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ABSTRAKT

Jiz nékolik staleti lidstvo zkouma, co lezi daleko za hranicemi atmosféry nasi Zem¢, a snazi se
pochopit principy a mechanismy, jakymi doslo ke vzniku zivota, jak ho zname. Do doby pted
nékolika desitkami let se diky nedostate¢né technologii zkoumani toho, co je za hranicemi
zemské atmosféry, omezovalo pouze na hvézdaiské dalekohledy a experimentalni pokusy
Vv laboratofich. Se soucasnou technikou je lidstvo schopno jit jesté dal a procesy, které na jinych
télesech probihaji, pozorovat doslova, jako by u nich piimo bylo.

Z tohoto hlediska je proto zajimavy mésic planety Saturn — Titan. Vyzkumné sondy jsou
k nému vysilany jiz od poloviny 20. stoleti a zatim nejuplnéjSimi poznatky piispéla sonda
Cassini-Huygens. Titan je zajimavy piedevs§im proto, Ze ma hustou atmosféru, ktera je stejné
jako jeho povrch sloZzena pievazné z dusiku (95 %) a metanu (5 %) se zastoupenim rtiznych
uhlovodiki, a diky podminkam, které na Titanu panuji, je povaZzovan za model Zem¢ v dobé
pred vznikem zivota.

Aby bylo mozné sledovat procesy, které probihaji na riznych vesmirnych télesech, je ticba
K nim Gspésné dopravit vyzkumnou sondu a pro zdar takového ukolu je nutné dbat zvysené
pozornosti v mnoha aspektech, z nichz velmi dilezitym je ochrana elektroniky, na kterou po
dobu vzletu, letu a pfistani ptisobi mnohé neptiznivé vlivy. Jde naptiklad 0 tepelné vykyvy
(vzlet, pristani), rizné typy zafeni a v neposledni fad¢€ 0 sSamotnou atmosféru vesmirného télesa,
jiz muze byt elektronika vystavena, dojde-li k naruSeni integrity plasté sondy (napiiklad
u pfistavacich modulu).

Cilem této disertacni prace je ptiprava parylenovych tenkych vrstev a charakterizace zmény
jejich mechanickych, chemickych a fyzikalnich vlastnosti po jejich vystaveni simulované
atmosféie Saturnova mésice Titanu a UV zafeni. Parylenové vrstvy se jiz ve vesmirném
vyzkumu vyuzivaji, a proto je cilem této prace hlubsi pochopeni procesi probihajicich
po expozici téchto vrstev simulované atmosféfe Titanu za laboratorni i snizené teploty.

Simulovana atmosféra Titanu a produkty vznikajici bleskovou (plazmatickou) aktivitou byly
Caste¢né charakterizovany pomoci PTR-TOF MS. Nebylo, ale pozorovano nic, cO0 by
naznacovalo, Ze by dochazelo k vyznamnému ovlivnéni vznikajicich produktd vlivem
pfitomnosti ciziho télesa (tenké vrstvy parylenu) v aparatute. Pfipravené vrstvy byly zkoumany
pomoci vybranych analytickych metod. V prvé fadé byly pripravené parylenové vrstvy
hodnoceny pomoci mechanické profilometrie pro stanoveni primérné tloustky vrstev.
Byly piipraveny a charakterizovany dvé tloustkové sady parylenovych vrstev (2 a 6pum).

Takto ptipravené vrstvy byly nasledné vystaveny plisobeni vlivu simulované atmosféry
mésice Titanu se zastoupenim metanu v plynné smési 1, 3 a 5 %, a to za laboratorni a snizené
teploty (chlazeni pomoci kapalného dusiku). Bylo postupovano tak, aby vzdy byly pfipraveny
stejné oSetifené duplikaty (vzdy v ramci jednoho experimentu), které byly nasledné exponovany
zafenim v UV komofte. Takto jsme ziskali dvé sady vzorkli —na prvni piisobily pouze podminky
pouzité pii simulaci atmosférickych déji na Titanu (reakéni produkty a pouzity vyboj) a druhou
sadu, ktera byla navic degradovana pomoci UV zafeni (mozny vliv fotoni z okoli Titanu).
Zmeény, které na vrstvach probé¢hly, byly charakterizovany pomoci FTIR. Ukazuje se, ze uz pii
vystaveni pouze podminkam simulované atmosféry dochazi pro vétSinu vzorkli vystavenym
smési s nejvetsim zastoupenim metanu k zaznamenatelné fotooxidaci. Ta ale u nékterych



vzorki vedla ke snizeni pozd¢jsiho vlivu pouzitého UV zafeni, jde patrné o dusledek zesitovani
dané vrstvy parylenu.

Drsnost vrstev byla méfena pomoci AFM a bylo potvrzeno, Ze uz primdrni ozafeni pfi
simulaci atmosféry Titanu ma na zkoumané vrstvy patrny vliv — drsnost se zvySuje.
Po vystaveni UV zéfeni pak dochdzi u vrstev vystavenych atmosféfe Titanu za laboratorni
I snizené teploty k silné degradaci povrchu. Tyto vysledky se potvrdily i pii nasledné analyze
pomoci nanoindentace, kde vrstvy bez vlivu sekundarniho UV zafeni nevykazovaly vyznamné
zvyseni tvrdosti €1 pruznosti, zatimco po ozafeni UV byly hodnoty témét dvojnasobné a také
jejich chybovosti se vyznamné zvysily.

Opticky byl povrch zkoumanych vrstev hodnocen pomoci elektronové mikroskopie a byly

pozorovany pravidelné Castice, které vznikaji v objemu depozicni komory, které jsou bud’to na
povrchu, anebo jsou inkorporovany ve vrstveé. Pritomnost téchto ¢astic byla potvrzena i pomoci
AFM a nanoindentace. Opét byl také potvrzen silny degradacni vliv pouzitého UV zafeni,
protoze tyto vzorky bylo prakticky nemozné dobie zméfit kvuli silnému nabijeni a in-Situ
viditelné deformaci pouzitym elektronovym svazkem.
Soucasti prace byla i pfiprava nanocastic sttibra a médi pro jejich pozdéjsi cilené zabudovani
do parylenovych vrstev. K pfipravé nanocastic bylo vyuzito vyboje v kapalinach. Zatimco
nanocastice stiibra byly kovové a sférického tvaru, u castic na bazi médi byla pozorovana
jehlicovitd struktura a vyrazna aglomerace. Povrch médénych castic nebyl kovovy, ale byl
tvofen oxidy a hydroxidy. P¥imou aplikaci nanocastic do vrstev se nepodatilo realizovat.

KLICOVA SLOVA
Tenka vrstva, konformni vrstva, parylen, CVD, Titan, AFM, SEM, PTR-MS, nano¢astice



ABSTRACT

For centuries, mankind has been exploring what lies far beyond the boundaries of our Earth's
atmosphere and trying to understand the principles and mechanisms of the origins of life as we
know. Until a few decades ago, the lack of technology limited the exploration of what lies
beyond the Earth's atmosphere to astronomical telescopes and experimental attempts in
laboratories. Using the current technology, it is possible to go even further and directly observe
the processes taking place on other bodies as if we were right there.

From this point of view, the moon of the planet Saturn — Titan is therefore interesting. Space
probes have been sent to it since the middle of the 20th century, and the Cassini-Huygens probe
has collected the most complete information so far. Titan is primarily interesting because it has
a thick atmosphere, which, like its surface, is composed mainly of nitrogen (95%) and methane
(5%) with the presence of various hydrocarbons, and thanks to the conditions that prevail on
Titan, it is considered to be a model of Earth in the time before the origin of life.
In order to be able to monitor the processes that take place on various space bodies, it is
necessary to successfully transfer a space probe to them, and for the success of such a task, it is
necessary to pay increased attention to many aspects. One of the most important is the
protection of electronics, which during take-off, flight and landing causes many adverse effects.
These include, for example, thermal fluctuations (take-off, landing), various types of radiation,
and last but not least, the atmosphere of the space body itself, to which the electronics may be
exposed if the integrity of the probe's shell is compromised (for example, in the case of landing
modules).

The aim of this doctoral thesis is the preparation of parylene thin films and the characterization
of changes in their mechanical, chemical and physical properties after their exposure to the
simulated atmosphere of Saturn's moon Titan and UV radiation. Parylene layers are already
used in space research, and therefore the aim of this work is a deeper understanding of the
processes taking place after the exposure of these layers to the simulated atmosphere of Titan
at laboratory and low temperatures. Titan's simulated atmosphere and products of lightning
(plasma) activity were partially characterized using PTR-TOF MS. However, nothing that
would indicate that there would be a significant influence on the resulting products due to the
presence of a foreign body (parylene layers) in the apparatus was observed. The prepared layers
were examined using selected analytical methods. First of all, the prepared parylene layers were
evaluated by mechanical profilometry to determine the average thickness of prepared layers.
Two thickness sets of parylene layers (2 and 6 um) were prepared and characterized.
The layers prepared by this way were subsequently exposed to the influence of the simulated
atmosphere of the Titan moon with the presence of methane in the gaseous mixture of 1, 3 and
5%, at laboratory and decreased temperatures (liquid nitrogen cooling). The procedure was such
that identically treated duplicates were always prepared (always within one experiment), which
were subsequently exposed to the radiation in a UV chamber. In this way, we obtained two sets
of samples - the first was affected only by the conditions used in the simulation of atmospheric
events on Titan (reaction products and the used discharge) and the second set, which was
additionally degraded by UV radiation (possible influence of energetic particles from the
surroundings of Titan). The changes that took place on the layers were characterized using
FTIR. It turns out that even when exposed only to the conditions of the simulated atmosphere,
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noticeable photooxidation occurs for most of the samples exposed to the mixture with the
highest methane content. However, for some samples, this led to a reduction in the later effect
of the applied UV radiation, which is probably the result of the parylene layer cross-linking.
The roughness of the layers was measured using AFM and it was confirmed that the primary
irradiation during the simulation of Titan's atmosphere has a noticeable effect on the
investigated layers — the roughness increases. After exposure to UV radiation, the layers
exposed to Titan's atmosphere at laboratory as well as decreased temperatures show severe
surface degradation. These results were also confirmed during the subsequent nanoindentation
analysis, where the layers without the secondary UV radiation influence did not show a
significant increase in hardness or elasticity, while after UV irradiation the values were almost
doubled, and their uncertainties also increased significantly. Visual appearance of the
investigated layers surface was evaluated using electron microscopy, and particles were
observed. They are formed in the volume of the deposition chamber, which are either on the
surface or incorporated in the layer itself. The presence of these particles was also confirmed
using AFM and nanoindentation. The strong degradation effect of the applied UV radiation was
also confirmed by SEM, thus it was generally impossible to measure these samples due to the
strong charging and in-situ visible deformation by the applied electron beam.

