchylkdm danych méfeni
a chybam nanoindenta¢nich méteni jako takovych by bylo mozné usoudit, ze v piipadé obou
sledovanych mechanickych vlastnosti (modulu pruznosti i1 tvrdosti) nedoslo po dobu Sesti let
k jejich vyraznym zménam.

Avsak u vzorku pfipraveného pii 2 W efektivniho vykonu, a v mensi mife u 10 W vzorku,
pak byla sledovdana zména pribéhu indentac¢nich kiivek méfenych v jednotlivych ¢asovych
intervalech. Pro nazornost je tento jev ukdzan pouze na kvazistatickém meéfeni pro 2W
vzorek, viz Obr. 61.
hrot pronika hloubé&ji do vrstvy pfi pouziti shodné maximalni sily. U tohoto vzorku je taktéz
dosazeno vyssi smérnice teCny k odtéZovaci kiivce, jak je zobrazeno v grafu, a tedy vyssi
tuhosti S. Kontaktni tuhost je v tomto ptipad€ az o 50 % vyssi. Jelikoz plati, ze E: = S/ J4 ,
viz rovnice (2), a projekcni plocha je pro stary vzorek opét vétsi v disledku vyssi kontaktni
hloubky (rovnice (8)), a to ptiblizné o 100 %, tak vysledné hodnoty redukovaného modulu
pruznosti, potazmo modulu pruznosti, jsou takia shodné. Pokles modulu pruznosti po Sesti
letech je pak maximalné v jednotkach procent, coz je mozné mylné povazovat pouze za chybu
meéfeni. V pripadé tvrdosti je pak pro tyto nizké vykony opét patrny pokles, coz souvisi se
skutecnosti, kdy pro shodnou maximalni silu dojde k vétsi penetraci a nartistu kontaktni
hloubky, respektive projekcéni plochy. Jelikoz je tvrdost definovana jako pomér maximalni
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sily a pravé projekéni plochy, kterd vyrazné narostla, dochazi k poklesu tvrdosti. Tyto
materidlové zmény pak mohou souviset s postdepozi¢nimi oxidacemi, kdy je ptivodni sit
naruSena kyslikem a dochazi ke vzniku skupin C=0, vyraznému nartistu skupin —OH,
Si-O-Si, Si-O-C a Si-O skupin. Naopak dochazi k poklesu piivodnich CHy skupin, dale pak
Si-C a prakticky zaniku Si-H vazeb, jak bylo také potvrzeno FTIR spektry. Tyto procesy
pravdépodobné¢ vedou ke sniZeni zesiténi materidlu a v kone¢ném dusledku i poklesu
mechanickych vlastnosti [170]. U vykonu 25 W a vysSich nebyly zadné takové zmeény
pozorovany, ale projevuji se zde naopak vyssi chyby méfeni, coz také naznacuji smérodatné
odchylky. Tyto vrstvy jsou stabilni a neprojevuje se zde znatelny vliv starnuti.
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Obr. 61: Indentacni kiivky pro 2 W vzorek — vliv starnuti.

4.3 Vnitini pnuti

Byla provedena studie vnitiniho pnuti vybranych predkladanych a-CSi:H vrstev, jelikoz
vnitini pnuti patfi mezi dal$i mechanické vlastnosti tenkych vrstev, které maji vyznamny vliv
na adhezi vrstev. Vysoké hodnoty wvnitintho pnuti mohou zpiisobovat az samovolnou
delaminaci vrstvy.

4.3.1 Stanoveni vnitiniho pnuti
Stanoveni vnitiniho pnuti pomoci ramének

Polomér zakiiveni systému vrstva-substrat v ramci studie rezidualniho vnitiniho pnuti ve
vrstvé na kiemikovych raménkéach byl stanoven pomoci skenovaci elektronové mikroskopie.
Pfed samotnym métenim bylo ovéieno, Ze raménko nevykazuje prohnuti jiz ptfed samotnou
depozici vrstvy, viz Obr. 62. Po depozici pak bylo zméfeno prohnuti raménka
s nadeponovanou vrstvou, tzn.polomér zakfiveni, ze snimku ziskaného pomoci SEM
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(Obr. 63). Dale pak byla také urCena tloustka raménka. Tloustka vrstvy byla stanovena
pomoci spektroskopické elipsometrie na planarnim kiemikovém waferu, mechanické

vlastnosti pouzité pro vypocet vnitiniho pnuti jsou uvedeny v kapitole 3.5.

Obr. 62: SEM snimek — rovné raménko pied Obr. 63: SEM snimek — pruhnuté raménko
samotnou depozici. s nadeponovanou vrstvou.

Stanoveni vnitiniho pnuti pomoci sklenénych rovinnych substrdti

Vyhodnoceni vnitintho pnuti na sklenénych substratech probihalo pomoci softwaru
Gwyddion tak, ze byl odecten povrch ¢istého substratu (Obr. 64) ziskany pomoci optické
profilometrie od povrchu substratu s jiz nadeponovanou vrstvou (Obr. 65). Takto byl ziskan
vysledny povrch vrstvy bez zatizeni plivodnimi nerovnostmi ¢i prohnutim substratu (Obr. 66).
Timto povrchem byly nasledné¢ provedeny dva na sebe kolmé fezy, které byly prolozeny
kruZznici a stanoven jejich polomér zaktiveni. Ten déle slouzil pro vypocet vnitiniho pnuti dle
Stoneyho rovnice (29), jak bylo uvedeno v kapitole 2.5. Pomoci mikrometru byla stanovena
pramérna tloustka substratu, mechanické vlastnosti byly pouzity dle Tab. 4.

Ptiklad vyhodnoceni pro 150 W vzorek pfipraveny z €istého prekurzoru o tloust’ce 1 pm je
zobrazen nize (viz Obr. 64 — Obr. 66). Poloméry zakfiveni Cistého sklenéného substratu
(tloustka 109 um) byly v tomto ptipad¢ 16,8 a 15,6 m. Polomér zakiiveni substratu s vrstvou
pak odpovidal 36,4 a 39,4 cm. Po odectu pak byly ziskany hodnoty 35,1 a 38,0 cm. Vnitini
pnuti pro jednotlivé osy pak bylo stanoveno pro dany vzorek na —0,52 a —0,49 GPa.
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Obr. 64: Povrch sklenéného substatu ziskany Obr. 65: Povrch sklenéného substatu
pomoci optické profilometrie. s nadeponovanou vrstvou.

po odectu substratu
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Obr. 66: Znazornéni deformace vzorku (pomoci vrstevnic).

4.3.2 Vliv tlou$t’ky na vnitini pnuti

Na tenkych a-CSi:H vrstvach ptipravenych z Cist¢tho TVS za pouziti nejvyssiho vykonu
(150 W) byl studovan vliv tloustky na hodnoty vnitiniho pnuti. Takto byla pfipravena série
vrstev s tloustkami od 58 do do 1 057 nm pfi depozicich na raménka, na sklenéné substraty
pak s tloustkami od 88 do 2 553 nm. Vysledné vnitini pnuti bylo stanoveno pomoci prohnuti
kifemikovych ramének i sklenénych substratd, jejichz detailni popis byl uveden v kapitole
4.3.1. Vypocitané stfedni hodnoty vnitiniho pnuti jsou pak uvedeny v nasledujicim grafu
(Obr. 67) spolu se smérodatnymi odchylkami. V pfipad¢ vyuziti ramének v této studii vSak
byla smérodatnd odchylka stanovena na 15 % dané hodnoty vnitiniho pnuti, jelikoz bylo
méfeni provedeno za pouZiti pouze jednoho raménka (vyjma 58 nm vzorku, kde byla raménka
dve).

U vsech studovanych vrstev bylo pozorovéano rezidualni tlakové napéti, a tedy hodnota
vnitinitho pnuti je uvadéna v grafech zaporn€. Vnitini pnuti vrstvy o tloustce 58 nm bylo
stanoveno pomoci prohnuti raménka na —0,2 GPa. U vétSich tlousték deponovanych na
raménka (100 nm az 1,1 pm) hodnota vnitiniho pnuti saturovala na hodnot¢ kolem —0,5 GPa.
V ptipadé méfeni vnitintho pnuti stanoveného na sklenénych substratech pak byly
pozorovany vétSi zmeény s narastem tloustky vrstev, avSak u nizSich tlousték byla také
pozorovana podstatné vétsi smerodatna odchylka méteni, a tedy je mozné fici, Ze vnitini pnuti
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se stloustkou v téchto piipadech vyznamné neméni. Stiedni hodnota pro jednotlivé
tloustkové série je pak shodné (0,5 + 0,1) GPa. Na zéklad¢ téchto méteni byly deponovany
vrstvy s pfibliznou tloustkou 1,0 um pro dal$i studie zamétené na vnitini pnuti. Pii vétSich
tloustkach vrstev byly smérodatné odchylky stanovenych prithybli (a néasledné i vnitiniho
pnuti) totiz nizsi, a tedy vhodnéjsi pro dalsi studium.
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Obr. 67: Graf zavislosti vnitiniho pnuti na tloust’ce pro a-CSi:H vrstvu (150 W, TVYS).

4.3.3 Vliv vykonu na vnitini pnuti

Nasledné bylo studovano vnitini pnuti na a-CSi:H vrstvach z Cistého prekurzoru TVS,
pfi¢emz byl ménén pouzity vykon dodavany plazmatu pro jednotlivé depozice od 2 do 150 W.
Tlouska pak byla shodné piiblizné¢ 1 um. Vrstvy byly deponovany jak na kiemikova raménka
pouzitd v predchozi studii, tak i na sklenéné kruhové substraty, jejichz parametry jsou
v Tab. 4. Vyhodnoceni vnitiniho pnuti s pouzitim jak ramének, tak ploSnych kruhovych
substratti bylo uvedeno v kapitole 4.3.1. Vysledné hodnoty vnitiniho pnuti jsou pak uvedeny
souhrnné v grafu na Obr. 68.

I vpiipadé této vykonové série bylo zjiSt€no rezidualni tlakové pnuti ve vrstvach.
V ptipad¢€ obou pouzitych substratii bylo stanoveno vnitini pnuti shodné v rozsahu od 0 do
—0,2 GPa pro vykony 2 az 75 W. V piipad¢ 150 W vzorku je pak hodnota vnitiniho pnuti
ptiblizné —0,5 GPa. Zjistény rozsah hodnot velice dobfe odpovidd vysledkiim ziskanym na
DLC vrstvach (o tloustce 0,9—1,1 um) deponovanych pomoci PECVD na kiemikové
substraty, kdy vnitini pnuti dosahovalo hodnot od —0,1 do —0,7 GPa [171]. Radové nizsi
hodnoty pak byly stanoveny pro tyto vrstvy na oceli [171].
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Obr. 68: Graf zavislosti vnitiniho pnuti na efektivnim vykonu pro a-CSi:H vrstvy z Cistého
TVS na dvou riiznych substratech (kfemikové raménko a sklenény kruhovy substrat).

Vysledky ziskané na obou pouzitych substratech spolu velice dobte koresponduji, avsak
vnitini pnuti méfené na raménkach vykazuje v nékterych ptipadech vétsi smeérodatné
odchylky nez méteni na kruhovych sklenénych substratech. Testovani na raménkach muze
byt do jisté miry zkresleno riistem tenké vrstvy z obou stran raménka. Vnitini pnuti vrstvy
deponované na raménko muze byt ovlivnéno naptiklad hrotem na pouzitém AFM raménku,
nebo také zlatou reflexni vrstvou a adhezni vrstvou, které jsou z opacné strany raménka, nez
je hrot. U téchto substrath také byla sledovana v malé mife torze tohoto raménka po depozici
tenké vrstvy.

Veskeré hodnoty vnitiniho pnuti vrstev studovanych v ramci této studie dosahuji relativné
nizkych hodnot s maximalni hodnotou okolo —0,5 GPa [172]. Nizké hodnoty vnitiniho napéti
mohou byt zpiisobeny piitomnosti kiemiku v deponovanych vrstvach [165,172]. Obdobné
hodnoty byly také ziskany pro vrstvy ze smési trimethylsilanu a methanu deponované pomoci
PECVD [173]. Ve vSech studovanych ptipadech se jednalo o rezidudlni tlakové napéti ve
vrstvach. To odpovida tvrzeni, Ze vrstvy deponované pomoci depozi¢nich procest, jako jsou
PVD, PECVD ¢i CVD, vykazuji zpravidla tento typ vnitiniho pnuti [172]. U zadné vrstvy
testované jakoukoli metodou v této praci nebyla sledovana samovolnd delaminace vrstvy
v disledku vysokého vnitiniho pnuti, a to zpravidla po dobu nékolika let.
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4.4 Kritické normalové zatiZeni jakoZto mira adheze

4.4.1 Vrypova zkouska a jeji vyhodnoceni, korelace s AFM

Pomoci vrypové zkousky byly testovany tenké vrstvy, které¢ byly nadeponovany o ptiblizné
tloust’ce 0,1 um (vyjma tloustkovych sérii). Testovacim zatizenim byla specidlni indentacni
hlava upevnéna na zakladnu SPM mikroskopu. Maximalni normalova sila byla pouzita
zpravidla 6 mN, popiipadé 10 mN pro vzorky, u kterych nedoslo k selhani adheze pii nizsi
hodnoté¢ normalové sily.
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Obr. 69: Graf zavislosti lateralni sily na normalové sile, ktery je korelovan s mistem selhani
adheze na snimku ziskaného pomoci mikroskopie atomarnich sil.
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Standardni hrot pouzivany pro meéfeni vrypové zkousky byl konosféricky hrot
s polomérem zaktiveni 1,1 um. Dale pak byly pouzity dva hroty typu Berkovich s rozdilnymi
poloméry zakiiveni (konkrétné 150 nm a pfiblizné 250 nm) pro posouzeni vlivu typu
indentoru, ale 1 jeho poloméru zakfiveni, na samotnou vrypovou zkousku.

Z vysledkt ziskanych v ptredeslé studii [174] a vysledkli zobrazenych nize (Obr. 74)
vyplyva, Ze pfipravené vzorky jsou homogenni, pfesto byla samotnd meétfeni provadéna
uprostied piipravenych vzorkl. Na kazdém vzorku bylo provedeno deset vrypti, ze ziskanych
zatézovych kiivek jednotlivych méfeni byla urCena hodnota kritického normélového zatizeni
(v grafech uvadéno pouze jako kritické zatizeni) jakozto miry adheze [104], pfi niz nastalo
preruseni spojitosti. Z téchto hodnot byl dale spocitdn aritmeticky primér a smérodatna
odchylka, ty pak byly vyneseny do ptedlozenych grafi za pouziti programu Origin. Stanovené
hodnoty L. jsou v textu uvadény s piesnosti na jednotky pN, aby bylo v nékterych piipadech
viubec mozné postihnout a naznacit smérodatnou odchylku ziskanou pro dany vzorek. Chyba
samotného testovani zahrnujici 1 pfipravu vzorkl ¢i jejich tloustku atd. je vSak podstatné
vyssi, a tedy v pfipadé popsani trendu ¢i obecné charakterizace vzorku (je-li to dostacujici)
apod. je pak tato hodnota uddvana v desetinach mN.

Vlastni vyhodnoceni vrypové zkouSky nejen s odectem hodnoty kritického normalového
zatizeni, ale 1 korelaci mista selhdni adheze vrstvy z naméfenych zatézovych kiivek a AFM
snimku je zobrazeno 1 v této kapitole na predlozenych grafech a AFM snimku (Obr. 69 —
Obr. 72). Konkrétné se pak jedna o zatézové kiivky ziskané z méieni vzorku piipraveného pti
2 W efektivniho vykonu z ¢istého monomeru tetravinylsilanu, pfi¢emz tloustka tohoto vzorku
je 92 nm a modul pruznosti této vrstvy 10 GPa. Zatézové kiivky zobrazuji zavislosti lateralni
sily (Obr. 69), normélového posunu hrotu (Obr. 70) a v neposledni fad¢ také frikéniho
koeficientu (Obr. 71) na normalové sile. Pocatek zobrazeného vrypu na AFM snimku byl
umistén do pozice 0 pum na ose x, jak je zndzornéno na predchozim obrazku (Obr. 69); misto
selhani adheze odpovidajici Lc je oznaceno ¢ernou preruSovanou carou. Toto zobrazeni AFM
snimki s naznacenym mistem selhani adheze plati pro vSechny pouzité obrazky vrypt, s tim
rozdilem, ze jsou snimky otoCeny svisle, tedy pocatek je v pozici 0 um na ose y.

Jak je patrné z grafu zévislosti laterdlni slozky sily na normélové (Obr. 69), doslo zde ke
skokovému poklesu postupné naristajici laterdlni sily. Pravé tento bod odpovidd selhdni
adheze vrstvy, coz znamena, ze v daném misté byla vrstva oddé€lena od substratu. Zminény
prudky pokles souvisi s ndhlym kontaktem hrotu a povrchu substratu nasledovany okamzitym
zabofenim indentacniho hrotu do substratu. Po razantnim poklesu laterdlni slozky sily
nasleduje rtst této hodnoty, coz souvisi se situaci, kdy hrot pfekonava material, ktery se pied
nim nahromadil. Tyto vyznamné zmény lateralni sily se v prubéhu samotné vrypové zkousky
opakuji jesté n€kolikrat pred jejim skoncenim.
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Obr. 70: Graf zavislosti normalového posunu na normalové sile.

Déle je také mozné kontrolovat hloubku priniku indentoru, zejména pak pti selhani adheze
vrstvy, a to z grafu zavislosti normélového posunu na normélové sile (Obr. 70). Toho je
mozné dosdhnout, protoze hloubka zanoteni hrotu je charakterizovana norméalovym posunem,
a prave v miste, ve kterém dochdzi k proSkrabnuti vrstvy az na substrat, ziskdme tuto hodnotu
normélového posunu, tedy hloubky. U téchto vrstev se vétSinou jednalo o hloubku, ktera
odpovidala tloust’ce vrstvy (kolem 100 nm). V tomto konkrétnim ptipad¢ je tloustka samotné
a-CSi:H vrstvy zméfena pomoci spektroskopické elipsometrie 92 nm. Jak ukazuje zatézova
kifivka v grafu na Obr. 70, hodnota normalového posunu, pii které¢ doslo k odstranéni vrstvy
od substratu, je rovna 91 nm, z ¢ehoz plyne, ze poruSeni vrstvy nastalo pravé na rozhrani
vrstva-substrat. To znamend, Zze nedochazi ke koheznimu poruseni ve vrstvé, ale dochazi
k poruchdm na fazovém rozhrani (selhani adheze), a tudiz je mozné kritické normalové
zatizeni brat jako miru adheze [139].

Analogicky ke grafu zavislosti laterdlni slozky sily na normélové sile je graf zobrazujici
zavislost frikéniho koeficientu na normalové sile, viz Obr. 71. I zde je opé€t ziejmy nahly
pokles hodnoty frikéniho koeficientu, ktery zprvu nartsta. Po poklesu je patrny opét nartst
adale se opakujici tyto fluktuace hodnot frikéniho koeficientu. To také odpovida
piedchozimu grafu na Obr. 69, jelikoz frikéni koeficient je roven poméru lateralni
a normalové sily. VSechny tfi zobrazené zavislosti v grafech (Obr. 69 — Obr. 71) spolu plné
koreluji. Shodn€ z nich lze tedy vyhodnotit misto selhani adheze, a tudiz ziskana hodnota
kritického normélového zatizeni pro ptfedlozeny vzorek pfipraveny pii efektivnim vykonu
2 W z ¢istého tetravinylsilanu je rovna 1,7 mN (pro konkrétni méfeni, které je zde zobrazeno
se pak jedna o hodnotu 1 663 uN).
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Obr. 71: Graf zavislosti frikéniho koeficientu na normalové sile.

Jak jiz bylo feceno diive, tak je vrypova zkouska zpravidla dopliiovana vhodnym typem
mikroskopie. V tomto pifipadé byla pouzita jiz zminénd mikroskopie atomarnich sil. Nasledné
pak se ziskanymi zatézovymi kiivkami bylo mozné korelovat AFM snimky (popi. profily
vrypl) a urCit tak pomérné piesné misto selhani adheze dané vrstvy, charaktery a rozsah
poruseni téchto vrstev a miru elastické ¢i plastické deformace, jak je zobrazeno na Obr. 72.

V tomto grafu jsou zobrazeny tii profily (ty odpovidaji bil¢ teCkované caire vedené osou
vrypu — podélny fez na Obr. 69), pticemz prvni byl ziskan pfed samotnym provedenim vrypu
a jedna se o profil povrchové topografie vrstvy. Nasleduje profil, ktery je ziskan v prib&hu
samotného meéfeni, kdy hrot pronikd do samotné vrstvy v pribéhu zatéZzovani dle nastavené
funkce (Obr. 37). Posledni profil odpovida zbytkovému otisku vrypu. Z takto ziskanych dat je
mozné reprodukovat charakter vrypu, kdy vtomto piipadé¢ je velice dobfe patrné, Ze
v pocatecni fazi dochdzi k tiplnému elastickému obnoveni vrstvy. Taktéz je zde vidét skokova
zména hloubky penetrace pii provadéni vrypu a nasleduje mnozstvi materialu ve vrypovém
kanalu, ktery se do néj propadl po priichodu hrotu. Je také evidentni, Ze v prubéhu testu doslo
k priniku hrotu az do substratu.
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Obr. 72: Graf zavislosti profilu povrchu pred zatizenim, v pribéhu vrypu a po provedeni
vrypové zkousky.

4.4.2 Vliv rychlosti zatéZovani

Jako jedna z prvnich byla vybrdna studie zabyvajici se vlivem rychlosti zatézovani na
hodnotu kritického normalového zatizeni, protoze se jedna o tzv. intrinsicky parametr, ktery
souvisi se samotnym testovanim a vyrazné ovlivituje vysledky vrypové zkousky. Rychlost
zaté7ovani byla ménéna od 4 do 20 mN-min’!, pfidemZ testovani prob&hlo na tenkych
vrstvach a-CSi:H deponovanych z Cist¢ho TVS za pouziti efektivniho vykonu 2 W a 150 W.
Vysledky této studie jsou zobrazeny v nasledujicim grafu na Obr. 73.

Pro vzorek pfipraveny pii 150 W efektivniho vykonu je rozsah hodnot od (4 305 + 74) uN
vSak o nepatrné zmény kritického normalového zatizeni v rdmci chyb méfeni. Stfedni hodnota
spocitana z téchto méteni je (4 365 = 51) uN.

V piipad¢ vzorku a-CSi:H pfipraveného pii 2 W efektivniho vykonu z ¢ist¢tho TVS je
rozptyl hodnot podstatné vétsi nez v ptipadé 150 W vzorku. Zde dochézi k postupnému
néristu od hodnoty (1 291 + 59) uN pro rychlost zatéZzovéani odpovidajici hodnoté 4 mN-min™!
az do hodnoty (1 989 + 80) uN pro 20 mN'min"!. Stfedni hodnota kritického normalového
zatiZzeni pro meéteni vlivu rychlosti zatéZzovani na 2 W vzorku pak byla stanovena na hodnotu
(1693 £286) uN. V tomto piipadé¢ se jednad jiz o vyznamny narGst hodnoty kritického
normalového zatizeni, coz mtize byt zpisobeno vlastnostmi vrstvy, piicemz tato odpovida tzv.
polymertiim podobnym vrstvdm a ma nizkou tuhost.

Tyto ziskané trendy pro dvé a-CSi:H vrstvy odpovidaji vysledkiim ziskanym Steinmannem
a jeho tymem, ktefi testovali vrstvy TiC na oceli pfipravené pomoci CVD. Na téchto TiC
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vrstvach bylo zjiSténo, Ze s rostouci rychlosti zatézovani postupné narista kritické normalové
zatizeni, az dochazi k saturaci této veliCiny, pfi¢emz pro dand méteni byla pouzita konstantni
rychlost provedeni vrypu [108]. Obdobné vysledky byly dosazeny Randallem a kol. [113].
Z téchto vysledka, je pak mozné usuzovat, ze pro 2 W vzorek se pohybujeme v oblasti, kde
dochazi k vyraznému ndarGstu kritického normélového zatizeni v zévislosti na rychlosti
zatézovani. Naopak u 150 W vzorku se pohybujeme jiz v oblasti saturace. Tento rozdil mezi
dvéma testovanymi vrstvami muze byt zpisoben vyraznymi zménami v jejich mechanickych
vlastnostech, jak je zobrazeno v grafech na Obr. 59 a Obr. 60.

