VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA CHEMICKA
USTAV CHEMIE MATERIALU

FACULTY OF CHEMISTRY
INSTITUTE OF MATERIALS SCIENCE

TENKE VRSTVY PLAZMOVEHO POLYMERU NA KOVOVYCH
SUBSTRATECH

DIPLOMOVA PRACE
MASTER'S THESIS

AUTOR PRACE Bc. PAVEL MACH
AUTHOR

BRNO 2010



VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA CHEMICKA
USTAV CHEMIE MATERIALU

FACULTY OF CHEMISTRY
INSTITUTE OF MATERIALS SCIENCE

TENKE VRSTVY PLAZMOVEHO POLYMERU NA
KOVOVYCH SUBSTRATECH

THIN PLASMA POLYMER FILMS ON METAL SUBSTRATES

DIPLOMOVA PRACE

MASTER'S THESIS

AUTOR PRACE Bc. PAVEL MACH

AUTHOR

VEDOUCI PRACE Mgr. RADEK PRIKRYL, Ph.D.
SUPERVISOR

BRNO 2010



Vysoké uceni technické v Brné
Fakulta chemicka
Purkynova 464/118, 61200 Brno 12

Zadani diplomové prace

Cislo diplomové prace: FCH-DIP0389/2009 Akademicky rok: 2009/2010
Ustav: Ustav chemie materialt

Student(ka): Bc. Pavel Mach

Studijni program: Chemie, technologie a vlastnosti materialt (N2820)

Studijni obor: Chemie, technologie a vlastnosti materialt (2808T016)

Vedouci prace Mgr. Radek Pfikryl, Ph.D.

Konzultanti: Ing. Martin Zmrzly, Ph.D.

Nazev diplomové prace:

Tenkeé vrstvy plazmového polymeru na kovovych substratech

Zadani diplomové prace:
Literarni reSerSe z oblasti polymerace v plazmatu a povrchovych Uprav kovovych materiald.

Zvladnuti technologie polymerace v plazmatu
Charakterizace vlastnosti vrstvy na kfemikovém a kovovém substratu.

Termin odevzdani diplomové prace: 14.5.2010

Diplomova prace se odevzdava ve tfech exemplafich na sekretariat Ustavu a v elektronické formé
vedoucimu diplomové prace. Toto zadani je pfilohou diplomové prace.

Bc. Pavel Mach Mgr. Radek Pfikryl, Ph.D. prof. RNDr. Josef Jancar, CSc.
Student(ka) Vedouci prace Reditel ustavu
V Brnég, dne 1.12.2009 prof. Ing. Jaromir Havlica, DrSc.

Dékan fakulty



ABSTRAKT

Tato prace je v teoretické Casti zaméfena na povrchové tpravy, jejich hodnoceni z hlediska
vzhledovych vlastnosti, plazmochemickou depozici z plynné faze a na analyzu tenkych vrstev
pfipravenych plazmovou polymeraci. V experimentalni ¢asti se prace zaobira povrchovou upravou
korozivzdorné oceli AISI 304. Na povrch oceli jsou deponovany tenké vrstvy pp-HMDSO (plazma-
polymer) a DLC za ucelem pfipravy transparentni vrstvy, ktera bude chranit povrch oceli pred
zviditeliovanim otisku prsti. Jako objektivni metoda je zvolen ponomy test v roztoku umélého potu
podle normy CSN EN ISO 105-E04. Hodnoceni testu je méfeno leskomérem a kolorimetrem.
Pfipravené vrstvy jsou identifikovany metodou FTIR.

ABSTRACT

The theoretical part of the thesis is focused on surface treatments, their evaluation from the point
of view visual properties, plasma-enhanced chemical vapor deposition and analysis of thin layers
prepared by plasma polymerization. The experimental part of the thesis deals with surface treatment
of stainless steel AISI 304. Thin layers of pp-HMDSO (plasma-polymer) and of DLC are deposited
on the steel’s surface for the purpose of preparing transparent layer, which protect steel’s surface
against of making finger prints visible. As an objective method is chosen an immersion test in
artificial sweat solution according to standard CSN EN ISO 105-E04. Evaluation of the test is
measured by a gloss-meter and by a colorimeter. Prepared layers are identificated by FTIR method.

KLIiCOVA SLOVA

Rf plazmova polymerace (PECVD), AISI 304, HMDSO, DLC, um¢ly pot
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1 UVOD

Povrchové upravy jako obor se nevyvijel separatné, ale v navaznosti na rozvoj prumyslu jako
celku. Zacatky historie vétSiny velkych prumyslovych firem na nasem tizemi se datuji od pocatku
pramyslové revoluce, resp. od druhé poloviny 19. stoleti. Na prelomu 19. a 20. stoleti vznikaji pak
celé nové obory a jsou zakladany dalSi provozy i firmy. Bez ohledu na politické zmény i valecné
konflikty dochazi v celém 20. stoleti k dynamickému rozvoji vSech prumyslovych odvétvi, hlavné pak
velmi silného strojirenstvi. Vzhledem k technicky uspéSnému historickému vyvoji na nasem uzemi
patiily v minulosti Cechy, Morava a Slezsko, pozdgji i Slovensko, vzdy k primyslové vyspélym
zemim s vysokou kvalifikaci, odbornosti a technickou zrucnosti obyvatelstva. To pfedevsim, diky
vlastnimu vyspélému vseobecnému, ale i technickému skolstvi, postupné i diky vlastnimu vyzkumu
a vyvojove zakladn¢ na vSech urovnich a v oborech, a to 1 ve vSech vétSich firmach. Dukazem toho
byla vyroba a uspéSny export tvarecich, obrabécich, energetickych a textilnich stroji, nastroju, letadel,
zbrani, lokomotiv, automobilii a motocykli a stim souvisejici rozvoj vyroby hutnich materiali,
chemie a celé soucastkové zakladny. VSechna tato zafizeni a stroje potfebovaly vzdy zajistit celou
skalu riznych povrchovych tprav stfadou vlastnosti a vyznamu. Mizeme tedy prokazatelné
konstatovat, ze obor povrchovych tprav ma v naSich zemich nejen svou historii a tradici, ale
predevs§im vysledky, a ze prabézné v souladu s vyvojem a potiebami plnil vzdy pozadavky na n¢j
kladené [1].

Pozitivni sméry rozvoje povrchovych uprav u nas i ve svété lze spatfovat ve zvySovani objemu
uprav povrchu jiz pfi vyrobé polotovard. Pfiznivy rozvoj je patrny v oblasti zarového zinkovani
vystavbou novych kapacit i technologii. Zavedeni pokrokovych technologii zarovych nastfiku,
pfedev§im plazmovych, umoznilo nanaseni specialnich slitin i keramickych materiali. Ke znacnému
kvalitativnimu rozvoji doSlo v oblasti galvanotechniky zavedenim slitinovych a zavadénim
kompozitnich povlaki, respektive jejich kombinaci. Znacny rozvoj probihda u povlaki a vrstev
pripravenych metodami chemické a fyzikalni depozice ve vakuu s vyuzitim plynnych fazi a jejich
reakei. V fadé¢ aplikaci s praktickym vyuzitim jsou pouzivany jiz i nanomaterialy, které jsou pouzivany
i vpredupravé povrchi. Uspé&$né jsou zavadény technologic novych chemicko-tepelnych procesi
s cilem novych parametrti povrchu. V fad¢é procesu uprav povrchd jsou pouzivany nové technologie
s vyuzitim laserové techniky. Rozvojem vyrobni zakladny organickych materiali doslo k rozsifeni
moznosti 1 téchto klasickych povlakt, hlavng pak v oblasti praskovych technologii. Obor povrchovych
uprav svymi aplikacemi zasahuje do vSech oblasti lidské ¢innosti. Povrchy jsou zalezitosti jak funkéni,
tak 1 vzhledovou [1].

Na dodrZovani pfedem stanovené jakosti vyrobku se zna¢nou mérou podili technicka normalizace,
metrologie a zkuSebnictvi. Tyto ¢innosti se vzajemné dopliiuji, v n¢kterych pripadech dochazi k jejimu
prolinani. Technické normy musi obsahovat parametry technické urovné, jakosti a uZzitkovosti
vyrobku, dale pak metody jejich zkouSeni a méfeni. Parametr, ktery neni mozno promitnout do
méfitelné roviny, ktery neni mozno vztahnout k definované referencni hladin€, nema zadouci vyznam.
Toto se ovSem nevztahuje na esteticky vzhled vyrobku, ktery je sice neméfitelny v metrologickém
slova smyslu, ale presto ma pro jakost velky vyznam [2].

Tato prace se zaméfuje prevazné praveé na vzhled povrchi vytvorenych na korozivzdornych ocelich
a jejich charakterizaci. Korozivzdorné oceli jsou bez povrchové upravy pfi manipulaci velmi nachylné
na ztratu pohledovych vlastnosti, jako je lesk a odstin. Povrchy vytvorené chemickou depozici
z plynné faze, respektive polymeraci v plazmatu, jsou hodnoceny jak subjektivnimi, tak objektivnimi
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metodami, z nichz jsou mnohé normované, ale pouze pro organické natéry. Vzhled finalniho vyrobku
se ve vetSing pripadi hodnoti pouze pohledem, tedy subjektivné. Je zde proto snaha o nalezeni
objektivni metody.



2 TEORETICKA CAST

Korozivzdorné oceli jsou materialy se zvySenou odolnosti proti koroznimu napadeni. Jedna se
o vysokolegovan¢ oceli, u nichz hlavnim legujicim prvkem je chrom. Pisobeni chromu spociva
v usnadnéni tvorby tenké ochranné oxidické vrstvy s vys$§$im podilem oxidu chromitého na povrchu
oceli, ktera brani pristupu agresivniho prostfedi k povrchu materialu. Tento jev, kterému vdéci za svoji
korozni odolnost krom¢ korozivzdornych oceli fada dalSich kova (Al, Ti, Zn atd.), je nazyvan pasivita.
K tomu, aby se pasivni ochranna vrstva oxidu vytvorila rovhomérn€ po celém povrchu, je tieba, aby
ocel obsahovala v tuhém roztoku minimalné 12 hm. % chromu [3].

Optické vlastnosti jsou dusledkem interakce kovu s viditelnym zarenim, tzn. elektromagnetickym
vinénim o vlnové délce cca 390-790 nm. Pokud foton (kvantum) takového zafeni dopadne na povrch
kovu, dochazi k excitaci elektronu v tenké povrchové vrstvé kovu do vyssi energetické hladiny. Tim je
dopadajici zafeni kovem absorbovano. Excitovany stav je vSak nestabilni a velmi rychle dochazi
k navratu elektronu do ptvodni energeticke hladiny (deexcitace), coz je spojeno s vyzarenim (reemisi)
fotonu o stejné energii (vinové délce), jako mél puvodni. Navenek se takové chovani jevi jako odraz
viditeln¢ho zareni od povrchu kovu a zpusobuje pro kovy typicky kovovy lesk. Pro viditelné zareni
jsou tedy kovy prakticky nepropustné. Pouze velmi tenké kovové folie (mén¢ nez 1 um) mohou ¢ast
viditeln¢ho zareni propoustét [3].

Fyzikaln¢ je barva smési zafeni o ruznych vlnovych délkach, respektive jde o Cast spektra
viditeln¢ho zafeni odrazen¢ho predmétem, jehoZz barvu posuzujeme okem pozorovatele (¢lovék vnima
pouze omezeny rozsah vinovych délek zhruba od 360 nm do 660 nm). Barva, pfesnéji feceno to, co
¢lovek jako barvu vnima, je zavisla na mnoha okolnich podminkach. Mezi hlavni patfi spektralni
slozeni dopadajiciho svétla a smér jeho dopadu, smér pohledu pozorovatele, vlastnosti povrchu
a vlastnosti pozorovatele, napriklad kvalita zraku, pfizptisobeni okolnimu svétlu, vék pozorovatele.
Pokud jde o vlastnosti pozorovatele, objektivni posuzovani barev dale komplikuje skute¢nost (mimo
to, ze asi 10 % populace trpi poruchami barvocitu), Ze se nase smysly nechavaji oklamat o¢ekavanim
apaméti — pfi bézném pohledu nevnimame barevné zmény znamych predméti v zavislosti na
zménach okolniho osvétleni. Clovék si totiz automaticky dorovnava jak intenzitu osvétleni, tak
i1hodnotu bil¢ barvy. Z vyzkumi je rovnéZz znamo, Ze vnimani barvy ovliviiuji barvy v okoli
pozorovan¢ho mista. Vyplyva ztoho, ze pokud chceme barvy sdilet s ostatnimi, zaclenit je do
komunikace, nutn¢ potfebujeme objektivni a pfesny navod, jak je popisovat, méftit a kontrolovat [4].

2.1 Kontrola jakosti povrchovych uprav

Pozadavky na jakost povrchovych uprav se lisi podle poslani jednotlivych typu uprav a lze je délit
do dvou kategorii:

1. Povrchové vrstvy chranici proti uéinkim koroze, tedy chemickym vlivim prostedi. Jedna se
v prevazné vEtSin€ pripadt o ochranu proti korozi elektrochemické a pouzivané povlaky lze
odlisit podle jejich chemického charakteru — anorganické a organické. Tento typ povlaki se
vyznacuje neprili§ velkymi tloustkami. JelikoZ cena provedené ochranné operace stoupa
s tloustkou, je voleno vzdy optimum chranici povrch soucasti po dobu jeji pozadované
zivotnosti. Tento typ povlaka byva znacen zkratkou KOP — korozné¢ ochranné povlaky. Pti
vybéru vhodného povlaku je tfeba vychazet z poznatkli nauky o korozi. Jako slabina kazdého
povlaku se mize stat predevsim jeho porezita. Pokud je povlak porézni, dvé nutné podminky
pro prubéh elektrochemického korozniho procesu — tj. pfitomnost vody a kysliku, jsou splnény.



Ochranna funkce povlaku je tim naru$ena a korozi neni zamezeno. Dalsi slabinou se miiZe stat
poskozeni povlaku at” mechanické, ¢i chemické. Tak vznikne analogie predchoziho pripadu.

2. Ve vétSin¢ pripada maji tyto povlaky rovnéz soucasti poskytovat uréity vzhled. Vzhledova
funkce je tedy podobné zavaznosti jako funkce korozn¢ ochranna. V pfipadé vzhledu je nutno
také uvazovat dlouhodobost tohoto parametru. Ochranné povlaky tedy museji mit svou vlastni
korozni odolnost. To je jeden z divodd, pro¢ se napf. povlaky, které jsou v ochranném systému
na ocelich anodické, dale zpracovavaji napt. konverznimi procesy, jako je chromatovani (zde je
tfeba poznamenat, ze vzhledem k toxicité soli §estimocného chromu je snaha nalézt ekologicky
méng Skodlivou variantu). Prikladem toho je zinek, ale v nékterych pripadech i kadmium, které
ma vlastni korozni odolnost daleko lepSi nez zinek. Povrchové vrstvy chranici proti
fyzikalnimu pusobeni na povrch soucasti. Jedna se predevs§im o vlivy mechanické, které
rezultuji v postupném tub&ru povrchu soucasti. Nauka, ktera studuje tyto jevy, se nazyva
tribologie. Obecné vzato tloustka takovych povlaka byva i fadové vyssi nez u povlakia KOP.
Sotva mohou tribologickym pozadavkim vyhoveét povlaky organické, pro svou nizkou tvrdost,
ktera je zakladnim, i kdyZ ne univerzalnim ukazatelem vhodnosti toho kter¢ho povlaku. Mezi
anorganickymi povlaky maji vtomto oboru prevladajici pouziti povlaky kovové, protoze
povlaky na bazi silikata se sice vyznacuji vysokou tvrdosti, ale jsou kiehké. Mezi povlaky
kovovymi pak prichdzeji rizné moznosti. Jsou to zejména nastfiky kovi, mohou pfichazet
vuvahu i navary. Kazdy z nich ma své prednosti, ale i nevyhody. U nastfikii je hlavnim
nedostatkem porovitost, ktera v tomto pripadé obvykle snizuje tribologickou odolnost.
V piipadé navaru zase dochazi k tepelnému ovlivnéni zakladniho materidlu. Proto jsou v této
oblasti nejrozsifencjs$i povlaky galvanické, predevSim druhé a tfeti generace, tj. bindrni nebo
ternarni pseudoslitiny a kompozitni povlaky s galvanicky vylu¢ovanou matrici. Tento typ
povlaku byva oznacen FGP — funkéni galvanické povlaky. Oba tyto zpusoby znaceni (KOP,
FGP) je tieba pojimat jako schéma. Je nepochybné, ze i KOP maji svou funkei, tedy chranit
povrch soucasti pred korozi [5].