The work also included the synthesis of silver and copper nanoparticles for their later targeted
incorporation into parylene layers. Nanoparticles were prepared by using electrical discharge
in liquids. While the silver nanoparticles were metallic and spherical in shape, a nanowhiskers
structure and significant agglomeration was observed for the copper-based particles; their
surface was not metallic but formed of oxides/hydroxides. The direct application of
nanoparticles into the parylene layers could not be implemented.

KEY WORDS
Thin layer, conformal coating, parylene, CVD, Titan, AFM, SEM, PTR-MS, nanoparticles
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1 UVOD

Lidské touha dobyvat nepoznané je snad nejvice znat na vesmirném zavodu. Dtive soutézil
Zapad s Vychodem o to, kdo jako prvni dosahne zemské orbity, Mésice a dalSich téles. Dnes se
stale vice vyzkumné tymy spojuji a snazi se prozkoumat co nejvice z vesmiru a pochopit déje,
které mohou na cizich télesech probihat. Do popiedi se dostava problematika vzniku zivota na
Zemi, moznost napodobit toto laboratorné, byt pfimo svédky vzniku Zivota na cizim télese
s pfihodnymi podminkami ¢i moznost terraformace, tedy ,,pozemsténi, kde je v soucasnosti
zna¢na pozornost upfena napiiklad i na Mars. [1][2][3] Samoziejmé je zde fada problému, které
se soucasnym stavem techniky, rychlou terraformaci neumoziuji. Zakladni pozadavky pro
terraformaci Marsu definoval napiiklad Fogg. [4] Jde o nutnost zdroje kapalné vody,
minimalizace UV a kosmického zafeni dopadajiciho na povrch planety, zmény slozeni
atmosféry (navyseni obsahu Oz a N2) a v neposledni fadé jde o nutnost zvyseni atmosférického
tlaku a teploty planety. Posledni dva jmenované parametry jsou v soucasnosti pomérné
diskutovanym problémem. Od doby formulace zakladnich pozadavki pro terraformaci Marsu
se objevilo nékolik navrhi, jak vySe zminénych podminek dosahnout. Jednim z nich je
naptiklad nuklearni bombardovani polarnich cepicek Marsu. [4][5] Ty jsou zasobarnou
zmrzlého COg2, ktery by po svém uvolnéni mohl zvysit atmosféricky tlak. Diky tomu, Ze se
jedna o sklenikovy plyn, by pak doslo pfirozené i k navySeni teploty povrchu planety.
Ke zvyseni teploty je pak uvaZovéano i pouziti navadéného asteroidu. Jde o postup, kdy je
asteroid (napiiklad bohaty na dal$i sklenikovy plyn — NHs) pomoci nuklearnich raket
(pohonnym médiem by mohly byt latky z asteroidu) navadén ke sraZce S vesmirnym télesem
uréenym k terraformaci. Srazkou uvolnény plynny NHs by pfispél k zesileni sklenikového
efektu. Méng¢ drasticky zptisob s mnohem SetrnéjSimi dopady na terraformovanou planetu pak
popisoval R. Zubrin, kdy navrhuje pouZiti obfich orbitalnich zrcadel (primér 100 km). [5]
Studie zaloZzena na nejnovéjsich poznatcich [6] vSak naznacuje, ze mnozstvi CO2 vazaného na
povrchu Marsu neni ani vzdalené dostacujici pro tak ambicidzni plan, jakym je tvorba nutné
atmosféry. Navic je tfeba uvazovat vliv UV zéfeni a slunecniho vétru, ty i v soucasnosti
molekuly plynu v hornich vrstvach atmosféry unaseji pry¢, a tak by i pfes uvolnéni vétsiho
mnozstvi CO2 dochazelo k jeho odtrhavani z atmosféry. Tento efekt je na Zemi minimalizovan
pfitomnosti magnetosféry. Ta byla kdysi aktivni 1 na Marsu, a proto se cesty pro terraformaci
planety Mars obraceji i timto smérem — tedy, jak poskytnout planeté Mars magnetosféru uméle,
¢i restartovat magnetosféru piirozenou. [7][8]

Mezi dalsi zkoumana télesa patii napiiklad ledové satelity planet Jupiter a Saturn. Jupiteriv
mesic Europa [9][10] je v centru zajmu uz desitky let pravé diky své ledové krusté
a predpokladanému podpovrchovému oceanu, ktery by mohl obsahovat stopy zivota. [11]
Narok 2022 byl planovan start mise zaméfené na zkoumani Galileovych mésict (Ctyfi
nejjasnéj$i mésice Jupitera pozorované poprvé Galileo Galileem — lo, Europa, Ganymedes
a Callisto) nazvané JUICE (JUpiter ICy moons Explorer) [12], kterou vede Evropska vesmirna
agentura, a kterd probiha i za podpory ceskych védci. [13] Vzhledem k situaci ve svété
a pandemii koronaviru byl start vyzkumné mise posunut podle krizového planu na rok 2023
[12]. Ledovy satelit Saturnu, Enceladus je zajimavy z podobného hlediska jako Europa.
[9][10][14] Oproti Galileovym mésicim by vSak nemusel byt ledovy povrch Enceladu pod
takovym naporem vlivu zafeni od své domovské planety, a proto by mohl byt lepSim mistem
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pro udrzeni zivota. Zajimavosti je, ze jeho kryovulkanicka ¢innost zasobuje Saturniiv E
prstenec. [15][16] Tento prstenec obsahuje Castice ledu velikostné se pohybujici pfevazné
v fadech jednotek mikrometrti [17], a pravé tato vrstva ziejmeé pomaha k cesté oxidantu H20>
na povrch mésice, ten pak muize byt energetickym motorem pro vznik ¢i udrZeni Zivota.
E prstenec je totiZ vystavovan UV zafeni a zdroveii bombardu vysokoenergetickych ¢astic. Cast
ledu v prstenci se tak preméni na H2Oz, ktery se nasledn¢ dostane na povrch planety, pfi jejim
pruchodu prstencem. [10]

K mésictim planety Saturn, Enceladu a Titanu (vice o Titanu viz kapitoly 2.7 a 2.8), jsou jiz
od poloviny 20. stoleti vysilany sondy k jejich zkoumani — 0od sond Pioneer, pfes Voyager I a Il
az ksondé¢ Cassini s pfistdvacim modulem Huygens. Sonda byla pojmenovana po
G. D. Cassinim, objeviteli ¢ty Saturnovych mésici a obsahovala pfistavaci modul
pojmenovany po Ch. Huygensovi, objeviteli samotného Titanu a na tomto rozsahlém projektu
spolupracuji védecké centrum Jet Propulsion Laboratory (JPL), spadajici pod National
Aeronautics and Space Administration (NASA), European Space Agency (ESA) a jejich
prostiednictvim také jiné védecké skupiny z celého svéta. Sonda byla k Titanu vyslana roku
1997 a uspésné dosahla orbity planety Saturn v roce 2004. Dne 25. 12. 2004 se od matetské
sondy odpoutal modul Huygens a 14. 1. 2005 pfistal na povrchu mésice Titanu. Pfi sestupu skrz
atmosféru Titanu provedl dilezitd méfeni pomoci vybaveni popsané¢ho v kapitole 2.7.2, coz
vedlo k bliz§imu poznani slozeni a struktury atmosféry Titanu. Sonda Cassini a modul Huygens
podaly zatim nejuplnéjsi a doposud nejzajimavéjsi vysledky, které nam umoziuji poznat Titan,
jeho atmosféru, povrch a také jeho domovskou planetu Saturn.

Planeta Saturn je sloZena pievazné z vodiku (75 %), helia (25 %) a stopovych mnozstvi
amoniaku, metanu a vody. Saturn a jeho prstence jsou diky svému sloZeni a podminkam,
které na nich panuji, prakticky zmensenymi modely plynovych a prachovych diskd, které
obklopovaly rané Slunce, a z nichZ se pozdéji vytvotily planety. Jak uz bylo zminéno, povrch
mesice Enceladu je tvofen ledem a pod jeho povrchem byl, diky datim poskytnutym sondou
Cassini, obdobné¢ jako u Titanu potvrzen podpovrchovy ocean. [18] Titan je zajimavy
predevs§im proto, Ze ma hustou atmosféru, ktera je stejné jako jeho povrch sloZzena pievazné
z dusiku (95 %) a metanu (5 %) se zastoupenim riznych uhlovodikid. Diky podminkam, které
na Titanu panuji, je tak povazovan za jakysi model Zemé v dobé pied vznikem Zivota. [18][19]

Pravé vznik Zivota na Zemi, a zaroven potencialni vznik Zivota mimozemského puvodu, jsou
hlavnimi diivody zkoumani Saturnova mésice Titanu, ktery je nejvétsim z 82 dosud popsanych
mésict planety Saturn [20] a zaroven druhym nejvétsim mésicem ve sluneéni soustave (nejvetsi
je mésic Ganymed, ktery obiha kolem planety Jupiter [21]). V soucasnosti je 53 satelitd Saturnu
potvrzenych a pojmenovanych a 29 jich na potvrzeni a na pojmenovani ¢eka. V nasi soustavé
je také Titan jediné téleso s mraky a hustou atmosférou podobnou té, ktera byla na planeté Zemi
v dob¢ vzniku zivota. [22][23] Kandidaty na nositele Zivota bychom ovSem nasli jak v nasi
Slunecni soustavé (Titan, Mars, VenuSe, Europa, ...), tak samoziejmée i mimo ni. Vyskyt zivota
v Mlécné draze je teoreticky pocitan pomoci Drakeovy rovnice, podle niZ by jen v nasi Mlécné
draze mélo byt ptiblizné 140 civilizaci schopnych s nami komunikovat. [24]

Atmosféra Titanu se sklada, podobné jako atmosféra Zemé v dobé vzniku zivota na ni,
hlavné z dusiku a metanu, pii¢emz obsahuje i jiné ptimési. Vyznamnym zjisténim pii pruchodu
modulu Huygens atmosférou bylo, ze obsahuje nejen jednoduché uhlovodiky a dusikaté latky,
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a tholiny. Chemické slozeni téchto latek je zavislé na mnoha vstupnich parametrech pii jejich
tvorbé (viz kapitola 2.7.3). Slovo tholin pochazi ze starofeckého vyrazu ,,tholos®, coz znamena
sépiovy inkoust, a bylo vybrano zejména proto, ze pravé tholiny zapticinuji naoranzovélou
barvu Titanu viditelnou z vesmiru a ony byly tim, co znemoziovalo podrobné snimani povrchu
mésice predchiidei modulu Hyugens. V experimentalnim zatizeni na Fakulté chemické VUT je
pravé tato atmosféra simulovdna a probihajici chemické procesy jsou charakterizovany
dostupnymi analytickymi metodami za tc¢elem zkoumani vlivu aplikovanych podminek na
predev$im aminokyseliny a nukleové kyseliny, které tvoii zaklad zivota na Zemi. Vznik
aminokyselin pii simulaci primitivni zemské atmosféry pozorovali jiz v padesatych letech
Miler a Urey. [25] Prestoze nukleové kyseliny doposud nebyly pii experimentu pozorovany,
tak mezi latky, které se podaftilo izolovat, patii napiiklad HCN (potvrzen daty ze sondy Cassini-
Huygens [26] i laboratorné [27]), ktery reakci s vodou tvoii formamid [28], a mohl tak hrat pti
vzniku Zivota na Zemi dulezitou Glohu. Formamid pfi spravnych podminkach a soucasné
iniciaci teplem ¢i UV zafenim tvoii baze nukleovych kyselin. [29][30][31] HCN zaroven hraje
roli i pfi tvorbé aminokyselin. [32]