Na zaklad¢ téchto meétfeni byla pro standardni méfeni vybrana rychlost zatéZovani
12 mN-min’!, coZ odpovida provedeni vrypu s maximalni zatéZovaci silou 6 mN, ktera je
dosazena béhem 30 s. V ptipad¢ této prace bylo vzdy dosaZzeno maximalni sily v daném case
na draze odpovidajici 10,0 um, tzn., Ze rychlost provedeni vrypu byla vzdy konstantni, a to
0,33 um-s! pfi zatézovani do maximalni sily 6 mN (vyjimku pak tvofi data ziskani pro
nasledujici graf). Tyto parametry byly vybrany a pouzity pro vSechna meéfeni, protoze pro
spravnou analyzu vrypové zkousky je nutné zachovani co nejvétsiho poctu parametrii
konstantnich [114].

Konstantni hodnota rychlosti provedeni vrypu je také dilezita, jelikoz kritické normalové
zatizeni klesa s rostouci hodnotou rychlosti provedeni vrypu [108]. Toto chovani a ziskané
zéavislosti souvisi s rostouci pravdépodobnosti vyskytu (vedouci k poklesu kritického
normalového zatizeni) defektni adheze mezi vrstvou a substratem ve studovaném rozsahu
zatézovacich sil v zavislosti na klesajici hodnoté poméru mezi rychlosti zatéZzovani ku
rychlosti provedeni vrypu [108].

V né¢kolika malo ptipadech byla pouzita maximalni zatézovaci sila 10 mN z divodu
vys$Sich hodnot kritického normalového zatizeni zpisobujici selhani adheze danych vrstev
(systému vrstva-substrat). Ostatni parametry vSak byly zachovany, tzn. draha vrypu 10,0 um
a dosazeni maximalniho zatizeni (i této drahy) za 30 s. Z toho plyne, Ze byla jind rychlost
provedeni vrypu nez pro standardni méfeni. Na tenké vrstvé ptipravené z Cistého TVS pfi
150 W efektivniho vykonu bylo zjisténo, ze pii daném nastaveni (maximalni zatizeni 10 mN
dosazeno za 30sna draze 10,0 um) vychazi hodnota kritického normalového zatiZeni
(4 423 £ 84) uN. Pti pouziti stejné zatézové funkce s pouhou zménou délky vrypu, kterd byla
tentokrat 16,6 um (pficemz tato délka odpovida stejnému pomeéru rychlosti zatézovani ku
rychlosti provedeni vrypu jako u standardnich méfeni, a to 0,6 mN-um™), byla tato hodnota
stanovena na (4382 + 100) uN. Z téchto vysledkl je mozné fici, Ze v danych piipadech by
neméla byt pozorovatelnd zadna zména kritického normalového zatizeni 1 s mirnym nartistem
rychlosti provedeni vrypu pii zachovani konstantni rychlosti zatézovani. I v tomto ptipad¢ se
jedné pouze o chyby zplisobené samotnym méfenim.
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Obr. 73: Graf zavislosti kritického normalového zatizeni pro rtizné zatézovaci rychlosti.

4.4.3 Reprodukovatelnost méreni

Reprodukovatelnost vrypové zkousSky v ramci vzorku

U vzorku piipraveného z Cistého TVS v pulznim rezimu vyboje s dodanym efektivnim
vykonem 150 W byla sledovana reprodukovatelnost méfeni vrypové zkousky v rdmeci jednoho
vzorku. Za timto ucelem bylo vybrano pét riznych pozic, a to uprostied a v rozich vzorku. Na
kazdé pozici pak bylo provedeno opét deset vrypl a stanovena stfedni hodnota kritické¢ho
normalového zatizeni spolu se smérodatnou odchylkou. Zobrazeni jednotlivych pozic na
vzorku spolu s grafem zobrazujicim vysledky kritického normalového zatizeni pro jednotlivé
pozice je na Obr. 74.

Stfedni hodnota byla stanovena na (4 389 + 28) uN, pfi¢emz smérodatna odchylka je nizsi
neZ 1 %. Nejmensi namétena hodnota byla (4 354 + 34) uN a nejvyssi pak (4 423 + 84) uN.
Jelikoz vrstva vykazuje shodné hodnoty kritického normalového zatizeni v ramci chyb méfeni
po celé plose vzorku, je mozné usuzovat, ze pfipravované vzorky jsou homogenni. Z tohoto
mefeni tedy vyplyva, ze nezédlezi na presné pozici na vzorku, kde je provadéna vrypova
zkouska, smérodatna odchylka je zanedbatelna.

Vysoka reprodukovatelnost vrypové zkousky provedené vramci vzorku byla jiz
pozorovana v piedeslé studii na obdobnych vrstvach [174].
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Obr. 74: Graf zobrazujici kritické normalového zatizeni pro pét riznych pozic na vzorku,
zobrazeny jsou také métfené pozice na vzorku.

Reprodukovatelnost v ramci jedné depozice

Depozice tenkych vrstev byly pifipravovany simultdnné na Sest vzorkd umisténych ve
spodni elektrod¢ vysokovakuové aparatury A3. Z tohoto diivodu byla provedena nésledujici
studie, kdy bylo stanoveno kritické normalové zatizeni vSech Sesti vzorkii a—f, pficemz
vrypova zkouska byla provedena vzdy uprostfed téchto vzorkli. Konkrétné pak byla
reprodukovatelnost studovana na a-CSi:H vrstvach pfipravenych pii 150 W efektivniho
vykonu z Cistého TVS.

Jak je zfejmé z grafu zobrazeného na Obr. 75, tak dochdzi k postupnému poklesu hodnoty
kritického normalového zatizeni pro vzorky a az d, vzorky e a f pak dosahuji hodnot
odpovidajicich v ramci chyby méfeni kritickému normalovému zatizeni vzorku a. Rozsah
hodnot kritického normalového zatizeni naméfeny pro téchto Sest pozic se pohybuje od
3,9 mN (pozice d) do 4,6 mN (pozice a), stiedni hodnota se smérodatnou odchylkou je potom
(4,3 £ 0,2) mN, pficemz tato hodnota odpovida 5 % chybé&. Takto nizka odchylka je
zanedbatelnd, jelikoZ u vrypové zkousky plati, Ze méni-li se hodnoty kritického normalového
zatizeni jen v ramci priblizné€ 10 %, jedna se o akceptovatelny rozsah chyby méteni [175,176].
Rozptyl hodnot kritického normalového zatizeni pak mize souviset se skutecnosti, ze kritické
normalové zatizeni je do jisté miry ovlivnéno tloustkou vrstvy [104,108,110-112], jak je
mozné pozorovat v grafu (Obr. 75). Tato skutecnost pak byla také potvrzena pro piipravené
vrstvy v kapitole 4.4.5. V tomto ptipadé mizeme pozorovat zmény tloustky od 94 do 110 nm
a s nimi pak do jist¢ miry korelujici trend kritického normalového zatizeni. Zmény tloustky
nadeponovanych vrstev v ramci jedné¢ depozice souviseji pravdépodobné s geometrickym
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faktorem samotné depozicni aparatury a pouzitim vysSiho vykonu, tedy mirou homogenity
plazmatu. Pro dosazeni vyssi reprodukovatelnosti vysledki méfeni vrypové zkousky pak byly
pouzivany vzorky z pozice e.

Vysledky zobrazené v tomto grafu budou dale diskutovany v kapitole 4.6.1 o adhezni
praci, kde bude nastinéno feSeni eliminace vlivu tloustky vrstvy na adhezi vrstvy k substratu.
Vysoké reprodukovatelnost vrypové zkousky v ramci jedné depozice byla jiz pozorovana
v predeslé studii [174].
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Obr. 75: Graf kritického normélového zatizeni pro jednotlivé pozice vzorki v elektrod¢.

Reprodukovatelnost depozic

Déle byla studovana reprodukovatelnost depozic, a to na vzorcich ptipravenych z ¢istého
monomeru TVS pfi efektivnim vykonu 2 W a 150 W. Pro kazdy vykon bylo nadeponovano
sedm vzorkili v ramci samostatnych depozic.

Vysledné hodnoty kritického normalového zatizeni pro jednotlivé depozice jsou na
nasledujicich grafech, pro 2 W vzorky Obr. 76 a pro 150 W vzorky se pak jedna o graf na
Obr. 77. V ptipadé a-CSi:H vrstev piipravenych pii 2 W efektivniho vykonu byly hodnoty
kritického normalového zatizeni v rozsahu od (1 480 £ 56) uN do (1 975 £+ 16) uN. Stfedni
hodnota méteni pak byla stanovena na (1,7 + 0,2) mN, relativni chyba v tomto ptipadé pak
odpovida 12 %.

Pro vrstvy piipravené pii 150 W efektivniho vykonu pak byly hodnoty v rozsahu od
(3 750 = 250) uN do (4 549 + 101) uN a stfedni hodnota této série pak je (4,2 = 0,3) mN,
pfi¢emz vysledna relativni chyba je 8 %.
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Obr. 76: Graf zobrazujici hodnoty kritického normalového zatizeni pro sedm vzorka
deponovanych v samostatnych depozicich za pouziti 2 W efektivniho vykonu z ¢istého TVS.

V obou piipadech je rozptyl hodnot vétsi, presto s piihlédnutim na chyby zplsobené
samotnym meéfenim vrypové zkouSky ¢i piipravou vrstev (napiiklad rozdilnou tlouStkou
vrstev v ramci jedné depozice — viz Obr. 75) lze fici, ze je mozné s pomérné vysokou
reprodukovatelnosti pfipravovat tenké vrstvy a nasledné charakterizovat kritické normalové
zatizeni jako miru adheze. V ptipadé€ obou vykont je rozptyl hodnot ptiblizné 10 % od stfedni
hodnoty. V ptipad¢ vzorkt deponovanych pii 150 W je také rozptyl hodnot zptsoben nizsi
mirou homogenity plazmatu na rozdil od nizSich vykont. Dal§im divod vétSiho rozptylu,
ktery je tfeba brat v potaz, je vétsi vliv tloustky vrstev na hodnoty Lc, na rozdil od 2 W
vzorkl. Tento fakt je mozné vysvétlit strméji nartistajici smérnici (linearni zavislosti L¢ na 7),
jak zobrazuje jeden z nasledujicich grafti (Obr. 80).

Pro graf zobrazujici reprodukovatelnost depozic na vzorcich a-CSi:H vrstev pfipravenych
pii 150 W efektivniho vykonu bude déle diskutovan v kapitole 4.6.1 zaméfené na adhezni
praci.
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Obr. 77: Graf zobrazujici hodnoty kritického normalového zatizeni pro sedm vzorka
deponovanych v samostatnych depozicich za pouziti 150 W efektivniho vykonu z ¢istého
TVS.

4.4.4 Vliv predupravy substratii na hodnotu kritického normalového zatiZeni

Vliv chemického cisténi

Byl studovan vliv chemického CciSténi substrati na hodnoty kritického normalového
zatizeni, jelikoz Cistota povrchu substratu je pro zabezpeceni dobré adheze vrstvy na substrat
TVS pii efektivnim vykonu 2 W, pied depozici samotnou byly jesté substraty predupraveny
argonovym plazmatem za standardnich podminek. Kiemikové substraty byly pouzity jak bez
jakéhokoliv Cisténi (a), tak s Cisténim v ultrazvukové lazni s ethanolem (b) a v poslednim
piipadé¢ byly vzorky C¢iStény v ultrazvukové lazni s ethanolem a nasledné ve vodni
ultrazvukové lazni (c). Ultrazvukova lazen byla pouzita z divodu zbaveni kifemikovych
waferti mechanickych necistot, které vznikaji naptiklad pfi fezani vzorkd, a to pfedevsim pak
na jejich okrajich. JelikoZz po Cisténi v ethanolové lazni mize dojit k ulpéni organickych
rezidui na waferu, byla dale pouzita i ultrazvukova lazen s deionizovanou vodou. Na kazdém
vzorku bylo provedeno standardné deset vrypil, ze ziskanych hodnot byla stanovena stiedni
hodnota a smérodatna odchylka. Vysledné hodnoty jsou zobrazeny v grafu na Obr. 78.

Z vysledkl vyplyva, ze hodnoty kritického normélového zatizeni jsou konstantni v ramci
chyb méfeni pro vSechny tfi vrstvy pfipravené na rizné ociSténém substratu. V piipadé
vzorku bez jakéhokoliv chemického Cisténi vSak dochédzi k nehomogennimu ristu vrstvy po
celé plose vzorku. Konkrétné se pak jedna o rozdilnou tloustku vrstvy v nejtésnéjsi blizkosti
hran vzorku. Tento jev je pravdépodobné zplsoben pfitomnosti lokalné¢ nataveného materialu
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z fezu na hranach vzorkl zpisobenych fezanim waferti pomoci laseru, a tudiz i rozdilnému
charakteru rastu vrstvy. Obdobné vysledky byly potvrzeny také na a-CSiO:H vrstvach.
V disledku zabranéni ulpivani organickych rezidui (ethanolu) byla pro dalsi ptipravu
substratli pouzita 1 vodni ultrazvukova lazen.
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Obr. 78: Graf kritického normalové zatizeni v zavislosti na zptsobu ¢iSténi substratu.

Vliv pouZité piredupravy pomoci plazmatu

Nasledné byl studovan vliv Cistoty povrchu a piedupravy substratli na adhezi vrstev,
jelikoz pravé na povrchu dochézi k riistu tenké vrstvy a je tedy nutné procesem piedupravy
ocistit substraty od adsorbovanych plynii a déale pak také aktivovat povrch za ucelem tvorby
vazeb s reaktivnimi ¢asticemi z plazmatu v pocatecni fazi ristu tenké vrstvy. Na zékladé této
skuteCnosti byly kifemikové substraty predupraveny pomoci argonového ¢i kyslikového
plazmatu za pouziti riznych hodnot vykonu kontinudlné¢ dodavaného vyboji. Pritok plynu
v prubehu technologického procesu predupravy byl 10 sccm, pfiCemz tato preduprava byla
provadéna po dobu 10 minut. Kontinudlni vykon byl exponencidln¢ ménén od standardné
pouzivanych 5 W az do hodnoty 200 W, konkrétn¢é pak byly pouzity i hodnoty 13 W, 30 W
a 80 W. Po pouziti této predupravy nasledovala depozice tenké a-CSi:H vrstvy z €istého TVS
pti efektivnim vykonu 2 W a 150 W. Nasledné byly charakterizovany hodnoty kritického
normalového zatizeni pro jednotlivé vrstvy nadeponovanych tenkych a-CSi:H vrstev, tyto
hodnoty jsou zobrazeny v grafu na Obr. 79.

Jak je zfejmé z tohoto grafu (Obr. 79), ktery zobrazuje zavislost kritického normalového
zatizeni na kontinudlnim vykonu dodédvaném plazmovému vyboji, nedochéazi pravdépodobné
se zménou vykonu argonové i kyslikové predipravy k vyznamnym zménam hodnot
kritického normalového zatizeni, a to v celém rozsahu sledovanych vykont.
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Vybrané hodnoty kritického normalového zatizeni pro tenké vrstvy pfipravené pii
2 a 150 W efektivniho vykonu jak po argonové, tak i kyslikové preduprave jsou v nasledujici
tabulce (Tab. 5). V tabulce jsou uvedeny jak stfedni hodnoty spolu se smérodatnou
odchylkou, tak irozsah hodnot (minimalni a maximalni hodnoty L.) pro konkrétni vykon
depozice vrstvy a plyn pouzity pii piredupravé. V ptipadé¢ 2 W vzorkid deponovanych po
kyslikové predupravé by bylo mozné soudit, Ze tato pfeduprava je efektivnéjsi nez argonova
amira adheze dosahuje vysSich hodnot, avSak patrné se jednd spiSe o chyby samotného
mefeni, jak nastinuji predchozi predlozené vysledky v této praci, ¢i obecné uznévany
akceptovatelny rozsah chyby méteni odpovidajici ptiblizné 10 % [175]. Jiz vysledky ziskané
na vrstvach deponovanych pii 150 W po obou typech pieduprav vykazuji podstatné vétsi
chybu, nez je rozdil u obou sérii pieduprav s vrstvou ptipravenou pii 2 W.

Tab. 5: Charakteristické hodnoty kritického normalového zatizeni pro a-CSi:H (2 a 150 W,
TVS) vrstvy ziskané v rdmci studie vlivu ptfedipravy pomoci plazmatu

a-CSi:H vrstva 2W 150 W
Kritické normalové Pfeduprava

zatizeni (uN) Ar plazma O plazma Ar plazma O, plazma
Miniméalni hodnota 1893 +43 2132 +49 3624 +227 3478 +57
Maximalni hodnota 1992 +35 2459+ 89 4041 + 152 4 065 + 88
Stfedni hodnota 1964 + 46 2 234 + 140 3828 +138 3801 +219

Z vysledkii ziskanych charakterizaci a-CSi:H vrstev pfipravenych pii 2W a 150 W
z ¢istétho TVS, které byly deponovany po argonové ¢i kyslikové pfedupravé za pouziti
ruznych hodnot vykont, je mozné predikovat, ze standardné pouzivana hodnota kontinualné
dodévaného vykonu 5 W pii predupravé za pouziti argonového plazmatu je dostateCna pro
dosazeni reprodukovatelné adheze vrstvy k substratu. Stejné tak jako jiz bylo feceno, je také
mozné usuzovat, ze vliv pouzité¢ho vykonu (v rozsahu 5 W az 200 W) pfi pfedipravé nema
prokazatelny vliv na hodnotu kritického normélového zatizeni a s ohledem na piedchozi
zobrazené vysledky lze fici, Ze se jedna pouze o chyby samotného méfeni vrypové zkousky
jako takové.
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Obr. 79: Graf kritického normalového zatiZzeni na vykonu dodanému plazmatu pii argonové ¢i
kyslikové ptedupravé pro a-CSi:H vrstvy [157].

4.4.5 Vliv tloust’ky na hodnotu Kkritického normalového zatiZeni

Jak jiz bylo nékolikrat zminéno v predeslém textu, tak i tloustka ma vliv na hodnotu
kritického normalového zatizeni [104,108,110-112]. Z tohoto divodu byly pfipraveny dvé
tloustkové série, konkrétn¢ se jedna opét o a-CSi:H vrstvy deponované pii 2 a 150 W
efektivniho vykonu z ¢istého monomeru TVS. Pro tloustkovou sérii deponovanou pii 2 W
byla tloustka navySovéana od 33 nm do 666 nm. Pro vyssi vykon, 150 W, pak byly pfipraveny
vrstvy o tloustce od 33 nm do 155 nm. VEtsi tloustky u téchto dvou sérii nebyly testovany,
ato ztoho divodu, ze jiz nebylo mozné dosédhnout vyssi hodnoty kritického normalového
zatizeni zpusobujiciho delaminaci vrstvy, jelikoz maximalni vyvinutelna sila 2 D pievodniku
je 10 mN.

Z grafu na Obr. 80 je patrné, Ze hodnota kritického normalového zatizeni pro ob¢ série
linearn€ nariista s rostouci tloustkou vrstvy, coz mize byt vysvétleno tim, Ze veétsi mnozstvi
materialu vrstvy, tedy vétsi tloustka, je divodem pro vyssi silu potiebnou pro penetraci hrotu
do vrstvy. Lineédrni regrese byla pouzita k vyhodnoceni Pearsonova korela¢niho koeficientu 7,
ktery udava miru sily linedrniho vztahu [162]; v tomto ptfipad¢ (» = 0,93 a 0,98) znamena
silnou pozitivni korelaci mezi L. a t. Tato skute¢nost, kdy kritické normalové zatizeni narista
linearné s rostouci tloustkou, byla dokazana napiiklad pro 40—120 nm vrstvy SiCN na Cu/Si
substratu [111], vrstvach SiO; na kiemikovém ¢i polykarbonatovém substratu [177],
naprasené vrstvy TiN na nastrojovych, uhlikovych a nerezovych ocelich ¢i slinutych
karbidech [110,112] nebo TiC na ocelich [109]. Ptesto byly také charakterizovany a nalezeny
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1 systémy vrstva-substrat, které vykazuji linedrni pokles ¢i konstantni hodnoty kritického
normalového zatizeni s rostouci tloustku vrstvy v daném rozsahu tlousték, jako je napiiklad
TiC na slinutych karbidech [110,112] nebo alumina na slitiné MA956, TiN naprasovany ¢i
napafovany na nerezové oceli v zavislosti na daném charakteru poruSeni vrstvy [104].
Rozdilny charakter poruseni pak muze souviset srozdilnymi mechanickymi vlastnostmi
vrstev (s ¢imz souvisi graf na Obr. 22), jejich tloustkou ¢i odezvou na aplikované napéti
[104].

Akumulovana elasticka energie uvniti vrstvy linearn€ nartista s rostouci tloustkou vrstvy,

to?

vnitini energie je pak déna pfiblizng vztahem W, ~—2uml

vnitini

. Vztah energetické bilance

platici pro odstranéni vrstvy je 2, <w

aplikovana

+W.

vnitini 2

kde Wpovichova je povrchova

ovrchova
energie a Waplikovana j€ aplikovana energie [110,122,123]. Dle Burnetta a Rickerbyho [110], to
znamend, ze L. by meélo klesat s nartstajici tlouStkou apii dosazeni hodnoty kritické
tloustky, kdy Wuyniti se rovnd 2Wpovrchova, j€ pak rovno nule, tzn., ze dojde ke spontannimu
rozttisténi (spalaci) vrstvy. Ve skutecnosti je vSak tato spalace nad kritickou tloustkou vrstvy
pozorovana u vrstev s vysokym vnitfnim pnutim [110]. AvSak hodnota L. obvykle nartsta se
zvySujici se tlouStkou vrstvy, coz je opacné chovani, jaké predpovida pfistup této energetické
bilance, coz bylo nejednou experimentalné ovéieno [110-112,114]. Tento nariist hodnot L
s rostouci tloustkou odpovida jevu, kdy vrypové zkousce dominuje vliv frikéniho napétového
pole vznikajiciho pted indentorem. Tehdy totiz plati, Ze naakumulovana energie je nepiimo
umeérna tloust’ce na rozdil od predchoziho vysvétleni [110].

Z grafu (Obr. 80) je zfejmé, ze smérnice linearni regrese pro 150 W vzorek je vétsi nez pro
2 W vzorek, coz miize plynout z vysSich hodnot mechanickych vlastnosti, jako je pfedevsim
modul pruznosti, pro 150 W vzorek (modul pruznosti pro 150 W vzorek je 141 GPaapro2 W
pouze 10 GPa). Toto tvrzeni je pak mozné podlozit teoretickymi modely dle Bulla, Burnetta
a Rickerbyho (viz rovnice (50) a (52)), kde L. je ptimo umérné E'2, a tedy smérnice linearni
regrese hodnot L. nariistd strméji pro vzorek s vysSimi mechanickymi vlastnostmi, tzn.
modulem pruznosti. Tento teoreticky piedpoklad byl také experimentalné ovéten, jak
zobrazuji ziskané zavislosti, viz Pfiloha ¢. 9 — Ptiloha ¢. 11. Jelikoz bylo zjisténo, Ze hodnoty
kritického normalového zatizeni nejsou konstantni pro rizné tloustky, tak byla pro dalsi testy
zachovéna vybrana tloustka vrstev odpovidajici 100 nm. Pfedpokladem pro tento vybér bylo,
ze dale bude mozné charakterizovat veskeré pfipravené tenké vrstvy o této tloust’ce. Pouziti
stejné tloustky také umoziuje ziskané vysledky prezentovat v porovnatelné formé.