2.2 Povrchové Gpravy

Povrchové upravy zahrnuji fadu postupt aplikovanych velmi casto jako finalni operace vyroby
kovovych soucasti. Protoze je tato kapitola velice rozsahla, je nasledujici rozdé€leni brano spise jako
prehled. Mezi hlavni cile povrchovych uprav patfi zejména:

e zvySeni korozni odolnosti vyrobku,
e dosazeni pozadovaného vzhledu,
e zlepSeni mechanickych vlastnosti povrchu.

Podle pouzitych metod mizeme rozlisit nasledujici skupiny povrchovych tprav:

mechanickeé,

e chemické,

e anorganické nekovové povlaky,
e organickymi povlaky,

e clektrochemické,

e tepelné,

e vakuové.
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2.2.1 Mechanické povrchové apravy

U téchto postupti na povrch materialu pusobime mechanicky. Obvykle jsou mechanické tpravy
predbéznymi upravami pred dal$im zpracovanim. Do této skupiny patfi napf. otryskavani, karta¢ovani,
omilani, brouseni, lesténi atd.

Lesténi chapeme jako operaci, pfi niz dochazi k velmi malému ubéru materialu a dochazi navic
k plastick¢ deformaci povrchové vrstvy, jedna se tedy o odstrafiovani nejjemnéjSich stop po
predchozich operacich za dosazeni velmi nizké drsnosti (po 0,1 um Ra) a vysokého lesku. Pravé
lesténi udava vyrobku finalni vzhled, pokud je pozadovan. Na vysi lesku ma kromé¢ lesticiho nastroje
a jeho obvodové¢ rychlosti vliv i pouzita lestici pasta. Jako lestici materialy se pouzivaji technicka
tkanina, kaliko, bruno, flanel, molino atd. Lestici pasty jsou vétSinou diamantové, korundové (Al,Os),
nebo s obsahem karbidu kiemiku (SiC) [6].

Dosavadni metody lesténi povrchu, které jsou nutnou dokoncovaci operaci u fady vyrobnich
procesu, se doposud opiraji vétSinou o mechanické postupy s prevazujicim podilem ruéni prace.
Dynamicky rozvoj laserové techniky a laserovych technologii pfinesl Zadouci zménu i1 do tohoto
procesu. Naznacily to jiz zkusSenosti ziskané¢ s laserem pfi ¢isténi a odstraiovani povrchovych vrstev.
Tyto metody se dnes uz bézn¢ pouzivaji napf. pii odmastovani povrchu ¢i jeho ¢isténi od rzi nebo
starych natéra [7].

2.2.1.1 Cisténis vyuzitim pulzniho laseru

Ke vSem témto postupum odstrafiovani vrstev nebo ¢isténi povrchu se vétSinou pouziva pulznich
laseri s mikrosekundovou, pfipadné i nanosekundovou délkou trvani paprsku, kdy jeho absorpci
v povrchové vrstvé a odpafenim nezadoucich c¢astic nemuze jesté dojit k tepelnému ovlivnéni
struktury zakladniho materialu. Energii pulzu paprsku, jeho délkou a pohybem samotného laseru je
mozn¢ ovladat hloubku odpafované vrstvy i prub¢h celkového rozsahu upravy.

Od technologie Cisténi ma vsak lesténi laserem prece jen nékteré odliSnosti. Spociva v pretaveni
sice také tenké povrchové vrstvy (<100 um), ale s cilem jejiho povrchového lesténi a vyhlazeni za
pusobeni povrchového pnuti. VéEtsinou jde o lesténi kovovych materialt, zvlasté pak nastrojovych
oceli za pouziti pevnolatkovych Nd: YAG a Nd: YVO, laseru. K uréitym procesnim odli§nostem
dochazi za provozu téchto laserii bud’ v trvalém, nebo pulznim rezimu, kde pfi pulznim vedle
pretaveni vrstvy se ¢asteéné nejvySS§i nerovnosti povrchu odpari. Laserovym lesténim se dosahuje
vyrazn¢ho snizeni drsnosti obrabénych povrchii s Ra 1-3 pm na pfiblizn¢ Ra 0,1 az 0,2 pm,
bezdefektniho povrchu a povrchu bez mikroskopickych zbytku lesticich prostfedki, coz byva obvyklé
pifi mechanickém lesténi. Vyhodou je 1 mozZnost selektivniho lesténi ploch a moznost vicestupriového
procesu, po ekonomické strance vyssi produktivita procesu a moznost jeho automatizace. Dobrych
praktickych vysledkti se slaserovym lesténim dosahlo napf. u tvafecich nastroji a forem pfi
zpracovani plastu, pryze nebo skla. Pokud je tfeba dojit k jesté vySSimu snizeni drsnosti, nez jakého se
dosahne samotnym laserovym leSténim, lze postup laserového lesténi povaZovat za zakladni
a v hybridnim procesu ho kombinovat s dodateCnym kratkym manualnim postupem a dosahnout tak
drsnosti povrchu Ra az 0,05 um [7].

2.2.2 Chemické povrchové tpravy

Chemické upravy povrchu maji predev§im vyznam v odstrafiovani necistot z povrchu materialu
pred tpravami nasledujicimi. Mezi chemické povrchové tpravy patfi napf. moreni, odmastovani,
odrezovani.
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2.2.3 Anorganické nekovové povlaky a vrstvy

Ochranna funkce nekovovych anorganickych povlaki a vrstev vychazi z charakteru materiala
a zpusobu jejich vytvareni, pfi¢emz chrani predevS§im bariérovym zpusobem (napf. smalty), pfipadné
zménou korozni odolnosti (napf. pasivaci, oxidaci) materialu i dal§imi zpusoby (napf. katodicky
u materialt anorganickych s obsahem zinku) [6].

Konverzni vrstvy — barveni (oxidace) kovi, fosfatovani, chromatovani (viz obr. 1)

: C o Rozpustna
Uﬁ\"m "”'r“ J“H“‘u ..‘r)rﬁ. * p
N b ’\\;_-. Cr (VI) vrstva
- __(|+ . .(I_.|___ D
o }:‘:;_1- D +  Nerozpustna
& Cr (III) vrstva
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g
|
a; b
‘\\"r

Obr. 1: Schéma korozni ochrany kovu chromovym konverznim poviakem

2.2.4 Organické povlaky

Organické povlaky jsou nejbéznéj§i metodou vyuzivanou pro zpomaleni korozniho napadeni
kovovych soucasti. Tyto natéry mohou byt transparentni nebo barevné. Jejich zakladem jsou zejména
filmotvorna slozka neboli pojivo (asfalty, polyestery, derivaty celuldzy, kaucuky), rozpoustédlo
a pigment. Natéry se nanaseji rucné, stiikanim, ponotenim, v elektrickém poli.

2.2.4.1 Povlaky z plasti

Povlaky zplasti se wvytvareji zfady polymeru jako napf. polyvinylchloridu, polyetylénu,
polyamidu, teflonu, teflexu, akrylati a celulozy, nejen jako protikorozni ochrana, ale i jako ochrana
proti opotiebeni, lepivosti atd. Vlastnosti a odolnost k riznym prostfedim téchto povlaku jsou dany
predevsim charakterem pouzitého plastu.

o Zdrové stiikani plastii — je v podstaté podobné praskové metalizaci, rozdil je ve zpusobu
taveni prasku.

e Bezplamenné st¥ikani plastii — vaci predchozi metod¢ nejsou Castice plastii ohfivany
v pistoli nebo injektoru. Nataveni a slinuti ¢astic prasku je uskutecnéno teplem
predehratého predmeétu.

e Disperzni nandSeni — metoda spociva ve stiikani jemnych castic rozptylenych v kapaling.
Podil tuhych ¢astic (do 0,005 mm) v této suspenzi je 10 az 40 %. Po vysuseni kapaliny
nasleduje roztaveni plastické hmoty a sliti prasku v souvisly povlak ohfevem.

o Vifivé nandSeni — princip této metody spociva v tom, ze se predehraté predméty ponofuji
do zcefeného prasku. Predehraty predmét se ve zéefeném prasku plastu obali a vlivem
akumulovaného tepla se tento obal sléva v celistvy povlak.

e NapraSovani prasku z plastii v elektrostatickém poli — touto technologii 1ze nanaset Siroky
sortiment praskovych hmot, pfiCemz pro své vSestranné uplatnéni jsou nejvhodnéjsi
predevsim epoxidy. Pouziva se i k nanaseni na predméty Clenité a rozmérné, k vytvareni
povlaki korozivzdornych, elektroizolacnich a dekorativnich. Za studena lze vytvaret
povlaky o tloustce 0,02 az 0,15 mm, pii predehfivani tloustek vysSich. PouZzitim
elektrostatického zafizeni se docili téméf bezztratového vyuziti prasku [6].
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2.2.4.2 Sol — gel metoda

Jedna se o roztokovou metodu a sol-gel proces muze byt popsan jako tvorba oxidické sit€ (viz
obr. 2) kondenzacni reakci molekularnich prekurzoru v tekutém médiu. Principaln€ jsou dvé metody
piipravy sol-gel povlaki: anorganicka a organicka. U anorganického zptisobu se tvorba oxidickych siti
sklada ze vzniku koloidni suspenze (obvykle oxidy) a z gelace solu (koloidni suspenze velmi malych
¢astic, 1 — 100 nm). Ale vice vyuzivana metoda je organicka, ktera zacina roztokem monomerniho
kovu nebo prekurzoru metalického alkoxidu M(OR), v alkoholu nebo jiném nizkomolekularnim
organickém rozpoustédle. M predstavuje sitotvorny prvek jako Si, Ti, Zn, Al, Fe, B a R je typicky
alkylova skupina. Odpafrenim disperzniho prostfedi z gelu vznika xerogel (viz obr. 4) [8].

S QO

nj;o’ Organic Network

' Nanoparticle

Obr. 3: Schéma spojeni sol-gel poviaku s povrchem hliniku (vievo) [9]
Obecn¢ se sol-gel proces sklada ze 4 ¢asti:

e hydrolyza

e kondenzace a polymerizace monomeru za vzniku fetézcu a ¢astic

e rust ¢astic

e shlukovani polymernich struktur nasledované vznikem siti a vznikem gelu [10]

hydrolyza a kondenzace

gelace a vypareni tepelna uprava
r.-(‘ pq?-f. xerogel film
ﬂ'
R LD e e
) 8¢,% % depozice
roztok prekurzort sol

Obr. 4: Kroky pripravy vrstvy [9]
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Sol-gel povlaky mohou byt tvofeny na kovovych substratech riiznymi technikami, z nichz dip-
coating a spin-coating jsou nejcastéji pouzivané. Nezavisle na technice se u vrstev objevuje objemova
kontrakce a tim se kumuluje vnitfni napéti. Tento nezadouci jev vznika vypafovanim rozpoustédel
a vody. Diky vnitfnimu napéti se lehce vytvareni trhliny, coz je jedna z nejvétSich nevyhod metody.
Vyhodou je, Ze proces je nizkoteplotni. Sol-gel ochranné povlaky maji vynikajici chemickou stabilitu
a prinaseji vylepSenou korozni odolnost pro kovové substraty (viz obr. 5) [10].

Obr. 5: SEM snimek po polarizacnim testu v roztoku 100 ppm CI a) s povlakem sol-gel, b) bez
povlaku s viditelnou diilkovou korozi [11]

Sol-gel ochranné povlaky na kovech a slitinach umoziiuji vylepsSeni korozni odolnosti v riiznych
koroznich prostiedich. Tyto sol-gel povlaky, které jsou velmi ohleduplné k Zivotnimu prostredi, by
m¢li nahradit tradi¢ni chromatové povlaky. Vedle korozni odolnosti nabizeji sol-gel povlaky odolnost
proti vysokoteplotni oxidaci, abrazi a vod¢ [11].

Touto metodou Ize na povrchu nerez oceli vytvorit hybridni ochranny povlak se zabudovanym
fluorem, ktery zabrariuje ulpivani otisku prsti a jinych necistot [9]:
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Obr. 6: Na snimcich vZdy vpravo poviak sol-gel [9]

F C—(CF ) .~(CH,) — Si(OEY),

o)
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HCF_—(CF ). —CH_.—O—C—NH—(CH_) — Si(OEt)
2 23 2 23 3

0
I
F C—(CF ) ~(CH ) - O—C~NH—(CH_) —Si(OE)_

Obr. 7: Strukturni vzorce prekurzorii pro pripravu povlakii sol-gel s fluorem [9]

2.2.5 Elektrochemické povrchové upravy

Elektrochemické povrchové upravy zahrnuji zejména galvanické pokovovani. Technologie
galvanicky vyluéovanych kovi a slitin je znama velmi dlouho, a to jak pro vytvareni povlaki na
modelech slozitych tvari (galvanoplastika), tak i tenkych povlakd na prfedmétech s cilem ochrany
povrchu predevS§im proti korozi (galvanostegic). Zakladni dulezitost pro tento obor maji
elektrochemické déje a to zejména elektrolyza a pochody probihajici v galvanickych ¢lancich [5].

2.2.6 Tepelné povrchové apravy

Tepelné povrchové tpravy se provadéji za zvySenych teplot a fadime sem napf. Zarové pokoveni,
plazmové nastfiky, nebo smaltovani. Skupina se ¢asteén¢ prekryva se skupinou anorganickych
povlaku.

Zirové pokoveni spociva v ponofeni dané soucasti do roztaven¢ho kovu a slouzi k ziskani
pomérné silnych a kompaktnich vrstev. Nékdy se realizuje rovnéZz nastfikem roztaveného kovu na
pokovovany material. V tomto pfipadé vstupuje kov ve form¢ dratu do plamene, kde se roztavi
a tlakem plynu je nanesen na predmét (viz obr. 8).
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PODAVACT KOLECKA DRATU PLAMEN

SMES KYSLIKU A PALIVA
Obr. 8: Schéma zarizeni pro nastiik plamenem [12]

Plazmové nastriky jsou vyuzivany k ziskani tvrdych a chemicky odolnych keramickych
povrchovych vrstev. Potfebné teplo zde vznika v elektrickém oblouku hoficim mezi wolframovou
katodou a vodou chlazenou anodou. Do tohoto oblouku je privadén nanaseny material ve form¢ prasku
a inertni plyn, kterym je roztaveny material nanesen na predmét (viz obr. 9).

VETUP PRASKU

KATODOVE PLYNY
ety

TRYSHA [ANODA)
Obr. 9: Schéma zarizeni pro plazmaticky nastrik [13]

2.2.7 Vakuové povlakovani
Povlakovani ve vakuu slouzi zejména k ziskani velmi tvrdych povrchovych vrstev na kovovych
soucastkach. Metody se déli do dvou skupin:

e chemicka depozice z plynné faze (CVD-Chemical Vapour Deposition)
e fyzikalni depozice z plynné faze (PVD-Physical Vapour Deposition).

Metody CVD jsou realizovany v reaktoru, ve kterém jsou umistény povlakované soucastky a do
které¢ho jsou za nizkého tlaku pfivadény vhodné plynné latky. Vlastni tvrdé slouceniny vznikaji
vysokoteplotnimi chemickymi reakcemi plynnych latek a jsou deponovany na povrch soucastek.

Mezi metody PVD patii napt. tzv. reaktivni katodové naprasovani, u kterého jsou povlakované
predméty umistény ve vakuové komoie a zapojeny jako anoda (+). Katodou (-) je ter¢ z Cisté¢ho
kovu (napf. titanu) a do komory je za nizkého tlaku pfivadéna smés Ar + N,. Mezi katodou
a anodou hofi doutnavy vyboj, ve kterém se ionizuji atomy Ar za vzniku iontd Ar’. Tyto ionty
dopadaji s vysokou kinetickou energii na kovovy teré a odprasuji zn¢j atomy cistého kovu.
V plynné fazi tyto atomy reaguji s dusikem a na povlakovanych predmétech se deponuje jejich
sloucenina (TiN) [14].
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2.3 Hodnoceni vzhledovych vlastnosti

Pii hodnoceni vysledné kvality povrchové tipravy se vétSinou zaméfujeme na odstin, strukturu,
pfilnavost a dal§i parametry. Mén¢ se vSak mluvi o lesku. Pfitom samotny stupen lesku dokaze
vyrazn¢ ovlivnit vysledny povrchovy efekt.