Pro vyzkum vySe zminovanych jevi pfimo na povrchu vesmirnych téles je tedy tieba
dopravit do blizkosti, nebo piimo na povrch télesa, sondu s analytickym vybavenim. Proto jsou
na elektroniku vysilanou do meziplanetarniho prostoru kladeny naro¢né pozadavky definované
ve vnitfnich smérnicich vesmirnych agentur. Jde nejen o jejich expozici riznym extrémnim
podminkam, ale také o sou€asnou kombinaci vyhodnych vlastnosti. Jednou z kontrolovanych
vlastnosti je napiiklad dielektricita. Podminka nizké dielektricity je pozadovana zejména proto,
ze elektronika miiZze byt ve vesmirnych podminkach poSkozena riznymi vlivy. Ve volném
vesmirném prostoru to mohou byt vysokoenergetické ¢astice vysilané z nasi centralni hvézdy,
Slunce. V ptipadé ptiblizeni k n¢jakému vesmirnému télesu a vstupu do jeho atmosféry, to jsou
latky obsazené v této atmosfére a ¢astice v ni vznikajici. V naSem piipadé tedy nejcastéji zareni
ve formé& fotonil a rizné radikaly. Tenkymi vrstvami chrdnéna elektronika je sice uzaviena
uvnitf sond, ale vzhledem k drsnym podminkam samotné aplikace a také moznému poniceni
obalu sondy (napftiklad pii sestupu k povrchu) je tieba védét, jak se budou ochranné vrstvy
za takové situace chovat.

Vlastnosti, na které byl u vrstev kladen diiraz, jsou probirany v nasledujicich kapitolach. Jednim
z dulezitych pozadavkid na ochranné materialy pro vesmirné aplikace je také hmotnost, kterou
je snaha neustale snizovat. S klesajici hmotnosti se snizuje spotieba paliva nutného pro ziskani
potiebné tnikové rychlosti, a tim se vyrazn¢ sniZzuje cena, za kterou lze sondu do vesmiru
vynést.

Vzhledem k tomu, jaké pozadavky jsou na parylenové vrstvy kladeny, je Zadouci zkousSet také
modifikovat vlastnosti a charakteristiky téchto vrstev. Proto je soucasti této prace také studium
generace kovovych nanocastic a charakterizace jejich vlastnosti. Po zabudovani téchto
nanocastic do pfipravenych parylenovych vrstev vznikne nanokompozitni vrstva [33], a dojde
ke zméné¢ vlastnosti téchto systémil, coz se miize pozitivné odrazit na jejich vyuzitelnosti.
Polymerni nanokompozity mohou ve srovnani s typickymi tradi€énimi kompozity vyztuzenymi
uhlikovymi vlakny poskytovat vyznamné zvySeny modul pruznosti, odolnost viéi propustnosti
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plynd a permeaci malych molekul a lepsi abla¢ni odolnost a proto je velky zajem je o jejich
vyuziti v letectvi a kosmonautice [34]. Mimo to je studium nanocastic zajimavé i z hlediska
jejich mozného vyuziti pro detekci zivota na jinych vesmirnych télesech [35].

Tato prace se zabyva vyuzitim parylent (derivata [2,2]paracyklofanu) pro ochranu uzivanych
elektronickych struktur. Pro vznik vyse zminénych Castic (radikali, zafeni) byl v simulované
atmosféie zapalen doutnavy elektricky vyboj, ktery ma vytvaret radikaly vznikajici v hornich
vrstvach atmosféry (vlivem slune¢niho vétru a kosmického zareni) a ptepokladanou bleskovou
aktivitu ve spodnich vrstvach atmosféry Titanu. Takto degradované vrstvy a zmény jejich
vlastnosti byly nasledné analyzovany fadou dostupnych analytickych metod. Pozornost byla
vénovana predev§im chemickym zménam, kterym tyto vrstvy podléhaji a tomu jak se tyto
zmény projevuji v mechanice a morfologii danych vrstev.

Probirana problematika je zna¢né rozsahla a kombinuje v sob¢ fyzikalné-chemické poznatky
Z riiznych obord. V praci probirana témata jsou nezbytna pro pochopeni celkové problematiky
a teoreticka Cast je pojata tak, aby i ¢loveék bez odbornych znalosti ziskal zakladni vhled do
daného tématu. Teorie zac¢ind obecnymi formulacemi o tenkych vrstvach, moznostech jejich
pripravy a kinetice stézejnich chemickych depozic z plynné faze a na to plynule navazuje ¢ast
pojednavajici o metodach charakterizace tenkych vrstev. Nasledu;ji ¢asti vénované technologii
parylend, jejich pouziti pro vesmirné ucely a pro nanokompozitni materialy spolu s teoretickym
zakladem generace a charakterizace nanocastic pouzivanych pro tyto nanokompozity.
Teoreticka ¢ast je zakoncena kapitolami o Titanu, jeho vlastnostech, moZznostech simulace
podminek na ném a metodach pouzivanych pro charakterizaci pii takovych simulacich.
Experimentalni ¢ast detailn€ popisuje zpusoby, kterymi byly pouzivané parylenové vrstvy
pfipravovany, jak byly nasledné¢ degradovany a jakymi metodami byly charakterizovany.
Zaver experimentalni €asti je vénovan technologii syntézy a charakterizace pfipravenych
nanocastic.

V ¢&asti, kterd se vénuje vysledklim a diskuzi, jsou probirdny analyzy naméfenych dat
a zdivodnéni z nich u€inénych zaveérh jak pro parylenové vrstvy, tak pro nanoc¢astice. Pomoci
profilometrie byla kontrolovana tloustka ptipravenych vrstev a diky infracervené spektroskopii
s Fourierovou transformaci bylo moZné ziskat pfedstavu o sloZeni vrstev pfed a po vystaveni
degradacnimu vlivu simulované atmosféry Titanu a také po nasledném vystaveni UV zéfeni.
Mikroskopie atomdarnich sil a nanoindentace umoznily pozorovat zmény drsnosti
a mechanickych vlastnosti studovanych vrstev po jejich vystaveni degradacnim procesim
arastrovaci elektronovd mikroskopie pfindsi dilezit¢é informace a morfologii povrchi.
Vysledkova a diskusni ¢ast o nanocasticich obsahuje vysledky ziskané pomoci UV-VIS
spektrometrie (jasn¢ detekuje vznikajici nanoc¢astice), dynamického rozptylu svétla (poskytuje
informaci o velikostni distribuci ¢astic v pfipravenych vzorcich), XPS (stanoveni v jakém
oxidac¢nim stavu jsou pfipravené nanocastice) a charakterizaci pomoci rastrovaci elektronové
mikroskopie a energiové disperzni spektroskopie (morfologie a prvkové slozeni
syntetizovanych nanocastic).
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2 TEORETICKA CAST

2.1  Tenka vrstva

V soucasné dobé se staly tenké vrstvy (dale jen TV) béZnou soucasti nasich zivot a denné je
vyuzivame, aniz si to mnozi uvédomuji. Z mnoha aplikaci TV lze pro predstavu uvést ty
nejzasadnéjsi. Napiiklad cocky bryli jsou chranény antireflexnimi vrstvami. Pracovnici, ktefi
se dostavaji do styku s vrtnymi néstroji, pouzivaji pro praci vrtaky opatfované tvrdymi vrstvami
pro zvySeni otéru odolnosti, a tim i praktické vydrze. Kazdy, kdo pouziva mobil, televizi, ¢i
jakoukoliv jinou elektroniku ¢asto ani netusi, ze jsou vnitini elektronické soucastky chranény
pravé pomoci TV. Dalsimi neopominutelnymi aplikacemi jsou pak naptiklad aplikace
protikorozni, bariérové (proti vlhkosti ¢i permeaci plynt), dekorativni nebo magnetické vrstvy
pro zaznamova média. VycCet vSech pouzivanych aplikaci by vSak byl mnohem delsi.

U TV se tloustka deponované vrstvy pohybuje zpravidla v rozmezi nanometri az nékolika
mikrometrti a dalSi dva rozmé&ry vrstvy jsou pak vyrazné vétsi. Je tézké fict, od jaké tloustky se
muzeme bavit o TV, protozZe toto se mize podle materialu lisit. Obecné mluvime 0 TV tehdy,
kdy se jinak konstantni veli¢iny platici pro objemové materialy méni pravé s klesajici tloustkou
ptiblizovanim dvou protilehlych povrchii deponovaného materidlu. Pravé zména téchto
vlastnosti je vyZadovanym efektem mnoha aplikaci TV systémi a je ovlivilovana mnoha
faktory. Nejen tloustkou a sloZzenim samotné vrstvy, ale napfiklad i1 vlastnostmi a povrchem
substratu (Cistota, drsnost). Mozné jsou pak povrchové modifikace jak substratu pfed samotnou
depozici TV, tak pfipravené vrstvy (napf. plazmaticky) a cCasto se také vyuziva vice
vrstevnatych — tzv. sendvicovych systémil. Pokud vSak mluvime o zméné vlastnosti, pak vzdy
myslime vlastnosti materialu, ktery TV tvofi. Vlastnosti samotného materialu, ktery ma byt TV
chranén, ztstavaji nedotceny. [36]

2.1.1 Priprava tenkych vrstev

Existuje mnoho zptasobu piipravy TV [36][37][38] a jejich déleni se rtizni podle pohledu na
danou problematiku. Nékteré metody se provadi za atmosférického ¢i za snizeného tlaku a jiné
metody vyzaduji ultra vysoké vakuum (az 1071° Pa). Dalsi d&leni rozlisujeme podle mechanismu
depozice TV, kdy rozliSujeme metody fyzikalni a chemické a ty se dale déli napiiklad na
metody vodivostni, smaceci, galvanizaci, oxidaci a dalsi.