Vysledky zobrazené v tomto grafu budou dale diskutovany v kapitole 4.6.2 vénované
adhezni praci.
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Obr. 80: Graf zavislosti kritického normalového zatizeni na tloust'ce.

U této série byly také ziskany AFM snimky jednotlivych vrypii pomoci semikontaktniho
modu za ucelem posouzeni vlivu tloustky na charakter poruseni téchto a-CSi:H vrstev. Bylo
zjiSténo, ze v piipadé¢ 2 W vzorku z €istého TVS je mozné pozorovat dva charakteristické
typy poruseni pfipravenych vrstev. Prvni znich byl pozorovan pro vrstvy piipravené
o tloust’ce od 33 do 170 nm, druhy pak od 409 do 666 nm. V obou ptipadech se jednd o mody
souvisejici s mezifazovym selhdnim. Vrypy ziskané pro vrstvu o tloustce 301 nm vykazovaly
jakysi ptfechod mezi témito dvéma mody.

V prvnim ptipadé se jednd o tzv. ,recovery spallation® [120,121] (Sté€peni/tfiSténi
v disledku rozdilné miry elastického obnoveni vrstvy a substratu, typicky charakter poruSeni
dle ASTM normy viz Piiloha ¢. 2), pficemz tento mdd souvisi s elastickym obnovenim, které
se projevuje za hrotem po jeho prichodu pfi provadéni vrypové zkousky a zavisi na plastické
deformaci substratu a poruseni napfi¢ tloustkou vrstvy. Poté, co hrot projde vrstvou a tato
oblast je odtizena, dochazi k relaxaci elastické deformace v systému vrstva-substrat. AvSak
diky plastické deformaci substratu, coz ma za nésledek tvorbu vrypového kandlu, neni mozna
kompletni relaxace elastické deformace substratu a vznikd rezidudlni pnuti. Pokud ve vrstvé
dochazi k porusenim napfic tloustkou vrstvy, muze dojit k pIné&jSimu uvolnéni zbytkového
napéti. To zplsobi, ze tahova napéti zodpovédna za elastické obnoveni se pfeméni na
smykovd napéti na rozhrani vrstva-substrat v blizkosti téchto trhlin. RozSifovani
mezifazovych trhlin v disledku smykového namahani mize vést ke Stépeni (tfisténi) na obou
stranach vrypového kanalu. Tento rezim selhani neni obecné pozorovan u tvrdych povlakii na
meékkych podkladech s dobrou adhezi [120,121].
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V tomto ptipadé¢ miizeme shodné na AFM snimcich pro 33 nm 1 92 nm vrstvu (Obr. 81 a)
a Obr. 81 b)) videt vrypovy kanal, po jeho okrajich vyhrnuty material vrstvy, popfipad¢ tento
materidl zapadnuty zpét do vrypového kanalu po pruchodu hrotu. V pocatecni fazi vrypu je
vidét, ze doslo k Castecnému elastickému obnoveni vrstvy po prichodu hrotu, tudiz je
zbytkovy otisk krat§i nez 10,0 pm.

U tlousték 409 nm a vétsich se u danych vrstev pak jedna o charakter poruseni tzv. ,,wedge
spallation* [104,120,121] (Stépeni/tristéni v disledku tvorby ,.klinu®, charakter poruseni dle
ASTM viz Ptiloha €. 2). Jakmile je dosazeno kritické tloustky vrstvy, tak se tato vrstva stava
pfiliS tuha na to, aby se mohla prohnout a snizit napéti pfed indentorem. Trhliny vytvofené
v disledku smykového napéti v tlaku nyni zpiisobuji poruseni napti¢ tloustkou vrstvy diive,
nez je pozorovano mezifazové poruSeni. Zpocatku se tvoii kompresni smykové trhliny
v urcité vzdalenosti ptfed indentorem v disledku poruSeni napfi¢ tloustkou vrstvy. Tyto
trhliny se pak $ifi na povrch a na rozhrani. Obecné maji tyto trhliny Sikmé hrany, které se
mohou chovat jako klin. Nasledny pohyb postupujiciho hrotu posouva vrstvu ke klinu, ¢imz
se $ifi mezifazové trhliny. Jak se rozSifuje mezifazova porucha, klin zveda povlak dale od
substratu a uvnitf n¢j se vytvoii ohybové napéti. Dostatecné velké posuny zptisobi, Ze oblast,
ktera je pted hrotem, se $tépi. V extrémnich ptipadech mize byt hrot ndhle zanofen do otvoru
vzniklého po odstranéni vrstvy a nasledné tak miize dochézet k dramatickému zvySeni Sitky
1 hloubky vrypového kanalu [104,120,121].

Vrstva o tloust’ce 301 nm (Obr. 81 d)) vykazovala vyraznou delaminaci vrstvy od substratu
ve tvaru klinu, u této vrstvy dokonce dvou klinti, a to z divodu niz§i hodnoty kritického
zatizeni, pti kterém doSlu k ustipnuti (odloupnuti) vrstvy poprvé. Okoli vrypu pak vykazuje
znamky poruseni v disledku rozdilného elastického obnoveni, tedy Stépeni vrstvy po obou
stranach vrypu a vyznamné hromadéni tohoto materidlu. Tento charakter poruseni vrstvy je
tedy mozné brat za prechod mezi dvéma rezimy poruSeni. U vrstev o tloust’ce 409 nm a veétsi
je vidét charakteristicky tvar vryptl, pficemz piikladem je 518 nm tlustd vrstva, kterd je
zobrazena na AFM snimku (Obr. 81 e)). U vSech tlustSich vrstev byl pozorovan uz pouze
jeden klin odloupnuté vrstvy. V pocatcich vrypt doSlo opét k ¢astecnému elastickému
obnoveni vrstvy.

V ptipadé 150 W vzorku je zde pro ndzornost zobrazen AFM snimek vrypu provedeného
na 110 nm vrstvé (Obr. 81 ¢)). V tomto piipadé¢ neni mozné vidét zadné patrné poruseni
vrstvy €1 vyhrnuti materialu vrstvy. Doslo pouze k oddé€leni vrstvy od substratu, a tedy selhani
adheze, avSak bez viditelné delaminace a poruSeni vrstvy mimo vrypovy kanal. Vryp je na
konci kanalu pomérné uzky a jeho maximalni hloubka odpovida ptiblizné 25 nm. Z toho lze
usoudit, ze doslo k ¢astecnému uzavieni vrypu po provedeni testu, a to z diivodu elastického
obnoveni vrstvy. Na okrajich vrypu je vidét minimalni vyhrnuti materidlu, které odpovida cca
1 az 2 nm.
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Obr. 81: AFM snimky vrypt pro tloustkové série.
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4.4.6 Kritické normalové zatizeni a-CSi:H a a-CSiO:H vrstev pripravenych
v kontinudlnim a pulznim reZimu

Kritické normdlové zatiZeni a-CSi:H vrstev pripravenych 7 Cistého TVS v kontinudlnim
a pulznim reZimu

Mezi dal§i parametry, jez ovliviluji nejen mechanické vlastnosti tenkych vrstev
ptipravenych PVD ¢i CVD metodami, ale i chemické sloZeni téchto vrstev patii vykon, ktery
je dodavan plazmatu [169,178—-180]. Zménou dodaného vykonu, a tedy energie dodané
plazmatu, dochazi k rozdilné mife fragmentace vychozich molekul prekurzorii, po niz
nasleduje tvorba vrstvy z téchto rtizné reaktivnich ¢astic.

V dusledku téchto skutecnosti byl studovan vliv kontinualné dodavaného vykonu plazmatu
na hodnotu kritického normalového zatizeni, a to konkrétné u vrstev pfipravenych z Cistého
prekurzoru TVS. Tato vykonova série byla pfipravena v rozsahu vykont od 10 W do 70 W,
kdy bylo mozné zajistit homogenitu a stabilitu plazmatu. Piipravené vrstvy byly testovany
standardn¢ konosférickym hrotem, na kazdém vzorku bylo provedeno deset vrypu a ze
ziskanych hodnot spocitand stfedni hodnota a smérodatna odchylka. Vysledky jsou pak
zobrazeny v grafu na Obr. 82.

Ve zminéném grafu muzeme pozorovat patrny narast hodnot kritického normalového
zatizeni s rostoucimi hodnotami RF vykonu dodavaného plazmatu, ato od 1,8 mN az do
3,9 mN, pfi¢emz hodnota L. odpovidajici vrstveé piipravené pii 50 W a 70 W se jiz neméni.

Tento nartst souvisi s nariistem mechanickych vlastnosti téchto vrstev s rostoucim
vykonem (Pfiloha €. 6), a to diky vys$simu zesiténi vzniklého materialu [51,76,140,181]. Jak
roste energie plazmatu, tak jsou molekuly vychoziho prekurzoru vice aktivovany
a fragmentovany; roste hustota volnych radikalti. Vysoce reaktivni ¢astice pak tvoii vice
zesitény material. Mechanické vlastnosti mohou byt také korelovany s optickymi, pfi¢emz
modul pruznosti a tvrdost jsou pfiblizné linearné¢ tmérné indexu lomu, jelikoz vSechny tyto
parametry jsou fizeny urovni zesiténi vzniklé sit€¢. To bylo experimentalné¢ dokazano
analyzami ziskanymi pro obdobné vrstvy [51,181,182] a bylo také pro tyto materidly
potvrzeno [155,169,183,184]. Toto tvrzeni je mozné vysvétlit Clausius-Mossotiho vztahem,
kdy narist indexu lomu odpovida nartistu optické hustoty pravé v disledku vysSiho zesiténi
materialu [185].

V piipad¢ vykonové série piipravené v pulznim plazmatu je viditelny obdobny trend jako
v ptipad¢ kontinualniho rezimu, kdy dochazi opét k narGstu hodnot L. od 1,7 mN (2 W) do
maximalni hodnoty 4,6 mN, coz odpovida vzorku deponovanému pii 75 W efektivniho
vykonu. Dale se tato hodnota neméni pro 150 W vzorek (4,4 mN). Tento nérist hodnot
kritického normélového zatiZzeni je opé€t zplisoben vyznamnymi zménami modulu pruznosti
a tvrdosti vrstev (jak bylo vysvétleno v predchozim odstavci), stejné jako u série pfipravené
v kontinualnim rezimu. Graf zavislost modulu pruznosti a tvrdosti na pouzitém vykonu pro
tyto vrstvy je zobrazen na Obr. 59, respektive Obr. 60. Nartst kritického normalového
zatizeni u téchto vrstev opét koresponduje s teoretickymi modely, kdy L. roste s rostoucim
modulem pruznosti, konkrétn¢ s jeho odmocninou [110,126], coz bylo také experimentalné
oveéfeno (Ptiloha €. 9). Tyto ziskané trendy pro ob¢ série spolu velice dobfe koreluji. Naruast
hodnot kritického normalového zatizeni a-CSi:H vrstev spolu s efektivnim vykonem také
velice dobfe odpovida vysledkim zjisténym He a kol. na obdobnych a-SiC:H vrstvach
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deponovanych na skle [186]. Saturace hodnoty L. v ptfipadé kontinudlniho rezimu kopiruje
trend zavislosti modulu pruznosti na RF vykonu, jak bude ukdzano dale, viz Ptiloha €. 6. Na
zékladé studie Cechalové a kol. [182] lze predpokladat, Ze v tomto piipadé jsou mezi tenkou
vrstvou a SiO» nativni vrstvou substratu Si-O-Si a Si-O-C vazby. V piipad¢é série pfipravené
v pulznim rezimu vyboje je tato saturace hodnoty L. pravdépodobné zplsobena hustotou
vazeb na rozhrani vrstva-substrat (vytvafenim vazeb Si-O-Si nebo Si-O-C), kterd dosahuje
nasyceni pravé pii vysSich efektivnich vykonech. Tento pokles nebyl pozorovan
u mechanickych vlastnosti této série, avSak zminény pokles muize byt CasteCné zplisoben
vyrazné veétSim vnitinim pnutim u vrstvy deponované pifi 150 W na rozdil od ostatnich vzorka
této série (Obr. 68).
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Obr. 82: Graf zavislosti kritického normélového zatiZeni na efektivnim/RF vykonu pro
a-CSi:H vrstvy pfipravené z Cistého TVS.

Pro ob¢ tyto vykonové série pfipravené z Cistého tetravinylsilanu byly také ziskany AFM
snimky, které jsou zobrazeny na nésledujicich obrazcich (Obr. 83 pro kontinudlni rezim
aObr. 84 pro pulzni rezim vyboje). V pfipadé kontinualniho rezimu je mozné na
topografickych mapéach vidét obdobny charakter poruSeni vrstev pro vykony od 10 W do
25 W (Obr. 83 a) az Obr. 83 c)). V pocatecni fazi provadéni vrypa je patrné, ze doslo
k ¢aste€nému uzavieni vrypového kanalu zdivodu elastického obnoveni vrstvy. Dale
nasleduje vyhrnuti materidlu po obou stranach vrypu a tfisténi vrstvy v rizné velké mire. I ze
snimki je zfejmé, Ze misto, kde doslo k selhani adheze, se posouva déale od mista zapoceti
vrypu (dale od pozice 0 um na ose y), a tedy roste hodnota kritického normalového zatiZeni.
Na snimcich je také mozné vidét odloupnuté a vyhrnuté celé Casti testovanych materiala,
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piredevsim pak na konci provadénych vrypt. Pro vyssi vykony (50 W a 70 W) je pak ze
snimka na Obr. 83 d) a Obr. 83 e) evidentni, ze nedochazi k vyrazné delaminaci ¢i poruseni
vrstvy, pouze ve vrypovém kanalu doslo k priiniku hrotu na substrat a odstranéni vrstvy. Oba
dva vrypy jsou identické, pomérné¢ mélké (20 az 30 nm) a uzké (0,6—0,7 pm v kone¢né fazi
vrypu), coz svéd¢i o elastickém obnoveni vrstev po provedeni vrypové zkousky. U téchto
dvou posledné zminénych a-CSi:H vrstev je mozné také sledovat mirné vyhrnuti materialu pfi
okrajich vrypt prakticky po celé délce, jedna se vSak pouze o jednotky nanometrti. Vliv
elastického obnoveni vrstev po provedeni vrypu se projevoval vyraznéji s nartistajicimi
hodnotami L. (v tomto pfipad¢ tedy i s vy$Simi hodnotami vykonu), jelikoz dochézelo
k men$imu poruseni vrstev v okoli vrypového kandlu az nakonec prakticky k zadnému
viditelnému.

Na snimcich vrstev pfipravenych v pulznim plazmatu pak mizeme vidét u 2 W vzorku
(Obr. 84 a)) poruSeni vrstvy tiisténim v dasledku rozdilného elastického obnoveni vrstvy
a substratu, jak jiz bylo popsano v predchozi kapitole 4.4.5. Je zde vidét vyhrnuti materidlu
v misté selhani adheze a nasledné po okrajich vrypu, ktery je pomérné hluboky. V ptipadé
vrstev pripravenych pii 10 W az 75 W (Obr. 84 b) — Obr. 84d)) pak miizeme pozorovat stejny
charakter poruSeni vrstev jako u vrstev piipravenych za nizSich vykont v kontinudlnim
rezimu. Dochdzi zde opét ve vysoké mife k delaminaci a vyznamnému poruseni a tiiSténi
vrstvy, odlupuji se celé kusy vrstev, které je mozné z Casti pozorovat i v blizkém okoli vrypu.
Vétsi cast jich v disledku velké naakumulované energie ve vrstvé odlétava velice daleko.
I zde je mozné pozorovat posun mista selhani adheze od pocatku vrypu, coz velice dobie
koreluje s narGstem hodnot L.. V ptipadé 150 W vzorku (Obr. 84 e)) je ziejmé, ze charakter
tohoto vrypu odpovida opét velice dobfe vrypim na vrstvach piipravenych pii vysSich
vykonech z kontinudlni série, konkrétné 50 W a 70 W. Tyto vrypy jsou prakticky totozné
a bez jakéhokoli viditelného poruseni vrstvy.

Ze ziskanych meéfeni vyplyva, Ze v obou pitipadech dochazi k vyrazné zmeéné charakteru
poruseni studovanych vrstev. U obou sérii byla také se zvySujicim se dodanym vykonem
plazmatu pozorovana snizujici se mira delaminace a poruseni vrstev, az nebylo pozorovano
takika zadné viditelné poruSeni u vyssich vykoni. Charakter vrypti na AFM snimcich 50 W
a70 W vzorkit deponovanych v kontinualnim rezimu vyboje odpovidd vryptim
charakterizovanym na vrstvé deponované pii 150 W efektivniho vykonu pfipraveného
v pulznim plazmatu. VSechny ostatni vrstvy deponované pii nizSich vykonech dosahuji také
nizsich hodnot self-biasu, a to pod 550 V. Vznik self-biasu (samoc¢inného ptedpéti) zpiisobuje
urychleni pozitivné nabitych iontli na spodni elektrodu [163]. Substrat umistény na této
elektrodé¢ je pak bombardovan témito vysokorychlostnimi ionty. Vrstvy deponované pfi
50 a 70 W v kontinualnim rezimu pak maji hodnoty self-biasu takika 800 a 900 V, pro vrstvu
deponovanou pii 150 W v pulznim reZimu dokonce 1 150 V, coz mtze také do jist¢ miry
zpusobovat podobnost charakterti vrypli pozorovanych u téchto vrstev. Shodné¢ také dosahuji
nejvyssich hodnot indexti lomu z téchto pripravenych vzorkii dvou vykonovych sérii.
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Obr. 83: AFM topografické mapy zobrazujici typické charaktery poruseni a-CSi:H vrstev
piipravenych v kontinudlnim rezimu vyboje pii raznych hodnotach vykonii.
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Obr. 84: AFM topografické mapy zobrazujici typické charaktery poruseni a-CSi:H vrstev

pfipravenych v pulznim rezimu vyboje pii riznych hodnotach efektivnich vykona.
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Kritické normalové zatiZeni a-CSi:H vrstev piipravenych ze smési TVS a argonu

Dalsi studie vlivu na hodnoty L. byla provedena na tenkych vrstvach, které byly
deponovany ze smési inertniho plynu a prekurzoru, pfi¢emz koncentrace argonu byla ménéna.
Pro tyto plazmochemické depozice z plynné faze byly vybrany tii rizné koncentrace argonu,
konkrétn€ se pak jednalo o smési obsahujici 53 %, 79 % a 92 % tohoto plynu. Z téchto smési
byly pfipraveny tii vykonové série za pouziti pulzniho plazmatu, kdy byl efektivni vykon
méneén od 2 do 150 W. Tyto a-CSi:H vrstvy byly nasledné testovany pomoci vrypové zkousky
za pouziti konosférického hrotu a standardniho nastaveni. Vysledné stiedni hodnoty
kritického normalového zatizeni se smérodatnymi odchylkami jsou pro vSechna tfi rizna
fedéni zobrazeny v grafu na Obr. 85.

Z téchto vysledkt tii vykonovych sérii pfipravenych pii rizné koncentraci argonu ve smési
s prekurzorem tetravinylsilanem vyplyva, Ze pro nejvyssi fedéni (92 % Ar) jsou hodnoty
kritického normalového zatizeni prakticky konstantni. Dle FTIR spekter je mozné usuzovat,
ze vykony vys$s$i nez 10 W ztéto smési odpovidaji slozenim 150 W vrstvé z TVS, a tedy
dosahuji obdobné miry adheze. V ptipad¢ smési obsahujici 79 % argonu dochazi k poklesu
hodnoty L. pro vzorek deponovany pii 2 W efektivniho vykonu. Pro smés obsahujici 53 %
argonu pak dochazi k poklesu hodnot kritického normalového zatiZeni, jak pro vzorek
deponovany pii 2 W, tak i vzorek deponovany jiz pii 10 W efektivniho vykonu. Lze tedy fici,
ze se snizujicim se obsahem argonu ve smési s TVS dochazi k poklesu hodnot kritického
normalového zatizeni u vrstev deponovanych pii nizkych vykonech. Tento jev pravdépodobné
souvisi sniz§i fragmentaci prekurzoru a snizenym efektem bombardovani vrstvy
energetickymi ionty v disledku nizS§iho obsahu argonu ve smési. Je také mozné usoudit, Ze
hodnoty kritického normalového zatizeni u téchto nizkych vykonli postupné klesaji se
snizujici se koncentraci argonu k hodnotdm ziskanym méfenim vrstev deponovanych
z Cistého tetravinylsilanu. Toto tvrzeni velice dobie odpovidd mechanickym vlastnostem
téchto zminénych vrstev, stejn¢ tak i FTIR spektrim téchto materialii. Tato spektra ukazuji
mensi zastoupeni vinylovych skupin se zvySujicim se vykonem a zvysujici se koncentraci
argonu ve smesi.

Vrstvy deponované pii vyssich vykonech (75 a 150 W) pak dosahuji obdobnych hodnot L.
jako vrstvy z ¢istého TVS pfipravené pii téchto vykonech. Pro tyto vykony je mozné
pozorovat, ze kritické normalové zatizeni klesa s rostoucim obsahem argonu ve smeési, ze
které byly vrstvy pfipraveny. Toto tvrzeni by odpovidalo vysledkim snizujicich se hodnot
mechanickych vlastnosti (pfedev§im modulu pruznosti) téchto vrstev, ale i zde by se vSak
mohlo jednat pouze o chyby zplsobené samotnym meétenim. Pravdépodobné se vSak nejedna
pouze o chyby méfeni a tento pokles je opravdu zpusoben poklesem modulu pruznosti
(Ptiloha &. 7), jak dokazuji vysledky zavislosti L. na E'? pro viechny tyto tii vykonové série
piipravené z riznych smeési plyntl, vcetné Ctvrté série z Cistého prekurzoru (Piiloha ¢. 10).
Tyto zévislosti vykazuji zpravidla silnou az stfedné silnou linedrni zavislost dle Pearsonova
korelacniho koeficientu (Ptiloha ¢. 10), jejiz sila postupné klesa s pfibyvajicim mnozstvi
argonu ve smeési od vrstev deponovanych z Cist¢tho TVS az po vrstvy pfipravené z TVS
a 92 % argonu.
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Obr. 85: Graf zavislosti kritického normalového zatiZzeni na efektivnim vykonu pro a-CSi:H
vrstvy piipravené ze smeési TVS a argonu o riznych koncentracich Ar ve smeési.

Kritické normalové zatiZeni a-CSiO:H vrstev pripravenych ze smési TV'S a kysliku

Mezi dalsi vrstvy charakterizované z hlediska miry adheze, a tedy stanoveni jejich hodnot
kritického normalového zatizeni, byly a-CSiO:H vrstvy. Ty byly pfipraveny ze smési TVS
s kyslikem v rizném zastoupeni kysliku ve smésich. I vtomto ptipadé¢ byly vrstvy
deponovany ze tfi smési o koncentraci 53 %, 79 % a 92 % kysliku, pfi¢emz pro kazdou smés
byla pfipravena vykonova série. Naméfené hodnoty jsou pak zaznameniny souhrnné
v nasledujicim grafu na Obr. 86.