2.3.1 Lesk

Lesk povrchu se méfi reflektometrickou metodou. Ta spociva ve zjisténi stupné lesku povrchu dilce
jako svétla, odrazen¢ho od jeho plochy (obr. 10). Stuperi lesku lze definovat jako pomér mezi
intenzitou dopadajiciho a odraZené¢ho svételného zateni urcitého spektra od sledovaného povrchu.
V praxi se setkavame prevazné s prenosnymi méricimi systémy, které se kalibruji podle standardu
z ¢ern¢ho skla v urCitém indexu lomu (obvykle 1,567), ktery odpovida 100 GU (gloss unit).
Reflektometry lze dale rozd€lit podle uhlu dopadu osvétlujictho mechanismu. Geometrie jsou
standardn¢ nastaveny na 20°, 60° a 85°. U kovovych povrchu se pouzivaji nejen jednotky lesku (gloss
units), ale Casto se reflektometrem naméfena hodnota vztahuje k mnoZstvi vyzareného svétla
a vyjadfuje se v % [15].

Za normalnich podminek se lesk méfi pod thlem 60°, coz je také nejcastéjSi varianta. Tato
geometrie se hodi pro bézné povrchy a naméfené hodnoty by se mély pohybovat v rozmezi 10 az 70
jednotek lesku (gloss units). Opticky dojem lesklého povrchu zavisi nejen na samotném skute¢ném
lesku materialu, ale 1 na typu povrchu, jaky tento material ma. Stejna barva mize vykazovat rizné
stupné lesku v zavislosti na tom, zda jde o rovny povrch a nebo napfiklad jemnou strukturu. Je to
zpusobeno rozdilnym odrazem paprsku od povrchu materialu, a byt jde o lesklou barvu, Ciselné mize
lesk odpovidat barvé matné (dochazi k vyraznému zkresleni stupné lesku z davodu rozptylu
a nerovnomérn¢ho odrazu paprsku na nerovném povrchu). Jako dopliikové méfeni pro vysoce reflexni
povrchy, u nichz naméfené hodnoty pfi pouziti 60° geometrie presahuji 70 jednotek, lze doporucit
meéteni v thlu 20°. Na druhou stranu matné povrchy, u nichz se naméfené hodnoty pohybuji pod 10
jednotek, by se mély méfit 85° geometrii [15].

e e

Obr. 10: Schéma soustavy leskoméru

Jelikoz vysledna uroven lesku vychazi z poméru dopadajiciho a odraZzen¢ho zareni, mizou mit na
kone¢nou hodnotu vliv napfiklad rizné povrchové kazy sledovaného mista. Dopadajici paprsek je
v mist¢ defektu sice odrazen ze svého sméru, avSak vychylenim paprsku na defektu se vnasi do méreni
chyba, ktera miize dale ovlivnit zaznamenané hodnoty. Mezi takovéto defekty lze zafadit prach, Spinu,
otisky prsta a dalsi. Dalsim faktorem, ktery ma vliv na vyslednou hodnotu lesku praskovych barev, je
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teplota méfeného povrchu. Matna praskova barva je ve své podstat¢ ihned po vytazeni z pece leskla,
a teprve chladnutim nabyva matného efektu. Proto se doporucuje méfit lesk na vychladlém vyrobku.
Za samostatnou kapitolu 1ze povazovat vliv barvy jako podkladového materialu a vliv metalické
barvy, kdy dochazi k vicenasobnému odrazu svételného paprsku (barva a kovovy pigment, barva
a transparentni lak, prosvitajici kovovy material). Pokud neni praskova barva dostate¢n¢ vypalena,
ztraci nejen na svych chemicko-fyzikalnich vlastnostech a parametrech, ale 1ze vysledovat i rozdilny
stupen lesku. Matn¢ barvy ziskavaji svlj matny efekt az vlivem pusobeni tepla a pfi nedostateCném
vypaleni se miize stat, ze vyrobek zustane (misty) leskly, nebo naopak vlivem prepaleni maze dojit ke
ztrat¢. Pokud tedy vyZadujeme lesk méfit a testovany povrch je Clenity, poSkozeny nebo jinak
nerovnomérny, doporucuje se méfit odrazivost na nékolika mistech a zaroven by mél byt definovan
uhel dopadu a specifikace testovan¢ho vzorku [15].

2.3.2 Barevny prostor CIE L*a*b*

Barevna stupnice CIE LAB (1976) je pfiblizn¢ jednotny standardni barevny prostor pro
porovnavani. Starsi systémy CIE xyY a CIE XYZ m¢ly urcité nedostatky, které vedly k vyvoji novych
modela CIE. Nové modely pfinesly znacné zlepSeni korelaci mezi vizualnim posudkem a objektivnim
hodnocenim barevného vzhledu. Rozdily mezi vynesenymi body v barevném prostoru koresponduji
vizualnim zménam mezi vynesenymi barvami. Barevny prostor CIE LAB je reprezentovan jako koule.
Svisla osa L* definujici jas ma méfitko; spodni bod (minimum) ma hodnotu O (pfedstavuje ¢ernou);
horni bod (maximum) ma pfifazenou hodnotu 100 (bila), ktery odpovida dokonalému odrazu. Osy a*
a b* nemaji urcité Ciselné¢ hodnoty. Kladna a* je Cervena, zaporna a* je zelena. Kladna b* je zluta
a zaporna b* modra (viz obr. 11). Hodnoty AL*, Aa* a Ab* znaci, jak hodné se vzorek lisi od
standardu. Rozdily jednotlivych slozek potom fikaji, zda je vzorek svétlejsi nebo tmavsi, Cervenéjsi
nebo zelené€jsi a zlutéj§i nebo modrejsi. Hodnoty delta jsou Casto pouzivany pro kontrolu kvality
(pokud je Aa* kladné, vzorek je vice Cerveny nez standard). Celkovy barevny rozdil AE* (rovnice 11,
kap. 3.4.2) mize byt spocitan a zahmuje v§echny zmény mezi L, a, b vzorku a standardu, ale nefika
nam, ktery parametr se vychyluje. Z naméfenych hodnot AL*, Aa* a Ab* lze dale vypocitat AC*
a AH*, kter¢ vyjadiuji rozdil v sytosti vzorku a standardu, respektive rozdil odstinu vzorku a standardu
a jsou vyjadfeny v polarnich soufadnicich. Méfeni pod uhly 2° nebo 10°, transmitance nebo
odrazivosti. Barevna stupnice CIE LAB muze byt pouzita na kterykoliv objekt, jehoz barva ma byt
meétena. CIE LAB je primarn€ urcen pro pouziti v oboru barevnych povrchu [16].

Obr. 11: Barevny prostor L*a*b* [17]
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2.3.3 Zviditelnovani daktyloskopickych stop

Neviditelné, latentni stopy se zviditeliuji fyzikalnimi, fyzikalné-chemickymi nebo chemickymi
metodami. Mezi nejpouzivangjsi prostfedky patfi daktyloskopické prasky a ninhydrin. Stale vétsi
prostor si ziskavaji napf. kyanoakrylatové pary nebo DFO, stejné jako techniky, vyuzivajici
luminiscence a zvySujici kontrast stopy proti podkladovému materialu. Nejjednodussi zptsob spociva
ve vyuziti vhodného svételného zdroje, kterym se pod rtiznymi uhly osvétluje prohledavany objekt
nebo konkrétni misto. Tento zpusob je vhodny zejména pii vyhledavani latentnich stop na skle,
kovech a lakovanych predmétech [18, 19].

Daktyloskopické prasky snadno ulpivaji na odparku potu, nanasi se na predmét jemnym Stéteckem.
Prasek, ktery ulpi na odparku potu, vykresli tvar i vzhled daktyloskopického otisku. Prasky se vyrabg¢ji
z jemn¢ mletych kovi napt. hliniku (argentorat), Zeleza, riznych druht mosazi nebo bronzu. Pouzivaji
se 1 prasky nekovové, jako napfiklad grafit nebo karborafin. Pomérné univerzalni metodou
k vyhledavani a zviditeliovani daktyloskopickych stop a otisku predstavuje pouziti kyanoakrylatovych
par. Pary téchto latek po kratké dobé pusobeni zviditeliiuji daktyloskopické otisky a stopy na
nejruznéjSich nosicich. Laserové zareni predstavuje moderni metodu, kdy jeji aplikaci predchazi
chemicka uprava povrchu predmétu, ktery se rozpraSovacem postfika vhodnou chemickou
slou¢eninou a nasledné se osvétluje rozptylenym svétlem argonoveho laseru [18, 19].

2.4 Hodnoceni funkénich vlastnosti

Cilem materialového inzenyra neni pouze pfiprava povrchoveé upravy dle vzhledovych pozadavku
zakaznika, ale je také potfeba brat ohled na prilnavost vrstvy k podkladu. Vedle klasickych testu
prilnavosti existuji metody pro testovani prilnavosti tenkych vrstev.

Pevnost spojeni povlaku s podlozkou byva oznacovana jako adheze, kdezto pevnost spojeni castic
v povlaku jako koheze. Pevnost spojeni je vysledkem sil mechanického puisobeni, sil fyzikalniho
pusobeni a sil chemického piisobeni.

2.4.1 Testy prilnavosti

Zkouska mrizkovym rezem

Nejpouzivangj§i metoda stanoveni pfilnavosti organickych natéra dle CSN 1SO 2409. Pfi zkousce
se povlak nafizne na podklad Sesti na sebe kolmymi fezy vzdalenymi od sebe podle tloustky natéru
a hodnoti se péti stupni [20].

Zkouska serezavanim

Prilnavost natérii zaschlych na sklenéné desce je mozno hodnotit sefezavanim holici ¢epelkou.
Prilnavost se hodnoti podle zptisobu sefezavani a podle potiebného tlaku [20].

Zkouska vtla¢ovanim

Dalsi metodou hodnoceni prilnavosti natért i kovovych povlaka je zkouska vtlaCovanim. Na stred
kfizového fezu se vtlacuje standardnim Erichsenovym pfistrojem raznik do hloubky 8 mm a hodnoti se
procento odloupnutého povlaku [20].

Zkouska ohybem

Zkouska prilnavosti se provadi v Erichsenové pfistroji. Zmény v povlaku u této zkousky se
pozoruji opticky ev. pro neporézni a nevodivé materialy elektricky [20].
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Vrypova zkouska (scratch test)

Laboratorni metodou méfeni pfilnavosti povlaku je vrypova zkouska. Jako indentor se pouziva
diamantového hrotu o vrcholovém uwhlu 120°. M¢fici aparatura je vybavena moznosti plynul¢ho
zvySovani zatézné sily, posuvu vzorku a snimani tec¢né sily spolu se sledovanim akustické emise.
Indentor je posouvan po povrchu a zaté¢zovan rostouci silou kolmo k povrchu. Pii uréitém zatiZeni
dojde k odtrzeni povlaku, jez je hodnotou k porovnani adheze (tenké povlaky). Pfi hodnoceni
prilnavosti tlustych povlaki je indentor posouvan na ploSe fezu kolmém k rozhrani vytvoren¢ho
povlaku. K poruseni pfilnavosti povlaku, ev. jeho kohezni pevnosti, dochazi nejen vlivem pfitlaéné
sily, ale 1 ptisobenim smykovych napéti [20, 21, 22].

Metody kolmého odtrhu (pull-off methods)

Metody kolmého odtrhu jsou vhodné pro zkouseni adheze kovovych povlaka i povlaki praskovych
plastu. Prilnavost zkuSebniho povlaku (pevnost spoje) je stanovena ze sily nutné k oddéleni povlaku
od jednotkové plochy podkladu. Lepidlo musi mit vysS$i pevnost nez vlastni spoj a nesmi vyvolavat
zmény v povlaku [20].

2.5 Plazmochemicka depozice z plynné faze
2.5.1 Plazma

2.5.1.1 Uvod a rozdéleni

Plazma je soubor zaporn¢ nabitych elektroni a kladné nabitych ionti, které se zpravidla nachazeji
uvnité plynu z &astic o neutralnim naboji. Castice jsou pomérné volné a kmitaji neusporadanym
tepelnym pohybem. Na plazma mohou pusobit vnitini 1 vngjsi sily. Vnéjsi sily jsou takové, které maji
puvod mimo plazma, vnitini sily maji puvod v plazmatu samotném. Na soubor ¢astic pusobi vnéjsi
i vnitini silové pole. Je to gravitacni pole a sily elektromagnetického plivodu. Kromé elektrona,
kladnych ionti a neutralnich atomu jako dominantnich ¢astic se v plazmatu mohou nachazet jeste jiné
Castice, jakymi jsou napf. fotony, vzbuzené atomy, disociované¢ molekuly a dal§i. Plazma
rozeznavame:

e slabé ionizované — prevlada hustota neutralnich castic nad hustotou zaporné nabitych elektronu
a kladng nabitych ¢astic, a tak dochazi prevazné ke srazkam mezi nabitymi a neutralnim ¢asticemi.
e silné ionizované — prevladaji nabité Castice a dominuji srazky nabitych ¢astic.

Podle teploty se plazma tradi¢né déli na:

e vysokoteplomi — siln¢ ionizovang; teplota elektrond i ionizovanych castic se fadové pohybuje
kolem 10° K a vice.

e nizkoteplotni — plazma se dale d¢li na izotermické a neizotermické; u izotermického plazmatu je
teplota viech Gasti systému piiblizné stejna a fadové nepiesahuje 10* K; u neizotermického
plazmatu dosahuji pouze elektrony vysSich teplot a ionizované a neutralni ¢astice maji teplotu
pokojovou (nizkotlaky doutnavy vyboj) [23].

2.5.1.2 Popis a vznik

Kazda z komponent plazmatu je charakterizovana svou koncentraci (hustotou) a teplotou. Dalsi
veli¢iny charakterizujici plazma:
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Stuper ionizace — stupen ionizace x je roven poméru hustot ionizovanych ¢astic n; k souctu hustot
neutralnich ¢astic ng a ionizovanych:
n;
X = 1
Ny +n; (1)

Teplota plazmatu a stupen ionizace vzajemn¢ souvisi podle vztahu:

x? 3 (27Tm)3/2
1—x2 h3

—eU;
(k)2 i, ®)
kde mje hmotnost elektronu, h Planckova konstanta, k Boltzmannova konstanta, T teplota
plazmatu, e naboj elektronu, U; ionizacni napéti.

Debyeova-Huckelova teorie stinéni ndboje predpoklada homogenni plazma bez pusobeni vnéjsiho
elektrického pole se stejnou hustotou elektronu a ionti n. Pfi vlozeni nepohyblivého naboje g se
plazma polarizuje a nastava odstinéni elektrického pole vlozeného naboje.

Rozlozeni elektrostatického potencialu ¢ () se vzdalenosti r je dle Debyeovy-Huckelovy teorie:

q —
(p(T') = 477,'807' €Xp ( T//lp)' (3)

kde &g je permitivita vakua a Ap se nazyva Debyeova délka.

Debyeova délka pti termodynamické rovnovaze:

: “4)

kde T, je teplota elektrond.
Kritéria pro plazma:

1. Kvazineutralita plazmatu — ionizovany plyn je tehdy plazmatem, jestlize spole¢na hustota
naboju je natolik vysoka, Ze Ap je mnohem mensi nez rozmér systému L.

2. Pocet nabitych castic v Debyeové sféfe (koule o poloméru Ap) — mechanismus Debyeova
stinéni plati jenom tehdy, je-li v nabojovém oblaku dostatek ¢astic. Stinéni nastava pro Np
mnohem v¢Etsi nez 1:

4 3
ND =n§ﬂ/1D (5)

Oscilace plazmatu — popis pomoci tlumenych harmonickych kmitt s kruhovou frekvenci w:

W

e’n

(6)

w = ,
EoMme

kde m, je hmotnost elektronu. Ionizovany plyn je plazmatem pouze v pfipadé, ze:
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wt > 1, (7

kde 7 je stfedni doba mezi srazkami s neutralnimi atomy.
Plazma tedy musi spliiovat 3 podminky: Ap < L Np > 1 wt >1 8)

K narazové ionizaci molekul dochazi tehdy, jestlize elektron, ktery do molekuly narazi, ma energii
vétsi nez je ionizacni energie molekul. Tuto energii musi elektron ziskat na své stfedni volné draze.
Jestlize vezmeme stfedni srazkovou rychlost elektronu, pak v pripad€, Ze kmitocet budiciho napéti
bude vysSi nez je stfedni srazkova rychlost elektronu, elektron nemuze ziskat na své stiedni volné
draze dostate¢nou energii a nebude dochazet k ionizaci. Ionizaéni energie nékterych plynt a par jsou
uvedeny v tabulce [24].