Jednou z nejrozsitenéjSich metod pro ptfipravu TV jsou pak depozice z plynné faze. Ty na
zédklad¢ mechanismu rozd€lujeme na fyzikalni depozici z plynné faze (dale jen PVD
z anglického ,,Physical Vapor Deposition*) a chemickou depozici z plynné faze (dale jen CVD
z anglického ,,Chemical Vapor Deposition). PVD procesy jsou zalozeny na ptenosu
prekurzoru na substrat bez chemické reakce ¢i zmény fyzikalni podstaty prekurzoru. Mezi
nejpouzivanéj§i PVD procesy se pak fadi vakuové napafovani a naprasovani. Naproti tomu
u CVD procestt dochdzi k chemické reakci mezi uzitym prekurzorem a vhanénym pracovnim
plynem a vysledny produkt takové reakce je pak deponovan na povrch substratu ve formeé
vysledné vrstvy.

Depozice z plynné faze mohou probihat v Sirokém rozmezi tlakti v zavislosti na pozadavcich

vvvvvvvvv
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prostiedi a zaroven i stfedni volna draha ¢astic (draha kterou Castice uleti, aniz by se srazila
S jinou Castici, viz Tab. 1). S primérem molekuly pak stiedni volna draha klesa, ale obecné lze
fict, ze ¢im nizsi bude tlak, tim kvalitnéjsi vrstvu mizeme ziskat. Zisk takovéto vrstvy je pak
kompenzovan delsi dobou potiebnou k vytvoieni monovrstvy na povrchu substratu.

Tab. 1: Zavislost stfedni volné drahy dusiku na tlaku [39][40]

Vakuum Tlak (Pa) Tlak (mbar) Stiedni volna draha (m)
Nizké (hrubé) 10%az 102 10%az 10° 5,9-10%az5,9-10°
Stiedni (jemné) 10% az 10 10°az 103 5,9-10° a7 5,9-102
Vysoké (HV — high) 101 a7 10 10% a7 107 5,910 a7 5,9-102
Velmi ké
o VYS0Ke 10% a2 10710 107 a2 102 5,9-102 a2 5,9- 107
(UHV — ultra-high)
Extrémné vysoké <101 <10 55.9-107

(XHV — extreme high)

2.1.2 Vakuové naparovani

U vakuového napatrovani [36][38] dochazi k ptechodu materialu, ktery chceme deponovat, do
plynné faze zpravidla pomoci tepelného odporového ohievu prekurzoru umisténého ve/na
vypafovadle (vyparfovadla jsou vyrdbéna z zaruvzdornych materidlt, jako wolfram Cci
molybden; nékteré typy vyparovadel viz Obr. 1) a jeho nasledné kondenzaci na povrchu
substratu. Jako prekurzor slouzi pfevazné kovy, ale lze pouzit i organické, polymerni
prekurzory, kdy dochdzi pfevazn€ k ptimému zplynéni vakuem. Diky niz§im procesnim
teplotam tak lze pouzit jako substrat i materialy, které nejsou tepelné stabilni (naptiklad
polymery). Schématické znazornéni procesu vakuového napatrovani je znazornéno na Obr. 2.

Odporovy drat Spirala
: j
Loditka Kelimek ve spirale

Obr. 1: Uzivand vyparovadla [38]

K depozici materiélu dochdazi v linii pfimé Viditelnosti (tzv. ,line of sight“) mezi napafovan}?m
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nehomogenitu pfipravené vrstvy a zpravidla zteneni vrstev po krajich substratu. Tento
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nedostatek se ¢asto eliminuje napiiklad pouzitim vétsiho poctu odpatovacich elementi ¢i rotaci
substratu. Na druhou stranu pro procesy piipravy jasné definovanych struktur (naptiklad
pomoci masek) je to zna¢na vyhoda. [38]

Pti této metodé jsou od sebe vypatovadlo a substrat vzdaleny (zpravidla pak pozorujeme vyssi
komory depozi¢nich aparatur), aby nedochazelo k poskozovani substratu vysokou teplotou
samotného vypatrovadla. Vzdalenost ale neni ptekdzkou pro depozici kvalitnich vrstev, protoze
diky pouzivanému vysokému vakuu (maly pocet ¢astic a relativné dlouha stfedni volna draha),
nehrozi znecisténi rezidualnimi plyny v aparatufe a ziskavame tak velmi Cisté vrstvy.

Touto metodou lze naparovat i slitiny. Vzhledem k tomu, Ze slozky slitin zpravidla nemayji
stejny tlak par a neodpatfovaly by se rovnomérné, tak se vyuzivéa odpatovani z nékolika zdroji
a diky tomu lze ziskat poZzadovanou slitinovou vrstvu. Depozice muze byt také doprovazena
vhanénim aditivniho pracovniho plynu. Jedna se o techniku reaktivniho napafovani, kdy se
zplynény material misi s pfidanym plynem (dusik, kyslik, alkany), ¢imz se dosahne slitiny
pozadované stechiometrie.[41]

4
o o o0 °
® o ©
..3
®
®
®

Obr. 2: Schématické zndazornéni procesu vakuového naparovani: 1 — Vyparovadlo (kelimek)
V odporoveé spirdle; 2 — Odparovany material v kelimku, 3 — Pary odpareného materidlu; 4 —

Nanesend tenkd vrstva; 5 — Substrdt; 6 — Odtah; 7 — Vakuovd komora

2.1.3 Vakuové napraSovani

Podstatou naprasovaci metody [36][38] je depozice materialu ztere (zangl. target)
poZadovaného sloZeni, a to pomoci bombardovani povrchu tere vysoko energetickymi
Casticemi, napiiklad svazkem iontd urychlenych iontovym délem, nebo Castéji pomoci iontd
generovanych v plazmatu inertniho plynu (viz Obr. 3).
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Reak¢ni komora obsahuje terc, na ktery je vlozen zaporny potencial, a substrat, ktery se chova
jako katoda. Do reak¢ni komory pak pfivadime inertni plyn (nejcastéji argon) a nasledné dojde
k ionizaci a zazehnuti plazmového vyboje. Vzniklé Ar" ionty jsou pak urychlovany k ter¢i
(anod¢), bombarduji jeho povrch a doslova vyrazi atomy prekurzoru. Tim se tedy material
pievede do plynné faze a nasledn¢ kondenzuje na povrchu substratu. Vzhledem k vys$simu
procesnimu tlaku je zde vzdalenost mezi substritem a ter¢em mensi nez u vakuového
napafovani. Homogenita u této metody je lepsi nez u vakuového napatovani a jako prekurzory
1ze pii pouziti stejnosmérného zdroje napéti napraSovat kovy, slitiny — obecné vodivé materidly.
Pti depozici nevodivych materidlti (dielektrika, keramika, ...) se na povrchu terce (katody)
vytvori vrstva kladného elektrického naboje a ta brani dalsimu bombardu Ar* ionty. Proto se
pro naprasovani nevodivych materidli nevyuziva stejnosmérného napéti, ale stfidavého
vysokofrekvencniho zdroje napéti. Zde se opakované stiidaji cykly, kdy se rozpraSuje terc¢
a nasledné dochazi diky otoceni polarity k neutralizaci nahromadéného naboje a takto mtze
proces depozice nevodivého materialu pokradovat. Casto se také vyuziva depozice vicero
prekurzor soucasné (tzv kodepozice), a tim se da ¢asteéné regulovat i stechiometrie vrstev
a stejné jako u napatovani i zde Ize vhanét do komory dalsi plyn (mimo jiz pfitomny inertni
pracovni plyn) a ptfipravovat tak pomoci reaktivniho napraSovani rozmanitéjsi vrstvy (O2 pro
tvorbu oxidickych vrstev).

Vyleps$enou variantou naprasovani je metoda magnetronového naprasovani, kdy se vyuziva
magnetl umisténych pod substratem, respektive silocar vznikajicich nad substratem. Procesem
vzniklé elektrony jsou v dusledku pisobeni Lorentzovy sily unaseny po spiralovité trajektorii
— tim se prodlouzi jejich draha, respektive doba, po kterou setrvaji ve vyboji a zvySuje se tak
i pravdépodobnost, ze dojde k ionizaci vétsiho poctu ¢astic pracovniho plynu. To ve vysledku
znamend moznost pracovat pii nizSim procesnim tlaku i1 napéti a souCasné zlepSeni Cistoty

A4

deponovanych vrstev, vyssi fokus iontll na terc a efektivnéjsi rozprasovani.
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Obr. 3: Schématické znazornéni procesu vakuového naprasovani: 1 — Privod inertniho plynu;
2 — Terc; 3 — Substrat; 4 — Plazma; 5 — Odtah; 6 — Vakuova komora
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2.1.4 CVD technologie pripravy systémi tenkych vrstev

Chemicka depozice z plynné faze [36][37] je proces vhodny pro depozici povlaki pouzivanych
velmi ¢asto v polovodi¢ovém prumyslu pro tvrdé povlaky (fezné a vrtné nastroje), nebo prave
ochranné neboli bariérové povlaky. Pomoci této metody lze piipravovat vrstvy kovové
i nekovové povahy (uhlik, kiemik, polymery, ...) a pfedevsim slouceniny (nitridy, karbidy,
silikaty, ...). Ptiprava kovovych vrstev ale neni tak ¢asta vzhledem k vyhodnéjsim PVD
procestm.
Principem celé technologie CVD je chemicka reakce reaktivniho plynu nebo smési plyni, kdy
je produkt ve formé pevné latky (vrstvy) deponovan na povrchu substratu (znazornéno na Obr.
4). Pro prubéh chemické reakce se vyuzivaji procesy jako hydrolyza, redukce, oxidace, ¢i
V nasem piipad¢ pyrolyza. Oproti PVD ma CVD nékolik zasadnich vyhod. Vrstvy pfipravené
pomoci CVD technik jsou deponovany i na mista mimo ,,line of sight“, tedy i na mista, ktera
jsou pro jiné techniky viceméné skryta, jako jsou naptiklad hluboké otvory s nepravidelnymi
tvary, praskliny apod. CVD depozice také nevyzaduji ultra vysoké vakuum, jako je tomu u PVD
technik, a diky flexibilit¢ metody je mozné sloZeni deponovanych vrstev ménit pfimo béhem
depozice (naptiklad objemem vhanénych pracovnich plynt). Diky tomu lze vytvaret
i gradientni vrstvy. Nevyhodou této metody je Casto potfeba pouziti vysokych procesnich
teplot, naptiklad pro provedeni pyrolyzy, kdy teploty mnohdy ptesahuji 600 °C. Jelikoz mnoho
substratii neni pfi takto vysokych teplotach stabilni, jsou hledana vychodiska, jak pracovni
teplotu CVD metody snizovat.
V soucasnosti existuje velké mnozstvi metod odvijejicich se od klasické CVD, jako jsou
napftiklad:
- MOCVD (Metal-Organic CVD), kdy dochazi k pyrolytické depozici
z organometalickych prekurzorti — typicky pro pouziti v polovodi¢ovém prumyslu [42],
- LPCVD (Low-Pressure CVD), kdy dochazi k pyrolytické depozici za tlaku nizsiho, nez
je tlak okoli [43],
- LACVD (Laser-Assisted CVD), kdy dochazi k reakci prekurzorti indukované pomoci

laserového svazku [44],
- PECVD (Plasma-Enhanced CVD; nékdy oznacovana jako PACVD — Plasma-Assisted

CVD), jedna znejpouzivangjSich variant, kde je kreakci prekurzorti vyuZzivano
plazmatu, coz vede k moznosti uzivat nizsich procesnich teplot nez pfi pyrolytické
CVD. Mimo jiné lze takto deponovat i polymery (tzv. plazmova polymerace) [45].