Ze ziskanych vysledka kritického normalového zatizeni téchto vykonovych sérii
pfipravenych ze smési kysliku a prekurzoru TVS je mozné fici, Ze vrstvy piipravené ze smési
obsahujici nejnizsi zastoupeni kysliku ve smési (53 %) dosahuji hodnot L. shodnych jako
vrstvy pfipravené ze samotného TVS. Tato skutecnost souvisi pravdépodobné s obdobnymi
hodnotami modulu pruznosti téchto vykonovych sérii, jak je mozné opét potvrdit zavislosti
modulu pruznosti na vykonu pro obé série (Ptiloha €. 8). V ptipad€ smési obsahujici 79 %
kysliku doslo k nartistu hodnot kritického normalového zatizeni vii¢i pfedchozi smési u vSech
vrstev pripravenych v celém rozsahu 2 az 150 W efektivniho vykonu. Tento nértst kritického
normalového zatizeni, predev§im pak u 25 az 75 W (vyraznéjsi zménu proti trendu zavislost
Lc na E'? vykazuje i 150 W vzorek; viz Pfiloha &. 11) miZe souviset s lepsi kompatibilitou
rostouci vrstvy se substratem v diisledku strukturni podobnosti a vhodného poméru fragmentt
monomeru spolu s vhodnou koncentraci kysliku v plazmatu. To mize v kone¢ném dusledku
pak souviset s tvorbou Si-O-Si, popiipadé Si-O-C vazeb na rozhrani, jelikoz je ve smési
dostate¢né mnozstvi kysliku, ktery je schopen se v pocatecni fazi ristu efektivné vazat na
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rozhrani a nereaguje pouze za tvoby plyni CO a CO, které¢ jsou z depozi¢niho systému
efektivné Cerpany. Nedochazi také k jeho zapouzdfovani v materidlu. V piipadé smeési
TVS/O, obsahujici nejvétsi procento kysliku pak u 2 a 10 W vzorkll je patrny stale jeste
narast hodnot L. souvisejici s vy$Sim stupném ionizace plazmatu a veétSi fragmentaci
prekurzoru pii depozici vrstvy, a tedy 1 nariistem mechanickych vlastnosti vrstev, v porovnani
s niz§imi vykony ostatnich sérii zobrazenych v tomto grafu. U vyssich vykont (od 25 W
vyse) pak dochazi k vyznamnému poklesu kritického normalového zatizeni s vykonem, kdy
se hodnoty postupné dostavaji hluboko pod hodnoty L. vrstev z ¢istého TVS pfipravenych
o stejném vykonu. Tento jev je ovlivnén poklesem mechanickych vlastnosti a silnou zavislosti
na nich. Vrstvy jsou deponovany ze smési obsahujici 92 % kysliku, a tedy obsahuji vyrazné
vice Si-O-Si, Si-O-C ¢i C=0 skupin, které snizuji zesiténi sit¢ (na rozdil od funk¢nich skupin,
jako jsou C=C, Si-C ¢i —CHx). Obecné s pribyvajicim mnozstvim kysliku se zvySuje
anorganicky charakter vrstev, se zvySujicim se vykonem pak klesd koncentrace uhliku ve
vrstvach, naopak koncentrace kifemiku a kysliku roste. Tyto skuteCnosti byly dokdzany
pomoci FTIR a XPS analyz. Modul pruznosti saturuje na hodnotach kolem 55 az 65 GPa, coz
je blizké hodnoté modulu pruznosti pravé SiO,. Mechanické vlastnosti jsou sice obdobné
s t€émi pro vykonovou sérii z TVS a 79 % kysliku, avSak v tomto pfipad€ bylo pozorovano
malé mnozstvi mikropori se zapouzdienym CO; v deponovanych vrstvach, coz potvrdila
napt. FTIR spektra [183]. V pfipad¢ této smesi piipravené pii nejvyssi koncentraci kysliku se
piepoklada nejvyssi vnitini pnuti z téchto sérii, predevsim pak u vzorkt ptipravenych pii 75
a 150 W, coz mize znacit pravé mirny pokles hodnot L.. To vSe pravdépodobné ve vysledku
vede k niz§im hodnotam L. pti selhani adheze vrstvy.
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Obr. 86: Graf zavislosti kritického normalového zatiZeni na efektivnim vykonu pro a-CSiO:H
vrstvy piipravené ze smeési TVS a kysliku o raznych koncentracich Oz ve smési.
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Ziskané trendy pro vSechny tfi smeési s kyslikem opét velice dobie koreluji s trendy
ziskanymi pro modul pruznosti téchto vrstev (PFiloha ¢&. 8), jak ukazuje zavislost L. na E'?
a hodnoty Pearsonova korelacniho koeficientu pro jednotlivé série dané smési, viz Ptiloha €.
11. I vtomto piipadé je nejsiln€jsi pozitivni korelace pro vrstvy z 53 % kysliku a TVS;
postupné tato sila korelace klesa s rostoucim obsahem kysliku ve smési s TVS.

4.4.7 Vliv efektivniho vykonu a typu indentoru na hodnoty kritického normalového
zatiZeni pro vrstvy pripravené v pulznim reZimu

Za ucelem posouzeni typu indentoru, a piedev§im pak jeho poloméru zaktiveni, byly
pfipraveny tfi vykonové série. Tato studie byla provedena, jelikoz velikost poloméru
zakiiveni je dalsim neméné dulezitym tzv. intrinsickym parametrem, ktery ma vliv na
hodnoty L. [108,114]. Dle teoretickych ptedpokladu plati, ze hodnoty kritického normalového
zatizeni rostou s nartstajicim polomérem zakiiveni hrotu, pficemz L. by mélo byt imérné
hodnoté R* [115,177]. Steinmann a jeho tym méfenim ovéfili, Ze pro vrstvy TiC na oceli
hodnoty kritického normélového zatizeni nartstaji se zvétSujicim se polomérem zakiiveni
pouzitého hrotu, pfesnéji pak zjistili, Ze je Lc umérné R*%1! v zavislosti na poméru rychlosti
zatézovani ku rychlosti provedeni vrypu [108]. Na vzorcich testovanych pii konstantnim
poméru téchto dvou rychlosti pak také zjistili, Zze L. je umémé R'>°, a to pro vzorky Ti(C, N)
na ocelich. Obdobna hodnota exponentu byla zjisténa pro rtizné vrstvy na polykarbonatu
[177]. Ichimura a Ishii publikovali studii, kde bylo zjisténo, Ze je L. tmérné R"'""1** pro CrN
na kovovych substratech [116].

Tym kolem Roye [111] potvrdil linedrni rdst hodnot L. s nardstajici tloustkou pro dva
hroty typu Berkovich s rozdilnym polomérem zakfiveni, pficemz testovali 40—120 nm vrstvy
SiCN na médéném substratu.

Randall a kol. [113] také zjistili, Ze mefené hodnoty kritického normalového zatizeni
rapidné rostou s rostoucim polomérem zaktiveni hrotu. Tento jev vysvétluji tak, ze pfi pouziti
hrotii s vétSimi poloméry zakiiveni je zatizeni rozlozeno na vétsi plochu vrstvy, a tedy se
vytvareji zony s nizS§im tlakem, které jsou kolem postupujiciho hrotu.

Zména vykonu doddvana plazmatu pii depozici je také dilezitym parametrem, ktery
obecné¢ muze mit vliv na vyslednou adhezi vrstvy k substratu. Z tohoto diivodu byly
ptfipraveny tfi vykonové série, které jiz byly testovany v predeslé studii. Konkrétné se jedna
o série deponované v pulznim plazmatu z istého tetravinylsilanu a déale pak o dvé smési
tohoto prekurzoru a inertniho plynu argonu nebo reaktivniho kysliku, pficemz smési
obsahovaly shodné¢ 92 % téchto pridavnych plynt (jedna se o nejvyssi koncentraci argonu ¢i
kysliku, ktera byla pouzita). Pro depozici vrstev byly pouzity standardni depozi¢ni podminky,
a to argonova preduprava, procesni tlak 2,7 Pa odpovidajici celkovému priatoku TVS ¢i jeho
smési 3,8 sccm. Priblizna tloustka deponovanych vrstev byla opét 0,1 pm, pficemz efektivni
vykon dodévany plazmatu pro ptipravu vrstev byl ménén od 2 W do 150 W.

Vrypova zkouska byla provadéna pfi standardnim nastaveni za pouziti konosférického
hrotu (o poloméru zakfiveni 1,1 pum) a déale pak dvou indentorG typu Berkovich
s men$imi poloméry zakfiveni. Jednalo se o jiz pouzivané, tedy do jisté miry opotfebované,
indentory o ptivodnim poloméru zaktiveni 50 nm a 150 nm, jejich aktualni polomér stanoveny
pomoci kalibrace vSak odpovidal piiblizné hodnoté¢ 250 a 150 nm, to znamena, Ze ptvodné
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ostiej$i hrot byl nyni vyrazné opotiebovan a tupé€jsi nez 150 nm hrot. Pii pouziti téchto dvou
hroti Berkovich je vSak také nutné brat ohled na orientaci hrotu vii¢i sméru provadéni vrypu
[117,118]. V ptipadé provedenych méfeni byla orientace danych indentorii zvolena tak, Ze ve
sméru lateralniho pohybu byla orientovana plocha pyramidy hrotu (nikoli hrana). Na n¢kolika
vzorcich byla testovana i opacnéd orientace hrotu, avSak nebylo mozné ziskat relevantni
a reprodukovatelné vysledky z divodu nedetekovatelné odezvy selhani adheze danych vrstev
na kfemikovém substratu. Toto tvrzeni je v rozporu s méfenimi ziskanymi na SiCN vrstvach
na médéném substratu ziskanych tymem kolem Roye [111], ktefi provadéli méfeni s orientaci
hrotu jeho hranou naptfed. Vysledné stfedni hodnoty namétenych hodnot kritického
normalového zatizeni spolu se smérodatnymi odchylkami jsou pro jednotlivé vykonové série
zobrazeny v nasledujicich grafech na Obr. 87 — Obr. 89. Ze ziskanych vysledkl bylo nasledné
mozné posoudit vliv typu indentoru, a pfedevSim jeho poloméru zakiiveni na hodnoty
kritického normalového zatizeni métenych vzorkt.

V grafu na Obr. 87 je zobrazena zavislost kritického normélového zatizeni na efektivnim
vykonu pro a-CSi:H vrstvy pfipravené z Cisté¢ho tetravinylsilanu. Ze ziskanych vysledku je
patrny trend, kdy kritické normalové zatizeni postupné narasta s rostoucim efektivnim
vykonem, pficemz tento trend je ziejmy pro vSechny tii typy indentort. V piipadé meéteni
provedenych pomoci 250 nm hrotu Berkovich a konosférického hrotu je dosazeno jistého
maxima pii vykonu 75 W a pro 150 W vzorek byl zjistén pokles kritického normélového
zatizeni. Pfesto tento pokles neni markantni a v ramci akceptovatelnych chyb méfeni vrypové
zkousky zanedbatelny. V piipadé¢ méfeni 150 W ziskaného pomoci 250 nm hrotu Berkovich
je jiz pokles znateln€jsi, avSak i1 zde se muze stale jednat pouze o vétsi chybu méfeni. Tento
pokles muze vsak byt také zplisoben vyrazn€ vétSim vnitinim pnutim u vrstvy deponované pii
150 W na rozdil od 75 W vzorku, jak dokazuji vysledky zobrazené v grafu na Obr. 68.

Vyznamny narist hodnot kritického normalového zatizeni ve vSech tifech ptipadech je pak
zpusoben rostoucim efektivnim vykonem, ktery ma vyznamny vliv na fragmentaci vychoziho
prekurzoru. VéEtSi fragmentace vede k vétSimu zesiténi deponovaného materialu vrstvy, coz
v konecném disledku zplisobuje nartist mechanicky vlastnosti, jako je modul pruznosti
a tvrdost, pficemz pravé ty maji vliv na vysledné hodnoty kritického normélového zatizeni
[51,180], jak jiz bylo zminéno v ptedchozi kapitole 4.4.6.

Pti bliz§im pohledu je viditelné, ze oproti vysledkim ziskanym 150 nm hrotem Berkovich,
jsou hodnoty kritického normalového zatizeni ziskané 250 nm hrotem Berkovich vyssi;
nejvyssi jsou pak hodnoty ziskané konosférickym hrotem, coz odpovidd teoretickému
predpokladu. Jelikoz byly studovany jen tfi rozdilné poloméry zakiiveni pro stanoveni L., tak
nebylo mozné exponent n v imérnosti mezi L. a R" relevantné stanovit z nedostatku vétSiho
mnozstvi hodnot.

Zaveérem lze ftici, ze 1 presto trendy této vykonové série ziskané méfenimi s tfemi
rozdilnymi poloméry zakfiveni hrotu spolu ve vSech piipadech do jisté miry koresponduji.
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Obr. 87: Graf zavislosti kritického normélového zatizeni na efektivnim vykonu pro a-CSi:H
vrstvy z ¢istého TVS.

Nasledujici graf na Obr. 88 zobrazuje hodnoty kritického normalového zatizeni v zévislosti
na efektivnim vykonu pro a-CSi:H vrstvy pfipravené z monomeru tetravinylsilanu a argonu
(92 %). Tato vykonova série byla podrobena vrypové zkousce za pouziti hrotl s riznymi
poloméry zaktiveni stejné jako v pfedchozim ptipad€, tzn. hroty Berkovich (poloméry
zaktiveni 150 a 250 nm) a konosféricky hrot (1,1 pm).

Z predlozené¢ho grafu (Obr. 88) vyplyva, Ze tato vykonova série evidentné nevykazuje
zadny patrny trend. V ptipadé vysledka ziskanych konosférickym hrotem je evidentni, Ze se
jedna pouze o chyby odpovidajici chybam zptisobenym méfenim pomoci vrypové zkousky.
Toto tvrzeni také dokazuje jak totoznad topografie vrypi (Obr. 91 a) a Obr. 91 b)), tak
identicky prabeéh zatézovych kiivek ziskanych z méteni. Shodné vysledky vykazuji do jisté
miry 1hodnoty L. ziskané pomoci dvou hroti Berkovich. V ptipadé hrotu s polomérem
zakiiveni 150 nm plati teoreticky predpoklad, ze hodnoty kritického normalového zatizeni
jsou niz8i nez v piipadé konosférického hrotu (1,1 um). Nejvétsi rozdil mezi t€émito mefenimi
je ziejmy pouze u 2 W vzorku, pfiCemz se jednd jiz o vyznamnou zménu. Z meéfeni
provedenych 250 nm hrotem Berkovich bylo casteéné potvrzeno, ze vrstvy a-CSi:H
piipravené ze smési TVS sargonem dosahuji s rostoucim efektivnim vykonem pftiblizné
stejné hodnoty kritického normalového zatiZzeni. VyraznéjSi odchyleni hodnot je v tomto
pfipadé u hodnoty L. 25 W vzorku (totéz plati i pro 150 nm hrot). Tento fakt mize byt
zpusoben tim, Ze pravée tento vzorek dosahuje nejvyssi hodnoty modulu pruznosti z této série
(viz Piiloha €. 7), avSak miize se jednat pouze o vétsi chybu v rdmci chyb méfeni samotného.
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V piipad¢ hrotu s polomérem zakiiveni 250 nm dosahuji hodnoty kritického normalového
zatizeni prakticky nejvyssich hodnot ze vSech méfeni tfemi rtiznymi hroty, coz odporuje
teoretickému predpokladu.
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Obr. 88: Graf zavislosti kritického normélového zatizeni na efektivnim vykonu pro a-CSi:H
vrstvy ze smési TVS a argonu (92 %).

Z grafu (Obr. 88) je také evidentni, ze a-CSi:H vrstvy pfipravené pii nizSich vykonech ze
smeési TVS/Ar (2 W az 25 W) dosahuji vyssich hodnot kritického normalového zatiZzeni nez
vrstvy pfipravené ze samotného prekurzoru (pfi€emz tento fakt plati pro méfeni vSemi tfemi
hroty). Tato skuteCnost pak souvisi s vys$Sim zesiténim materidlu vrstvy v dasledku vétsi
fragmentace monomeru a vlivem bombardovani vrstvy v pribéhu depozice urychlenymi
argonovymi ionty na zivé elektrod€, coz souvisi také s razantnim nartistem mechanickych
vlastnosti, jak zobrazuje graf, viz Piiloha ¢. 7. Vyssi vykony (75 W a 150 W) pak pro vrstvy
z TVS/Ar dosahuji niz§ich hodnot L. na rozdil od vrstev pouze z TVS, coz je mozné
pfisuzovat poklesu mechanickych vlastnosti pravdépodobné zapti¢inéného vétsi frekvenci
ablacnich procesu, které vrstvy porusuji a snizuji mechanické vlastnosti, na rozdil od depozice
ze samotného TVS [155].

Jako posledni vykonova série zvolena pro posouzeni vlivu poloméru zaktiveni indentoru
na hodnoty kritického normalového zatizeni ziskané pomoci vrypové zkousky byla kyslikova,
opét oobsahu 92 % tohoto plynu. Stejné¢ jako v predchozich piipadech byl pouzit
konosféricky hrot a dva hroty typu Berkovich. Ziskané stfedni hodnoty kritického
normalového zatizeni vykonové série pro vrstvy a-CSiO:H deponované z monomeru TVS
a kysliku jsou zobrazeny v grafu na Obr. §9.
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Z vysledkt je patrny shodny trend této vykonové série pro vSechny tii hroty, kdy hodnota
L. roste srostoucim polomérem zakiiveni hrotu. Toto pak opét odpovida teoretickym
TVS, u 10 W je dosazeno maxima a nasleduje saturace hodnot az mirny pokles hodnot L., coz
bylo vysvétleno v ptedchozi kapitole.
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Obr. 89: Graf zavislosti kritického normélového zatizeni na efektivnim vykonu pro a-CSiO:H
vrstvy ze smési TVS a kysliku (92 %).

Pro vSechny tii série byly ziskdny AFM snimky, na nasledujicich obrazcich je pak mozné
vrypy byly provedeny riznymi hroty se sobé blizSim polomérem zakiiveni, coz je hrot
Berkovich (250 nm) a konosféricky hrot (1,1 um). Tyto snimky byly vybrany, jelikoz spolu
maji bliz§i hodnoty poloméru zaktiveni, mély by vSak dostate¢né odrazet rozdilnosti jak
pouzitého vykonu, tak zaroven tvaru hrotu a dostatecné i vlivu velikosti poloméru zakiiveni
pouzitého hrotu.

V ptipadé¢ vrypi na a-CSi:H vrstvach pfipravenych z istého tetravinylsilanu a testovanych
pomoci konosférického hrotu se jednd o snimky zobrazené a popsané jiz v kapitolach 4.4.5
a4.4.6. Zde jsou znovu tyto AFM snimky zobrazeny z divodu snazSiho porovnani s vrypy
ziskanymi 250 nm hrotem typu Berkovich. V ptipad¢ 2 W vzorku (Obr. 90 a) a Obr. 90 c)) je
zde na prvni pohled patrny rozdil, kdy v pfipad€ pouziti hrotu Berkovich (Obr. 90 ¢)) u tohoto
zbytkového otisku nebylo pozorovano v takové mife vyhrnovani materialu po bocich vrypu
a padani materialu vrstvy zpét do vrypového kanalu. Veskery vyhrnuty material je poté na
konci vrypu, pfi¢emz jeho vyska je az 1 pm. Vryp je $irsi a také pomérné hluboky, v dasledku
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geometrie tohoto hrotu dosSlo k proniknuti az do substratu a hloubka je tedy asi 130 nm.
V obou pfipadech pak neni patrné odlupovani vrstvy a celych jejich ¢asti. V piipade
efektivniho vykonu 150 W pak tyto AFM snimky vykazuji jistou podobu (Obr. 90 b)
a Obr. 90 d)). U obou vrypl neni patrné¢ zadné vyrazné poruSeni vrstvy, neni zde projev
delaminace. V obou pfipadech pak doslo castecné k uzavieni vrypii z divodu elastického
obnoveni vrstvy. V pfipad¢ vrypu konosférickym hrotem je vryp uZzsi, po okrajich je jednotky
nanometrii vyvysen. Zbytkovy otisk vrypu provedeného hrotem Berkovich naopak vykazuje
minimalni mnozstvi vyhrnutého materialu z vrypového kanalu na jeho konci, stejné tak jako
zabofeni hrotu vyrazné do vrstvy, pficemz v tomto piipad¢ nedoslo k tak vyrazné relaxaci
materialu.

U vrstev pripravenych ze smési TVS s argonem miizeme vidét v piipadé 2 W vrstvy, ze se
jejich charaktery vyznamné 1isi, jak je zobrazeno na Obr. 91 a) a Obr. 91 c¢). V pfipad¢ vrypu
konosférickym hrotem (Obr. 91 a)) je vryp Cisty, bez viditeIného odloupavani vrstvy i bez
vyhrnutého materialu. Jedna se o mélky a uzky vryp (ptiblizn¢ 25 nm hluboky a cca 0,7 um
Siroky na konci vrypu), opét se zde projevuje mirné vyhrnuti materidlu kolem vrypu. Naproti
tomu vryp ziskany po testovani hrotem Berkovich (Obr. 91 ¢)) vykazuje znamky vyrazného
poruseni vrstvy a jeji delaminace. Prvni vyznamné vyhrnuti materidlu s vySkou piiblizné
0,5 pm je v misté selhani adheze, stejné pak na konci vrypu. Vryp je také vyznamné Sirsi (na
jeho konci cca 1,1 um) a 1 vtomto piipadé doSlo k priniku hrotu az do substratu kolem
50 nm. I ptes tyto odliS$nosti se hodnota kritického normalového zatizeni li§i pouze nepatrné.
U vryptt provedenych na vrstvé deponované pii 150 W efektivniho vykonu je mozné
pozorovat, ze vrypy jsou takika shodné. V ptipadé¢ vrypu konosférickym hrotem (Obr. 91 b))
1ze mluvit o vrypu totozném s vrypem provedenym na 2 W vrstvé ze stejné smeési, a to bez
vyrazného poruSeni, pfiblizné o stejnych rozmérech. Po okraji vrypu je vSak viditelné
minimalni poruseni vrstvy. V piipad¢ vrypu hrotem Berkovich (Obr. 91 d)) je pak i tento vryp
stejného charakteru, pouze na konci vrypu doslo k vyhrnuti nepatrného mnozstvi materialu
vrstvy z vrypového kanalu.