Tab. 1: Ionizacni energie nékterych plynii [24]

Plynné fé,ZC Ar 02 N2 H2 H20 C02
Ionizac¢ni energie [eV] | 15,8 | 13,5 | 15,8 | 15,8 | 13,0 | 14,4

2.5.1.3 Generace plazmatu

Vznik plazmatu muze byt vyvolan teplotou, elektrickym vybojem, tlakovou narazovou vlnou nebo
jadernou reakci ¢i jinymi vlivy. Abychom udrzZeli plazmaticky stav atomii a molekul, je tfeba dodavat
energii pro ionizaci z vné¢j§iho zdroje. Pro generovani kontinualniho plazmatického stavu po delsi
dobu se nejbéznéji pouziva elektrické pole. Existuje mnoho druhi elektrickych vyboju
charakterizovanych pritomnosti volnych elektroni nebo elektrickych poli, ale pro plazmovou
polymeraci se nejéastéji pouziva doutnavého vyboje. Doutnavy vyboj muze byt realizovan pomoci
stejnosmérného nebo stiidavého napéti vlozen¢ho mezi 2 elektrody nebo civky v plynu pfi snizeném
tlaku. V technologiich polymerace v plazmatu se vétSinou pouziva misto stejnosmérného elektrického
pole stfidavé pole. Pro generaci nizkoteplotniho plazmatu pifi nizkych tlacich se vyuziva
stejnosmérnych a stfidavych proudi s frekvencemi 10-20 kHz (audio frekvence), 13,56 MHz (radio
frekvence) nebo 2,45 GHz (mikroviné frekvence) [14].

V nejjednodussim pripadé lze elektricky vyboj realizovat pfilozenim dostateéné¢ vysokého
stejnosmérného napéti mezi dvé elektrody umisténé v plynu za nizkého tlaku. Tehdy dochazi mezi
elektrodami ke zvétSovani kinetické energie primarnich elektrond, které po ziskani dostateéné energie
vytvafi ionty z atomi, se kterymi se srazily a popf. i dalsi volné elektrony. Je-li mechanismus ionizace
dostate¢né rychly vzhledem k probihajici rekombinaci, mezi elektrodami se objevi zona vyzarujici
i v oblasti viditelné¢ho zafeni. Distribuce zafeni je velmi vyznamna a zavisla na voltampérové (V-A)
charakteristice vyboje [14].

Plazmaticky vyboj tedy mize byt realizovan v reaktoru pomoci elektrického vyboje dvéma
zpusoby. Bud’ indukéng€, plazma je buzeno pomoci civky umisténé vné reaktoru, nebo kapacitng,
plazma je buzeno pomoci dvou elektrod umisténych uvnitf nebo vné reaktoru (obvykle je jedna
elektroda uzemnéna a na druhou je privadéno stejnosmérné nebo stfidavé napéti). Indukéné
generovana plazma vykazuje symetrii a homogennost podél osy buzené civky. Indukéné vazané
plazma je mozné vytvaret pfi vysokych frekvencich nad 1 MHz. Naopak kapacitné vazané plazma
vykazuje plosnou homogenitu podél elektrody (vlastnosti plazmatického vyboje se se vzdalenosti od
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elektrody méni), proto je kapacitné vazané plazma vhodné pro plazmatickou modifikaci povrchu
plosnych vzorku [14].

Electiode  Substrate Inductive Coil

Lo Sae L Substrate
{[I/ 7\HB ( - }: Monomer
[J ) L
Monomer To Vacuum System
To Vacuum Syslem

Matching Network | |
Malching Network ?

rf Generator
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7

Capacitive Coupiing System Inductive Coupling System

Obr. 12: Schéma aparatury pro kapacitné vdazané plazma (vievo) a induktivné vazané plazma
(vpravo) [33]

2.5.1.4 Vlastnosti a vyskyt

Na rozdil od plynu se plazma lisi tim, Ze je elektricky i tepelné vodiva a ma znac¢nou tepelnou
kapacitu. V dusledku svého sloZeni podléha pusobeni elektrického a magnetického pole.
V mechanickych vlastnostech se odliSuje zejména tim, Ze vazby mezi Casticemi jsou elektrického
puvodu.

Plazma je nejbézngjsi forma hmoty. 99 % vesmimé hmoty, jako hvézdy, meziplanetarni
a mezihvézdny prostor, je tvofen vysokoteplotnim plazmatem. Teplota elektront se mize pohybovat
okolo 10° K. Naopak, nizkoteplotni plazma naslo uplatnéni v mnoha oborech lidské Einnosti
a postupem cCasu technologie s vyuzitim nizkoteplotniho plazmatu definitivn¢ nahradily starsi
technologic v mnoha provozech. Denné se s plazmatem setkavame v podobé zafivek, vybojek,
plazmovych obrazovek. V pfirod¢ na n¢j narazime v podob¢ blesku a polarnich zafi [14, 24].

2.5.2 Charakterizace plazmatu

2.5.2.1 Langmuirova sonda

Elektricka Langmuirova sonda umoziuje métfeni elektronové hustoty a teploty plazmatu. Sonda se
sklada zjedné nebo vice kovovych elektrod vlozenych do plazmatu, které jsou spojeny s anodou
generatoru plazmatu. V pripad€ jednoduché sondy na ni dopadaji elektrony a ionty. Proud prochazejici
sondou bude nulovy (Cetnost dopadi kladn€ nabitych iontd a elektront dosahne rovnovahy), je-li
sonda nabita na tzv. plovouci potencial plazmatu. Vicéi této hodnoté je pak vztahovan potencial sondy.
Pri méfeni voltampérové charakteristiky sondy se pak vypocitaji dulezité parametry plazmatu [34].

2.5.2.2 Hmotnostni spektrometrie

Hmotnostni spektrometrie (Mass spectrometry — MS) je separacni technika, ktera prevadi vzorek
na ionizovanou plynnou fazi a vzniklé ionty separuje podle hodnoty podilu jejich hmotnosti a naboje
m/z. M¢éfenou veli¢inou je pomér molekulové hmotnosti Castice a jejiho naboje. Zakladni kroky
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techniky jsou ionizace, akcelerace ionti do hmotnostniho analyzatoru, separace iontd hmotnostnim
filtrem a detekce. lonizace vzorku nastava zpravidla narazem prudce leticich elektrontu, nebo je
vyuzita chemicka ionizace. Vznikajici kationty pfichazeji do akceleracni komory, kde jsou urychleny
napétim 3 az 10 kV. Kvadrupolovy analyzator obsahuje Ctyfi rovnobézné ty¢ové elektrody. Na kazdou
ty¢ je privadéna stejnosmérna slozka napéti a soucasné slozka radiofrekvenéniho pole. Nastaveni
hodnot veli¢in (stejnosmérného napéti, amplitudy a frekvence radiofrekvenéniho pole) predurcuji
trajektorie drah, po kterych se mezi ty¢emi budou pohybovat ionty s uréitou hodnotou 7/z. Pfi daném
nastaveni maji stabilni trajektorii vedouci k detektoru ionty pravé urcité hodnoty m/z. Ostatni ionty
k detektoru neprojdou. Nastaveni veli¢in kvadrupolu se postupné méni a detektor zachycuje ionty
o ruznych hodnotach m/z. Iontové detektory prevadeji proud dopadajicich iontt na proud elektront.
Pouzivaji se elektronové nasobice nebo detektory s konverzni dynodou a fotonasobicem [25].

Hmotnostni spektrometrie je vSestranna, rychla a citliva analytickd metoda, ktera je casto
vyuzivana ke kvalitativni i kvantitativni chemické analyze. Napomaha k identifikaci, uréeni struktury
organické latky (viz obr. 14) a urceni jeji relativni molekulové hmotnosti a vyuziva se pro kontrolu
Cistoty vakua, inertnich plynii a monomerti v reaktoru. Hmotnostni spektrometrii sekundarnich ionti
provadime kvalitativni i kvantitativni analyzu povrchu latek. Povrch vzorku se ve vakuu bombarduje
svazkem primarnich ionti (ionizovany vzacny plyn). Z povrchu vzorku se uvoliuji sekundarni ionty,
a ty se analyzuji [25].

2.5.2.3 Opticka emisni spektrometrie

Opticka emisni spektrometrie (Optical emission spectrometry — OES) vyuziva ke studiu procesu
v plazmatu zarivych prechodi atomt a molekul z vysSich excitovanych stavii na nizsi energetické
hladiny. Pfi téchto pfechodech dochazi k emisi elektromagnetického zateni o urcité vinove délce.

Atomova emisni spektrometrie (Afomic emission spektrometry — AES) — zafeni emitované
excitovanymi atomy a ionty prvku. Pusobenim vysokych teplot nebo energetickych castic je
zkoumana latka pfevedena do excitovaného atomarniho stavu. V takovém stavu atom zpravidla
nesetrva dlouho. Prechodem do niz§iho energetického stavu vyzafuje atom charakteristickée
polychromatické zareni. Toto zareni se sklada ze zafeni ruznych vlnovych délek, které je pro urcité
prvky charakteristické. V nizkotlakém plazmatu uzivaném k plazmochemickym depozicim se vzdy
objevuji charakteristick¢é emisni ¢ary odpovidajici prvkim obsazenych v reakénich smésich plynt.
Podle vinovych délek, na nichZ jsou emisni ¢ary pozorovany, je lze pomoci atlasi Car identifikovat
a tim ziskat pfedstavu o pfesném prvkovém slozeni plazmatu.

Molekulova emisni spektrometrie vyuziva zafeni emitované jednoduchymi dvouatomovymi
molekulami. Protoze molekuly na rozdil od atomt mohou i vibrovat a rotovat, priCemz oba tyto
pohyby jsou kvantovany, je mnozstvi energii, do nichz mohou byt molekuly excitovany mnohem vyssi
a 1 pocet prechodi v molekulach je mnohem vétsi, nez u atomil. Proto molekulova spektra vykazuji
pomérné komplikovanou strukturu [25].

Ze zmgéreného a identifikovaného atomarniho spektra lze stanovit fadu zakladnich parametru
charakterizujici plazma. Jde o stanoveni teploty neutralniho plynu =z intenzit spektralnich car
a zroz§ifeni spektralnich Car, stanoveni teploty elektroni z intenzit spektralnich car a stanoveni
koncentrace elektronii z rozSifeni spektralnich Car a zintenzit spektralnich car. Vypocet teploty
neutralniho plynu vychazi z predpokladu, Ze jednotlivé atomarni stavy jsou excitovany tepelné, a tedy
rozdéleni populaci v jednotlivych elektronovych stavech je popsano Boltzmannovym rozdélenim.
Tento predpoklad je splnén v pfipadé izotermického plazmatu, napf. obloukovy vyboj, ale
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v nizkotlakém plazmatu obvykle nebyva izotermicnost splnéna ani v omezeném objemu. Vypocet
elektronové teploty vychazi z predpokladu, Ze jednotlivé atomarni stavy jsou excitovany ze zakladniho
stavu pfimou interakci s elektrony, jejichz kineticka energie odpovida podle Maxwellova rozdéleni
urcité nejpravdépodobnéjsi teploté (odtud termin teplota elektroni, resp. elektronova teplota). Vlastni
vypocet je identicky s pripadem vypoctu teploty neutralniho plynu z intenzit atomovych Car [26].

2.5.3 Plazmova polymerace

Plazmova polymerace neboli plazmochemicka depozice zplynné faze (Plasma-Enhanced
Chemical Vapor Deposition — PECVD) je proces pfipravy tenkych polymernich vrstev a svym
principem se lisi od konvenéni polymerace. To s sebou také pfinasi jiné vlastnosti. Pfipravené vrstvy
maji vybornou adhezi k substratu a silnou chemickou odolnost viiéi vétSiné chemikalii. Proces
vytvafeni tenké vrstvy plazmového polymeru sestava ze tfi procesu: (1) chemicka aktivace molekuly
prostfednictvim elektronové narazové disociace, (2) transport vytvorenych radikali k substratu, (3)
jejich chemicka reakce na povrchu vrstvy plazmového polymeru.

Zakladni koncepce konvenéni polymerace je zaloZena na molekularnich procesech, pii kterych
velikost molekuly nartsta. Usporadani atomu v molekulach monomeru je dosazeno béhem organické
syntézy monomeru. Béhem polymerace monomeru uz vétSinou k preusporadani nedochazi.

Na rozdil od téchto molekularnich procest, je formace polymeru v plazmatu povazovana za
dusledek atomarnich (ne molekularnich) procestu. Jde tedy o atomarni procesy, kdy reakce novych
kovalentnich vazeb mezi atomy hraji dominantni roli. Materialy pfipravené plazmovou polymeraci
jsou vyrazn¢ odlisné od konvencnich polymert a jsou také odlisSné od vétSiny anorganickych
materialt. Jejich vyhodou a jedineénosti je jejich nerozpustnost a netavitelnost. Plazmové polymery
jsou vét§inou znacné rozvétvené a vysoce zesitované (viz obr. 15). Staci vyuzit pomérné jednoduchy
plyn, ktery ani ¢asto neni povazovan za monomer pro polymeraci.

2.5.3.1 Fragmentace molekul monomeru

Pojmem fragmentace rozumime disociaci molekuly na mensi ¢asti—fragmenty (radikaly). Déje se
tak pomoci srazky urychlené castice (elektron, iont) s monomerem. Fragmentace je reprezentovana
dvéma typy reakci: eliminace vodiku a rozstépenim vazby C-C. Rozsah fragmentace molekul
monomeru na aktivované¢ malé fragmenty je dan energetickou urovni plazmatu a charakterem
puvodnich molekul. To je také divodem, pro¢ plazmové polymery vykazuji rozdilné chemické
slozeni, kdyZ plazmova polymerace probiha za riznych depozi¢nich podminek (proud
monomeru/plynu, vykon generatoru, tlak, geometricky faktor), i v pfipad€, Ze jsou pouzity stejné
vychozi molekuly pro polymeraci [27].

2.5.3.2 Reakéni mechanismus plazmové polymerace

Pii plazmové polymeraci je proces vytvareni polymeru stupniovitou reakci mezi radikaly (viz
obr. 13). Proces vytvareni polymeru muze byt v rovnovaze s procesem ablace, nebo muze prevladat
bud’ tvorba polymeru, nebo ablace materialu v zavislosti na vykonu vyboje. Plazmova polymerace
obvykle probiha v doutnavém vyboji za snizeného tlaku [27].
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Obr. 13: Mozné mechanismy spojovani radikalii [27]

2.5.3.3 Vlastnosti a pouZiti pp — organokiemicitych vrstev

Vzhledem k ¢etnym aplikacim vrstev v roli mezivrstvy ¢i ochranné vrstvy jsou velmi podstatné
mechanické vlastnosti vrstev. Obecnym problémem pp-vrstev (plazma-polymer) je jejich vnitini pnuti.
Pokud je vrstva pfipravena na ohebnou podlozku (napf. polymerni folie), po uvolnéni fixace podlozky
se diky nému cely komplex zkrouti. Mechanické vlastnosti pp-organokiemicitych vrstev véetné
clasticity jsou siln¢ zavislé na koncentraci organickych skupin a jejich struktufe. Filmy vykazuji
nejvetsi elasticitu, pokud je 1-5 % vsSech uhlikovych atomii ve vrstvé obsazenych v methylovych
skupinach. Youngiv modul pruznosti pp-HMDSO (hexametyldisiloxan) pocitany z méfeni vnitiniho
pnuti byl stanoven na £ = 1,4 GPa [28], coz je o dva az tfi fady, nez u konvencnich polyolefini.
Polymeraci v plazmatu se pfipravuji vrstvy i za ucelem hard-coating aplikaci, kde je dilezitou
vlastnosti jejich tvrdost. Ta se zpravidla na sklenénych substratech zvétSuje s rostouci koncentraci
kysliku v reaktivni smési plynii pfi depozici. Informace ziskané z méfeni mikrotvrdosti ukazuji na
skutecnost, ze tvrdost vrstvy zavisi nejen na podminkach pfipravy, ale také na materialu substratu.
Mezi ne mén¢ Casto zjiStované mechanické vlastnosti plazmatickych vrstev patfi také otéruvzdornost.
Dulezitou vlastnosti vrstev s ohledem na aplikace je adheze vrstev k substratu. Byla vypozorovana jeji
zavislost na zakladnich faktorech depozice jako depoziéni rychlost, tloustka vrstvy a povaha povrchu
substratu. Lepsi adheze je pak pfi pomalych depozicich, u malé tloustky vrstev a polarniho povrchu
substratu. Adheze je vétSinou nepfimo méfena pouzitim riznych testi (pevnosti ve smyku lepenych
spoju, ,,peel” testy, ,.scratch test™, . pull-out test™ apod). Vynikajici adhezi vykazuje pp-TMDSO na
skle. Ta je obecné zpusobena chemickou vazbou mezi atomy Si pp-polymeru a skla uskuteénénou
skrze Si-O-Si. Z mnoha publikovanych vysledka se ukazuje, Ze pp-organokfemicité vrstvy lze pouzit
k modifikaci povrchii polymeru, skla a kova [28].