Dalsimi moznostmi pak jsou rizné kombinace vyse zminénych CVD metod. Jde naptiklad
0 LAPECVD (Laser-Assisted Plasma Enhanced CVD), kdy se spojenim vlivu laseru a plazmatu
docili jesté ucinnéjsi fragmentace prekurzoru [46][47] ¢i LAMOCVD (Laser-Assisted Metal-
Organic CVD), kdy se cili na razantni snizeni depozi¢ni teploty [48].
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Obr. 4: Zjednodusené schéma tepelné indukované CVD depozice: 1 — Privod reakcnich plynii;
2 — Vyhiivany stolek; 3 — Substrat;, 4 —Plyn A; 5 — Plyn B; 6 — Ohiev; 7 — Odvod reakcniho produktu;

8 — Vakuova komora

2.15 Kinetika CVD procest

Pro ziskani vrstvy pozadovaného sloZeni a vlastnosti je nutné znat reak¢ni Kinetiku kterou se
proces depozice fidi. Jde o nutny piedpoklad pro optimalizaci parametri piipravy TV. [37][49]
Pro CVD depozici miizeme zapsat obecnou reak¢ni rovnici ve tvaru:

A(g) + B(g) - C(s) + D(g), 1)

kde A a B jsou plynné reaktanty, D je plynny produkt a C je pevny deponovany material.
V principu dochazi k nasledujicim kroktm:
1. ptivod reaktantd do depozi¢ni komory,
difuze reaktanti do oblasti nad substratem (i pfes hypotetickou mezni vrstvu),
adsorpce reaktantli na povrch substratu,
povrchova chemicka reakce,
pohyb po povrchu substratu a zaclenéni do mitizky,
desorpce reak¢nich produkti,

No oak~wDd

difuze produktt od substratu (i pies hypotetickou mezni vrstvu),
8. transport produktli z reakéni komory.

YV wew

Téchto 8 bodii je pro CVD procesy nejbéznéjsich. Vyjmenované kroky depozice se vSak nemusi
striktné fidit vySe popsanym potfadim. Muze dochazet k pohybu adsorbovanych reaktantii po
povrchu substratu (bod 5) a az nasledné dojit k reakci na povrchu (bod 4). Stejné tak muze
dochazet k desorpci reakénich produkti (bod 6) a nésledné k pohybu po povrchu substratu
(bod 5). Podle toho, ktery z krokti je nejpomalejsi (a kterym se tedy rychlost CVD depozice
tidi), mluvime o CVD procesu fizeném transportem hmoty, difizi nebo kineticky.

Pokud jsou nejpomalejSimi krok 1 nebo 8, jde o Fizeni transportem hmoty. Zrychleni procesu
by tak mohlo nastat naptiklad pii zvySeni pfivodu reaktantll, nebo pii zvySeném odvodu
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plynnych produkt z depozi¢ni komory. Depozi¢ni rychlost je pfi fizeni transportem hmoty
nejnizsi (v porovnani s dalS§imi typy fizeni), ale i diky tomu se dosahuje az 100% konverze
reaktantli na pevnou fazi.

Pokud jsou nejpomalejsimi krok 2 nebo 7, jedna se o fizeni difiizi. Mize se stat, ze 1 pres
nadbytek plynného reaktantu vhanéného do reakéni komory je rychlost difize k povrchu
substratu (naptiklad ptes pfitomnou mezni vrstvu) velmi mala. U tohoto typu fizeni je stupen
konverze na vrstvu nizsi nez 100 %, ale rychlost depozice je pfi stejnych podminkéch vétsi nez
pii fizeni transportem hmoty.

Pokud jsou pak nejpomalejsimi kroky 3, 4, 5 nebo 6, pak jde 0 CVD depozice tizené Kineticky.
Jak uZz nazev napovida, o depozi¢ni rychlosti zde rozhoduje kinetika adsorpce/desorpce
(reaktanti/produktil) ¢i kinetika samotné chemické reakce. Stupent konverze reaktanti na TV
je u tohoto typu mnohem nizsi nez 100 %, Ize ale dosahnout nejvyssi rychlosti rustu.

Uréeni druhu fizeni probiha zpravidla experimentalné, zkoumanim vlivii depozicnich
parametru (prutok plynt, teplota substratu, orientace substratu, jeho plocha apod.) na rychlost
rustu vrstvy. Pro jasné urceni principu depozice je tiecba ménit jen jeden parametr depozice,
vSechny ostatni musi zlstat konstantni. Jakékoliv zména jiného nez pravé zkoumaného
parametru, mize vést nespravnému zavéru. Pokud naptiklad pii zvySeni pfivodu reaktantii do
komory dojde ke zvySeni depozi¢ni rychlosti, pak by toto mohlo byt pricitdno jak fizeni
transportem hmoty, tak difuzi. Proto je tfeba zkoumat zménu vice parametrii pred findlnim
hodnocenim fidiciho procesu.

2.2  Metody charakterizace vrstev

Se zvySujicimi se technickymi poZadavky na materidly a vrstvy se zpfisiuji také naroky na
kvalitu slozeni a zkoumani vlastnosti pfipravenych vrstev. Proto se také rozsifuje pocet metod
vyuzitelnych pro diagnostiku materiald, a to nejen findlnich produktd, ale také vstupnich
produktd, a Vv neposledni fadé¢ ma sviij vyznam 1 diagnostika pfimo pii procesu piipravy
materidli. V zavislosti na kone¢né aplikaci poZadovanych vrstev pak mohou byt pfi
charakterizaci dulezité rizné informace, jako je napiiklad prvkové slozeni (distribuce prvka na
povrchu/uvniti materialu), (mikro)struktura (krystalografie, velikost zrn, defekty v matrici),
morfologie (povrch, porozita), fyzikalni viastnosti (hustota, tloustka), mechanické viastnosti
(tvrdost, odolnost vuci opotiebeni, pevnost), elektrické vlastnosti (odpor, dielektricka
konstanta, vodivost), optické viastnosti (absorpce, barva, index lomu), chemické viastnosti
(korozni odolnost), bariérové viastnosti (difuze, permeace), mechanismus selhani, adheze
a fada dalsich.

Pro tuto praci jsou zajimavé naptiklad optické vlastnosti parylenovych vrstev a jejich mozné
vyuziti v elipsometrii pro méteni tloustky transparentni vrstvy. Toto lze u nékterych aparatur
provadét i piimo pfi depozici (tzv. in-Situ). Metodu 1ze pouzit i nasledné po ukonceni depozice
tenké vrstvy a vyjmuti substratu z depozi¢ni komory (tzv. ex-situ). Tloustka vrstvy se vSak da
zjistit 1 méfenim jinych vlastnosti. Napiiklad pomoci mechanického profilometru
(viz podkapitola 2.2.1) ¢i elektronového rastrovaciho mikroskopu (viz podkapitola 2.2.4),
u kterych se vyuziva zkoumani okraje vrypu udé€laného do vrstvy po vyjmuti substratu
z depozi¢ni komory ¢i na lomu materialu, nebo méfeni vysky ,,schodku® vytvoreného pfi
samotné piiprave vrstvy pomoci stinéni. Mezi dalsi vlastnosti, které maji vzhledem k zaméfeni
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této disertacni prace vyznam, patii naptiklad tvrdost, adheze ¢i morfologie povrchu. Metody
umoziujici méfeni téchto vlastnosti budou detailnéji probrany v nasledujicich podkapitolach
2.2.2,2.2.3a2.2.4. Chemické a prvkové slozeni pfipravenych vrstev 1ze pak stanovit metodami
jako jsou Fourierova infracervena spektroskopie (podkapitola 2.2.5), rentgenova
fotoelektronova spektroskopie ¢i energiove disperzni spektroskopie (podkapitola 2.2.4).

V zavéru této kapitoly je zminéna nova korelativni technika kombinujici moznosti a vyhody
mikroskopie atomarnich sil a infratervené mikroskopie — tzv. technika AFM-IR
(podkapitola 2.2.7).

2.2.1 Profilometrie

Profilometry jsou pfistroje uzivané pro méfeni a vizualizaci drsnosti zkoumaného povrchu
a mimo jiné jsou také dalsi moznosti, jak ziskat tdaj o tloust'ce zkoumané vrstvy. RozliSujeme
dvé kategorie profilometrti, a to profilometry kontaktni (mechanické) a bezkontaktni (opticke).
Bezkontaktni metoda vyuziva svétla, respektive interferenci vznikajicich pti odrdzeni svétla
z povrchu vzorku do snimaci kamery. Protoze se ale pracuje s tenkou transparentni vrstvou, je
vyhodnéjsi vyuziti profilometru kontaktniho. Principem kontaktni profilometrie je pohyb
definovanég zatizené¢ho hrotu z odolného materialu (bézné diamantovy hrot) po povrchu vrstvy
a sledovani vertikdlniho pohybu hrotu. Lze ziskat i 3D model zobrazovaného povrchu. Pii
jednoduchém méteni tloustky vrstvy se vyuzivd méfeni profilu ,,schodku* (z anglického step),
ktery mlze byt pfipraven jak piimo pfii ptipravé TV (za pouziti masky na substratu), naslednym
leptanim nebo pomoci vrypu do jiz pfipravené vrstvy. Nevyhoda této metody vychazi ptimo
Z podstaty méteni. JelikoZ je pii méfeni hrot v pfimém kontaktu s m&fenym materialem, miize
pii méfeni mékkych materialti dojit k jejich poskozeni, ryti hrotu do vrstvy (misinterpretace
dat) ¢i poskozeni hrotu. [38][50][51]

2.2.2 Mikroskopie atomarnich sil

Vyzkum nanostrukturovanych materialti byl dlouhou dobu omezen rozliSovaci schopnosti oka.
Hranice tohoto omezeni byla sice ¢astecné posunuta v 17. stoleti, kdy byl vynalezen opticky
mikroskop, ale stale bylo pozorovani omezeno fyzikalnim problémem — vlnovou délkou
viditelného svétla. Az teprve diky pocatkiim -elektronové mikroskopie (SEM, TEM)
a mikroskopie atomarnich sil (Atomic Force Microscopy = AFM) ve 20. stoleti bylo mozné
pozorovat jemnou strukturu v nano rozmérech. [51][52][53]

Metoda AFM je zalozena na méteni velikosti odpudivych a pfitazlivych sil pisobicich mezi
ostrym hrotem rastrujicim povrch (aZ atomarné ostré hroty) a povrchem samotnym. Pozorovana
je zména polohy laserového svazku, ktery je fokusovan na rastrujici sondu (seshora v misté
hrotu) a ktery odrazem dopada na fotodiodu — viz Obr. 5. U ¢étyt segmentové fotodiody tak
Ize sledovat nejen zménu plynouci z rozdili v ose z, ale také zaznamenavat lateralni ohyb.
Metoda je vyuZitelnd pro Sirokou Skalu materidlli at’ uz vodivych ¢i nevodivych a ziska se diky
ni nejen informace o topografii povrchu, ale v soucasné dobé je mozné pomoci AFM ziskat
I informace o dalSich veli¢inach jako je tuhost, adheze, magnetické Ci elektrické vlastnosti.
V principu se miizeme setkat s mikroskopy, které méfi pii statickém hrotu a skenuji vzorkem
(tzv. sample scanning), nebo je statické uchyceni vzorku a pohybuje se sonda
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(tzv. tip scanning). Pii méfeni AFM se vyuziva tii zakladnich opera¢nich modu: kontaktniho,
bezkontaktniho a poklepového (z anglického tapping mode) — viz Obr. 6.