Na AFM snimcich vrypu a-CSiO:H vrstvy deponované pii 2 W efektivniho vykonu
(Obr. 92 a) aObr. 92 ¢)) je vidét obdobny charakter poruseni vrstvy jako v ptipadé¢ 2 W
vzorku z ¢istého TVS (Obr. 90 a)). U vrypu (Obr. 92 a)) provedeného konosférickym hrotem
doslo v misté selhani adheze k vyhrnuti materidlu a nasledn¢ doSlo k vyhrnovani materialu
v mens$i mife, praskani a odlupovani vrstvy, pficemz tyto odloupnuté tlomky jsou viditelné
u konce vrypu. Hloubka tohoto vrypu je pomérné velka a po vétSinu délky vrypu se pohybuje
kolem 100 nm. U této vrstvy doslo pravdépodobné k jednomu z nejvétSich poruSeni vrstvy ze
vSech zobrazenych vrypti na AFM snimcich v této kapitole. Otisk vrypu po testovani hrotem
Berkovich (Obr. 92 c)) opét odpovida topograficky vrypu 2 W z TVS, jenz byl testovany
stejnym hrotem. I v tomto ptipad¢ je vryp hluboky, z ¢asti doSlo k proSkrabnuti az do
substratu (hloubka vrypu je az kolem 145 nm). V prtibéhu vrypu doslo k vyhrnuti mensiho
mnozstvi materidlu, velké mnozstvi je pak opét na konci vrypu. Jsou zde také vidét praskliny
ve vrstvé, coz muze byt zplisobeno vlivem geometrie hrotu. Stejné jako u této vrstvy, tak
1 u nasledujici (150 W) dochazi k vyraznému poruseni vrstvy, i kdyz jinym zplisobem. Stejné
tak tyto vrstvy vykazuji nizS$i miru elastického obnoveni po provedeni vrypové zkousky.
U téchto vrstev deponovanych ze smési TVS a kysliku pti 150 W je charakter poruseni vrstev

124



(tzv. gross spallation, typicky charakter poruSeni dle ASTM viz Ptiloha ¢. 2) v obou
piipadech identicky, viz Obr. 92 b) a Obr. 92 d). Dochazi zde k vyhrnuti materialu v misté,
kde doslo k selhani adheze, nasledné pak ke $tépeni ¢i tiiSténi vrstvy ve velké mife v okoli
celého vrypu az do jeho konce. Tyto vrstvy jsou pomérné tvrdé, ale kiehké, coz zplisobuje
pravdépodobné takto vyraznou delaminaci vrstvy v pifipadé pouziti obou hrotii. Tento
charakter poruSeni vrstev zpravidla souvisi s nizkou adhezi vrstev k substratu [120,121,187].
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Obr. 90: AFM snimky charakteristickych vrypt pro a-CSi:H vrstvy pfipravené v pulznim
plazmatu pti 2 W a 150 W z ¢istého TVS pro konosféricky hrot (a) a b)) a pro 250 nm hrot
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Obr. 91: AFM snimky charakteristickych vrypt pro a-CSi:H vrstvy pfipravené v pulznim
plazmatu pii 2 W a 150 W ze smési TVS a argonu (92 %) pro konosféricky hrot (a) a b)) a pro
250 nm hrot Berkovich (c) a d)).
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Obr. 92: AFM snimky charakteristickych vrypt pro a-CSiO:H vrstvy piipravené v pulznim
plazmatu pii 2 W a 150 W ze smési TVS a kysliku (92 %) pro konosféricky hrot (a) a b))
a pro 250 nm hrot Berkovich (c) a d)).
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4.4.8 Vliv starnuti vzorku na hodnotu kritického normalového zatiZeni

Mezi dalsi vliv, ktery muze ovliviiovat adhezi vrstev k substratu, patii starnuti téchto
vrstev, pri¢emz v pribéhu Casu muze dochéazet postupné k jejich modifikacim. Faktorem
zpuisobujicim tyto zmény ve vrstvach mohou byt napiiklad postdepozi¢ni oxidacni procesy
[188,189]. Vlivem starnuti muze dochazet az ke spontanni delaminaci vrstev. Z tohoto
davodu bylo charakterizovano kritické normalové zatizeni amorfnich vrstev pfipravenych jak
z ¢istétho monomeru, tak dvou smési. Konkrétné se pak jednd o 0,1 pm vrstvy piipravené
v pulznim plazmatu ze smési TVS s argonem (92 %) a kyslikem (92 %). Vzorky pro tuto
studii byly ptipraveny vzdy o efektivnim vykonu 2 a 150 W. Takto pfipravené vzorky byly
skladovany v exsikatoru po dobu ptiblizné Sesti a ptl let (2 400 dnti), v pribéhu kterych byly
mefeny pomoci konosférického hrotu. Prvnim dnem méfeni je bran den, kdy byly vzorky
vyjmuty z depozi¢ni vysokovakuové aparatury. Jedna se o den nasledujici po depozici
a divodem je zanechani vzorkll v aparatufe za ucelem vyhasnuti radikdli a zamezeni
modifikaci vrstev pfi kontaktu reaktivnich radikalti s okolnim prostfedim. V prabéhu starnuti
byly vzorky vystaveny laboratorni teploté mezi 20 °C az 25 °C, relativni vlhkosti vzduchu od
5% do 45 % a atmosférickému tlaku. Ziskané stfedni hodnoty spolu se smérodatnymi
odchylkami jednotlivych meéteni kritického normalového zatizeni v daném cCase pro téchto
Sest vzorkll je vyneseno v grafu na Obr. 93. Pro jednotlivé vzorky je pak vzdy minimalni,
maximalni a stfedni hodnota ze vSech méfeni v priibéhu Sesti a pul let uvedena v tabulce
(Tab. 6).

V piipad¢ vzorki pfipravenych z Cistého tetravinylsilanu nedochazi k zddnym vyraznym
zméndm v hodnotach kritického normalového zatizeni a je tedy mozné usuzovat, ze v tomto
piipadé nedochazi k patrné degradaci (pfedevsim na rozhrani systému vrstva-substrat), a tudiz
nema starnuti vliv na adhezi vrstvy jako takovou. I piesto, Ze byly pozorovany zmeény
v a-CSi:H vrstvé pfipravené pii 2 W v disledku podstdepozicnich oxidaci (coz bylo jiz
popsano v kapitole 4.2.5), tak se tyto zmény, které by mély prokazatelny vliv na sledovanou
veli¢inu, pravdépodobné neprojevily na fazovém rozhrani.

V ptipadé¢ 2 W vrstvy pripravené ze smési TVS/Ar je ziejmé, Ze konstantni hodnoty
kritického normalového zatizeni jsou pozorovatelné piiblizné do dvoustého dne, dale pak
dochazi k postupnému ndarastu kritického normélového zatizeni. Tento narGst hodnot
kritického normalového zatiZzeni je pravdépodobné zpiisoben jinym charakterem poruSeni
vrstvy, coz muze souviset s modifikaci vrstvy. Pfi méfenich v prvnich sto dnech doslo pouze
k proSkrabnuti vrstvy na substrat bez vyrazného poruseni vrstvy, na coz je potfeba mensi
energie, a tudiz i niz§i normalové zatiZzeni, nez na $tépeni ¢i roztfisténi vrstvy, které bylo
v malé mife pozorovano. Tento charakter poruSeni vrstev byl pozorovan u dalSich méteni
(dvousty den a dale). Tento jev by bylo nutné potvrdit analyzou chemického slozeni ¢i
uréenim chemickych vazeb v této vrstvé dalSimi metodami, jako jsou napiiklad XPS
(Rentgenova fotoelektronova spektroskopie), RBS (Rutherfordiiv zpétny rozptyl), ERDA
(detekce vyrazenych atomt) nebo FTIR. Dle FTIR spekter vSak lze usuzovat, ze nedoslo
k zméndm chemického slozeni v materidlu. V ptipadé¢ vzorku tenké vrstvy pfipravené pfi
150 W efektivniho vykonu ze smési TVS/Ar byly pozorovany zmény hodnot kritického
normalového zatizeni pouze v ramci chyb samotného méfeni. Lze tvrdit, Zze vrstva o vySSim
vykonu je stabilngj$i z hlediska vlivu starnuti na miru adheze vrstvy.
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Vrstvy piipravené ze smési TVS s kyslikem vykazuji konstantni hodnoty kritického
normalového zatiZzeni ptiblizné do pétistého dne, pti¢emz do té doby se jedna pouze o chyby
zplisobené samotnym méfenim. Po této casové periodé je mozné u téchto a-CSiO:H vrstev
sledovat mirny pokles hodnot kritického normalového zatizeni. U 2 W vzorku byl z FTIR
spekter patrny mirny narast —OH skupin a Si-O-Si a Si-O-C skupin a pokles vazeb Si-H
oproti méfenim nového vzorku, coz znaci postdepozi¢ni oxidaci. Piesto pokles hodnot L.
pravdépodobné souvisi pouze s vétsi chybou meéteni vrypové zkousky, jelikoz v piipadé
150 W vzorku se jedna o stabilni vrstvu SiOy, u které FTIR spektra nepotvrdila patrné zmény
ve slozeni materidlti, ale k mirnému poklesu L. také doSlo. Z tohoto grafu je velice dobie
patrné, ze i na stejnych vzorcich dochazi k pozorovatelnym zménam kritického normélového
zatizeni, avSak se pravdépodobné jedna pouze o chyby méieni [175,177]. V tomto piipade
takto dlouhodob¢ studie je i nemalym faktorem skutecnost, Ze mohlo dojit k pootoceni hrotu
mezi jednotlivymi méfenimi, coz mize mit také vliv na vysledné hodnoty (i kdyz se jedna
o konosféricky hrot, ktery by mél byt stredoveé symetricky).

Tab. 6: Charakteristické hodnoty kritického normalového zatizeni pro a-CSi:H a a-CSiO:H
vrstvy ziskané v ramci studie vlivu starnuti na miru adheze.

2-CSi:H/a-CSiO:H Kritické normalové zatizeni (uN)

vrstva Minimalni hodnota ~ Maximalni hodnota Stiedni hodnota
2 W, TVS 1696 £216 2305+210 1940+ 175
150 W, TVS 3538 +£205 4291 £174 3827 +237
2 W, TVS/Ar 3900+ 141 4911 + 86 4327 £ 397
150 W, TVS/Ar 3546 £ 57 4178 +83 3784 + 187
2 W, TVS/O2 1782 +51 2 646 £ 94 2330 +£296
150 W, TVS/O2 3222 +£64 3 865 +265 3556+173
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Obr. 93: Graf zavislosti kritického normélového zatizeni na ¢ase pro a-CSi:H a a-CSiO:H
vIstvy.

4.4.9 Hydrolyticka stabilita

V neposledni fad¢ byl také studovan vliv nejen starnuti vrstev pii kontaktu s béznymi
laboratornimi podminkami, ale pfimo ucinek vodného prostfedi na adhezi této vrstvy
(v konkrétnim ptipadé pak a-CSi:H, 2 W, TVS) k substratu. Pfed samotnym zapocetim testu
byla stanovena stfedni hodnota L. se smérodatnou odchylkou pro tuto vrstvu. Tyto hodnoty
jsou pak zaneseny v grafu (Obr. 94); zelena Cara urcuje stiedni hodnotu a dvé ¢erné carkované
¢ary ohranicuji stanovené odchylky od stfedni hodnoty. Vzorek byl dale testovan po 1 hodiné
az nakonec po 64 hodinach, kdy byl po celou dobu ponofen v deionizované vodé¢ (jedna se
o kumulativni (celkovy) Cas, po ktery byl vzorek ponoien).

V pribéhu tohoto testovani byl sledovan nepatrny pokles hodnoty kritického zatizeni
z pivodni hodnoty 1702 + 78 uN aZ na hodnotu 1533 £43 uN, coz odpovidd 10% poklesu
celkem po 64 hodinach ponoieni ve vzorku ve vodé. Jedna se o nepatrny pokles, ktery do jisté
miry muze také souviset s chybou méfeni. Z vysledkd lze usuzovat, ze rozhrani vrstvy
a substratu pomérné dobie odolava vodnému prostredi. Tyto vysledky spolu s t€émi ziskanymi
v ptedchozi kapitole 4.4.8 zvySuji aplikacni potencial téchto vrstev v primyslu, jelikoz
pravdépodobné nebude dochéazet k degradaci vrstev nanesenych na sklenénd vlakna (a jejich
rozhrani) pii bézném skladovéani a manipulaci s nimi.
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Obr. 94: Graf zavislosti kritického normélového zatizeni na kumulativnim case, po ktery byl
vzorek ponotfen v deionizované vode.

4.5 Friké¢ni koeficient

Mezi dal§i vyznamné parametry, které jsou charakterizovany u mnoha materialli, patii
frikéni koeficient. V tomto piipadé se frikéni koeficient rovna pomeéru laterdlni sily ku
normalové. Méteni probihd obdobné jako vrypova zkouska, kdy hrot (v tomto piipadé opét
konosféricky hrot) prostupuje vrstvou s tim rozdilem, ze normalové zatiZzeni je konstantni
v prubehu testu (nikoli linearn€ nariistajici — viz Obr. 38). Takto vzdy bylo provedeno pét
méfeni a znich stanovena stfedni hodnota frik¢niho koeficientu a smérodatna odchylka
daného méfeni, totéz pak bylo provedeno pro vSech pét méfeni z daného vzorku a tyto
hodnoty zaneseny do grafil.

4.5.1 Vliv normalového zatiZeni

Za ucelem nésledného stanoveni tohoto koeficientu pro vSechny vrstvy byl studovan vliv
normalového zatizeni hrotu na hodnotu frikéniho koeficientu, a to u vrstev deponovanych
v pulznim plazmatu pfi 2 W a 150 W efektivniho vykonu z ¢ist¢tho TVS. ZatiZzeni bylo
ménéno od 100 uN az do hodnoty 1 000 uN pro 2 W vzorek a do 2 000 uN pro 150 W vzorek.

Pro kazdé zatizeni bylo opét provedeno pét méfeni, jejichz analyza probihala v oblasti
konstantnich hodnot frikéniho koeficientu, viz Obr. 95. Pro nédzornost je tato oblast na
zobrazenych grafech jednotlivych méfeni oznacena cCervenymi carkovanymi c¢arami,
konkrétné se pak jednd o oblast mezi 12 s a 42 s samotného méfeni, jak naznacuje korelace
s nastavenou funkci lateralniho posuvu hrotu. Po tuto dobu odpovidajici 30 s hrot prostupuje
vrstvou. Ostatni ¢ast méfeni souvisi pouze s posuvem hrotu po povrchu vrstvy, prinikem
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hrotu do vrstvy a odtizenim hrotu. Z oblasti konstantnich hodnot frikéniho koeficientu je
stanovena stfedni hodnota spolu se smérodatnou odchylkou, totéz pak nasledné pro vSech pét
méfeni.

Na Obr. 95 jsou zobrazena jednotlivd méfeni frikéniho koeficientu pro rizné hodnoty
normalového zatizeni v celém studovaném rozsahu hodnot pro vzorek pfipraveny z Cistého
prekurzoru TVS pfi 150 W efektivniho vykonu. Z vysledkt je ziejmé, Ze pii zatizeni 100 uN
jsou patrné vyssi oscilace hodnot frikéniho koeficientu, které se postupné snizuji s rostoucim
zatiZzenim, kdy hrot pronika homogenni vrstvou v ¢im dal vétsi hloubce — pfiblizn€ od 6 nm
(100 uN) az do 50 nm (2 000 uN) a postupné dochazi k eliminaci vlivu drsnosti povrchu.

Rozdil v maximalnim pouzitém zatizeni pro dva testované vzorky (2 a 150 W) je zpisoben
vyznamnym rozdilem v mechanickych vlastnostech vrstev, kdy vzorek piipraveny pii 2 W jiz
pii zatizeni niz§im nez 2 mN delaminuje a dochdzi k selhani adheze. Tudiz neni mozné
meéfeni brat za relevantni pro stanoveni frikéniho koeficientu.

Souhrmné vysledky této studie, kdy byl studovan vliv zatizeni na hodnoty frikéniho
koeficientu, jsou pak zobrazeny v nasledujicim grafu (Obr. 96).
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Obr. 95: Graf se zdznamem frikéniho koeficientu v pribéhu méteni pti riznych hodnotach

normalového zatizeni, korelace s lateralnim posuvem zatézové fce (a-CSi:H, 150 W, TVS).
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Bylo zjisténo, ze pro 2 W vzorek frikéni koeficient klesa spolu s aplikovanym normalovym
zatizenim, az postupné dochazi k saturaci této veliCiny. V piipadé vzorku pfipraveného pfi
vy$§im vykonu pak jsou hodnoty frikéniho koeficientu konstantni v celém rozsahu
studovanych hodnot normalového zatizeni. Nizké hodnoty pouzitého normalového zatizeni
jsou nevhodné pro 2 W vzorek z diivodu nizké hloubky penetrace hrotu a v tomto piipadé
ovlivnéni vysledku frikéniho koeficientu z divodu vys$$i drsnosti povrchu vzorku (viz
Obr. 43). Jak jiz bylo zminéno, vys§i hodnoty zatizeni nez 1 mN jsou také nevhodné z ditvodu
naopak vysoké hloubky penetrace a vyhrnovani velkého mnozstvi materidlu, coz znesnadiiuje
(¢i neumoziuje) méteni a naslednou analyzu.

Z téchto divodil byla vybrana hodnota normalového zatiZzeni, ktera by byla vhodna pro
vSechna méfeni frikéniho koeficientu ptipravenych a-CSi:H a a-CSiO:H vrstev, a to 750 uN.
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Obr. 96: Graf zavislosti frikéniho koeficientu na pouZzitém normalovém zatizeni pro a-CSi:H
VIStvy.

4.5.2 Frikéni koeficient a-CSi:H a a-CSiO:H vrstev pripravenych v kontinudlnim
a pulznim reZimu

Frikcni koeficient a-CSi:H vrstev pFipravenych z Cistého TVS v kontinudlnim a pulznim
reZimu

Byl sledovén vliv doddavaného vykonu plazmatu na hodnotu frikéniho koeficientu. Pro tuto
studii byly ptipraveny dvé vykonové série z Cistého TVS, kdy byl kontinualné dodévan vykon
plazmatu v prvnim pfipadé€, ve druhém pak ve formé pulzniho plazmatu. V ptipadé vykonové
série pfipravené v kontinudlnim rezimu vyboje byl ménén RF vykon od 10 W do 70 W.
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V druhém ptipad¢ byl pak efektivni vykon ménén opét od 2 W do 150 W. Samotné testovani
probihalo za pouziti konosférického hrotu a jiz vybrané¢ho konstantniho normalového zatizeni
750 uN. Analyza byla provedena v konstantni oblasti hodnot frikéniho koeficientu
jednotlivych méfeni, pficemz byla stanovena stfedni hodnota spolu se smérodatnou
odchylkou. Tytéz hodnoty byly stanoveny pro vyslednou hodnotu zvSech péti méieni
a nasledné vyneseny do grafil.

V piipadé¢ vykonové série piipravené v kontinualnim rezimu vyboje je mozné fici, ze
hodnoty frik¢niho koeficientu osciluji kolem hodnoty 0,10 +0,02 pro vSechny piipravené
vrstvy a pravdépodobné zde nezalezi na pouzitém vykonu, jak je zobrazeno v grafu na Obr.
97. Neni zde pozorovan zadny patrny trend a jedna se spiSe o pouhé chyby samotného méfeni.
V piipad¢ pulzniho rezimu vyboje je pak tato stfedni hodnota nepatrné vyssi, a to 0,13 + 0,01.
I zde neni patrny zaddny vyrazny trend hodnot frikéniho koeficientu v zavislosti na pouzitém
efektivnim vykonu.
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Obr. 97: Graf zavislosti frikéniho koeficientu na efektivnim/RF vykonu pro a-CSi:H vrstvy
pfipravené z Cistého TVS.

Frikéni koeficient a-CSi:H a a-CSiO:H vrstev piipravenych ze smési TVS s argonem nebo
kyslikem

Stejné jako v jedné z prechozich kapitol 4.4.6 byl studovan vliv efektivniho vykonu na
miru adheze u vrstev deponovanych ze tii smési TVS s argonem a tii smési TVS s kyslikem,
tak u téchto vrstev jednotlivych vykonovych sérii byl také sledovan vyvoj a zmény frikéniho
koeficientu. Jak jiz bylo zminéno, jedna se o smési TVS s 53 %, 79 % ¢i 92 % argonu nebo
kysliku. Z téchto smési byly deponovany tenké vrstvy za pouziti pulzniho plazmatu
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s rozsahem dodaného efektivniho vykonu od 2 W do 150 W. Tyto a-CSi:H a a-CSiO:H vrstvy
byly nasledn¢ charakterizovany za ucelem stanoveni hodnot frik¢niho koeficientu. Vysledné
hodnoty jsou pak zaznamenany v nasledujicich grafech na Obr. 98 pro vrstvy pfipravené ze
smési s argonem a na Obr. 99 pro vrstvy z TVS a kysliku; pro porovnani vzdy i s vrstvami
zTVS.

V ptipadé¢ argonovych sérii frikéni koeficient postupné nartistd s rostoucim efektivnim
vykonem, pro nejvyssi fedéni je pak ziejmé, ze dochazi k saturaci této hodnoty. Pro rizné
koncentrace argonu je mozné sledovat, Ze srostoucim obsahem argonu v pouzité smesi
dochazi k ristu frikéniho koeficientu vzdy pro dany vykon (nepatrné poruseni tohoto tvrzeni
je vSak mozné videét u 2 W efektivniho vykonu, coz je vSak v ramci chyb stanoveni frikéniho
koeficientu nevyznamng).
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Obr. 98: Graf zavislosti frikéniho koeficientu na efektivnim vykonu pro a-CSi:H vrstvy
piipravené ze smési TVS a argonu o riznych koncentracich Ar ve smési.

Naopak frikéni koeficient u kyslikovych sérii s rostoucim vykonem klesa, az dochazi
k saturaci tohoto koeficientu u vysSich vykond. Pro dany vykon opét nejvysSich hodnot
frikéniho koeficientu dosahovaly vrstvy snejvys§im mnozstvim kysliku ve smési;
s klesajicim obsahem kysliku pak dochézi k poklesu frikéniho koeficientu pro dany vykon.

Zjistény frikéni koeficient pro tyto pfipravené vykonové série pfipravené z riznych smési
TVS s argonem nebo kyslikem je v rozsahu od 0,07 do 0,17. Pomoci tohoto testovani byl také
stanoven 1 frik¢ni koeficient pro E-sklo a pro ¢istou SiO vrstvu. V obou ptipadech byl shodné
frikéni koeficient roven hodnoté 0,10.

137



Obdobné¢ hodnoty frikéniho koeficientu byly naptiklad stanoveny pro a-C:H vrstvy
a a-CSi:H vrstvy, konkrétné pak ptiblizn€ 0,05 az 0,15, respektive 0,05 az 0,10 [165,190,191].
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Obr. 99: Graf zavislosti frikéniho koeficientu na efektivnim vykonu pro a-CSiO:H vrstvy
ptipravené ze smési TVS a kysliku o riznych koncentracich Oz ve smési.

Hloubka penetrace pri testovani

Z méteni frikéniho koeficientu byla dale jako doplitkova informace analyzovéana praimérna
hloubka penetrace, ve které¢ dochazi k posuvu hrotu v pribéhu testu. Ze ziskanych vysledk je
mozné vidét trend pro vSechny piipravené série (z Cistého TVS a jeho tii smési s argonem a tii
smési s kyslikem), kdy dochazi s rostoucim efektivnim vykonem k poklesu této hloubky. Tato
hloubka pak pti vys$Sich vykonech dosahuje saturované hodnoty, jak je zfejmé na Obr. 100.
Rozsah hodnot hloubky, pfi které probihd samotné meéfeni, je piiblizné od 20 nm pod
povrchem az do takika 55 nm. Smeérodatna odchylka jednotlivych hodnot hloubky se
pohybuje kolem 3 az 5 nm.
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Obr. 100: Graf zavislosti hloubky penetrace na efektivnim vykonu pro a-CSi:H a a-CSiO:H
VIStvy.

4.6 Adhezni prace

Jak jiz bylo feceno v teoretické Casti této dizertacni prace [110,114,122-124,126,127,192]
a také bylo z ¢asti dokdzdno mnozstvim méfeni a vlastnich vysledki, tak hodnoty kritického
normalového zatizeni jsou ovliviiovany velkym poctem intrinsickych a extrinsickych
parametrt [108,109]. Pro snazsi analyzu a porovnavani pak byla zachovavana vétSina téchto
parametrii, jako je napiiklad pfibliznad tloustka vrstev, rychlost zatéZovani a rychlost
provedeni vrypu, pouzity stejny hrot, ¢i provedené CiSténi a prediprava substratli. Presto
hodnota kritického normdlového zatizeni je stdle ovlivnéna mnoha dalSimi parametry.
Z téchto diivodi je nutné eliminovat co nejvétsi podet téchto faktord. ReSenim se nabizi
stanovit adhezni praci téchto vrstev k substratu a postihnout i vliv modulu pruznosti vrstvy,
jeji presné tloustky ¢i frikéniho koeficientu.