Technologie tenkych vrstev se uspésné aplikuje v mnoha odvétvich lidské Cinnosti. Diky jejich
vlastnostem nasly uplatnéni nejen v mikroelektronice, ale i v biotechnologii, metalurgii a dalSich.
Z hlediska optickych aplikaci jsou vrstvy (diky optické pruhlednosti, nizké absorpci, moznosti
prizpusobeni koeficientu odrazivosti a tvrdosti spolu s otéruvzdornosti) nasazovany jako ochranné
vrstvy optickych zafizeni nebo do integrované optiky. Elektrické vlastnosti jsou vyuzivany
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v elektrotechnice a elektronice. V mikroelektronice se vrstvy pouzivaji jako izolacni, ve snimaci
technice jako kapacitni senzory a snimace relativni vlhkosti. V elektrochemickych aplikacich se tyto
vrstvy pouzivaji k modifikaci elektrod. V posledni dobé pronikaji pp-vrstvy do biomediciny jako
hydrofobni ochranné vrstvy biodegradabilnich materiald, jako membrany se selektivni propustnosti
pro kapaliny a plyny i jako ochranné vrstvy kovi [33].

Nizkomolekularni produkty
vznikl¢ zahfivanim plazmoveé
Monomer . .

polymerizovanc¢ho
monomeru pfi teploté 300 °C
Hexamethyldisiloxan | Me HSi—O-SiMe,

(HMDSO)

Me
|
Me Si—O—SiMe, Me HSi—0~8i—0—SiMe,
I'V}e Me
Me38i— O—Sli—O —SiM93
Me

Obr. 14: pp-HMDSO ziskané pyrolyzou detekované GC MS [36]
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Obr. 15: Vysledky NMR analyzy pp-HMDSO s hypotetickou strukturou vrstvy [33]

2.5.4 Vrstvy DLC

Vseobecné rfeceno jsou tenké vrstvy Diamond-Like Carbon (DLC) tvofené amorfni strukturou,
slozenou hlavn¢ z grafitického uhliku, diamantového uhliku a zvodiku v riznych pomérech,
v zavislosti na daném procesu. Obr. 16 ukazuje ternarni fazovy diagram vrstev DLC, ktery se obvykle
pouziva pro znazornéni Sirokého spektra sloZeni povlakii DLC. Tento obrazek predstavuje hlavni
mozné skupiny pro DLC, v rozdé&leni podle obsahu vodiku a podle vazby uhlikovych atomi (bod sp
odpovida grafitovému typu vazby atomi a bod sp’ potom odpovida diamantovému typu vazby atomil)
[29, 30].
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Zhruba se muze pripustit, Ze amorfni uhlikova tenka vrstva je tvorfend nanokompozitem grafitu,
diamantu a uhlovodikovych polymert. Na zakladé nastaveni riznych pomért se mohou modifikovat
mechanické a chemické vlastnosti téchto tenkych vrstev a mize se dosahovat Siroka nabidka hodnot
Youngova modulu, tvrdosti, lomové houZevnatosti, soucinitele tfeni, chemické reaktivnosti a tak dale.
Tyto uhlikaté tenké vrstvy se mohou ziskavat riznymi procesy, které mozna predstavuji hlavni rozdil
mezi povlaky DLC od riiznych dodavatelii. Je mozné uvést hlavné obloukové napafovani, iontové
nanaseni, fyzikalni nanaSeni z par (PVD) nebo plazmové obohacené chemické nanaSeni z par
(PECVD). K hlavni skuping patfi:

e  Hydrogenované poviaky DLC (a-C:H) se ziskavaji pouzitim nosi¢e C a H, jako je metan
nebo acetylén, a jejich rozkladem v plazmé. Dal§imi moznostmi jsou benzen, hexan
a cyklohexan. Z hlediska depozi¢ni rychlosti je metan nejpomalej§i a to az 10x oproti
cyklohexanu, 5x oproti acetylénu. Napéti vrstvy je nejvetsi u metanu. Je to v disledku
vysoké iontové energie a vét§im poméru volného H ku C.

e  Bezvodikové poviaky DLC (ta-C a a-C) se ziskavaji pouzitim grafitového teréiku a laseru
nebo obloukového naparovani [30, 31].

Vseobecné hlavni tézkost spociva v ziskani pevné sty¢né vazby. Pro oceli se adheze filmu DLC
vSeobecné dosahuje pouzitim prechodnych vrstev na bazi titanu, chréomu, wolframu nebo kfemiku.
Povlaky DLC vykazuji vysokou tvrdost (vice nez 70 GPa), jsou chemicky inertni, nevodivé a maji
velmi nizky soucinitel tfeni proti oceli a proti sobé samym [30, 32]. Depozicni rychlosti se
u technologie CVD pohybuji od 0,5 do 2 um/hod. [31].

sp’

Obr. 16: Ternarni fazovy diagram poviakit DLC [30]

2.6 Analyza pripravenych vrstev

Mezi zakladni analyzy pfipravenych povlaku patfi zjistovani tloustky a chemického slozeni vrstvy.
Podle potieb zkoumame chemickou strukturu, morfologii povrchu, pfilnavost vrstvy k substratu,
tvrdost, drsnost, odolnost v koroznim prostiedi, porovitost, lesk a vzhled, coz je subjektivni parametr.
Vsechny metody lze délit do skupin podle principu na fyzikalni metody optické, elektronické
a mechanické, popiipad¢é chemické, dale jsou metody déleny na destruktivni a nedestruktivni. VEtsina
metod je normovana.
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2.6.1 Elipsometrie

Elipsometrie je opticka nedestruktivni metoda uréena k analyze tenkych vrstev. Lze zjistit tloustku
vrstvy, index lomu a koeficient absorpce. Ve srovnani s ostatnimi optickymi metodami ma relativné
jednoduché experimentalni usporadani; je mozno méfit pfimo, bez nutnosti provadét referenéni méreni
a jde o metodu velmi presnou. Podstatou metody je proméfovani poméru amplitudy odrazeného svétla
polarizovaného v roviné dopadu a svétla polarizovaného kolmo k roviné dopadu a jejich fazovy rozdil.
Elipsometricka méfeni je mozné provadét dvéma zakladnimi zplisoby. Mize se méfit ve svctle
odrazeném, nebo ve svétle proslém. M¢Eri se polarizacni stav odrazeného respektive proslého
polarizac¢niho svétla vzhledem k puvodnimu stavu. Metoda je vhodna pro vrstvy o tloustce od jedné
do n¢kolika stovek nm. Méfime-li multivrstvu, mizeme urcit tloustky jednotlivych liicich se vrstev.

Poziva-li se fazové modulovana eclipsometrie, jsou c¢asti elipsometru (polarizator, modulator
a analyzator) zafixovany ve znamych pozicich. Fazové zpozdéni kompenzatoru o je funkei casu.
Velicina, ktera je v tomto usporadani mérena, je modulovana intenzita svétla:

I(A,t)y=1,+1;sin6(t)+1.cosd(t), )

kde 6(f) = 4, sin(wt), pfi¢emz A, je modulovana amplituda umérna V' /A (V je excitaéni napéti
a A je vlnova délka svétla), [, =1 je intenzita pozadi, I a I. jsou takzvané pfidruzené

elipsometrické parametry.

Pri obvyklém méfeni je nastaveni jednotlivych uhli nasledujici: modulator 0°, analyzator 45°
a polarizator 45°. Pro tento pfipad pro parametry /; a /. plati:

I, =sin2y sin A, 1. =cosA, (10)

kde A je fazovy posun a y je azimut [37].
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=
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analyzer

Time
&AL wioallam So., Inc,

Obr. 17: Schéma elipsometrie [39]

2.6.2 Mikroskopie skenujici sondou

SPM (Scanning Probe Microscopy) — rastrovaci sondova mikroskopie je analyza povrchu tenkych
vrstev pomoci atomarnich sil, magnetické a elektromagnetické interakce. Na rozdil od klasické
elektronové mikroskopie, SPM dava pfimou informaci o vertikdlnich rozmérech atomarnich
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a molekularnich struktur povrchu. Mezi metody SPM patii: STM, AFM, MFM, EFM a jejich
modifikace.

STM (Scanning Tunneling Microscopy) — rastrovaci tunelovaci mikroskopie slouzi k analyze pouze
elektricky vodivych povrchii. Metoda slouzi k ziskani topografie povrchu s rozliSenim nerovnosti
0,01 nm. M¢fit lze ve vakuu, na vzduchu, v kapalném heliu, ve vodé a dokonce v elektrolytickych
roztocich. Elektricky vodivy hrot (wolfram) s atomamim zakfivenim je umistén pfiblizn¢ 1 nm nad
povrchem zkoumaného rovinného (na atomarni urovni) vzorku. M¢fici hrot rastruje pomoci
piezoelektrickych ménicii podél os x a y rovnobéznych s povrchem vzorku. Mezi vzorek a hrot se
privadi malé napéti (mikrovolty aZz volty) a méfi se tunelovaci proud. STM vyuziva dvou méficich
modu. V prvnim pfipad¢€ je udrzovana konstantni vzdalenost hrotu nad vzorkem, tunelovaci proud se
meéni a vyhodnocuje. V druhém pripadé se vzdalenost hrotu nad vzorkem méni tak, aby tunelovaci
proud byl konstantni, a vzdalenost hrotu se pfimo vyhodnocuje [38].

AFM (Atomic Force Microscopy) — rastrovaci mikroskopie atomarnich sil. Analyza je zaloZena na
detekci zmén sily mezi ostrym hrotem sondy (kfemik, nitrid kfemiku; primér hrotu 5-20 nm)
a povrchem vzorku se zménou vzdalenosti hrotu od povrchu. Pfi interakci hrotu se vzorkem se
uplatiuji predev§im van der Waalsovy sily, odpudivé nebo pfitazlivé. Vzorek a hrot tedy musi byt
v takové vzdalenosti, aby se tyto sily uplatnily — jedna se o vzdalenost 50 az 100 nm. Dosahuje se
rozliSeni na atomarni Grovni, ziskava se 3D obraz povrchu. Na rozdil od STM je metoda vyuzitelna
1 pro nevodivé vzorky.

Ostry hrot rastruje nad povrchem vzorku vosach x a y pomoci piezoelektrickych ménica
a vychylka hrotu je sledovana laserovym paprskem. AFM miuze pracovat v kontaktnim (statickém)
rezimu, hrot je v pfimém kontaktu s povrchem materialu a je mozné pracovat v rezimu konstantni
vysSky nebo konstantni sily mezi hrotem a vzorkem. Dochazi vSak k opotfebeni hrotu a poskozeni
povrchu. Nebo je mozno pracovat v bezkontaktnim (dynamickém) rezimu, hrot kmita nad povrchem
a pomoci zmény amplitudy a faze vychylky se vypocita atomarni interakce s hrotem. AFM nam dava
informaci o morfologii povrchu (drsnosti), mizeme vSak mapovat magnetické nebo elektrostaticke
domény, popripadé v kontaktnim rezimu lze provadét scratch testy a méfit lokalni parametry materialu
jako je tvrdost a Youngtiv modul pruznosti [38].

2.6.3 Infracervena spektrometrie s Fourierovou transformaci

Infracervena spektrometrie s Fourierovou transformaci (Fourier Transform Infrared Spectrometry
— FTIR) je jednoducha a dostupna metoda zalozena na absorpci infracervené¢ho zafeni o vlnovych
délkach 2.5 az 1000 um (4000 az 10 cm™) molekulami. Energie infraderveného zafeni jiz nestaéi na
zmény elektronovych stavi, ale zpusobuje zmény vibranich a rota¢nich stava molekul. Proto
infraervena absorpéni spektra jsou spektra vibra¢né-rotacni. Zasadni podminkou pro méfeni
infracervenych spekter je zména dipdlového momentu pii vibraci molekul. Chemické slozeni 1ze zjistit
z infraCervenych spekter na zakladé pfitomnosti past odpovidajicich charakteristickym vibracim
urcitych vazeb chemickych skupin a z jejich posuvu. Kazda latka je jedine¢na (pohlcuje pouze fotony
o danych vInoctech) a proto 1ze latku z vysledného vystupu jednozna¢né identifikovat. Z absorpéniho
spektra lze zjistit nejen slozeni vzorku, ale i dal§i informace jako napf. intra- a intermolekularni
interakce, Ci efekty krystalovych poli [25].

Infradervena spektrometrie se pouziva v kvalitativni 1 kvantitativni analyze. Nejdulezitéjsi je
pouziti ve strukturni analyze a identifikaci organickych i anorganickych sloucenin. Lze pracovat se
vzorky vSech skupenstvi. Metodou mizeme také kontrolovat Cistotu monomeru, popfipadé jeho
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spektrum porovnavat s plazmovym polymerem a sledovat zmény charakteristickych skupin pied a po
polymeraci, popfipadé muzeme sledovat rozdily pfi riznych podminkach plazmové polymerace [25].

Tab. 2 Publikované interpretace nékterych charakteristickych

absorpcnich pasii IC spekter [35]

Vlnoé&et [cm™] Vazba mezi atomy konfigurace
622 Si-C
680-690 Si-C
750-758 Si-C
790 Si-C
Si-C .
791-922 Si-H Si-H,
800 Si-O
804-857 Si-C Si(CH;)y
840,865 Si-C Si(CH;)
820 Si-C Si-C sit’
1015,1040 Si-C Si-CH,-Si
1100 Si-O Si-0-Si
1020-1067 Si-O Si-0-Si, Si-O-R
1100 Si-C Si-CH,-Si
1247 Si-C Si(CH;)
1280-1320 Si-C Si(CH;)
1360-1398 C-CH;
1400-1420 Si-C Si(CH;)y
1430 S1-Carom. Si-fenyl .
-CH;,- Si-CH,-Si
1480 -CH,-
2100-2156 Si-H Si-H,
2852-2930 C-H CH, CH;
2950-2960 C-H
2971
2998 cH CH;
3006-3077 C-H aromaticky kruh
3056,3074 C-OH aromaticky kruh
3400 C-OH
3620 OH absorbovana H,O

2.6.4 Ultrafialova a viditelna spektrometrie

Podstatou ultrafialové a viditelné spektrometrie (Ultraviolet-visible spectrometry — UV-VIS) je
absorpce elektromagnetického zafeni v rozmezi 200 az 800 nm pfi prichodu vzorkem. Analyzovanym
vzorkem je obvykle zfedény roztok molekul, zdrojem zareni byva deuteriova lampa, halogenova nebo
wolframova zarovka. Molekula se za béznych podminek nachazi na zakladni vibra¢ni hlading a jeji
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elektrony nejsou excitovany. Absorpci fotonu prijme energii, ktera vede k prechodu elektronu na
excitovanou hladinu a molekula pfejde na jednu z mnoha vibrac¢nich a rotac¢nich hladin. Pfi absorpci
dochazi k excitaci valencnich elektront, které jsou soucasti molekulovych orbitala, a proto jsou UV-
VIS spektra svou podstatou elektronova. Jako detektory zafeni se pouzivaji fotonasobice,
polovodicové fotoelektrické ¢lanky, diodova pole a detektory CCD [25].

Ultrafialova a viditelna spektra se dopliikové vyuzivaji k identifikaci neznamé organické latky
a feseni strukturnich otazek porovnanim zméfeného prubéhu spektra se znamymi spektry. Nevyhodou
metody je, ze vytvoreny signal pro svou obecnost Casto nestaci k uplné identifikaci vzorku. Podklady
dopliuji informace z méfeni infradervenych spekter, NMR a hmotnostnich spekter. Tato obecnost ma
ovSem jednu vyhodu, a to moznost vyuzit UV/VIS spektrofotometr jako detektor k urceni zmény
intenzity svétla pfi prichodu vzorkem pro danou vinovou délku. Absorpce vzorku se pro danou
vlnovou délku ridi Lambert-Beerovym zakonem [25].