V pripad¢ kontaktniho méfeni je raménko shrotem pii méfeni v tak blizkém kontaktu
s povrchem vzorku, ze dochazi k uplatnéni odpudivych sil mezi hrotem a vzorkem. Na zakladé
pusobeni odpudivych sil je pozorovano vychyleni svazku na detektoru. Tohoto rezimu je Casto
vyuzivano u pokrocilych typt méfeni, kdy se zjiStuji napiiklad elektrické ¢i magnetické
vlastnosti zkoumaného povrchu. Vyhodou tohoto médu je rychlost a moznost dosahnout
atomarniho rozliSeni, nevyhodou ale je moznost poskozeni vzorku vrypem, opotiebeni az
zniCeni skenovaciho hrotu, ¢i kompromitace vysledkl v diisledku nabalovani necistot na
skenovaci hrot.

Naopak u bezkontaktniho méfeni je raménko rozkmitano nad povrchem vzorku a vyuziva se
pozorovani zmény amplitudy kmitajiciho raménka, ke které dojde plisobenim pftitazlivych sil
(naptiklad Van der Waalsovy sily) pfi ptiblizeni k povrchu, kterého se ale hrot nedotkne. Takto
ziskavany signal je ovS§em mnohem mens$i nez u kontaktniho modu, coz vede k mnoha
omezenim jako tfeba nizkému laterdlnimu rozliSeni ¢i nizSim skenovacim rychlostem
(v porovnani s kontaktnim ¢i poklepovym rezimem). Tento pfistup je také nevhodny pro méfeni
siln¢ hydrofilnich vzorki (absorbovana vrstva kapaliny ztézuje meétfeni Vv bezkontaktnim
rezimu).

Fotodioda
Laser

Cantilever s hrotem
Vzorek
: 4

Obr. 5: Zjednodusené mérici schéma AFM [54]

odpudivé sily

kontaktni refim
e poklepovy refim
s beozkontaktni refim

0

witaElive sily
I y

Obr. 6: Sily piisobici na hrot [55]
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Tteti, poklepovy modd, napiiklad patentovany moéd firmy Bruker (Tapping Mode™ [56]),
principem spada mezi diive zminéné mody. Raménko s hrotem osciluje blizko své rezonan¢ni
frekvence a samotného méfeného povrchu se vzdy jen lehce dotkne. V zavislosti na topografii
povrchu se tato frekvence kmiti raménka méni a zména polohy laserového svazku dopadajiciho
na hrot je detekovana pomoci fotodiody. Diky tomuto rezimu se povedlo zachovat vyhody
kontaktniho a bezkontaktniho modu a zarovenn minimalizovat jejich nevyhody. Lze tak
dosdhnout vysokého lateralniho rozliSeni, 1ze métit meékké vzorky, které by jinak kontaktni mod
méfit nedokdzal (nebo by to Slo jen obtizné), a je také snizeno opotiebeni samotnych sond
(ramének s hrotem).

Sondy pro AFM mohou byt z riznych materiald. Typicky to byva kiemik ¢i nitrid kfemiku, ale
mohou byt i z materiall, jako synteticky diamant (napiiklad sondy AD-2.8-SS) [57]. Horni
strana sond se pro zvySeni jejich odrazivosti (a tim zvyseni ziskaného signalu) opatfuje tenkou
odrazivou vrstvou (Casto Al, Au, Ptlr a dalsi [58]). Pro méfeni elektrickych ¢i magnetickych
vlastnosti je pak nutnym pozadavkem mit vodivou, resp. magnetickou tpravu hrotu. Z toho
divodu se pak vyuziva naneseni velmi tenké vrstvy vodivého/magnetického materialu na
piipraveny hrot. Pro vodivostni méfeni se Casto vyuzivaji povlaky z Pt, Ptlr, monokrystalického
diamantu a dalsi [59]. Pro magneticka méfeni pak Casto slouzi vrstvy kobaltovych slitin [60].
Co se tyce ostrosti hrotu, je dnes mozné ziskat i hroty s vrcholovym polomérem 1 nm [61], coz
vyrazné zvysuje vysledné rozliSeni obrazu. Piesto se v nekterych aplikacich voli spise tupé
hroty, které neposkodi v ptipadé ptilisné ptitlacné sily vzorek tolik jako prave ostré hroty. Mezi
takovéto aplikace miizeme zaradit napiiklad méfeni na zivych bunkach.

2.2.3 Nanoindentace

Nanoindentace [36][38][51] je metoda uZivana pro méfeni elastickych, plastickych
a viskoelastickych parametrti, jako naptiklad modul pruznosti (Youngtiv modul), tvrdost (podle
Vickerse, Rockwella a dalsi) ¢i vrypova zkouska (scratch test). Ke vSem témto zkouskam se
vyuzivd diamantovy hrot jasné¢ dané¢ geometrie (n¢kdy 1 kovova kuli¢ka), ktery je presné
definovanou silou vtla¢ovan do zkoumaného materialu. Typy indenta¢nich metod se lisi tvarem
a geometrii hrotu ¢itim, jak k méfeni dochazi (naptiklad klasicky vpich, nebo dynamicka
indentace). Nékteré z typt hrott jsou pro ilustraci uvedeny na Obr. 7. Po provedeni vpichu
(indentu) se nasledné misto vpichu hodnoti pozorovanim pod optickym mikroskopem, nebo
jako u né€kterych vyrobct, mize byt povrch skenovan samotnym indentacnim hrotem.

Pro tlusté vrstvy i objemové materidly (anglicky ,,bulk®) se uzivaji vyssi zatizeni (az v fadech
nékolika kilogramil), pfi nanoindentaci se vSak b&zné uzivaji zatizeni nizsi nez 1 uN (107 kg)
— naptiklad pro skenovani povrchu indenta¢nim hrotem, které bylo zminéno diive, se uziva
pritlaéné sily pfiblizné 0,1 uN (10 kg) a nizsi. Nizka pfitlaéna sila je Gasto nutna vzhledem
k tomu, ze méfeny jsou predevsim materialy jako TV a pfi indentaci obecné plati, ze se vpich
provadi do 10 % tloustky vrstvy. Divodem je potieba eliminovat vliv substratu, na kterém je
zkoumany material umistén. Tedy vpichy se v ptipadé TV mohou pohybovat v hloubce
pouhych nékolika nm. Vysledné mechanické parametry méfeného materialu se stanovuji ze
zatézovaci, resp. odtézovaci indenta¢ni ktivky (viz Obr. 8), ktera zobrazuje zavislost hloubky
penetrace hrotu (h) na pouzité sile (P).
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Obr. 8: Nanoindentace [62]

2.2.4 Skenovaci elektronova mikroskopie
Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) [52][63][64][65] byva n¢kdy také zvana Rastrovaci
elektronova mikroskopie, pro jeji typicky zpiisob ziskavani obrazu, kdy se vysledny obraz ziska
skenovanim jednotlivych fadkd = rastri. Na rozdil od klasické svételné mikroskopie, kde se
obraz ziskava pomoci fotont, se u SEM vyuzivaji elektrony. Obdobné¢ jako u optické emisni
spektroskopie plazmatu (kde je zdrojem plazma) ¢i infracervené spektroskopie, jde 0 metodu
nedestruktivni, kterd vSak vyzaduje, aby byl zkoumany vzorek vodivy. V ptipadé nevodivych
vzorki (vétsinou u biologickych materialti a polymert) se na vzorek deponuje (napatuje) tenka
vodiva vrstva o tloustce nékolika nm. Vzhledem k ¢asté kombinaci s prvkovou analyzou
(energiové disperzni spektroskopii EDS nebo vinové disperzni spektroskopii WDS) se pro
nevodivé materidly voli vrstva z prvku, ktery je schopen vytvofit monoatomarni, homogenni

vrstvy a ve zkoumaném materialu se pravdépodobné nevyskytuje (zlato, platina, uhlik)
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Principem metody SEM je urychleni elektronti z elektronového zdroje, kterym muize byt
termionicky zdroj (Zhavené W vlakno, LaBs ¢i CeBs krystal) nebo se vyuziva emise polem
(zkratka FEG z anglického field emission gun). Zde se vyuziva W jehly, ktera ma velmi ostry
hrot (<100 nm v priméru), a elektrony jsou z ni vytrhavany diky vysokému potencialu mezi
zdrojem (katodou) aurychlovacim prvkem (anodou). Nejpouzivanéjsi jsou metody CFEG
(Cold Field Emission Gun) a Schottky FEG. Principem CFEG je vytrhnuti elektronu z W jehly
diky pifedpéti mezi katodou aprvni anodou. Dalsi, druha anoda, slouzi k urychleni
generovanych elektronti. Na druhé stran¢ metoda Schottky FEG je zaloZena na snizeni vystupni
prace materidlu (minimalni termodynamické prace nutnd pro vytrzeni elektronu z pevné latky).
Toho se docili povlakovanim dané W jehly materidlem s nizkou vystupni praci (napt. ZrOy).
Po vloZeni napéti tedy dochézi k emisi elektrond, kterd je usnadnéna vrstvou dalSiho materialu
a jde tedy o Caste¢né termionicky proces. Vyhodou FEG zdroju oproti Cisté termionickym je
téchto zdroju je jejich vyssi cena. [66][67]
Pouzijeme-li jakykoliv zdroj, dojde po vytrzeni elektront z katody K jejich urychleni pomoci
blizké anody. Nasledné prochazi proud elektronti soustavou kondenzac¢nich co¢ek a clon
(apertur), jimiz se elektronovy svazek zaostii, dale pak skrz skenovaci civku a finalni ¢ocku, az
nakonec svazek elektroni dopadd na povrch vzorku, s nimz reaguje. Pravé civky umoznuji
rastrovaci pohyb paprsku v osach X-Y, ktery dal této metod¢ jméno. Na Obr. 9 je znazornéno
zakladni principidlni schéma SEM.
Nasledné 1ze detekovat nékolik riiznych signala (viz Obr. 10) [68]
o Sekundarni elektrony (SEI nebo SE z anglického Secondary Electron Imaging)
e /pétne odrazené elektrony
o BSE signal (z anglického Back Scattered Electrons)
o Difrakce zpétného rozptylu (EBSD z anglického Electron backscatter diffraction)
e Rentgenovo zareni
o Energiové disperzni spektroskopie EDS (z anglického Energy-dispersive X-ray
spectroscopy)
o  VInové disperzni spektroskopie WDS (z anglického Wavelength-dispersive X-ray
spectroscopy)
e Augerovy elektrony