Hodnoty adhezni prace byly stanoveny na zaklad¢ teoretickych modelti odvozenych dle
Bulla a kol., Burnetta a Rickerbyho [110,114,126,127], viz rovnice (51) a (53) . Tyto zminéné
modely vSak vyuZivaji ve vypoctech kritickou hodnotu Sitky drahy vrypu d., kterd je
stanovena ze snimku zbytkového otisku vrypu ziskaného pomoci AFM nebo SEM. Tato Sitka
stopy muze byt zkreslena ¢i pozménéna u a-CSi:H a a-CSiO:H vrstev testovanych v této
praci, a to v disledku elastického obnoveni vrstev nebo zahrnutim mista selhani adheze
materidlem vrstvy, jejimi ulomky apod. (viz Obr. 57, Obr. 83, ¢i Obr. 84). Z tohoto divodu
pak mohou byt pfedchozi rovnice modifikovany do podoby [192]:
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L= 7h (2R —h,) (ZE W, jé ’ 69)
2v u, t
a tedy adhezni prace je rovna:
2LV
 Ex’(2h,R-h2)*’
kde 4. je hloubka drahy pfi kritickém zatizeni a R je polomér hrotu. Hloubka drahy vrypu (4¢)
je vhodnéjsi nez Sitka drahy vrypu (d.), jelikoz je mozné tuto veli¢inu zjistit z normélového
posunu hrotu métené¢ho piimo pii vrypové zkousce. Hloubka drahy pak ptiblizn€¢ odpovida

(70)

tlouStce vrstvy pii dosazeni hodnoty kritického normalového zatizeni, a tedy mistu selhani
adheze, jak bylo dokdzano na Obr. 70. Z tohoto divodu je pak mozné hloubku drahy nahradit
elipsometricky stanovenou tloustkou vrstvy ¢z. Hodnota pouzitého Poissonova cCisla v pak byla
konstantni pro vSechny vrstvy, a to 0,35 [51]. Modul pruznosti E byl stanoven experimentalné
pomoci nanoindentace, jak je popsdno a zobrazeno v kapitolach 3.4, respektive 4.2. Kritické
normalové zatizeni (L.) a frik¢ni koeficient (1) byly stanoveny z vrypové zkousky, jak jiz
bylo vysvétleno v kapitolach 3.6, 4.4 a 4.5. Z téchto znamych veli¢in pak byly vypocitany
hodnoty adhezni prace dle rovnice (70) a nasledné vyneseny do grafii danych zavislosti.

Je zde také nutno podotknout, ze tento model zanedbéava ve svych vypoctech vliv vnitiniho
pnuti na vyslednou hodnotu adhezni prace stanovenou z vrypové zkousky. V soucasné dobé
vSak zatim takovy model neexistuje. Pro ¢ast vzorkii byly pomoci Stoneyho rovnice
stanoveny hodnoty vnitiniho pnuti, které byly v rozsahu od —0,1 do —0,5 GPa (viz kapitola
4.3.3). Jelikoz byly tyto ziskané hodnoty relativné nizké, mize byt vliv vnitiniho pnuti na
vyhodnoceni adheze zanedban, a tedy rovnice (70) pro vypocet adhezni prace mulze byt
pouzita.

Ptitomnost nezanedbatelného vnitiniho pnuti by se také projevila znatelnym uvoliiovanim
v Case, coz by v disledku vedlo ke zméné adheze (miry adheze). To v§ak nebylo pozorovano
a hodnoty kritického normélového zatizeni béhem vice nez Sesti a pilletého obdobi zustaly
prakticky konstantni, jak bylo popsano v kapitole 4.4.8.

4.6.1 Reprodukovatelnost vyhodnoceni adhezni prace

Reprodukovatelnost v ramci jedné depozice 7 hlediska adhezni prace

Byla stanovena adhezni prace tenkych a-CSi:H vrstev ptipravenych pii 150 W efektivniho
vykonu z ¢istého TVS v pulznim rezimu vyboje. Vysledky vrypové zkousky téchto vzorkd,
a tedy hodnoty kritického normalového zatizeni, byly zobrazeny v grafu na Obr. 75. Hodnoty
adhezni prace stanovené pro Sest vzorki pfipravenych simultdnné v ramci jedné depozice jsou
pak zobrazeny v grafu na Obr. 101.

Nasledujici graf dokazuje, Zze i1 ptes relativné velké rozdily v hodnotach kritického
normalového zatizeni vrstev (mezi minimalni a maximalni hodnotou takika 0,6 mN)
sledovanych Sesti vzorkli ptfipravenych v jedné depozici, tak hodnoty adhezni prace jsou
konstantni a bez vyraznych zmén. Tato skutecnost se projevuje diky tomu, Ze je zde bran
v potaz i vliv rozdilné tloustky, jak bylo naznaceno v rovnici (70). Vyrazné€j$i zmény hodnot
kritického normélového zatiZzeni na rozdil od vysledkli adhezni prace se projevuji i presto, ze
ostatni materialové vlastnosti jsou shodné.
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Obr. 101: Graf zobrazujici hodnoty adhezni prace pro vzorky pfipravené v Sesti riznych
pozicich v elektrodé.

Adhezni prace ve vitahu k reprodukovatelnosti depozic

V ptipadé¢ sedmi samostatné¢ deponovanych vzorkii v jednotlivych depozicich z Cistého
TVS pfi efektivnim vykonu 150 W byly stanoveny hodnoty kritického normalového zatiZeni.
Ty jsou zobrazeny v grafu na Obr. 77, ktery zobrazuje dobrou reprodukovatelnost depozic
a hodnoty L. téchto vzorki, a to i1 pfesto, ze rozsah mezi minimélni a maximalni hodnotou
kritického normélového zatiZeni €ini v tomto piipadé bezmala 0,8 mN. Zde se vSak projevuji
zmény tloustky vrstvy, poptipadé i1 dalsi mirné odchylky mezi jednotlivymi vrstvami
v depozi¢nich podminkéch.

Stanovené hodnoty adhezni prace pro tyto pfipravené tenké vrstvy jsou pak zobrazeny na
nasledujicim grafu (Obr. 102). Hodnoty jiz vykazuji vétSi rozptyl nez v predchozim grafu
(Obr. 101), avsak stale nevyznamny. Vysledky jsou ve velmi dobré shod¢ a opét ukazuji
vysokou reprodukovatelnost vysledkli s konstantnimi hodnotami adhezni prace pro sedm
vzorkll deponovanych v ramci jednotlivych depozic.
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Obr. 102: Graf adhezni prace pro a-CSi:H vrstvy pfipravené v sedmi samostatnych
depozicich.

4.6.2 Vliv tloust’ky vrstev na hodnotu adhezni prace

Vysledkem studie vlivu tloustky na hodnoty kritického normdlového zatizeni (Obr. 80)
bylo zjisténi, ze L. linearn¢ nartista s rostouci tloustkou vrstvy jak pro 2 W, tak i 150 W
vzorky tenkych vrstev, i kdyZ s rozdilnou hodnotou smérnic regresnich ptimek pro zminéné
dva vykony.

Pro tyto dvé tloustkové série byla taktéz stanovena hodnota adhezni prace. Vysledné
hodnoty jsou pak zobrazeny v grafu na Obr. 103. V piipadé 2 W vrstev je vidét, ze adhezni
prace je pfiblizné konstantni pro tlouStky do 301 nm, nasledn¢ dochazi k prudkému naristu
adhezni préace s rostouci tloustkou. Tento fakt pravdépodobné odpovida skutecnosti, kdy pii
tloustkach vétsich nez 301 nm dochazi k jinému charakteru poruSeni a Stépeni vrstvy ve tvaru
klinu (viz Obr. 81). V tomto pfipadé se jedna o pomérné velké odstipnuté kusy vrstvy.
Z tohoto grafu lze tedy usuzovat, ze ve skutecnosti nedochazi k narastu adhezni prace (ta by
m¢éla byt stale stejnd, jelikoz se jedna o vrstvu se stale stejnym slozenim a obdonym vnitifnim
pnutim na totozném kiemikovém substratu), ktera odpovida energii nutné k odstranéni vrstvy
od substratu. Ve skutecnosti je potfeba mnohem vice energie na odstipnuti tohoto klinu vrstvy
a odlétnuti mimo vrypovy kanal, jelikoz pro tyto procesy je nutna dalsi kinetickd energie,
a také zde dochazi k disipaci tepla. V pfipadé 150 W vrstev je pak evidentni, ze pro tyto
hodnoty tlousték je hodnota adhezni prace opét pfiblizné konstantni. Divodem je, ze tloustka
vrstev je pomérné mald (maximalni meéfitelnd tloustka byla 155 nm) a nedochazi zde tedy
k tristéni vrstev ve formé klinu, na coz by byla potieba vEtsi energie, nez je pouze energie
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potiebna k delaminaci vrstvy. Vrstvy o vétsi tloust’ce byly také testovany, avSak jiz u vrstvy
o tloust’ce 280 nm nebylo mozné dosdhnout delaminace vrstvy, a tedy stanovit miru selhani
adheze, ze které by bylo mozné vypocitat adhezni préci.
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Obr. 103: Stanovené hodnoty adhezni prace pro dvé tloustkové série (a-CSi:H vrstvy,
pripravené pii 2 a 150 W efektivniho vykonu).

4.6.3 Vliv efektivniho vykonu na hodnoty adhezni prace pro a-CSi:H a a-CSiO:H vrstvy
pripravené v pulznim a kontinualnim rezimu

Na nésledujicim grafu jsou zobrazeny Ctyii vykonové série, konkrétné se pak jednd opét
o série z Cistého TVS deponované jak v pulznim, tak v kontinualnim rezimu a dale o dvé série
pfipravené ze smési TVS s argonem nebo kyslikem (92 %) v pulznim rezimu vyboje. Jedna se
tedy o nejvyssi koncentrace téchto plyntt ve smési s TVS. Vysledné hodnoty stanovené
adhezni prace jsou pak zobrazeny v nésledujicim grafu (Obr. 104).

Ze ziskanych vysledkt (Obr. 104) vyplyva, ze pro vSechny Ctyii studované série hodnota
adhezni prace klesa s rostoucim vykonem, a to pfiblizné od 0,5 do 0,1 J'-m™. Pouze vzorek
pfipraveny ve smési TVS s argonem pii 150 W efektivniho vykonu dosahuje takika 0,4 J-m™.
To vSak muze byt zplisobeno vyssi hodnotou smérodatné odchylky, ta je zpravidla kolem
10 az 15 %, vyjimecné vSak mlze byt 1 vyssi.

I pfes vyrazné zmény kritického normdlového zatizeni ¢i mechanické vlastnosti
jednotlivych vzorkii dosahuji vzorky pfipravené pii stejném vykonu obdobnych hodnot
adhezni prace a neni zde mozné pozorovat velké rozdily mezi nimi. Na zakladé téchto
vysledkt je tedy mozné tvrdit, ze adhezni prace je vhodnéjsi veli¢inou charakterizujici adhezi
tenkych vrstev k substratu na rozdil od kritického normalového zatizeni. Jeho hodnota je totiz
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ovlivnéna mnozstvim parametrt, jak bylo v této praci dokazano, a je tedy velice obtizné tyto
vysledky srovnavat, obzvlaste lisi-li se vyznamné nékteré z materidlovych vlastnosti vrstev,
popiipad¢ i substrati.

Stanovené hodnoty adhezni prace odpovidaji velice dobte vysledkiim ziskanym pro vrstvy
Si0; a SiN 3 na polykarbonatu, jak publikovali Rats a kol. [177]. Obdobné hodnoty pak byly
také stanoveny dal$Simi tymy pro rozhrani SiCN vrstvy na poréznim SiOCH povrchu
[193,194].
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Obr. 104: Graf zavislosti adhezni prace na efektivnim/RF vykonu pro a-CSi:H a a-CSiO:H
VIStvy.

4.7 Vlastnosti tenkych vrstev pripravenych pomoci aparatury A4

4.7.1 Topografie vrstev

RMS drsnost byla také sledovana u tenkych vrstev pfipravenych pomoci aparatury A4.
Drsnost povrchu jako takova je pak predevSim ovlivnéna kinetikou rlstu vrstvy, ktera zavisi
piredevsim na vykonu dodavaného plazmatu ¢i prekurzorech (smésich plynt) pouzitych pro
samotnou depozici. Znalosti drsnosti a topografie vrstev jsou dilezité¢ piedevsim pro
potvrzeni rovnomérného nadeponovani vrstvy, homogenity a kontinuity povrchu tohoto
vzorku. V dusledku vyssi hodnoty drsnosti povrchu je pak dosazeno lepsi mechanické vazby
pfi pfipravé kompozitnich materidlli na rozhrani mezivrstvy apolymerni matrice. To
v konecném dusledku zvysuje vyslednou adhezi kompozitu, a tedy jeho mechanické vlastnosti
[130,160].

V ptipadé dvou zobrazenych topografickych map (Obr. 105) pro a-CSi:H (10 W, TVS)
aa-CSiO:H (10 W, TVS/Oy) vrstvy byly hodnoty RMS drsnosti stanoveny na 1,8 nm,
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respektive 4,7 nm. Oba vzorky vykazuji relativné nizké hodnoty drsnosti, pficemz zrna na
povrchu jsou rovnomérné rozmisténa. V piipad€ vrstvy pfipravené ze smési TVS a kysliku
(50 %) je ziejmé, Ze dosahuje vétsi drsnosti nez vrstva ze samotného prekurzoru. Z AFM
snimku je také patrné, ze pti téchto depozi¢nich podminkach nedochézi k ristu izolovanych
aglomeratl ¢i ostrivkil obklopenych povrchem bez nadeponované vrstvy, coz by mohlo
vyznamn¢ snizovat adhezi rozhrani mezivrstva/matrice vyslednych kompoziti. Vyssi drsnost
nez v ptipad¢ vrstev pfipravenych v aparatufe A3 v pulznich rezimech je naopak vyhodou pfi
piipravé kompozitl, jelikoz je tim docileno vyssi adheze na zakladé mechanického spojeni
(ukotventi).

D aapz
Smomo3

a) a-CSi:H vrstva (10 W, TVS) b) a-CSiO:H vrstva (10 W, TVS/O,)
Obr. 105: Topografické mapy tenkych vrstev.

4.7.2 Mechanické vlastnosti

Vliv dodaného vykonu na mechanické vlastnosti

Stejné jako v ptipadé depoziéni aparatury A3, tak i na vzorcich z tubularniho reaktoru A4
byl studovan vliv kontinualné dodaného vykonu (10 az 100 W) na mechanické vlastnosti, a to
konkrétné u a-CSi:H vrstev ptipravenych z ¢istého prekurzoru.

Z grafu (Obr. 106) je patrny mirny nariist modulu pruznosti (od 10 do 13 GPa) i tvrdosti
(od 1,0 do 1,9 GPa) téchto vrstev srostoucim vykonem. Tento trend koresponduje opét
s mirou zesitovani materidlu vrstvy. Zmény modulii pruznosti téchto vrstev pro finalni
ptfipravu kompozitnich materidlii jsou v rozsahu hodnot modulu pro polymerni matrici (3—
4 GPa) [160,195] a sklenéna vldkna (70-80 GPa) [160,195,196] takika zanedbatelné. Na takto
Sirokém rozsahu vykontii je nartst mechanickych vlastnosti nevyznamny v porovnani se
vzorky pripravenymi v depozicni aparatuie A3. Tato skutecnost pak souvisi opét s niz$imi
hodnotami hustoty plazmatu v reaktoru.
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Obr. 106: Souhrnny graf zavislosti modulu pruznosti a tvrdosti na vykonu pro a-CSi:H vrstvy
[130].

Vliv procesniho tlaku na mechanické vlastnosti

Mezi dal$i vyznamny depozicni parametr patii procesni tlak, a proto byla pfipravena sada
tii a-CSi:H vrstev, u kterych byl ménén tento tlak, zatimco vykon byl zanechan konstantni
10 W RF vykonu.

Vysledné hodnoty mechanickych vlastnosti se zvySujicim se procesnim tlakem nartstaji od
hodnoty 3,8 az do 15,2 Pa, jak je zobrazeno v grafu Obr. 107. Je evidentni, Ze se studované
mechanické vlastnosti prakticky neméni. Modul pruznosti mirn€ klesa s vyssim tlakem (z 10
na 8 GPa), avSak z divodu vyssi smérodatné odchylky je tato zména nevyznamna. Totéz
naznacuji hodnoty tvrdosti, které¢ osciluji kolem hodnoty 1 GPa. V ramci této prace nebyl
pokles mechanickych vlastnosti tak patrny, jak bylo pozorovano v ptedeslé studii [157].
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Obr. 107: Souhrnny graf zavislosti modulu pruznosti a tvrdosti na procesnim tlaku pro
a-CSi:H vrstvy [130].

4.7.3 Mira adheze tenkych vrstev

Reprodukovatelnost kritického normalového zatiZeni a-CSiO: H vrstev pripravenych po celé
délce tubuldrniho reaktoru

I v ptipadé druh¢ aparatury, a to aparatury A4, byla posuzovana reprodukovatelnost adheze
vrstev pripravenych na planarni kifemikové substraty, konkrétné pak po celé délce tubularniho
reaktoru. Za timto ucelem byla pfipravena sada vzorkd za pouziti 2 W efektivniho vykonu
a smési TVS/Oz (71 % kysliku). Na vzorcich byla provedena standardnim zpisobem vrypova
zkouska a vysledky pak vyneseny do grafu (Obr. 108). Je nutno podotknout, Ze tyto vrstvy
byly pfipraveny jednotlivé v danych pozicich, a to z divodu zachovani shodné tloustky
(ptiblizn€ 0,1 pm), ktera se v ramci jedné depozice muize v zavislosti na vybrané pozici menit
z divodu vstupu monomeru na jedné stran¢ komory, pouzitém vykonu, a tedy rtizné mife
ionizace a fragmentace prekurzoru atd. [16,130,142,143].

Vysledné hodnoty kritického normalového zatizeni pro tuto sadu vzorkl jsou vyneseny
v grafu na Obr. 108. Pozice a je pak nejblize levé komote a pozice f je naopak u pravé
komory aparatury (u vstupu monomeru do reaktoru — viz Obr. 29). Ziskané hodnoty
kritického normalového zatizeni nabyvaji hodnot od 1 174 +86 uN (pozice e) az do
1 440 = 122 uN (pozice f). Rozptyl naméfenych hodnot pro jednotlivé pozice od stfedni
hodnoty je nizsi nez 10 %, coz odpovida velice dobré reprodukovatelnosti vrypové zkousky
na téchto vzorcich. Navic jsou u této sady mirné odchylky v tloust’ce (95—126 nm) cCastecné
ovlivitujici vysledné hodnoty L.. Vysledky potvrzujici shodnou miru adheze v riizné
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vzdalenosti od vstupu plyna byly také ziskany pro vzorky ptipravené pro jiny obsah kysliku
ve smési a jiny vykon dodany plazmatu [143].

Na zakladé téchto vysledkli byla pro naslednd méteni a analyzy vybrana pozice d, coz
piiblizné odpovida pozici uprostied trubice.
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Obr. 108: Graf kritického normalového zatiZeni pro jednotlivé pozice vzorki v trubici
[16,142].

Vliv predupravy

Stejn¢ jako u predchozi aparatury byl sledovan vliv vykonu ptfedipravy na hodnoty
kritického normalového zatiZeni, tak i vtomto piipadé byla provedena kratka studie na
vzorcich pfipravenych z ¢isttho TVS pii 2 W kontinudlné dodavaného vykonu. Vykon
kyslikové predipravy pak byl ménén od 10 do 100 W, pficemz pieduprava s vykonem 100 W
byla provadéna 30 minut, na rozdil od standardnich 10 minut, jak je poznamenano i ve
vysledném grafu (Obr. 109).

Vysledky meétfeni naznacuji, Ze zde neni zddny patrny vliv pouzitého vykonu pfi
pfedupraveé substratti na hodnoty kritického normalového zatizeni. Zdanlivy pokles hodnoty
L. prostfedniho vzorku je nepatrny a v rdmci chyb vrypové zkousky nevyznamny [175,176],
2.6.3). Na zakladé téchto vysledkti byl pro dalsi depozice vzorki aplikovan vyboj po dobu
10 minut za pouziti vykonu 30 W pro plosné substraty. Pro svazky vldken pak byl pro
pfedupravu pouzit elektricky vykon 100 W po dobu 30 min. Divodem pouziti vysSiho
vykonu a delsi predipravy pro svazky vldken je vysSi kontaminace téchto vladken
fyzisorbovanymi plyny (také z divodu vétsi plochy) a prostoru mezi nimi na rozdil od
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plosnych substratl, a tedy zajiSténi eliminace organickych rezidui doutnavym vybojem
1 uvnitt svazki.

3,0 — , I
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£
\% 2’0 | i
-'C_U' 1’5_10min i 30 min
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Obr. 109: Vliv dodaného vykonu pfi ptedipraveé na hodnoty kritického normalového zatizeni
pro a-CSi:H vrstvy piipravené pii 2 W kontinualn¢ dodavaného vykonu [143].

Kritické normalové zatiZeni a-CSi:H vrstev piipravenych 7 Cistého TV'S v kontinudlnim
reZimu vyboje

Na vrstvach piipravenych z Cistého TVS byl sledovan vliv kontinualné¢ dodané¢ho vykonu
na kritické normalové zatizeni. Rozsah pouzitého vykonu byl ménén od 2 W do 100 W,
nasledné¢ byla na téchto vzorcich provedena vrypova zkouska standardnim zplsobem.
Ziskané vysledky jsou pak zobrazeny v grafu na Obr. 110.

Ze ziskanych vysledkd kritického normalového zatizeni ziskanych pro vykonovou sérii
pfipravenou z €ist¢ho TVS plyne, ze dochazi k mirnému nartistu této hodnoty s rostoucim
vykonem (1,5 az 2,1 mN). Pfesto se jedna o pomérn¢ nepatrny nartst. Navic vyssi hodnoty L
jsou do jisté miry zkreslené vétsi tloustkou vrstvy, jak je zobrazeno v grafu (Obr. 110). Je
také nutno poznamenat, Ze tyto hodnoty miry adheze jsou v porovnani s vykonovou sérii
piipravenou pomoci aparatury A3 podstatné nizsi. Tato skutecnost pak souvisi s faktem, ze
v pfipad¢ tubuldrniho reaktoru (aparatury A4) je hustota plazmatu niz$i, a tudiz i mira
fragmentace, coz nasledné souvisi s mechanickymi vlastnostmi, a tedy i hodnotami Le.

Obdobné hodnoty kritického normalového zatizeni byly ziskany pro dalsi vykony (2—
30 W) a rizné smési TVS s kyslikem (0-71 % O3), kdy hodnoty L. se ménily v rozsahu
priblizn¢ mezi 1,3 az 2,2 mN [16,142,143], jak bude také z Casti zobrazeno v kapitole 4.8.1.
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Obr. 110: Vliv kontinualn¢ dodavaného vykonu na hodnoty kritického normalového zatizeni
pro a-CSi:H vrstvy [16,142].

4.8 Studie miry adheze systémii vrstva-substrat a kompozitnich materiali jakoZto
finalni aplikace

Experimentalni a modelové vysledky naznacily souvislost mezi adhezi mezivrstvy
a smykovou pevnosti polymernich kompozith vyztuzenych sklenénymi vlakny [14,197]. Tato
studie se zabyvala mirou adheze jak samotnych vrstev na plosnych kiemikovych substratech,
tak nasledné i adhezi redlnych kompozitnich materidli povrchové upravenych sklenénych
vlédken v polymerni matrici (GFRC — ,,glass-fiber reinforced composites*). Jelikoz na povrchu
kifemikového substratu je vrstva nativniho SiO> (o tloust’ce nékolika nanometrti), je mozné
brat adhezi vrstvy k tomuto substratu za shodnou s adhezi ke sklenénému substratu [14],
a tedy 1 sklenénému vlédknu, coz bylo difive dokazano [192]. Znalosti z rovinnych substrata je
pak tedy mozné aplikovat pro piipravu kompozitnich materialti a nasledné provadét adhezni
testy finalnich profilt.

4.8.1 Kritické normalové zatiZzeni

Vzorky pro tuto studii byly pfipraveny v aparatufe A4, jez byla popsdna v kapitole 3.2.3.
Tato aparatura umoziiuje deponovat jak na planarni substraty, tak 1 na svazky vladken, ¢ehoz
bylo v této studii uspésné vyuzito. V ramci této studie byly pfipraveny dvé série vzorki, a to
v pulznim plazmatu pii 2 W efektivniho vykonu a 30 W v kontinudlnim rezimu vyboje.
V piipad¢ obou téchto a-CSi:H/a-CSiO:H sérii byl ménén obsah kysliku ve smésich s TVS
pouzitych pro depozice od 0 do 71 %. Takto bylo nadeponovano Sest vzorkili na kiemikové
substraty pro kazdou tuto sérii pfipravenou pii rizném vykonu (celkové tedy 12 vzorki)
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o tloust’ce 93 az 112 nm. Tyto vzorky byly nasledn¢ podrobeny vrypové zkousce. Vysledky
ziskané métenimi jsou pak zobrazeny v grafu na Obr. 111.
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Obr. 111: Graf zavislosti kritického normalového zatizeni na koncentraci kysliku ve smési
s TVS pro dva rizné vykony [16,142,143].