2.6.5 Nuklearni magneticka rezonance

NMR (Nuclear Magnetic Resonance) — Princip nuklearni magnetické rezonance spociva na
interakci elektromagnetického vinéni v oblasti kratkovinného radiového zareni s atomovymi jadry
meérené latky. Pri interakci absorbovana energie zpusobuje prechody nenulovych magnetickych
momentu na vyssi energetické stavy. Ve spektrech NMR se projevuji magnetické momenty jadernych
spinu. Jadra prvku a jejich izotopti maji tzv. vnitfni moment hybnosti, ozna¢ovany jako spin. U téch
jader, ktera maji nenulovy spin je vzbuzovano magnetické pole. Nenulovy magneticky moment maji ta
jadra, jejichz spinové kvantové éislo je riizné od nuly. Ciselna hodnota spinového kvantového &isla je
zavisla na hmotnostnim a atomovém cisle kazdého izotopu.

NMR slouzi kidentifikaci a strukturni analyze organickych latek, studiu chemickych déju
arovnovah v organické chemii, studiu vodikovych vazeb. Pro neznamé slouceniny se vyuzivaji
knihovny spekter k nalezeni zakladni struktury. Vyska signalu roste s koncentraci, proto nachazi NMR
vyuziti 1 v kvantitativni analyze ke stanoveni obsahu a Cistoty latky ve vzorku. S vyuzitim NMR je
mozn¢ kvantitativné analyzovat sm¢s, ktera obsahuje znamé slouceniny [25].

2.6.6 Volna povrchova energie a kontaktni tihel

Sily, které drzi kapku na povrchu pevného materialu a pusobi proti zvétSovani povrchu styku
s materialem, se nazyvaji povrchové napéti. Povrchové napéti je tangencialni napéti na povrchu
vrstvy. Povrchova energie je rovna reverzibilni praci, ktera je potfeba k vytvoreni nového povrchu
rozdélenim puvodniho materialu. Jednotkou povrchového napéti je N/m, ktera také udava praci,
potiebnou k vytvofeni 1 m? nového povrchu. Hodnota povrchového napéti v J/m’ je povazovana za
hodnotu specifické volné povrchové energie.

Povrchové napéti kapalin miize byt méfeno pfimou metodou (méfeni prace potfebné pro vytvoreni
nového povrchu), ale pevné latky musi byt zkoumany metodou nepfimou. Mnoho nepfimych
empirickych a semi-empirickych metod je zaloZeno na méfeni kontaktniho uhlu. Kapalina v kontaktu
s pevhym materialem vytvari kontaktni thel. Kdyz je soustava vklidu, docilime statického
kontaktniho uhlu, kdyz se soustava pohybuje, dostavame dynamicky kontaktni uhel. Kapka tekutiny
umisténa na povrch materialu zaujme takovy tvar, aby dosahla rovnovahy.

Kontaktni uhel je mirou smacivosti. Maly kontaktni thel sviraji smacivé materialy (kapalina se
rozestira na pevném povrchu) a velky kontaktni uhel sviraji materialy nesmacivé (kapalina se
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nerozestira). Méreni kontaktniho thlu je nejbéznéjsi metoda k méfeni povrchového napéti pevnych
materialu [33].

2.6.7 Augerova elektronova a Rentgenova fotoelektronova spektrometrie

AES (Auger Electron Spectrometry) — Augerova elektronova spektrometrie vyuziva Augerova
jevu, ktery spociva v nezafivé rekombinaci diry na vnitini hladin¢ daného atomu vzniklé¢ vn&jSim
pusobenim kvanta elektromagnetického zareni nebo elektronu s dostateéné velkou kinetickou energii
(1 — 10 keV). Vytvorena dira muze byt zaplnéna elektronem z vyssi hladiny za soucasného uvolnéni
energie bud’ pomoci kvanta elektromagnetického zafeni, nebo uvolnéna energic miiZze byt predana
jinému elektronu na stejné nebo vyssi hladin€, ktery muze opustit atom a pfipadné i povrch vzorku.
Tento zplisob nezarivé rekombinace tvori zaklad AES. Zafiva a nezafiva relaxace diry predstavuje dva
konkurujici si rekombinac¢ni procesy. U prvkia satomovym Ccislem niz§im nez asi 20 je
pravdépodobnéjsi procesem Augerova deexitace, u prvki tezSich je prevladajicim mechanismem
zafiva deexcitace. Augerova spektra zaznamenavame tak, ze méfime rozdéleni elektroni opoustéjicich
povrch vzorku podle jejich kinetické energie. Poloha linii je charakteristicka pro dany prvek, intenzita
linie je pak umérna vyskytu daného prvku. AES je povrchové citliva metoda, informacni hloubka je
0,5-6 nm [33].

XPS (X-ray Photoelectron Spectrometry) — fotoelektronova spektometrie vyuziva fotoelektrick¢ho
jevu (absorpce fotonu vyvolava uvolnéni elektronil). Vlastni metoda je zaloZena na principu métfeni
energetického rozdéleni elektronli emitovanych z povrchu vzorku vlivem jeho ozafeni primarnimi
fotony. Jako budici zdroj se pouziva Mg a Al. Hodnoty vazebnych energii elektronti riznych prvka se
lisi a kazdy prvek tak poskytuje v elektronovém spektru sérii linii s charakteristickymi hodnotami
vazebnych energii, coz umoziiuje jeho identifikaci. Intenzita fotoelektronového toku umoziiuje
kvantitativni prvkovou analyzu. Budici zafeni pronika do hloubky fadové mikrometrti. Prinikova
hloubka emitovanych elektronii, a tedy i tloustka analyzované povrchové vrstvy je podstatné mensi
acini 1 — 5 nm. Metoda XPS je tedy povrchové selektivni metodou. Ze spekter zaznamenanych pfi
ruznych thlech detekce elektronti 1ze ziskat informace o rozloZeni prvki ve sméru kolmém k povrchu
(nedestruktivni hloubkovy koncentraéni profil). Odprasovanim atomt z povrchové oblasti vzorku
pomoci svazku urychlenych ionti a zaznamem spekter lze ziskat informace o hloubkovém
koncentra¢nim profilu destruktivné [33].

2.6.8 Rutherfordova spektrometrie zpétného rozptylu

RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry) je dilezita diagnosticka metoda zaloZzena na
bombardovani teréiku ve vakuu se vzorkem paprskem ionti s malou hmotnosti (obvykle He")
a s vysokou energii (MeV). Tyto ionty maji schopnost pronikat stovky nanometri nebo dokonce
nckolik mikrometrit do hloubky tenkych vrstev nebo substratu. Primarni ionty ztraci svoji energii pii
CasteCnych interakcich s atomy latky a zptsobuji excitaci a ionizaci atomu vzorku. Energetické ztraty
ionti s hloubkou lze povazovat za spojité se ménici. Nckteré velmi rychle letici ionty proniknou
elektronovym oblakem obalu atomu a interaguji pfimo s jadrem atomu. Vlivem odpuzovani mezi
jadrem a primarnim iontem dojde k rozptylu iontu a tento jev se nazyva Rutherforduv rozptyl.
Z méteni energie zpétné rozptylenych castic He je mozno urcit hloubkovy profil a hmotnost
zkoumaného atomu, pricemz pocet zpétné odrazenych ¢astic odpovida koncentraci zkoumaného
atomu [38].
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2.6.9 Nanoindentace

Pfi nanoindentac¢nim testu je tenky diamantovy hrot vtlaCovan do vzorku, pficemz se zaznamenava
hloubka priniku indentoru v zavislosti na jeho zatizeni, méfime tuhost vrstvy. Timto zpusobem lze
ziskat celou fadu informaci o mechanickych vlastnostech vrstvy (viskoelastické chovani vrstvy, creep,
Younglv modul pruznosti, tvrdost).

2.6.10 Elektronova mikroskopie

Pri dopadu primarniho svazku elektronti na pevnou latku dochazi k n¢kolika déjam. Pokud je latka
dostateén¢ tenka, cast elektroni ji projde — proslé elektrony. Tyto elektrony jsou rozptylené diky
interakcim s atomy pevné latky. Cast primarnich elektront se pruzné odraZi (tzv. pruzny rozptyl) od
atomu latky za velmi malych energetickych ztrat a postupné jsou tyto elektrony vyzareny jako tzv.
odrazen¢ elektrony. Odrazené elektrony maji vysokou kinetickou energii. Pokud elektrony primarniho
svazku zpusobi emisi slabé vazanych elektroni vnéjSich energetickych hladin atoma v pevné latce,
pak se tyto emitované elektrony nazyvaji sekundarni elektrony (neelasticka kolize). Diky tomu, Ze cast
energie primarniho svazku byla spotfebovana na uvolnéni sekundarnich elektronu, je jejich kineticka
energie niz§i v porovnani s elektrony odrazenymi. Charakteristické rtg. zafeni vznika diky excitaci
elektroni v pevné latce ze svych energetickych hladin. Dojde-li k takové excitaci, je prazdna
energeticka hladina velmi rychle zaplnéna elektronem z nékteré vyssi hladiny za soucasného vyzareni
fotonu rtg. zafeni. Z uvedenych déju jsou ve skenovaci elektronové mikroskopii vyuzivany emise
elektronii sekundamich a odrazenych, zatimco v transmisni elektronové mikroskopii elektroni
proslych [3].

Skenovaci elektronova mikroskopie (Scanning Electron Microscopy — SEM) umoziuje
pozorovani topografic vzorku. Nutnou podminkou je vodivost vzorku, které se nejéastéji dosahuje
pokovenim vrstvou uhliku nebo smési zlato-paladium (C, Au/Pd). Povrch vzorku musi byt zbaven
organickych latek a umistén ve vakuové komore, aby dopadajici elektronovy svazek i odrazené
elektrony nebyly rozptylovany srazkami s molekulami vzduchu. Vzorek interaguje se svazkem
elektrona o vlnové délee 3,7 — 1,610 nm.

Elektronova tryska emituje svazek elektront, které jsou urychlovany anodou. Svazek je zaméfen na
vzorek soustavou elektromagnetickych Cocek a Stérbin. Svazek je bodovy o pruméru 0,4 — 5 nm.
Pomoci vychylovacich civek elektronovy svazek prejizdi po povrchu pozorovaného vzorku v fadcich.
Dopadem primarniho paprsku jsou ze vzorku vyrazeny sekundarni elektrony. Ty jsou pfitahovany
k detektoru a dopadaji na scintilator s fotonasobi¢em. Elektricky signal z fotonasobice je zesilen
a urCuje intenzitu elektronového paprsku na obrazovce. Existuje nékolik druhu interakci elektronu
s povrchem. Nejvétsiho rozliSeni pfi pozorovani topografie vzorku se dosahuje pfi detekci
sekundarnich elektroni. Urcit se da také druh atomu na povrchu vzorku z detekce odraZenych
elektronii. Tato mikroskopie vynika velkou hloubkou ostrosti; rozliSeni se pohybuje v rozmezi 1 —
20 nm [3].

Transmisni elektronova mikroskopie (7ransmission Electron Microscopy — TEM) vyuziva
signalu elektronti proslych tenkym vzorkem. Vzorek opét interaguje se svazkem elektronu, ale
kontrast je vysledkem rozptylu nebo difrakce elektront, které vzorkem prochazeji. Tloustka vzorku je
10 — 100 nm, aby nedoslo k pfili§né absorpci elektronii. To zpusobuje zahfivani vzorku a vicenasobny
vzorku. Zdrojem elektront je podobné jako u SEM napt. wolframové zhavené vlakno. Elektrony jsou
ve vakuu urychleny a soustavou elektromagnetickych cocek v tubusu fokusovany na zkoumany
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vzorek. Pfi prichodu elektront vzorkem dochazi k jejich rozptylu a proslé elektrony jsou pomoci dalsi
soustavy elektromagnetickych coéek zobrazeny na fluorescen¢nim stinitku pod vzorkem. Mikroskopy
se vyuzivaji k pozorovani mikrostruktury [3].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Tab. 3: Materidl a chemikdlie

Monomer Nazev Zkratka Sumarni vzorec Vyrobce
Hexamethyldisiloxan HMDSO CsH 5081, Sigma Aldrich
Cistota CAS Index lomu Hustota
99,5 % 107-46-0 1,3772 0,764 g/cm’
Bod varu Bod tani Molekulova hm. | T¥ida nebezpecd.
101 °C -59 °C 162,38 g/mol F
Substrat Material Druh Povrch Vyrobce
Oboust 5
Nerezova ocel AISI 304 ous ra/nne Italinox
matny
Kiemik 100> Jednovsz‘vralnne | ON
lesteény Semiconductor
Nosny plyn Oznaceni Sumarni vzorec Vyrobce Cistota
Kyslik 4.5 0, Linde Gas 99,995 %
Methan 4.5 Grade CH, Air Products 99.5 %
Chemikalie Nazev Sumarni vzorec CAS Vyrobce
DL-hystidin CeHy,0O,N;. HCL.H,0
monohydrochlorid Molekulova hm. 123333-71-1 Sigma Aldrich
monohydrdt 209,63 g/mol
H;C O CH
/51 St —
HyC™ | CHj
CH; CH;

Obr. 18: Struktura HMDSO

0
{\;;M\ﬂ/%cm
HN— NH

Obr. 19: Struktura hystidinu
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3.1 Kovovy substrat

Pro praci byla k dispozici za studena valcovana korozivzdorna ocel typu AISI 304 s matnym
povrchem o tloustce 0,5 mm (viz obr. 20). V tab. 4 jsou uvedeny limitni hodnoty obsahii sledovanych
prvku dle uvedenych norem a v fab. 5 jsou pro presnéjsi predstavu uvedena skuteéna mnozstvi [40].

o =

Obr. 20: Srovndni matné (vievo) a lesklé oceli (150 a 580 GU)

AISI 304 — za studena valcovana, zihana, morena ocel s hladkym matnym povrchem. Ocel je
odolna proti vodé, vodni pare, vlhkosti vzduchu, jedlym kyselinAm i slabym organickym
a anorganickym kyselinam [41].

Tab. 4: Mnozstvi sledovanych prvkii dle uvedenych norem

DRUH OCELI | MNOZSTVI V %
DIN CSN W-Nr. C Si Mn Ni Cr N S
X5CNil8-10 17241 14301 <007 <1,00 <200 8.00- 17.00- 11 <003
’ - - - 10,00 1950 ~— -

Tab. 5: Informativni mnozstvi sledovanych prvkii uvedené vyrobcem [40]

DRUH OCEL MNOZSTVI V %
AISI C Si Mn Ni Cr Mo S
304 0,036 049 081 8,65 18,18 026  0,0069

Metalograficky vybrus

Byl zhotoven standardni metalograficky vybrus. Platek oceli o rozmérech 1 x 1 cm byl vlisovan do
bakelitové tablety o pruméru 30 mm tak, aby bylo nasledné¢ mozno pozorovat feznou hranu. Tableta
byla postupné brousena na brusnych papirovych kotoucich o zrnitosti P280, P800, P1200 a P2500.
Rychlost brouseni se pohybovala od 250 do 300 otacek za minutu. Brouseni bylo doprovazeno
chlazenim vodou, aby nedochazelo ke vzniku Beilbyho vrstvy, ktera zakryva strukturu, kterou chceme
pozorovat [3]. Zbrouseny povrch byl dale vylestén do lesku a vzhledu bez Skrabanci na latkovych
kotoucich s pridavkem diamantové pasty se zrnitosti D 0,7. Rychlost lesténi se pohybovala od 150 do
200 otacek za minutu a chlazeni bylo provadéno postfikem etanolu.

Vybrus byl vystaven riznym leptacim roztokiim pro vyvolani struktury oceli. Struktura oceli byla
pozorovana na svételném mikroskopu Neophot 21 (viz obr. 21). Bylo zjisténo, ze dana ocel velmi
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dobfre odolava vét§ing leptacim roztokim (expozi¢ni doba do 10 minut). Reprodukovatelného vzhledu
se podafilo dosahnout roztokem typu 2-2-1 (viz tab. 6). Ze snimku lze zjistit, ze se jedna
o jednofazovou austenitickou ocel a jsou patmé oblasti s typickym dvoj¢aténim zrn.