V ptipad¢ SE dochazi k nepruzné srazce elektronu ze zdroje s atomem, ¢imz ziskame signal
nizko energetickych elektroni vyrazenych z povrchu materialu. Proto se tento méfici mod
vyuziva pro topografické zobrazovani povrchii. U BSE detekce je signal generovan diky pruzné
srazce elektronu s jadrem atomu. Informace pochazi z vétsi hloubky materialu a takto ziskany
signal se vyuzZiva pro pozorovani kontrastu mezi riznymi ¢astmi vrstvy s rozdilnym chemickym
sloZzenim. Elektrony ze zdroje interaguji s jddrem atomu a lehké prvky se na vysledném obrazku
jevi jako tmavsi, protoZe se dopadajici elektrony mén¢ odrazeji, zatimco t€zsi prvky se jevi jako
svétlejsi diky vyssi odrazivosti od t€ZSich jader atomt. Zpétn€ odrazenych elektront se pak da
vyuzit 1 pro detekci pomoci EBSD detektoru, kdy se ziska informace o krystalografii materialu.
Pro zaznam charakteristického rentgenového zareni (RTG) lze vyuzit EDS nebo WDS
analyzatory, pomoci kterych se zaznamenava informace o prvkovém sloZzeni materialt.
Zatimco s WDS analyzujeme prvek po prvku na zakladé charakteristické vinové délky RTG
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zateni, pomoci EDS se ziskava celé vyzarené spektrum na zakladé¢ energie RTG zéteni. Z toho
vyplyva, ze metoda EDS je vyrazné rychlejsi, ale tato rychlost je vykoupena mensi pfesnosti.
Metoda WDS je sice pomérné zdlouhava, ale zato velmi pfesnd. Jelikoz je produkované
rentgenovo zateni charakteristické pro dané prvky, lze diky nému ziskat detailni prvkové mapy
a identifikovat i kvantifikovat vzorky neznamého slozeni. Jelikoz BSE, EDS a WDS jsou
hloubkové metody, mtize byt nékdy pro skute¢né povrchové méfeni prvkového slozeni pouzito
Augerova efektu. Elektron ze zdroje, ktery interaguje s povrchem vzorku, vyrazi elektron z jeho
K-slupky a takto vznikla vakance je vzapéti zaplnéna elektronem z vyssi L-slupky. Pii
pfechodu tohoto elektronu je uvolnéno kvantum energie, které nasledné¢ miize byt bud'to
vyzafeno ve form¢ fotonu jako charakteristické rentgenovo zafeni vyuzitelné pro EDS/WDS
analyzu, nebo muze nastat situace, kdy tento foton piedd svou kinetickou energii jinému
elektronu ve vnéjsi slupce, ktery pokud je energie dostatecnd, mize ze slupky uniknout prave
jako Augerav elektron. Pfedevsim diky tomuto principu je tento jev pravdépodobnéjsi spise na
povrchu zkoumanych vzorki a také je mnohem pravdépodobnéjsi u lehkych prvkl — z vétsich
hloubek by se uvolnény elektron nedostal az k detektoru.

Zdroj elektront

1/ \[J Anoda
< > Kondenzor

Skenovaci civky

SE detektor . < > Cocka objektivu

Sy
.."'::~
-~y

| | Vzorek

Obr. 9: Principidalni schéma SEM [69]
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Obr. 10: Zakladni druhy detekovanych signdlii elektronové mikroskopie [63]

2.2.5 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

Infracervend spektroskopie s Fourierovou transformaci (zkracené FTIR z anglického Fourier
Transform InfraRed spectroscopy) [70][71] je nedestruktivni metoda vyuzivajici bud’to
absorpce infraerveného zafeni pii prichodu vzorkem nebo nékolikanasobného odrazu, a tim
zeslabeni takového zafeni (pomoci krystalu). Tento princip je oznafovan jako technika ATR
(z anglického Attenuated total reflectance, tedy Zeslabeny tGplny odraz). Princip je spolecny
obéma metodam. Latky detekovatelné infracervenou spektroskopii musi v prvé fad€ vykazovat
nenulovy dipolovy moment. Pii méteni FTIR spektroskopie jsou tedy aktivni latky s polarnimi
vazbami, molekuly slozené z riznych atomu, organické a anorganické latky. Neaktivnimi pak
jsou homonuklearni molekuly, atomy a latky v krystalickém stavu.

V disledku absorpce ¢asti zareni, jehoZ energie je vyuZita pro zménu rota¢né-vibrac¢niho stavu
molekuly, dojde k detekci snizené energie infraderveného zateni oproti pivodni energii. Pro
zlepseni vysledku se miize pouzivat riiznych postupd. Casto se jedna o méfeni ve vakuu &i
proplach neaktivnim plynem, aby se eliminoval vliv pohlceni infraderveného zatreni vodni
parou. Detektory jsou pak Casto chlazeny (voda, Peltier), protoze tim dochazi ke snizovani Sumu
(stejné jako to plati i u UV-VIS spektrometrt).

Pokud tedy je vzorek ve FTIR aktivni, pak energie infracerveného zatreni nedostacuje ke zméné
elektronového stavu molekuly, ale postacuje ke zméné rota¢né-vibracnich stavii molekul, kdy
je absorbovano zafeni odpovidajici v molekule pfitomnym rota¢né-vibraénim piechodim.
Energie dana timto zafenim je specifickd pro rtizné skupiny atomil a vysledkem je infracervené
spektrum vyjadiené jako zavislost méfené veliCiny (absorbance, transmitance) na pievracené
hodnoté vinové délky, tzv. vlnoctu (cm™).
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FTIR spektrometry jsou vybaveny tzv. Michelsonovym interferometrem (Obr. 11). Paprsek ze
Sirokospektralniho zafice se na déli¢i rozd€li a jedna Cast zafeni se odrazi zpét od fixniho
zrcadla, zatimco druha ¢ast se odrazi od posuvného zrcadla, které osciluje o znamé frekvenci,
a tyto dva svazky spolu nasledné interferuji. Absorbované interferenéni zafeni je nasledné
detekovano na detektoru a vznik4 tzv. interferogram. Ten je pak pomoci Fourierovy
transformace pieveden do podoby infracerveného spektra.
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Obr. 11: Interferometr [54]
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2.2.6 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

Tato metoda pouzivad rentgenového zafeni (respektive vysoko energetickych fotont
0 energii hv) pro interakci s vnitinimi vazebnymi elektrony na hlading o energii Eg. Foton témto
elektroniim ptfeda veskerou svoji energii. Diky tomu dochazi k uvolnéni fotoelektronu, ktery je
svoji kinetickou energii vytrZzen z vazebné hladiny. Vztah vyjadiujici vyslednou kinetickou
energii fotoelektronu je vyjadren jako:

Exin = hv — Eg — eq, (2)

kde ep je vystupni prace. Aby tedy mohlo dojit k uvolnéni fotoelektronu, musi byt energie
fotonu vyssi, nez je vazebna energie. Nasledkem je tedy uvolnéni fotoelektronu, které
zaznamena detektor. Jako diisledek vzniklé vakance na dané energetické hladin€ bychom mohli
pozorovat dalsi jevy. Relaxaci elektronu z vy$si hladiny, tedy zaplnénim plvodni vakance,
muze dojit k uvolnéni energie, jejiz velikost je rovna rozdilti energii mezi danymi hladinami ve
formé& fotonu. Mluvime pak o rentgenové fluorescencni spektroskopii. Vyzarena energie miize
také vyrazit elektron z vyssi energetické hladiny atomu. Pak se jedna o tzv. Augerovy elektrony,
respektive Augerovu spektroskopii. Obecné plati jako u SEM, ze nabijeni studovaného vzorku
je nezédouci, proto se op€t pouziva pokoveni tenkou homogenni vodivou vrstvou.

Jelikoz se u této metody pracuje s vnitinimi elektrony (blizko u jadra), je vystupem informace
0 vazebnych energiich ve zkoumaném vzorku. Jelikoz zadné dva prvky nemaji stejné vazebné
energie, lze tak ziskat informace o prvkovém slozeni vzorku. Vnitini energetické hladiny
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zkoumanych latek jsou navic v malé mife ovlivnény okolnimi atomy. Diky dekonvoluci profilu
spektralni ¢ary jsou tak k dispozici informace o mocenstvi a piitomnych vazbach. Béhem
meéfeni dochazi k interakci se vzorkem, jednd se tedy o invazivni metodu meéteni, schopnou
méfit slozeni vzorku do maximalni hloubky pfiblizn€ 10 nm. Pfi vétsi hloubce penetrace zareni
do hmoty vzorku by dochéazelo k nezddoucim interakcim vyrazenych elektroni se vzorkem
atim padem ke zkresleni vysledkli. Proces muze byt podpofen napiiklad argonovym
odpraSovanim, kdy se lze dostat i hloubéji, odstranénim svrchni vrstvy diky dopadu tézkych
argonovych iontl. [72]

2.2.7 Kombinace AFM-IR

Od pocatku nového tisicileti se objevil novy pfistup, jak piekonat omezeni doposud uzivanych
metod AFM a infracervené spektroskopie. [73][74] Jak jiz bylo uvedeno vyse, diky mikroskopii
atomarnich sil je v soucasnosti mozné ziskat kromé topografie také informace o elektrickych,
magnetickych a mechanickych vlastnostech materidld v nano rozmérech. Naptiklad diky
adheznimu modulu od sebe sice lze rozlisit materialy o riznych mechanickych vlastnostech,
avSak soubézné neni mozné ziskat informaci o chemickém slozeni vzorku. Naproti tomu
u infra¢ervené mikroskopie lze ziskat informaci o chemickém sloZeni zkoumaného materialu,
ale pouze v ,makroskopickém® méfitku. U infraervenych metod se totiz $itka paprsku
pohybuje v desitkach az stovkach mikrometru.