Na Obr. 111 jsou zobrazeny zavislosti kritického normalového zatizeni na procentudlnim
zastoupeni kysliku v pouzité smési s prekurzorem pro depozici tenkych vrstev pro zminéné
dvé série (kazda piipravena pii jiném vykonu). Vysledky naznacuji, ze hodnota kritického
normalového zatizeni pro 30 W vzorky je vyssi (1,7-2,2 mN) nez pro 2 W vzorky (1,5—
1,3 mN). Pesto s ohledem na vyssi smérodatné odchylky u poslednich méfeni, ¢i smérodatné
odchylky zobrazené v piedeslych grafech této prace, je mozné usuzovat, Ze mira adheze
téchto vrstev k substratu bude ptiblizné stejna a je zde takika nemozné hledat dalsi trendy.

4.8.2 Smykova pevnost kratkych tramecki

Pro stanoveni hodnot smykové pevnosti byly pouzity trdmecky kompozitniho materidlu
0 jiz zminénych rozmérech (viz kapitola 3.7.1) dle normy [149], které byly pfipraveny
z polymerni matrice a povrchové upravenych vldken s a-CSi:H/a-CSiO:H  vrstvami
pfipravenymi pii 2 W efektivniho vykonu, ¢i 30 W RF vykonu dodaného plazmatu (stejné
depozi¢ni podminky jako pro stanoveni hodnot L. v piedchozi kapitole 4.8.1).

S ohledem na existenci efektu stinéni vldken je nutné brat v uvahu skutecnost, ze vrstva
deponovana na vladkna uvniti svazku dosahuje nizsi tloustky nez na povrchu svazku, a to az
fadové [46]. Pro piipravu takto upravenych vlaken je vSak nezbytné, aby byla veskera vlakna
povrchove upravena, a proto tedy byla na zakladé experimentii [141] zvolena tloustka vrstvy
na povrchu svazku v misté nejpomalejSiho rastu vrstvy 0,2 pm.
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Na nasledujicim obrazku (Obr. 112) jsou zobrazeny typické kiivky zobrazujici zavislost
sily na prodlouzeni pro dva rizné ptipady. Jedné se o vzorek s tenkou vrstvou (mezivrstvou)
ptipravenou pii 2 W, respektive 30 W, ze smési TVS a 33 % kysliku. V prvnim piipade je
evidentni, Ze maximalni sila dosahuje vysSich hodnot, a tedy je adheze vldken k substratu
vy$$i nez ve druhém piipad€. VysSi adheze totiz zpusobuje efektivnéjSi prenos napéti
z matrice do vladkna, coz zvySuje pravé maximalni silu potfebnou k poruseni vzorku, a tedy
1 vyslednou interlaminarni smykovou pevnost. V ptipad¢ vzorku s vyssi adhezi (2 W) je také
evidentni prudsi pokles sily po dosaZeni jejiho maxima, coz je zptisobeno taktéz efektivnéjSim
pfenosem napéti, kdy jednotliva vldkna v jedné roving selhavaji soucasné, a néasleduje prudky
pokles. Naopak u 30 W vzorku dochézi k postupnému selhdvani jednotlivych vldken, coz
v konecném dusledku zptusobuje pozvolny pokles sily.

a) b)
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Obr. 112: Ktivky zavislosti pisobici sily na prodlouzeni pro kompozitni vzorek
s mezivrstvou pfipravenou pii vykonu a) 2 W [142] ab) 30 W.

Z takto ziskanych hodnot maximdlni sily a dalSich parametri dle rovnice (60) byly
stanoveny vysledné stfedni hodnoty smykové pevnosti kratkych trameckt spolu se
smérodatnymi odchylkami, a to vzdy pro 8 az 10 méteni. V grafu (viz Obr. 113) je souhrnné
zobrazena smykova pevnost v zavislosti na koncentraci kysliku ve smési s TVS pro dvé
pfipravené série (2 W a 30 W).
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Obr. 113: Graf zavislosti smykové pevnosti na koncentraci kysliku ve smési s TVS pro dva
ruzné vykony [16,142,143].

V ptipadé¢ kompozitnich trameckt pfipravenych z vlaken s mezivrstvou deponovanou
z Cistého monomeru pii 2 W efektivniho vykonu je ziejmé, Ze smykova pevnost dosahuje
stejné hodnoty jako u tradmeckll svldkny s 30 W a-CSi:H mezivrstvou, tj. 32,0 MPa,
respektive 31,3 MPa. V piipadé¢ smési TVS s kyslikem (33-71 % kysliku) dochazi u série
pfipravené pii 2 W efektivniho vykonu k ndristu smykové pevnosti oproti mezivrstve
z Cistého TVS, pti¢emz tyto hodnoty osciluji v fadu desetin kolem hodnoty 44,0 MPa. Tento
narast proti mezivrstvé bez ptitomnosti kysliku je dan zvySenym poctem kovalentnich vazeb
mezi substratem a matrici, coz odpovida vyssi pfitomnosti skupin Si-O-Si a Si-O-C, jak
dokazuji FTIR spektra [16]. U 30 W série je mozné fici, Ze s postupnym nartistem obsahu
kysliku ve smési s TVS dochazi k poklesu smykové pevnosti od 31,3 MPa (0 % kysliku)
postupné az po hodnotu 24,2 MPa (71 % kysliku). Tento pokles pak muze byt vysvétlen
skutecnosti, kdy se v materidlu vrstvy vytvafi vice skupin C=0, ¢imZ se sniZuje pocet
kovalentnich vazeb mezi substratem a matrici jako nezadouci vedlejsi ucinek [142]. V piipadée
nizs§iho vykonu (2 W) obsahuji vrstvy vétsi mnozstvi vinylovych skupin na povrchu, které
jsou zodpovédné za tvorbu kovalentnich vazeb s polyesterovou pryskyfici béhem procesu
vytvrzovani, coz zpusobuje vysSSi pevnost rozhrani mezivrstva/matrice [198]. V grafu
(Obr. 113) je sipkou zobrazena hodnota smykové pevnosti odpovidajici komercni povrchové
upravé (39,2 MPa). Z vysledkl je pak ziejmé, Ze ptiblizné o 13 % vys$si smykovéa pevnost
byla stanovena pro vSechny kompozitni tramecky, které byly piipraveny pii 2 W ze smési
TVS s kyslikem v celém studovaném rozsahu koncentraci (33—71 % kysliku).
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4.8.3 Smykova pevnost na rozhrani

Z kompozitnich trameckl ptipravovanych taktéz pro testovani smykové pevnosti kratkych
trameckt byly pfipraveny tenké disky (jak popisuje kapitola 3.7.3). Jednalo se shodné
o polymerni kompozit vyztuzeny povrchové upravenymi vldkny a-CSi:H/a-CSiO:H vrstvami
piipravenymi pii 2 W efektivniho vykonu nebo 30 W RF vykonu dodaného plazmatu. Pro
stanoveni smykové pevnosti na rozhrani bylo pouzito vytlaCovaciho testu pomoci
mikroindentaéniho pfistroje, ¢imz byly ziskany zatézové kiivky (sila vs. posuv), které jsou
pro dva kompozitni vzorky zobrazeny na Obr. 114. Na kazdém vzorku bylo provedeno
30 méfeni, v grafu je pak ilustrativné zobrazeno 12 z nich.

Na Obr. 114 jsou zobrazeny namétfené zatézové kiivky jednotlivych méfeni, a to opé€t pro
a-CSiO:H mezivrstvy ze smési TVS s 33 % kysliku pro 2 W a 30 W. JiZ na prvni pohled je
ziejmé, ze 2 W vzorek dosahuje vysSich hodnot maximalnich sil, a to pfiblizné¢ dvojnasobné.
Stejné tak kompozit s touto mezivrstvou vykazuje vyssi tuhost, coz je zfejmé z veétsi smérnice
zatézovych kiivek.

a) b)
200 T T T 200 T T T
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Obr. 114: Ktivky zavislosti ptsobici sily na posuvu pro kompozitni vzorek s mezivrstvou
piipravenou pii vykonu a) 2 W ab) 30 W.

Ze ziskanych zatézovych kiivek byly stanoveny hodnoty maximalni sily, pii které doslo
k poruseni rozhrani mezi vlaknem s povrchovou Upravou a matrici, pfi¢emz muze dochazet
v razné¢ mife k poruSeni rozhrani vldkna a tenké mezivrstvy nebo rozhrani mezivrstvy
a modifikované matrice. Nésledné s vyuzitim znalosti dalSich veli¢in, a to poloméru vlaken
a tloustky tenkého disku ziskanych pomoci optického mikroskopu (Carl Zeiss AQG)
a konfokalniho laserového skenovaciho mikroskopu (Color 3 D CLSM VK-9710, Keyence),
byla dle rovnice (61) stanovena smykova pevnost na rozhrani pro ob¢ série (2 W a 30 W). Pro
kontrolu topografie vybrusti byla také pouzita mikroskopie atomarnich sil, kdy jeden ze
snimka je ilustrativné zobrazen na Obr. 115. Topografie povrchu byla sledovéna za ucelem
ovéteni, zda nedoslo ke znatelné delaminaci na rozhrani vldken a matrice. Snimky ziskané
pomoci optické a konfokalni laserové skenovaci mikroskopie jsou pak zobrazeny na Obr. 116,
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respektive Obr. 117. Na Obr. 118 je pak zobrazeno pomoci skenovaci elektronové
mikroskopie vytlatené vldkno po provedeni samotného vytlaCovaciho testu. Vysledky
sttednich hodnot smykové pevnosti na rozhrani spolu se smérodatnymi odchylkami jsou dale
zobrazeny souhrnné¢ v grafu na Obr. 119.
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Obr. 115: AFM snimek povrchu tenkého disku ziskaného po lesténi spolu s dvéma profily
povrchu.

Obr. 116: Snimek vytlateného vlakna Obr. 117: Prifez tenkého kompozitniho
ziskany pomoci optického mikroskopu; ¢erny disku  ziskany  pomoci  konfokalniho

okraj kolem vldkna wvznikl poruSenim laserového skenovaciho mikroskopu pottebny
soudrznosti kompozitniho materidlu pro ucely vyhodnoceni vytlacovaciho testu.
v disledku aplikované sily.
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Obr. 118: Snimek jednoho vytla¢eného vldkna ziskany pomoci SEM.
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Obr. 119: Graf zavislosti smykové pevnosti na rozhrani na koncentraci kysliku ve smési
s TVS pro dva rizné vykony.

V ptipad¢ a-CSiO:H mezivrstev (ze smési TVS s kyslikem o obsahu 33 az 71 %)
piipravenych pii 2 W efektivniho vykonu doSlo k nartstu smykové pevnosti na rozhrani
kompozitniho vzorku ve srovnani s a-CSi:H mezivrstvou (z ¢istého TVS), kdy hodnoty IFSS
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se pohybuji vrozsahu 46,0 az 59,4 MPa pro smési na rozdil od vrstvy z cCist¢tho TVS
dosahujiciho pouze 26,0 MPa. V ptfipad¢ mezivrstev piipravenych pii 30 W je pro vzorek
z Cistého TVS smykova pevnost na rozhrani 34,1 MPa, coz opét ptiblizné odpovida 2 W
mezivrstvé z Cistého TVS. Pii vysSich koncentracich kysliku dochazi k poklesu IFSS proti
tomuto vzorku a hodnoty pak osciluji v rozsahu 15,2 az 23,8 MPa. Tyto trendy je pak mozné
vysvétlit stejné jako v predchozim ptipad¢ smykové pevnosti kratkych trameckt, viz kapitola
4.8.2. Narozdil od téchto hodnot vSak dosahuji stanovené hodnoty smykové pevnosti na
rozhrani vy$§ich smérodatnych odchylek. Ty se v priméru pohybuji kolem 30 % stfedni
dlouho dobou lesténi obou povrchi ve vodé, kterd miize ¢asteCné porusovat rozhrani (a to
1 pfesto, ze materidl je postupné odstranovan — brousenim a leSténim). Na tyto vyssi
smérodatné odchylky mize mit také do jisté miry vliv zachdzeni a manipulace se vzorky,
které musi byt z divodu rozméra tenkého disku piipraveného k testovani velice opatrné
a precizni, aby nedochézelo k jeho ohybani a prohybani, a tim k indukci mechanickych napéti
ve vzorku.

Je také nutné brat v potaz to, ze pfi vytlaCovacim testu jsou vytlacovana jednotliva vldkna
(mikromechanicky test), pfi¢emz primérna hodnota provedenych méfeni ptiblizné¢ odpovida
primémé hodnoté makromechanického testovani pomoci SBST, kdy je testovano velké
mnozstvi vlaken nardz.
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Obr. 120: Graf zavislosti smykové pevnosti na rozhrani na smykové pevnosti kratkych
tramecka.
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Z téchto vysledki je pak evidentni, ze vysledky stanovené interlamindrni smykové
pevnosti a smykové pevnosti na rozhrani spolu velice dobie koreluji a dosahuji obdobnych
trend pro obé tyto vykonové série pfipravené z TVS a jeho smési s kyslikem o rtiznych
koncentracich. Z téchto divodi byla vynesena zavislost smykové pevnosti na rozhrani
v zavislosti na smykové pevnosti kratkych trdmeck, ktera je zobrazena na Obr. 120.

Soubor ziskanych hodnot byl nasledné prolozen piimkou, pficemz ziskand hodnota
Pearsonova korela¢niho koeficientu , udavajiciho silu linedrni zavislosti mezi dvéma
veli¢inami, je v tomto konkrétnim ptipadé rovna hodnoté 0,96. To mlze naznacCovat, zZe obé
smykové pevnosti jsou na sob¢ siln¢ zavislé a sobé ptimo umérné. Je vSak nutné brat v tivahu,
ze smerodatné odchylky jsou vyznamné v ptipadé¢ hodnot smykové pevnosti na rozhrani
a celkové je nutné brat v potaz malou velikost vybérového souboru. Tato studie by tudiz
potiebovala pro ovéfeni veEtsi mnozstvi dat. Navzdory tomu je mozné fici, ze
mikromechanicky test kompozitniho materidlu (vytlaCovaci test) a makromechanicky test
(tfibodovy ohybovy test kratkych tramecka) poskytuji obdobné vysledky a jsou v dobré
shodg.

Pevnost vysledného kompozitu pfi smykovém namdhani je zavisla na smykové pevnosti
jednotlivych komponent, pficemz z modelovych simulaci distribuce smykového napéti naptic
mezifazi vyplyva, ze slabym mistem kompozitu je rozhrani mezi vldknem a mezivrstvou [14].
Adheze nadeponované tenké vrstvy (mezivrstvy) k substratu je tedy stézejnim parametrem.
Vysledky obou téchto adheznich testli kompozitnich materiali piesto nekoresponduji s trendy
kritického normalového zatizeni. Jednim z divodid je vyznamna zména mechanickych
vlastnosti u téchto testovanych vrstev, jako je napiiklad modul pruznosti ¢i frikéni koeficient.
Ty pak ovliviiuji hodnoty adhezni prace, jak bylo jiz pojednano v kapitolach o adhezni praci
(2.6.3 a4.6).

4.8.4 Adhezni prace

Jak bylo zminéno, adhezni prace muze byt vhodné€jsi veli¢inou charakterizujici adhezi
vrstvy k substratu, jelikoz eliminuje vliv dalSich mechanickych a tribologickych vlastnosti na
hodnoty kritického normélového zatiZeni, a tedy miru adheze.

Mechanické a tribologické vlastnosti

Pro zminéné vrstvy byly stanoveny hodnoty modulu pruznosti, které jsou zobrazeny
v grafu na Obr. 121. V pfipad¢ vrstev pfipravenych pii 30 W je zifejmy nartist modulu
pruznosti od 10 do 28 GPa s rostouci koncentraci kysliku ve smési s TVS. Naopak u2 W
vrstev doslo k minimalnimu, az zanedbatelnému poklesu modulu pruznosti ze 4,0 na 3,0 GPa
s rostouci koncentraci kysliku ve smési.

V ptipadé vSech zminénych a-CSi:H/a-CSiO:H vrstev pfipravenych pii 2 W vsak bylo
uspésné dosazeno modulu pruznosti vyznamné pod hodnotu 10 GPa a zarovein hodnoty
odpovidajici modulu pruznosti polyesterové pryskyfice, ktera je pouzivana pii piipravé
kompozitnich vzorki. Tyto vrstvy byly tedy vybrany pro piipravu kompozitl, jelikoz se
Pouzitim téchto vrstev byl totiz splnén teoreticky predpoklad dle modelovych simulaci [11],
kdy je vhodné pfipravit tenkou mezivrstvu o piiblizn€ shodné ¢i niz§i hodnoté modulu
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pruznosti, nez je tato hodnota samotné polymerni matrice (= 4 GPa [160]), a ziskat tedy
vysledny kompozitni material vykazujici (nej)vyssi mechanické vlastnosti.

Za ucelem stanoveni adhezni prace byla taktéz urcena hodnota frikéniho koeficientu,
viz Obr. 122. Frikéni koeficient pro 30 W vzorky osciloval kolem hodnoty 0,25, pouze vzorek
ptipraven ze smési TVS/O2 obsahujici 71 % kysliku dosahoval hodnoty 0,34. V ptipadé¢ 2 W
série pak frikéni koeficient fluktuoval kolem hodnoty 0,19 a 0,20.
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Obr. 121: Graf zavislosti modulu pruznosti Obr. 122: Graf zavislosti frikéniho koeficientu na

na koncentraci kysliku ve smési s TVS pro koncentraci kysliku ve smési s TVS pro dva
dva rizné vykony. rizné vykony.
Adhezni prdace

Na zékladé¢ hodnot kritického normalového zatizeni (Obr. 111) a mechanickych
a tribologickych vlastnosti (Obr. 121 a Obr. 122) spolu se stanovenou tloustkou vrstvy byla
vypocitana adhezni prace pro studované tenké vrstvy. Ziskané hodnoty adhezni prace jsou pak
vyneseny pro dvé série piipravené pii rozdilném vykonu v grafu na Obr. 123.

Zjisténé vysledky mohou do jist¢ miry naznaovat obdobny trend jako grafy smykové
pevnosti a smykové pevnosti na rozhrani v zavislosti na koncentraci kysliku pro dvé
piipravené série. Tyto vysledky nastinuji, Ze 1 adhezni prace je pro 2 W vzorky vyssi nez pro
30 W, coz velice dobie odpovida vysledkiim ziskanym pomoci mikro a makromechanickych
testd jiz vyslednych kompozitii. Pfesto je potieba byt velice obezietny, jelikoz i tato veli¢ina
(adhezni prace) méd smérodatnou odchylku zpravidla kolem 10 az 15 %, ojedinéle vSak
dokonce az blizici se k 30 %. Navzdory tomu byla pro tento pomérné maly soubor dat
vynesena smykova pevnost a smykova pevnost na rozhrani v zdvislosti na adhezni préci.
Vysledny graf je poté zobrazen na Obr. 124.

I z tohoto grafu je zfejmé, Ze hodnota Pearsonova korelacniho koeficientu znaci silnou
pozitivni korelaci smykové pevnosti kompozitniho trdmecku a smykové pevnosti na rozhrani
ur¢ené pomoci vytlaCovaciho testu na stanovené adhezni praci mezi tenkou vrstvou
a kfemikovym substratem.
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Ziskané hodnoty adhezni prace opé€t nastinily a ¢astecné potvrdily, ze se jedna o vhodnéjsi
veli¢inu charakterizujici adhezi tenké vrstvy k substratu na rozdil od kritického normélového
zatizeni, pfedevSim pokud se jednd o vrstvy s vyznamnymi rozdily mechanickych c¢i
tribologickych vlastnosti.

Tyto vysledky rovnéz naznacuji, Zze stanovena adhezni prace miize byt také vhodnym
meéfitkem pro vybér vyhovujicich depozicnich podminek za Ucelem pfipravy mezivrstvy
(povrchové upravy sklenénych vlaken) pii piipravé kompozitnich tramecka.
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5  ZAVER

Dizertacni prace se zabyva problematikou tenkych vrstev a jejich ptipravy pomoci PECVD
za pouziti tetravinylsilanu. Déle je v reSerSi nastinéna problematika plazmatu a polymerace
v plazmatu. Nasleduji teoreticka pozadi analytickych metod slouzicich pro charakterizaci
tenkych vrstev. Konkrétn¢ se pak jednd o mikroskopii atomarnich sil, ktera poskytuje
informace o povrchové topografii vrstev a vrypi. Pro ziskani informaci o mechanickych
vlastnostech je prace zaméfena na nanoindentaci spolu s teoretickymi metodami pro
vyhodnocovani indentacnich méfeni. Prohnuti substrati bylo stanoveno pomoci skenovaci
elektronové mikroskopie a optické profilometrie dle typu substrdtu za Ucelem posouzeni
vnitintho pnuti. V neposledni fadé¢ pak prace piedklada studii tykajici se adheze vrstev
k substratu, vrypové zkousky a modelt pro vypocet adhezni prace z této zkousky. Obdoba
vrypové zkousky pak byla pouzita pro stanoveni frikéniho koeficientu. Na zékladé ziskanych
znalosti byla pfipravena povrchové upravena sklenéna vldkna s vyuzitim tenké vrstvy jako
mezivrstvy pii piipravé polymernich kompoziti. Ty byly nasledné testovany pomoci
vytlacovaciho testu a smykového testu kratkych trameck.

e 'V dizertacni praci byly pfipraveny série tenkych vrstev a-CSi:H a a-CSiO:H pomoci
PECVD z TVS a jeho smési s argonem a kyslikem.

e Pomoci AFM byla stanovena RMS drsnost téchto vrstev pfipravenych v pulznim
rezimu vyboje v rozsahu od 0,2 do 1,4 nm.

e Vpifipad¢ vrstev piipravenych v kontinudlnim rezimu pak byla RMS drsnost
vrozsahu 3,3 az 21,7 nm, vrstvy vykazovaly vyrazné zrnité Utvary; autokorelacni
délka rostla s vykonem od 150 do 300 nm, pro nejvyssi vykon klesla na 250 nm (pro
plochy 50 x 50 um?). Obdobny trend byl pozorovan i pro mensi skenované plochy.

e Pomoci nanoindentace byl ur¢en modul pruznosti a tvrdost vrozsahu 4-18 GPa,
respektive 0,4-2,9 GPa pro sérii vrstev piipravenych za pouziti zvySujiciho se self-
biasu. Linearni nariist obou vlastnosti pak souvisi s vy$§im zesiténim materialu vrstvy.

¢ S rostoucim vykonem byl sledovan pokles parametru elastického obnoveni a-CSi:H od
0,86 do 0,62. Pomér H/E; pak linearn¢ klesal s rostouci hodnotou indexu plasticity.

e Bylo stanoveno vnitini pnuti pro dané vrstvy pomoci Si ramének a sklenénych
kruhovych substratti. Pomoci obou substratli byly stanoveny obdobné hodnoty, kdy
s tloustkou od 60 nm do 2,6 um bylo vnitini pnuti pfiblizné —0,5 + 0,1 GPa.

e Dale pak bylo zjisténo, Ze pro nizsi vykony (2—75 W) bylo vnitini pnuti pro 1,0 pum
a-CSi:H vrstvy v rozsahu 0 az —0,2 GPa, pro vykon 150 W pak —0,5 GPa.

e Pomoci vrypové zkousky byly vybrany vhodné podminky cisténi a piedupravy
substratli; byla ovétena reprodukovatelnost vrypové zkousky i samotnych depozic.

e Bylo zjjisténo, Ze L. linedrné¢ nartistd s tloustkou, coz odpovidd teoretickym
predpokladiim. Stejné tak byla ¢asteCné potvrzena zavislost L na pouzitém poloméru
zakitiveni testovaciho hrotu.

e Hodnota L. vykonové série pro vrstvy z TVS (pulzni rezim) naridstala v rozsahu od
1,7mN az do 4,6 mN, pro nejvyssi vykon pak zhstala neménna (4,4 mN). Obdobny
trend byl sledovan pro vrstvy pfipravené v kontinudlnim rezimu vyboje.

e Hodnota L. vrstev piipravenych ze smési TVS a Ar (92 %) oscilovala kolem 4,0 az
4,5 mN; se snizujici se koncentraci Ar ve smési se nizsi vykony piiblizovaly postupné

162



hodnotam L. ziskanym pro vrstvy z Cist¢tho TVS. Hodnoty L. u vysSich vykoni
s rostouci koncentraci Ar pak postupné klesaly pod hodnoty L. vrstev z ¢istého TVS.
Vrstvy TVS/O2 (53 %) vykazovaly obdobné hodnoty L. jako ty z ¢istého TVS, vysoké
miry adheze dosahovaly pak vrstvy pfipravené pii 79 % kysliku, vyS$$i koncentrace
kysliku ve smési u vysSich vykont vSak zapftiCinila vyrazny pokles hodnot L..