Tab. 6: Slozeni leptacich roztokii [3, 19]

Kys. pikrova 1 g | Vysokolegované
VILELLA-BAIN | HCI 5 ml korozivzdorné
Etanol 95 ml oceli, manganové
HCI 18 ml Ch ) y
VOGEL HNO; 1.8 ml 5 f“r’irtnove OtCZi‘t’
H,0 18 ml erit v austenitu
HC1 50 ml Zelezonikelnaté
MARBLE H,0 50 ml oceli a kobaltnaté
CuS0, 10 g slitiny
HF 2 ml
h iklové
2-2-1 Glycerol 2 ml ¢ rl(?mnlt o.\;.e I
HNO, 1 ml oceli austenitické
SMES KYSELIN 1(1}101 15 ;nllo || Chromniklove
ycero m i L
A GLYCE 1 k
GLYCERINU HNO, 5 ml oceli austenitické

Obr. 21: Struktura austenitické oceli pod optickym mikroskopem (1000x)
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Priprava kovového substratu pro depozici

Ocelové desticky byly nafezany na rozmér 2,5 x 5 cm, coz jim umoziuje vstup do depoziéni
aparatury, pohodlnou manipulaci a zarovern desticky nabizi dostatecnou plochu jednak pro pfipevnéni
kfemikového substratu a jednak pro dal§i hodnoceni vzhledu. Ocel byla v teplé vode s pridavkem
pramyslového prostiedku na odmastovani Star 75 PN (Everstar) omyta a odmasténa. Nasledovalo
Cisténi v destilované vod¢ ultrazvukem po dobu 1 minuty. Po oplachu etanolem a vysuSeni byly
vzorky utfeny vatou namocenou v acetonu.

3.2 Vrstvy plazmového polymeru

3.2.1 Depozi¢ni aparatura

Reaktor aparatury pro pripravu tenkych vrstev plazmovych polymert se sklada z valcové sklenéné
trubice Simax (40 mm x 400 mm) s kompenzatorem vloZené mezi dva nosné nerezové dily, které jsou
dale propojeny s Cerpacim a davkovacim systémem a s méricim zafizenim (viz obr. 22). Manipulator
pro vkladani substratu je od reaktoru oddélen kulovym ventilem. Mezi reaktorem a Cerpacim
systémem je umistén kryogenni lapa¢ par (vymrazovacka). Cerpaci systém je tvofen rotaéni olejovou
vyvévou v 1. stupni a difuzni olejovou vyvévou s tficestnym ventilem v 2. stupni. Méfeni tlaku
&erpaciho systému je zajisténo vakuometry typu Pirani (10°-10" Pa) a Penning (10™-10"° Pa) a spolu
s programatorem vakua PVOI je vSe fizeno vysokovakuovou aparaturou AV63 (Laboratorni Pfistroje
Praha). Tlak v reaktoru je zjiStovan absolutni membranovou mérkou Ceravac CTR 90 (Leybold
Vakuum) s rozsahem 1 Torr a zobrazovan na pfistroji Capacitron DM21. Plazma je generovano
pomoci elektronkového krystalové fizeného generatoru PG 503 (Elservis Praha) a médéné civky o péti
zavitech (@ 60 mm) umisténé¢ souose s reaktorem pripojené pies prizpusobovaci ¢len TU 500.
Generator pracuje na frekvenci radiovych vin (13,56 MHz) s maximalnim vykonem 500 W. Pomoci
prizpiisobovaciho ¢lenu lze rf-vyboj ladit do dvou modi (viz obr. 23). Davkovani monomeru
a pracovnich plyni je zajistovano pomoci mass flow meter/controler El-Flow (Bronkhorst Hi-Tec)
100 mln/min.

Obr. 22: Geometrické usporaddni komponent aparatury (I-
difuzni vyveva, 2-kryogenni lapac par, 3-ventil omezeni
Cerpaci rychlosti, 4-sklenény reaktor, 5-budici civka, 6-vstup
par monomeru a plynii) [42]
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Obr. 23: Mody plazmatického vyboje [42]

Postup pfi depozici vrstvy:

e vlozeni substratu do reaktoru

e vy&erpani reaktoru rotaéni vyvévou a poté difizni vyvévou na tlak asi 2-10” Pa
e nastaveni prutoku pracovniho plynu a monomeru

e zapaleni vyboje

e depozice vrstvy

e vypnuti vyboje, uzavieni plynu a monomeru

e chladnuti substratu

e zavzdu$néni reaktoru

e vyjmuti vzorku

Vrstvy byly pfipravovany pfi riznych podminkach. Hodnoty vykonu rf generatoru se pohybovaly
v rozmezi 25-300 W. Prutok monomeru HMDSO byl nastavovan na 5, 10, 15 nebo 20 sccm. Pritoky
kysliku a metanu se pohybovaly az do hodnoty 50 sccm. Doby depozice se nejcastéji pohybovaly
podle podminek od 10 do 30 minut. Byly tvofeny razné série, které byly vyhodnocovany
a porovnavany.

3.2.2 Infracervena spektrometrie

Infracervené spektrum pfipravenych vrstev bylo vyhodnocovano na spektrofotometru NICOLET IS
10 (FTIR), software OMNIC. Vrstvy byly zaroven deponovany na jednostranné lesténé kiemikoveé
substraty, které byly méfeny. Vzdy bylo provedeno 128 skenii v rozmezi 4000 az 400 cm™. Méfeni
bylo provadéno na vzduchu. Na obr. 24 je zobrazeno IC spektrum monomeru HMDSO, na kterém
dominuji 4 charakteristické vibraéni pasy. Vibraéni pas s nejvétsi intenzitou v oblasti 1020-1067 cm™
nalezi usporadani Si-O-Si nebo Si-O-R. Druhou nejvétsi intenzitu ma vibracni pas Si(CH;), v oblasti
804-857 cm™'. Dalsi charakteristické oblasti jsou 1247 cm™ a 1280-1320 cm™ pro uspofadani Si-CH;
a oblast past vibraci 2850-2960 cm™ pro skupiny CH; a -CH,- (viz fab. 2). Spektrum monomeru bylo
dale porovnano se spektrem pripravené pp-HMDSO vrstvy. Pro vrstvy DLC je charakteristicka oblast
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vibraci v rozmezi 2800 az 3150 cm™ (C-H, sp’) a dale pak oblast v rozmezi 1230 az 1539 cm™ (C-C,
sp” i sp’) [43]. DLC vrstvy se uruji Ramanovskou spektrometrii, kde vazby sp’ a sp” odpovidaji
posunu piiblizné 1330 cm™ a 1550 em™ [30].
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Obr. 24: IC spektrum HMDSO (Sigma Aldrich)

3.2.3 Elipsometrie

Na nékolika vzorcich byla elipsometricky zméfena priblizna tloustka deponované vrstvy. Ze
zjisténych udaju byly vypocitany depoziéni rychlosti pro dané nastaveni vykonu a priitoki. Méfeni
bylo provedeno na Masarykov¢ univerzité, Pfirodovédecké fakulté..

Tab. 7: Tloustka vrstev pp-HMDSO a prislusné depozicni rychlosti

Cas [s] | Tloustka [nm] Depoziéni rychlost
[nm/s]
300 ~115 0,38
600 ~150 0,25
900 ~242 0,27
1200 ~480 0,40
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3.2.4 Opticka emisni spektrometrie

Optické emisni spektrum plazmatu bylo méfeno na pfistroji Ocean Optics HR 4000 — High
Resolution spectrometer v rozsahu 330-790 nm pfi riznych integrac¢nich dobach. Vysledky se shodnou
meéfenou integracni dobou lze srovnavat.

Tab. 8: Parametry optického spektrometru

Integracni doba: 3.8ms—-10s
Spektralni rozsah detektoru: 200 — 1100 nm
RozliSeni piistroje: 0,02 — 8,4 nm FWHM

3.3 Ponorny test vumélém potu

Hodnoceni vzhledu vrstev bylo provadéno pomoci ponorného testu, ve kterém byl pouzit roztok
umg¢lého potu. 7ab. 9 ukazuje chemické slozeni dvou riznych roztoki umélého potu vytvorenych
podle standardu ISO 105-E04 pro textilni stalobarevnost [44].

SloZeni roztokii dle normy CSN EN ISO 105-E04
Textilie — Zkousky stalobarevnosti — Cast E04: Stalobarevnost v potu

Tab. 9: Chemické slozeni roztoki dle normy

Alkalicky roztok Kysely roztok

0,5g CHO,N;. HCLH,O | 0.5 g CsHoO,N;. HCLH,O
5 g Na(Cl 5 g Na(Cl

5 g Na,HPO,.12H,0 2,2 ¢ NaH,P0O4.2H,0

11 H,0 11 H,0

pH 8 (+0.2) pH 5.5 (+0.2)

Expozice v testovacim roztoku

Pro dany typ oceli byl jako vhodnéjsi roztok dle normy ISO 105-E04 zvolen kysely roztok, ktery
zanechal viditelngj$i zménu vzhledu. Cast vzorku byla pro srovnani pickryta PVC paskou, ktera ma
excelentni chemickou odolnost. Vzorky byly ponofeny na 96 hodin, vyndany a vysuseny (viz obr. 25).

Obr. 25: Srovnani ponorné casti cisté oceli (vlevo) a casti

prekryté paskou po expozici 96 hodin. Barveno
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3.4 Hodnoceni vzhledu

3.4.1 Leskomérem

Hodnoceni bylo provadéno pomoci leskoméru ELCOMETER 406 Novo-Gloss Lite™
s jednoduchou geometrii méficiho uhlu 60° (univerzalni thel pro méfeni matnych, stfedné i vysoce
lesklych povrchi). Pfistroj je uréeny pro méreni lesku na povrchu rovnych ploch. Vzorky byly méfeny
jak po expozici v testovacim roztoku tak bez expozice a porovnany.

%

Obr. 26: Leskomér Elcometer 406 [45]

Tab. 10: Parametry leskoméru

Meérici rozsah — oblast méieni: 60° - clipsa 8 x 15 mm
Pi‘esnost pristroje: Reprodukovatelnost + 0,5 GU
RozliSeni piistroje: 0,1 GU

Rozsah: 0-1000 GU

3.4.2 Kolorimetrem

Hodnoceni bylo provadéno na spektralnim kolorimetru Gretag Macbeth Eye One pfi osvétleni D50,
2° pozorovatel a absolutnim rezimu (kalibrace na bily standard). Vzorky byly méfeny jak po expozici
v testovacim roztoku tak bez expozice a porovnany. Na kazdém vzorku bylo provedeno 10 méfeni.

Tab. 11: Parametry kolorimetru

Spektralni rozsah: 380 — 730 nm
Méf¥ici rozsah: 0,2 - 300 cd/m’

Tab. 12: Hodnoceni pro vyslednou zménu E* [17]

Odchylka AE* Zména
0,2-0,5 Velmi slaba
05-15 Slaba
1,5-3 Jasn¢ postiechnutelna
3-6 Stredni
Pres 6 Vyrazna nebo mimé rusici
AE" =NJAL” + Aa™ + Ab” (11)
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

Na obr. 27 je zobrazen vysledny vzhled povrchové upravené oceli. Transparentni vrstva pp-
HMDSO ma tloustku asi 480 nm (fab. 7). Byla pfipravena za téchto podminek: prutok kysliku
10 sccm, prutok par monomeru 10 scem, celkovy tlak 11 Pa, vykon zdroje 100 W, depozi¢ni doba
20 minut. Pfitomnost vazeb byla potvrzena méfenim IC (infraderveného) spektra (kap. 4.1) a struktura
mikroskopicky (kap. 4.5). Po ponorném testu nebyl okem vidét rozdil. Hodnoty byly odvozeny ze
zkuSenosti a vysledku pfi méfeni riznych sad vzorki. Vykon 100 W poskytoval dostateénou depozicni
rychlost a zbytené nevystavoval vrstvu vysSim teplotam. Pfi daném vykonu prirastek prutoku kysliku
nemél vliv na intenzity jednotlivych piki, jejich poméry jsou konstantni. Na dal§im obr. 28 je vidéct
srovnani viditelnosti otisku prstu puvodni neupravené oceli a oceli s vySe popsanym povlakem pp-
HMDSO. Vrstva je o néco malo tmavsi nez puvodni ocel (viz tab. 15), ale podle ponorného testu
(kap. 3.3 ) a vysledkt v tab. 14 a 15 (kap. 4.3 a 4.4) je vrstva vice chemicky odolna proti u¢inkum
tohoto roztoku umélého potu. Ackoli samotna primarni funkce pouzitého druhu korozivzdorné oceli
(tedy vysoka korozni odolnost) miize byt pfitomnosti vrstvy narusSena, standardni korozni zkousky
nebyly provedeny, protoze se nepfedpoklada pouziti v koroznim prostiedi. Prilnavost povlaku
k ptivodnimu povrchu byla zjistovana scratch testem (kap. 4.6).

Z metanu byly deponovany hydrogenované vrstvy (a-C:H) a v nékterych pfipadech vykazovaly
podobné vysledky jako u vrstev pp-HMDSO, na vrstvé nezviditeliovaly otisky prstd pfi manipulaci.
V rozmezi vykonu 50 az 300 W. depozicnich ¢ast 10 az 120 minut a pratoki 5 az 30 sccm se
nepodafily nalézt optimalni podminky. Vrstvy mély tendenci Zloutnout, ale jsou obecné transparentni
v rozmezi délek 2,5 — 18 um, ale maji tmavsi barvu, nebo mohou mit Zluty vzhled [29, 31]. Vrstvy

vvvvvv

konfiguraci depozi¢niho systému se té¢zko vytvareji.

Obr. 27: Snimek vysledné vrstvy

Obr. 28: Srovnani otisku prstu na nepokryté a pokryté oceli vrstvou pp-HMDSO
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4.1 Infracervena spektrometrie

Na grafit 1 je vyhodnoceno IC spektrum piipravené vrstvy vytvorené za znazornénych podminek.
Pfi srovnani s pavodnim HMDSO (viz obr. 24) si vSimneme, ze¢ jsou zde 3 charakteristické vibrac¢ni
pasy v oblastech 1290-1260 cm™, 1150-1000 cm™ a 850-750 cm™” s maximalnimi intenzitami
v hodnotach 1276 cm™, 1058 cm™ a 808 cm™, které naleZi skupinam postupné Si-CHs, Si-O-Si a Si-O-
R a nakonec Si-(CH:),. Intenzivni je ale pouze vibraéni pas s vrcholem 1058 cm™. Oba pasy po
stranach nejsou tak intenzivni, coz je rozdil oproti spektru na obr. 24. Skupiny CHs, -CH,- v rozmezi
2850-2930 cm™ a 2960-2950 cm™ nejsou také intenzivni, ale jsou rozpoznatelné. Pik na hodnoté
480 cm™ nebyl identifikovan. Na grafi 2 se dva vibraéni pasy slévaji dohromady. I z dalsich grafu
vyplyva, Ze je to zptisobeno malym prutokem par monomeru HMDSO.

Graf 3 ukazuje, Ze se intenzity a slozeni pfi stejnych podminkach ¢asové vyrazné¢ neméni. Pomér
intenzit pika je shodny v grafech 2,3 a 4 (stejné pratoky par monomeru a ruzné prutoky kysliku).
V grafu 5 je srovnani dvou sérii pii stejnych casech depozice. Pomér intenzit pasa zustava stejny.

Vgrafu 6 je vyhodnoceni pripravené¢ hydrogenované a-C:H vrstvy. Je pozorovatelna
charakteristicka skupina vibraci v rozmezi 3000-2800 ¢cm™. DLC vrstvy se uréuji Ramanovskou
spektrometrii, kde vazby sp’ a sp” odpovidaji posunu pfiblizng 1330 cm™ a 1550 cm™ [30]. Intenzity
piku rostou s rostouci dobou depozice [55].

pp-HMDSO
(10 sccm 02, 10 sccm HMDSO, 100W, 1200 s)

1 Si-O-Si
Si-O-C
3 1058

Absorbance [a.u.]

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Vinoget [em ']

Graf 1: IC spektrum pripravené transparentni vrstvy pp-HMDSO
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Obr. 29: IC spektrum riiznych pomérii O,y HMDSO [53]

Na obr. 29 je srovnani spekter pfi riznych pomérech O/HMDSO. Je vidét Ze vrstva z Cistého
HMDSO doznala urcitych zmén oproti spektru HMDSO udaném vyrobcem (viz obr. 24). Vazby CH
kolem posunu 2900 cm™ se skoro ztraceji a skupiny Si s C se také zmensuji. Narastajicim pomérem
kysliku se stavaji dominantni vazby Si-O v oblasti 1100 cm™ a skupiny kolem posunu 1267 cm™ se
slévaji, ¢im vznika charakteristicky ukos (viz graf 2). Na obr. 30 je mozné vidét klesajici intenzity

charakteristickych skupin pfi rostoucim vykonu.

Si-0-5i
Si-CH,4

CH, ‘
W OH co
E L ) ,.__,,_,Jl.-" 'W&
]
2 B iJ'
< __,‘__Fp'ﬂ.sn-«._ .l‘\_—,_.-l,_.,—...rll I\.\’,-wL-JrJ‘

400D 3000 2000 1000
Wavenumber {em™)

Obr. 30: IC spektrum cistého HMDSO. (A) vypnuté plazma, (B) 100 W, (C) 150 W [52]
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Obr. 31: IC spektrum cistého kyslikového plazma. RF vykon 100 W [52]
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Graf 2: IC spektrum pp-HMDSO s iikosem
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Graf 3: Srovndnt IC spekter pp-HMDSO riiznych tloustek
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Graf 4: Srovndnt IC spekter vzorkii riznych tloustek
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Graf 5: Srovndnt IC spekter riiznych priitokii O,

Cim vétsi je pomér HMDSO/O,, tim se ve vrstvé objevuje vice vazeb typu (CH,)-Si-O-Si-(CHy)
a mén¢ vazeb SiOy a Si-O-Si. Naopak se zvétSujicim se pomérem kysliku je vrstva tvofena predevs§im
vazbami SiOy a Si-O-Si. 7ab. 13 ukazuje zjis§téné mnozstvi sledovanych prvkid podle poméru
HMDSO/O,. Lze z toho usuzovat, ze vlivem zvySujiciho se podilu kysliku, se vazby budou tvofeny
predevsim mezi Si a O. Vliv poméru O, ma velky vyznam na slozeni a strukturu polymeru. Si-O-Si
vazby se mohou na povrchu vlivem atakujiciho kysliku ménit ve vazby SiOy. Pokud neni ve smési
kyslik, ve vrstvach se objevuje malo C a H. Vrstvy jsou nebarevné a transparentni a obvykle neméni
optické vlastnosti substratu [51], coZ potvrzuje kolorimetrické méfeni (graf 11).

Tab. 13: Atomové pomery ve vrstvé [51]

o | Sil%l | 0%l | il
0 12,2 16,9 70.8
235 16,1 23,9 59.9
50 28,7 41,1 20,3
735 34,3 422 23,5

Bylo zjisténo, Ze pomér kysliku ma vliv na posun maxima pikt. Sledovanim posunu vibrace Si-O
se zjistilo, Ze 10% piimés kysliku ve smési se projevi maximem na 1042 cm™, pii 20% obsahu na
1059 cm™ a pii 40% obsahu na 1075 cm™ [54]. V nasem méfeni vrstvy (graf 5) byla zjisténa stejna
tendence. Posun byl pozorovan z hodnoty 1062 cm™ (20 sccm) na 1066 cm™ (50 scem).
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Graf 6: IC spektrum hydrogenované a-C:H vrstvy

Vgrafu 6 je vyhodnoceni pripravené¢ hydrogenované a-C:H vrstvy. Je pozorovatelna
charakteristicka skupina vibraci v rozmezi 3000-2800 ¢cm™. Skupina C-H byla identifikovana na
vinové délce 2926 cm™ a CH, na 2869 cm™. Podle Robertsona jsou tyto piky na hodnotach asi
2920 cm™ a 2850 cm™. Dalsi charakteristicka oblast se nachazi v rozmezi 1230 az 1539 cm™ [43].
Intenzity pikia se zvétSuji s rostouci dobou depozice [55].

4.2 Opticka emisni spektrometrie

Pii daném méfeném rozsahu bylo mozné sledovat pouze atomy kysliku, vodiku a urcitych systému
s uhlikem. Kfemik nebylo mozné az na jednu vyjimku (SiH, 414 nm) sledovat. Na grafi 7 je
vyhodnoceni spektra smési monomeru a kysliku. Ve spektru je mozné najit typicky pik pro kyslik (O-
777 nm), piky pro vodiky z Balmérovy série (H,-656 nm, Hp-486 nm, H,-434 nm, H;-410 nm).
Z intenzit Balmérovy série se da s pomoci tabelovanych udaji vypocitat elektronova teplota. Dale je
viditelny pik 414 nm (SiH) a je pozorovatelny systém CO. Pravé H a O jsou v dalSich spektrech
sledovany [26, 47].

V grafu 8 je vidét, Ze systém bez monomeru neobsahuje pouze kyslik, ale i nezanedbatelné
mnozstvi vodiku. Tento jev je nejspiSe zpusoben ablaci vodiku ze stén aparatury vlivem vysokého
vykonu. U systému kysliku s monomerem rapidné narusta ¢arové spektrum H (intenzita O klesa).
V grafu 9 je viditelna cela Balmérova série v fad€ s prutokem par monomeru HMDSO 5 sccm. Lze si
v§imnout zmén intenzit pfi nizSich pritocich. Pro srovnani je uvedeno v grafu 10 spektrum metanu.
V ném je navic mozno identifikovat skupinu CH (430 nm) a rota¢ni ¢ary molekuly H, (530-650 nm).
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Graf 7: OES spektrum HMDSO s O,

Hlavni piky skupin se kfemikem se nachazeji v oblasti 180 az 340 nm, coZ nam bohuzel
spektrometr neumoznil sledovat (méfeny rozsah byl 330 az 790 nm). Piky kfemiku maji vinovou
délku 243.5; 251,6; 288.2 a 302,0 nm. Hlavni skupina vazby Si-O se nachazi v rozmezi 216 az 293 nm
a skupinu SiH nalézame na hodnoté 414,2 nm. Z prvku obsazenych v HMDSO lze dale pozorovat
skupinu CH (431,4 nm) a Swanav systém C, (5129 az 516,5 nm) [50]. Z méfeni zobrazeném na
grafu 7 bylo zjisténo, ze SiH se nachazi na hodnot¢ 414.1 nm, coz odpovida tabelované hodnoté.
Sledovany kyslik ma vlnovou délku 777, 2 nm a dale je mozno pozorovat Angstrom systém CO [26].
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Graf 9: OES spektra srovnani pri riiznych priitocich par monomeru
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Graf 10: OES spektrum metanu

4.3 Leskomér

Z vysledkii méfeni lesku vyplyva, ze vzorky po expozici v testovacim roztoku ztraceji lesk (viz
tab. 14). Ocel bez upravy ztraci lesk vice nez ocel, na kter¢ je deponovana vrstva pp-HMDSO. Rozdil
ve ztraté lesku je u neupravené oceli 16,3 GU a u upravené¢ 5,4 GU. Na kazdém vzorku bylo
provedeno 10 méreni.

Tab. 14: Vysledky méreni leskomérem

Vzorek GU Rozdil
Ocel bez Bez expozice 152,7+1.,9
upravy S expozici 1364 +2.1 16,3
Ocel s vrstvou | Bez expozice 72.8+2.1 54
PHMDSO S expozici 67,4+2.0 ’

4.4 Kolorimetrie

Kolorimetrickym méfenim byla ovéfena ztrata lesku povrchu (ztmavnuti). Poukazuje na to pokles
hodnoty L* (viz tab.15). Pokles hodnoty jasu po ponorném testu je vétsi u pivodni ni¢im neupravené
oceli nez u oceli pokryté vrstvou pp-HMDSO. Zbylé dvé hodnoty zmény barev a* a b* se vyrazné
neméni. Byla vypocitana celkova zména (rov. 11), ktera podle fab. 12 vychazi pro ocel s vrstvou pp-
HMDSO jako slaba (0,681), zatimco pro normalni ocel je zména jasné postichnutelna (2,585).
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Z grafu 11 je viditelné, ze vrstva pp-HMDSO na oceli vyrazn¢ neméni optické vlastnosti v méfeném
rozsahu, pouze doslo k poklesu odrazivosti.
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Graf 11: Spektrum mérené kolorimetrem

Tab. 15: Vysledky z méreni kolorimetrie

Vzorek L* a* b* AE*

Ocel bez Bez expozice 53,350 -0,095 1,578 5 585
upravy S expozici 50,766 -0,026 1,622 ’

Ocel s vrstvou | Bez expozice 48,761 0,082 1,427 0.681
pp-HMDSO S expozici 48,379 0,069 1,991 ’

4.5 Mikroskopie

Morfologie povrchu pfipravené pp-HMDSO vrstvy byla pozorovana na elektronovém mikroskopu
BS 340. Snimky byly pofizeny v modu sekundarnich elektronii s napétim 25 kV. Z divodu nutné
vodivosti byl povrch pokoven 3nm vrstvou Au/Pd (40/60). Na obr.32 a 33 je mozné sledovat rust
vrstvy pp-HMDSO. Snimky jsou pofizeny po 5 a 15 minutach depozice. Povrch tvofeny z malych
sférickych ¢astic s prumérem 0,05 az 4 um. Nekteré z nich se shlukuji v aglomeraty. ZvétSeni doby
vede ke zvySeni poctu aglomerati na jednotku plochy [48]. Na obr.34 je zachycena pfipravena vrstva
s veétsim zvétSenim. Dalsi snimek (obr. 35) byl pofizen konfokalnim mikroskopem. Konfokalni
mikroskop zobrazuje spiSe pouze jenom strukturu oceli.
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Obr. 32: 5 minut depozice (pp-HMDSO) Obr. 33: 15 minut depozice (pp-HMDSO)

HV: 25.0 kV DET: SE Detector
Satellite ©Tescan DATE: 04/21/10 10 um

Obr. 34: Snimek pripravené vrstvy pp-HMDSO z elektronového mikroskopu
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Obr. 35: Snimek pripravené vrstvy pp-HMDSO z konfokalniho mikroskopu

4.6 Scratch test

Jednou z nepfimych metod urcovani adheze je scratch test zaloZeny na zjisténi hodnoty kritického
zatizeni Lc. Po povrchu filmu se pohybuje diamantovy hrot za soucasné¢ho zvySovani zatizeni.
Vytvorené vrypy byly sledovany na konfokalnim mikroskopu. Pomoci néj a v konfrontaci se signalem
teéné sily hrotu se stanovuje kriticka hodnota zatizeni L., pfi které¢ dojde k poruseni adheze mezi
vrstvou a substratem [42]. V grafu 12 je zobrazen zaznam ze scratch testu. Ze zaznamu je vidét, ze
k poskrabani oceli, je tfeba vice zatéze. Je tfeba brat v uvahu, Ze metoda je vhodna spiSe pro hrubsi
vrstvy povlaki (nad 500 nm). Nepodarilo se zjistit misto poruseni povlaku — nevhodna metoda.
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Graf 12: Zdaznam ze scratch testu
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Obr. 36: Snimek cisté oceli z konfokalniho mikroskopu po scratch testu. Ryha je hladka po celé

délce vrypu. Nejsou viditelné nanosy materialu. Dochdzi k vtlaceni materidlu. PriFez ryhy je
kruhovy.

Obr. 37: Snimek pokryté oceli z konfokdlniho mikroskopu po scratch testu. Ryha je vrdscitd po celé
délce vrypu — neni mozné najit misto, kde dochdzi k poruSeni poviaku, proto se tato metoda
neosvédcila. Po krajich vrypu jsou viditelné nanosy materidalu. Priitez ryhy je zvrasnény. Svétla mista
odkryvaji pitvodni ocel (odkryto asi 10 %).
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5 ZAVER

Na daném typu korozivzdorné oceli, ktera ma na jednu stranu vynikajici odolnost proti vzniku
koroze, ale na druhou stranu pfi manipulaci vykazuje vzhledovou vadu (zanechava nevzhledné otisky
prstu), byla plazmovou polymeraci (PECVD) vytvorena tenka transparentni vrstva pp-HMDSO. Tyto
vrstvy tloustky do 500 nm zamezuji zviditeliiovani otiskil prsti pfi manipulaci. Subjektivni porovnani
s puvodni oceli bylo doplnéno o ponorny test v umélém potu, ze kterého vzeslo, ze vrstva pp-HMDSO
na ocelovém substratu je odoln&j$i proti tomuto roztoku umélého potu, tedy nedochazelo k tak
velkému tmavnuti jako u nepokryté oceli. Tento jev byl potvrzen méfenim lesku a kolorimetrii. Vrstva
pp-HMDSO sice zlepSuje pohledovou vlastnost proti otiskim prstu, ale na ukor lesku a barevného
tonu. Nepokryta ocel ma 153 GU (jednotek lesku) a s vrstvou pp-HMDSO 73 GU. Tento pokles
odrazivosti n¢jak vyrazn¢ neovliviiuje optické vlastnosti v rozmezi 380-730 nm. Vrstvy jsou tmavsi
asi 0 4,5 jednotky jasu (L*) stupnice CIE L*a*b*. Pfi méfeni adheze povlaku k substratu se ukazalo,
ze scratch test neni vhodna metoda k méfeni adheze na daném kovovém substratu. Dale byly
pripravovany na stejny ocelovy substrat i tenké hydrogenované a-C:H vrstvy podobné DLC. I kdyz se
s pouzivanou technologii nepodafilo pfipravit pohledové piijatelné vrstvy, povlaky byly transparentni
a v n¢kterych pripadech vykazovaly stejné pfiznivé ucinky jako vrstvy pp-HMDSO. Povlaky dale
nebyly zkoumany. Ve vyzkumu jsou i hybridni vrstvy DLC: SiO,, které zlepsuji adhezi DLC vrstev
k ocelovym substratim [49]. Plazmové technologie spolu s technologiemi sol-gel, které pouzivaji
n¢ktefi inovativni vyrobci modernich nerezovych domacich spotfebica [9], dostavaji prostor
v povrchovych tpravach nerezovych oceli tam, kde je pozadovano zachovani vzhledu pfi manipulaci.
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7  SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

AES - Atomic Emission Spectrometry

AES - Auger Electron Spectrometry

AFM - Atomic Force Microscopy

AISI — American Iron and Steel Institute

CAS - Chemical Abstracte Service

CCD - Charge-Coupled Device

CIE — Commission International de 1'Eclairange
CVD - Chemical Vapor Deposition

CSN - Ceska Norma

DFO - 1,8-Diazafluoren-9-one

DIN - Deutsches Institut fur Normung

DLC - Diamond-Like Carbon

EFM - Electrostatic Force Microscopy

FGP - Funk¢ni Galvanické Povlaky

FTIR - Fourier Transform Infrared Spectrometry
FWHM - Full Width at Half Maximum

GC - Gas Chromatography

GU - Gloss Unit

HMDSO - Hexamethyldisiloxane

IC — infradervena

ISO - International Organization for Standardization
KOP - Korozn¢ Ochranné Povlaky

MFM - Magnetic Force Microscopy

MS — Mass Spectrometry

NMR - Nuclear Magnetic Resonance

OES - Optical Emission Spectrometry

PECVD - Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition
pp — Plazma-Polymer

ppm — parts per million

PVC - polyvinylchlorid

PVD - Physical Vapor Deposition

RBS - Rutherford Backscattering Spectrometry
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rtg — rentgen

rf — radiofrekvence

sccem — standard cubic centimeter per minute
SEM - Scanning Electron Microscopy

SPM - Scanning Probe Microscopy

STM - Scanning Tunneling Microscopy
TEM - Transmission Electron Microscopy
TMDSO - Tetramethyldisiloxane

UV-VIS - Ultraviolet-Visible Spectrometry
XPS — X-ray Photoelectron Spectrometry

&, — permitivita vakua

Ap — Debyeova délka

7 — Ludolfovo ¢islo

¢ — clektrostaticky potencial

o — frekvence

a* — Cervenozelena stupnice systému CIE LAB
b* — zlutomodra stupnice systému CIE LAB
C* — sytost

e — naboj elektronu

E — Younguv modul pruznosti v tahu

h — Planckova konstanta

H* — odstin

k — Boltzmannova konstanta

L*—jas

L¢ — kriticka hodnota zatizeni

m, m, — hmotnost elektronu

n; — hustota ionizovanych ¢astic

n, — soucet hustot neutralnich i ionizovanych castic
g — naboj

Ra — hodnota drsnosti (stfedni aritmeticka uchylka profilu)
T - termodynamicka teplota

T, — teplota elektront

U, — ionizacni napéti

X — stuperi ionizace
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