Frikéni koeficient téchto testovanych vrstev byl v rozsahu od 0,07 do 0,17.

Ptiblizn€é po dobu Sesti let nebyly zaznamenany vyrazné zmény miry adheze ci
mechanickych vlastnosti, avsak tato studie by potiebovala dalsi vyzkum.

Bylo zjisténo, Ze stanovena adhezni prace Ctyf vykonovych sérii shodné klesa
s rostoucim vykonem, a to v rozsahu piiblizné od 0,5 do 0,1 J-m™.

Vysledky naznacily, Ze adhezni prace je vhodnéjSim parametrem charakterizujicim
adhezi nez kritické normalové zatizeni. To je vyznamné ovlivnéno tloustkou vrstvy,
mechanickymi ¢i tribologickymi vlastnostmi. Bylo potvrzeno, Ze L. je siln€ zavislé na
E'2. Neméné dilezité je také sledovat charakter poruseni vrstev &i frikéni koeficient.
V ptipadé¢ tubularniho reaktoru bylo zjisténo, ze je zde méné vyznamny vliv vykonu,
¢i procesniho tlaku na vysledné mechanické vlastnosti a miru adheze vrstev.

V piipade dvou sérii vzorka a-CSiH/a-CSiO:H vrstev pfipravenych pii 2 a 30 W byla
meénéna koncentrace kysliku ve smési s TVS od 0 do 71 %.

Hodnoty L. byly pro 30 W vzorky (nartst 1,7-2,2 mN s rostouci koncentraci O, ve
smési) nepatrné vyssi nez pro 2 W vzorky (pokles 1,5-1,3 mN).

Tyto vrstvy byly nasledné¢ nadeponovany na sklenénd vldkna a ta byla pouzita pfi
piipraveé polymernich kompozitnich trdmecki a z nich pak tenkych diskt.

Byla stanovena smykova pevnost kompoziti pomoci testu kratkych tramecku, dale
pak byla stanovena smykova pevnost na rozhrani vytlacovacim testem. Oba tyto testy
naznacily obdobné trendy, coz potvrdila jejich vzajemna silna korelace.

Vzorky s mezivrstvami z Cistého TVS dosahovaly obdobnych hodnot; vSechny 2 W
mezivrstvy obsahujici kyslik ve smési pak dosahovaly vyrazné lepSich vysledkii nez
30 W, a to ptfiblizn¢€ dvakrat. V piipad¢ smykové pevnosti kratkych trameckt pak tytéz
2 W vrstvy vykazovaly 13% nariist oproti komercéni povrchové Gprave.

Tyto smykové pevnosti pak sur€itou nejistotou také koreluji s adhezni praci
(eliminujici vliv mechanickych a tribologickych vlastnosti) stanovenou mezi vrstvou
a planarnim substratem, coz odpovida teoretickym piedpokladiim. Vysledky i1 v tomto
pfipadé naznacily, Ze adhezni prace je na rozdil od kritického normdlového zatizeni
vhodnéjSim parametrem charakterizujicim adhezi.

Analyza piipravenych vrstev pomoci zminénych metod dopomohla k pochopeni spojitosti
mezi zménami depozicnich podminek a studovanymi vlastnostmi pfipravenych a-CSi:H
a a-CSiO:H vrstev. Tyto znalosti byly déle aplikovany pii ptipravé polymernich kompozitnich
materidlti. Pomoci makro a mikromechanickych testd kompozitnich trameckii pak byla
nalezena souvislost mezi obéma stanovenymi smykovymi pevnostmi a stejné tak adhezni
praci, ktera se zda byt vhodnéjSim parametrem charakterizujicim adhezi. Ziskané vysledky je
pak dale mozné korelovat se znalostmi optickych ¢i chemickych vlastnosti téchto vrstev
a pouzit prave pii ptipraveé kompozitnich materiali bez ostrého rozhrani za pouziti multivrstev
¢i gradientnich vrstev s rozdilnymi vlastnostmi, coz bude pfedmétem dalSich studii.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

AC
AFM
CCP
CSM
CVD
DC
DLC
DMA
ECR
EFM
ERDA
FB
FIB
FTIR
ICP
IFSS
LED
MEMS
MW
HTP
LTP
MFM
NI

NS
OFHC
OM
PVD
PECVD
PET
PMMA
RBS

RMS
SBST
SEM
SNOM
SPM
ST™M
TAF
TVS
UV
XPS

Stiidavy proud

Mikroskopie atomarnich sil
Kapacitné vazané plazma
Kontinualni méteni tuhosti
Chemické depozice z plynné faze
Stejnosmérny proud

Diamantu podobny uhlik
Dynamicka mechanické analyza
Elektronovéa cyklotronova rezonance
Mikroskopie elektrickych sil
Detekce vyrazenych atomi

Zpétna vazba

Fokusovany iontovy svazek
Infracervend spektroskopie s Fourierovou transformaci
Induk¢né vazané plazma

Smykova pevnost na rozhrani
Elektroluminiscenéni dioda
Mikro-elektro-mechanické systémy
Mikrovinné frekvence
Vysokoteplotni plazma
Nizkoteplotni plazma

Mikroskopie magnetickych sil
Nanoindentace

Vrypova zkouska

Bez obsahu kysliku, vysokovodivostni
Opticka mikroskopie

Fyzikalni depozice z plynné faze
Plazmochemické depozice z plynné faze
Polyethylentereftalat
Polymethylmethakrylat
Rutherfordav zpétny rozptyl
Radiova frekvence

Stiedni kvadraticky pramér
Ttibodovy test kratkych trameckt
Skenovaci elektronova mikroskopie
Mikroskopie blizkého pole
Skenovaci sondova mikroskopie
Skenovaci tunelovaci mikroskopie
Prahové selhani adheze
Tetravinylsilan

Ultrafialovy

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie
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8 PRILOHY

Priloha €. 1: Seznam vzorku

. Dodany , .
Cislo vykon p};i Pratok smési quany Pulzy Efe}< tivat Tloustka
vzorku ; y vykon vykon
piedpraveé
TVS Ar 0)) fon:loff
P W] [sccm] | [sccm] | [scem] P W] [ms] Per[W] d [nm]
Stanoveni ACF, HHCF a RMS drsnosti
A3885 5 3,8 10 1110
A3819 5 3.8 50 999
Vliv self-biasu — NI
B3008 5 3,8 10 av 1 380
B3009 5 3.8 10 35V) 1143
B3010 5 3,8 10 B3V) 1 140
B3011 5 3.8 10 (126 V) 1043
B3012 5 3,8 10 (170 V) 978
Vliv vykonu — NI, ERP
B3060 5 3.8 300 1:1 150 977
B3061 5 3,8 300 1:3 75 1 020
B3053 5 3.8 200 1:4 40 1 050
B3062 5 3,8 200 1:7 25 972
B3063 5 3.8 50 1:4 10 911
B3064 5 3.8 10 1:4 2 953
Vliv efektivniho vykonu na mechanické vlastnosti, popt. RMS, starnuti NI.
A3343 5 3.8 300 1:1 150 1323
A3344 5 3,8 300 1:3 75 1 508
A3345 5 3.8 200 1:7 25 1267
A3346 5 3,8 50 1:4 10 1 308
A3347 5 3.8 10 1:4 2 1279
A3338 5 0,3 3,5 300 1:1 150 571
A3336 5 0,3 3,5 300 1:3 75 961
A3337 5 0,3 3,5 200 1:7 25 876
A3339 5 0,3 3,5 50 1:4 10 955
A3340 5 0,3 3,5 10 1:4 2 1 024
A3329 5 0,3 3,5 300 1:1 150 1 145
A3331 5 0,3 3,5 300 1:3 75 924
A3332 5 0,3 3,5 50 1:4 10 907
A3333 5 0,3 3,5 200 1:7 25 620
A3334 5 0,3 3,5 10 1:4 2 976
Vliv tloustky — vnitini pnuti

A3857 5 3.8 300 1:1 150 1 057
A3858 5 3.8 300 1:1 150 256
A3860 5 3,8 300 1:1 150 104
A3861 5 3.8 300 1:1 150 58
A3874 5 3,8 300 1:1 150 554
B3060 5 3.8 300 1:1 150 977
B3074 5 3,8 300 1:1 150 584
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B3075 5 3,8 300 1:1 150 271
B3076 5 3,8 300 1:1 150 122
B3077 5 3,8 300 1:1 150 88
B3078 5 3.8 300 1:1 150 2552
Vliv vykonu — vnitini pnuti
A3857 5 3.8 300 1:1 150 1 057
A3877 5 3.8 300 1:3 75 1 006
B3066 5 3,8 200 1:7 25 1 026
B3067 5 3.8 50 1:4 10 1 081
A3880 5 3,8 10 1:4 2 1023
B3060 5 3.8 300 1:1 150 977
B3061 5 3,8 300 1:3 75 1019
B3062 5 3.8 200 1:7 25 972
B3063 5 3.8 50 1:4 10 911
B3064 5 3,8 10 1:4 2 953
Vyhodnoceni vrypové zkousky — NS
A3602 | 5 | 38 | | | 10 | 14 | 2 | 9
Vliv rychlosti zatéZzovani — NS
A3763 5 3,8 10 1:4 2 103
A3771 5 3,8 300 1:1 150 110
Reprodukovatelnost na vzorku — NS
Reprodukovatelnost v rdmci jedné depozice — NS
A3771a+f | 5 | 38 | | | 300 | 1:1 | 150 | 94-110
Reprodukovatelnost depozic — NS
A3422 5 3.8 10 1:4 2 99
A3446 5 3,8 10 1:4 2 99
A3484 5 3.8 10 1:4 2 90
A3602 5 3,8 10 1:4 2 92
A3603 5 3,8 10 1:4 2 102
A3681 5 3.8 10 1:4 2 109
A3763 5 3,8 10 1:4 2 103
A3414 5 3.8 300 1:1 150 91
A3445 5 3,8 300 1:1 150 90
A3677 5 3,8 300 1:1 150 128
A3759 5 3.8 300 1:1 150 118
A3771 5 3,8 300 1:1 150 110
A3780 5 3,8 300 1:1 150 105
A3895 5 3,8 300 1:1 150 102
Vliv chemického ¢isténi — NS
A3988c—e | 5 | 38 | | 0 | 14 | 2 | 114
Vliv pouzité ptedupravy pomoci plazmatu — NS

A3484 5 3,8 10 1:4 2 90
A3483 13 3,8 10 1:4 2 92
A3482 30 3,8 10 1:4 2 90
A3481 80 3,8 10 1:4 2 84
A3480 200 3,8 10 1:4 2 87
A3493 5 3,8 300 1:1 150 106
A3492 13 3,8 300 1:1 150 99
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A3491 30 3.8 300 1:1 150 92
A3490 80 3.8 300 1:1 150 97
A3489 200 3.8 300 1:1 150 88
A3536 5(02) 3,8 10 1:4 2 101
A3537 13 (O2) 3,8 10 1:4 2 99
A3538 30 (02 3,8 10 1:4 2 100
A3539 80 (02) 3,8 10 1:4 2 95
A3540 200 (02) 3,8 10 1:4 2 85
A3542 5(02) 3,8 300 1:1 150 95
A3543 13 (O2) 3,8 300 1:1 150 108
A3544 30 (02) 3,8 300 1:1 150 106
A3545 80 (02) 3,8 300 1:1 150 110
A3547 200 (0O2) 3,8 300 1:1 150 98
Vliv tloustky vrstvy — NS, NI
A3792 5 3.8 10 1:4 2 48
A3793 5 3.8 10 1:4 2 3226
A3795 5 3.8 10 1:4 2 33
A3602 5 3.8 10 1:4 2 92
A3796 5 3.8 10 1:4 2 171
A3797 5 3.8 10 1:4 2 301
A3798 5 3.8 10 1:4 2 409
A3799 5 3.8 10 1:4 2 518
A3800 5 3.8 10 1:4 2 665
A3347 5 3.8 10 1:4 2 1279
A3893 5 3.8 300 1:1 150 66
A3894 5 3.8 300 1:1 150 33
A3895 5 3.8 300 1:1 150 102
A3896 5 3.8 300 1:1 150 155
A3897 5 3.8 300 1:1 150 280
A3898 5 3.8 300 1:1 150 977
B3050 5 3.8 300 1:1 150 2952
Vliv vykonu, kontinudlni rezim TVS — RMS, NS, frikce, adhezni prace
A3783 5 3.8 20 110
A3784 5 3.8 10 105
A3785 5 3.8 25 106
A3786 5 3.8 50 97
A3787 5 3.8 70 95
Vliv vykonu, pulzni rezim TVS — RMS, NS, frikce, adhezni prace
A3763 5 3.8 10 1:4 2 103
A3762 5 3.8 50 1:4 10 99
A3765 5 3.8 200 1:7 25 100
A3760 5 3.8 300 1:3 75 99
A3771 5 3.8 300 1:1 150 110
Vliv vykonu, pulzni rezim TVS/Ar 53 % — NS, frikce
A3758 5 1,8 2,0 10 1:4 2 90
A3756 5 1,8 2,0 50 1:4 10 93
A3755 5 1,8 2,0 200 1.7 25 102
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A3753 5 1,8 2,0 300 1:3 75 107
A3751 5 1,8 2,0 300 1:1 150 99
Vliv vykonu, pulzni rezim TVS/Ar 79 % — NS, frikce
A3749 5 0,8 3,0 10 1:4 2 100
A3748 5 0,8 3,0 50 1:4 10 100
A3746 5 0,8 3,0 200 1:7 25 101
A3745 5 0,8 3,0 300 1:3 75 95
A3747 5 0,8 3,0 300 1:1 150 92
Vliv vykonu, pulzni rezim TVS/Ar 92 % — RMS, NS, frikce, adhezni prace
A3389 5 0,3 3,5 10 1:4 2 103
A3401 5 0,3 3,5 50 1:4 10 95
A3403 5 0,3 3,5 200 1:7 25 105
A3397 5 0,3 3,5 300 1:3 75 102
A3390 5 0,3 3,5 300 1:1 150 102
Vliv vykonu, pulzni rezim TVS/O2 53 % — NS, frikce
A3942 5 1,8 2,0 10 1:4 2 103
A3941 5 1,8 2,0 50 1:4 10 109
A3940 5 1,8 2,0 200 1:7 25 105
A3939 5 1,8 2,0 300 1:3 75 101
A3937 5 1,8 2,0 300 1:1 150 92
Vliv vykonu, pulzni rezim TVS/ O, 79 % — NS, frikce
A3930 5 0,8 3,0 10 1:4 2 101
A3931 5 0,8 3,0 50 1:4 10 109
A3933 5 0,8 3,0 200 1:7 25 105
A3934 5 0,8 3,0 300 1:3 75 112
A3935 5 0,8 3,0 300 1:1 150 109
Vliv vykonu, pulzni rezim TVS/ 02 92 % — RMS, NS, frikce, adhezni prace
A3925 5 0,3 3,5 10 1:4 2 102
A3924 5 0,3 3,5 50 1:4 10 102
A3923 5 0,3 3,5 200 1:7 25 101
A3922 5 0,3 3,5 300 1:3 75 94
A3921 5 0,3 3,5 300 1:1 150 97
Vliv efektivniho vykonu a posouzeni vlivu typu indentoru na adhezi vrstev
A3422 5 3.8 10 1:4 2 99
A3420 5 3.8 50 1:4 10 105
A3418 5 3.8 200 1:7 25 99
A3416 5 3.8 300 1:3 75 113
A3414 5 3.8 300 1:1 150 91
A3389 5 0,3 3,5 10 1:4 2 103
A3401 5 0,3 3,5 50 1:4 10 95
A3403 5 0,3 3,5 200 1:7 25 105
A3397 5 0,3 3,5 300 1:3 75 102
A3390 5 0,3 3,5 300 1:1 150 102
A3925 5 0,3 3,5 10 1:4 2 102
A3924 5 0,3 3,5 50 1:4 10 102
A3923 5 0,3 3,5 200 1:7 25 101
A3922 5 0,3 3,5 300 1:3 75 94
A3921 5 0,3 3,5 300 1:1 150 97
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Vliv starnuti vrstev na jejich adhezi — NS

A3446 5 3.8 10 1:4 2 99
A3445 5 3.8 300 1:1 150 90
A3452 5 0,3 3,5 10 1:4 2 98
A3453 5 0,3 3,5 300 1:1 150 105
A3457 5 0,3 3,5 10 1:4 2 101
A3459 5 0,3 3,5 300 1:1 150 109
Hydrolyticka stabilita — NS
A3603 5 | 38 | | | 10 | 14 | 2 ] 102
RMS drsnost
A4082 4,0 4,0 10 851
A4140 4,0 4,0 10 1 069
Vliv vykonu — NI
A4026 - 1,4 10 (3,8 Pa) 1134
A4038 - 1,4 30 (3,8 Pa) 1 040
A4050 - 1,4 100 (3,8 Pa) 1410
Vliv tlaku — NI
A4026 - 1,4 10 (3,8 Pa) 1134
A4062 30 (O2) 1,4 10 (7,6 Pa) 1530
A4074 30 (02) 1,4 10 (15,2 Pa) 1 590
Reprodukovatelnost po celé délce trubice — NS
A4236 30 (O2) 4,0 10,0 10 1:4 2 95
A4237 30 (02 4,0 10,0 10 1:4 2 102
A4238 30 (O2) 4,0 10,0 10 1:4 2 97
A4239 30 (02 4,0 10,0 10 1:4 2 126
A4240 30 (O2) 4,0 10,0 10 1:4 2 101
A4241 30 (O2) 4,0 10,0 10 1:4 2 102
Vliv prfedupravy pomoci plazmatu — NS
A4401 10 (Oy) 4,0 2 (10 min) 104
A4400 30 (02) 4,0 2 (10 min) 98
A4399 100 (O2) 4,0 2 (30 min) 111
Vliv vykonu — NS
A4244 30 (02) 4,0 2 107
A4245 30 (O2) 4,0 5 147
A4246 30 (02) 4,0 10 104
A4247 30 (O2) 4,0 30 180
A4248 30 (02) 4,0 100 163
Vliv efektivniho vykonu a koncentrace kysliku — NS, frikce, NI, SBST a push-out
A4244 30 (O2) 4,0 2 107
A4256 30 (02) 4,0 2,0 10 1:4 2 93
A4255 30 (O2) 4,0 2,9 10 1:4 2 104
A4254 30 (02) 4,0 4,3 10 1:4 2 98
A4253 30 (O2) 4,0 6,2 10 1:4 2 95
A4236 30 (02 4,0 10,0 10 1:4 2 95
A4317 30 (02) 6,0 30 106
A4318 30 (O2) 4,0 2,0 30 99
A4319 30 (02 3,5 2,5 30 103
A4320 30 (O2) 2,9 3,1 30 112
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A4321 30(0) | 23 3,7 30 109
A4322 30(0) | 17 43 30 106
A4429 30 (0) | 4,0 10 1:4 2 686
A4428 30(0) | 4.0 2,0 10 1:4 2 999
Ad4427 30(0) | 4,0 2,9 10 1:4 2 719
A4426 | 30(0y) | 4,0 43 10 1:4 2 1078
A4425 30(0,) | 4.0 6,2 10 1:4 2 1001
A4424 30(0) | 4,0 10,0 10 1:4 2 1271
A4263 | 100(0y) | 4,0 2 GF
A4271 | 100(0y) | 4,0 2,0 10 1:4 2 GF
A4268 | 100(0y) | 4,0 2,9 10 1:4 2 GF
A4269 | 100(0y) | 4,0 43 10 1:4 2 GF
A4270 | 100(0y) | 4,0 6,2 10 1:4 2 GF
A4230 | 100(0y) | 4,0 10,0 10 1:4 2 GF
A4436 | 100(0y) | 4,0 10,0 10 1:4 2 GF
A4326 | 100(02) | 6,0 30 GF
A4327 | 100(0y) | 4,0 2,0 30 GF
A4328 | 100(02) | 3,5 2,3 30 GF
A4329 | 100(0y) | 2.9 3,1 30 GF
A4330 | 100(0y) | 23 3,7 30 GF
A4331 | 100(0y) | 1,7 43 30 GF
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Priloha €. 2: Charaktery poruSeni pozorované pii vrypoveé zkousce [121].

Trhliny v dtsledku vyduti — ,,Buckling
cracks*

)Y,

Lateralni trhliny — ,,Lateral cracks*

Ttisténi v disledku vyduti — ,,.Buckling Tahov¢ trhliny ve tvar ,,V* — | Forward
spallation® Chevron tensile cracks

20
o [0 o |

v v

Ttisténi ve tvaru klinu — ,,Wedging Tahové trhliny ve tvaru oblouku — ,,Arc
spallation® tensile cracks®

—— r———— = O

s=om * Y

,,Herzt tensile

Ttisténi v disledku elastického obnoveni — Hertzianské tahové trhliny —
,,Recovery spallation* cracks

m.,

Konformni trhliny — ,,Conformal cracks*
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Priloha €. 3: Snimek depozicni aparatury A3.
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Priloha €. 4: Snimek depozicni aparatury A4.

esdanaa
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Priloha ¢. 5: Graf zavislosti tvrdosti na modulu pruznosti pro a-CSi:H vrstvy
z Cistého TVS ptipravené v pulznim rezimu plazmového vyboje.
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Priloha ¢. 6: Graf zavislosti modulu pruznosti na efektivnim/RF vykonu pro
a-CSi:H vrstvy z Cisttho TVS pfipravené v pulznim a kontinualnim rezimu
vyboje [155].
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Priloha ¢. 7: Graf zavislosti modulu pruznosti na efektivnim
a-CSi:H vrstvy ze smési TVS/Ar piipravené v pulznim rezimu

srovnani i hodnoty vrstev z ¢istého TVS) [155].
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Priloha ¢. 8: Graf zavislosti modulu pruznosti na efektivnim vykonu pro
a-CSiO:H vrstvy ze smési TVS/O; pfipravené v pulznim reZzimu vyboje (pro
srovnani i hodnoty vrstev z ¢istého TVS) [155].
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Priloha €. 9: Graf zavislosti kritického normalového zatiZzeni na odmocniné
zmodulu pruznosti pro a-CSi:H vrstvy z ist¢tho TVS pfipravené v pulznim
a kontinudlnim rezimu vyboje.
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Priloha ¢. 10: Graf zavislosti kritického normélového zatizeni na odmocniné
z modulu pruznosti pro a-CSi:H vrstvy ze smési TVS/Ar pfipravené v pulznim
reZzimu vyboje (pro srovnani i hodnoty vrstev z ¢istého TVS).
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Priloha ¢. 11: Graf zavislosti kritického normélového zatizeni na odmocniné
z modulu pruznosti pro a-CSiO:H vrstvy ze smési TVS/O; pfipravené v pulznim
reZzimu vyboje (pro srovnani i hodnoty vrstev z ¢ist¢ho TVS).
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