Spojenim obou zminénych metod vznikne jedine¢na moZznost ziskavat soub&zné informace
o topografii povrchu a jeho vlastnostech a zarovenn o jeho chemickém slozeni. Principem
metody je skenovani povrchu vzorku hrotem v Kontaktnim modu, kdy je ohyb raménka klasicky
detekovan pomoci fotodiody. Hrot pak plni také funkci detektoru pro infracervené zafeni. Diky
osvitu skenované Casti vzorku dojde k absorpci zafeni vzorkem a jeho tepelné expanzi, ktera je
detekovana na fotodiodé (viz Obr. 12). Méfit infracervena spektra lze soucasné pii skenovani
nebo az po skenovani hrotem (bodove).

I ptes to, ze je Sitka paprsku stale v fadu desitek az stovek mikrometrt, tak diky spojeni téchto
odlisnych metod a wvyuziti hrotu jako detektoru, lze ziskdvat chemickou informaci

S prostorovym rozliSenim kolem 10 nm.

Fotodioda
Detekcni laser
Sonda s hrotem \ 4

5

Laditelny pulzni
IC zdroj

Vzorek

Obr. 12: Princip mereni AFM-IR [74]
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2.3  Technologie p¥ipravy parylenu

Pod pojmem Parylen rozumime komeréni nazev skupiny polymert na bazi poly-para-xylylenu.
Prvotni vznik téchto vrstev byl pozorovan M. M. Szwarcem uz vroce 1947 jako jeden
z vedlejsich produkti pii vakuové pyrolyze para-xylenu. | pies vysokou reakcni teplotu
(700-900 °C) byla vytéznost pouze ndkolik procent. Ze se jedna o para-xylylen, ktery je
zodpovédny za tvorbu jim pozorované polymerni vrstvy, prokazal Szwarc reakcei s jodovymi
parami. [75]

Gorham [49][76][77] pozdé&ji pfiSel s mnohem efektivnéj§im zplsobem piipravy parylenovych
vrstev, ktery se stal standardni metodou pro jejich ptipravu. Pro pyrolyzu pouzil jako prekurzor
di-paraxylylen (viz Obr. 13), dtive také Cast&ji oznaCovany jako [2,2]paracyklofan [77]. Zjistil,
Ze pii teplotach vyssich jak 550 °C a tlacich nizsich jak 133 Pa se molekula dimeru pyrolyticky
Stépi na dva identické radikaly paraxylylenu a nasledné¢ formuje na povrchu substratu
konformni, homogenni vrstvu, a to pfi pokojové teploté substratu.

Jedna se tedy o polymerni latky, jejichz zakladni stavebni jednotkou je paraxylylen a jeho rtizné
derivaty [49][77][78] (viz podkapitola 2.3.1). Prekurzory jsou zpravidla dimerni molekuly ve
formé prasku bilé barvy, na jejichz Cistoté zavisi vlastnosti vysledné vrstvy.

H,C CH,

H,C CH,

Obr. 13 Schéma di-paraxylylenu

2.3.1 Typy parylent

Parylen N [49][78] je nejjednodussim typem parylenu (Obr. 14). Substituci na ném se
pripravuji dalsi derivaty. Jedna se o benzenovy kruh se dvéma metylovymi skupinami v para
polohach. Pfi depozici ma parylen N vysokou schopnost pronikat hluboko do trhlin v povrchu
substratu (nejvyssi ze vSech dosud znamych typu parylend). Tyto vrstvy se vyznacuji
vybornymi dielektrickymi vlastnostmi (vysokou dielektrickou pevnosti, nizkym disipa¢nim
faktorem s nizkou dielektrickou konstantou). Vrstvy parylenu N jsou nejlepsi volbou pfi
aplikaci jako sucha maziva tam, kde je tfeba vysoka mira penetrace (povrchy s mnoha
Stérbinami/trhlinami), a diky dobrym dielektrickym vlastnostem pro vysokofrekvenéni/RF

aplikace. [78][79][80]
Fourl)ont
n

Obr. 14: Schéma parylenu N
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Parylen C [49][78] je nejrozsifenéj§im typem parylenu v praxi. Od Parylenu N se lisi
pfitomnosti atomu chloru na benzenovém jadru (Obr. 15). Diky tomu se vyznacuje lepSimi
bariérovymi vlastnostmi, mé nizkou propustnost par a plynit (dusik, kyslik, oxid uhlicity
a dalsi), dobré dielektrické vlastnosti a vy$si chemickou i korozni odolnost. Vybrané vlastnosti
parylenu C jsou uvedeny v Tab. 2.

Parylen C je vhodny pro aplikace na implantovatelnd medicinska zatizeni, konformni ochranu
elektroniky a materialit v drsnych podminkach ¢i zapouzdfovani elektroniky pro poskytnuti
dielektrické ochrany[80]. Vrstvy parylenu C navic plné odpovidaji standardim MIL-1-46058C
[81] a IPC-CC-830 [82], které jsou popsany Vv kapitole 2.4.

e

Obr. 15: Schéma parylenu C

Parylen AF4 [49][78], ktery je n€kdy v literatuie oznacovan i jako parylen HT ma na kazdém
alifatickém uhliku misto vodikd navazany atomy fluoru (Obr. 16). Vlastnost par prekurzoru
pronikat hluboko do trhlin v substratu je vyss$i nez u ostatnich parylent, navic je schopen
kratkodobé vydrzet teploty az 450 °C. Nejvétsi vyhodou je jeho dlouhodoba stabilita po

vystaveni UV zéfeni.
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Obr. 16: Schéma parylenu AF4

Tab. 2: Vlastnosti Parylenu C [78][79]

Vlastnost Hodnota
Younglv modul (GPa) 2,8
Pevnost v tahu (MPa) 68,9
Mez kluzu (MPa) 55,2
Hustota (g-cm™) 1,289
Propustnost pro plyny (cm®mm-m2-den-atm™)
N> 0,4
0; 2,8
CO; 3,0
H> 433
Teplota tani (°C) 290
Tepelna vodivost k (W- m™-K™1) (pii 25 °C) 0,084
Dielektricka konstanta (1 kHz) 3,1
Index lomu (pfi 23 °C) 1,639
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2.3.2 CVD priprava parylenovych systémii

Parylenové vrstvy jsou pripravovany pomoci CVD depozice [49][83][84] za pomoci
pyrolytické reakce. I pfesto, Ze pro rozstépeni molekuly dimeru je tfeba jej zahtat na relativné
vysokou teplotu, je nespornou vyhodou této depozice moznost ptipravy tenkych parylenovych
vrstev za pokojové teploty substratu. Samotna depozice probiha az v depozi¢ni komoie a vliv
teploty pyrolytické pece zde neni pro substrat tak destruktivni. Depozice parylenu neni
typickym piikladem obecného CVD modelu [49], piestoze pro pyrolytické CVD procesy je
samoziejm¢ obecné nejjednodussi reakci tepelny rozklad jednoho prekurzoru, napiiklad
molekuly CHys ¢i SiHa. [37]

CH,(g) — C(s) + 2H; (g) 3)
SiH,(g) — Si(s) + 2H; (g) 4)

U depozice parylenovych vrstev se vychazi z pevné latky, kterd je nejprve zplynéna. U téchto
reakci je tedy také jeden plynny reaktant, ovSem zadny plynny produkt (viz podkapitola 2.1.5).
Pti depozicich parylenu, ostatné jako i u jinych CVD depozic, plati, ze depozi¢ni rychlost je

vvvvv

cvwr

depozi¢ni rychlost vyssi. Navic existuje pii polymeraci mezni tlak, nad kterym depozice viibec
neprobiha. Hodnota tohoto tlaku je pfimo zavisla na teploté substratu. Vznik parylenové vrstvy
je mozné popsat procesem iniciace i propagace, jako jiné polymerac¢ni reakce, ovsem jedna se
o reakce bez terminacniho kroku. Diky vysoké propagacni rychlosti nabyvad molekulova
hmotnost parylenti hodnot kolem 200 000 az 400 000 g-mol™. Na Obr. 17 je vyobrazeno obecné
blokové schéma depozice parylenu a pouzivané podminky a na Obr. 18 je schéma samotné
depozice parylenu C s pouzivanymi podminkami.

Nejprve tedy dochazi k vypaieni praskového dimeru pouzitého prekurzoru pii 175 °C.
Nasledné dojde, v disledku nerovnovahy chemickych potencidli a rovnéz vlivem vakuové
vodivosti systému, K pifenosu par smérem k pyrolytické trubici. V pyrolytické trubici dojde
k tepelnému rozkladu dimeru na monomerni jednotku para-xylylenu. Ta nasledné vstupuje do
prostoru depoziéni komory, kde kondenzuje na piipraveném substratu a polymerizuje za tvorby
parylenové vrstvy. Vzhledem K vySe popisovanym vlastnostem parylenovych vrstev, dojde ke
vzniku depozitu po celém objemu depozi¢ni komory, kterou je nutno pravidelné Cistit, aby
nebyla narusena Cistota naslednych depozic (viz Obr. 19).

T8¢ :::} c c |
<133 Pa ~ 66 Pa ~13 Pa
Vypatovadlo Pvrolyticka Depozi¢ni Vymrazovaci Olejova
trubice komora nadoba vivéva

Obr. 17: Blokové schéma depozice parylenu C [85]
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Obr. 18: Schéma CVD depozice parylenu (podminky pro parylen C)

TR

Obr. 19: Praskovy dimer pro pripravu parylenu C (vlevo) a vrstva parylenu C sloupnutd ze stény
priruby depozicni komory (vpravo; po nékolika cyklech)

2.3.3 Kinetika depozice Parylenu

Depozice parylenu [49] se od klasického kinetického modelu CVD depozic (rovnice 1) lehce
odliéuje Vprvé fadé méme pri téchto procesech jediny plynn}'/ reaktant ktery do reakce

mlnlmalne 3 molekuly monomeru spoji a utvoii oligomerni biradikal:
mM(g) — Pp(s), ()

kde M je plynny monomer parylenu, P je vznikly polymer (v tomto pfipad¢ oligomer) a m je
pocet monomernich jednotek ertézci (minimélné 3). Hvézdicka zde znac¢i biradikal. Po

.....

M(g) + Pr(s) = Py (s), (6)
kdy dochéazi k prodlouzeni polymerniho fetézce o dal§i monomerni jednotku. MnozZstvi
monomeru spotfebovaného pii propagaci je o 2 az 3 fady vyssi nez pfii iniciaci. To v disledku
vede k vysoké molekulové hmotnosti parylenu, ktera se pohybuje se kolem 200000 az
400000 g mol™,
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Diky piedchozim poznatkim, lze odvodit jaké kroky vedou ke vzniku parylenové vrstvy:

1. transport monomeru do depozi¢ni komory,

difize monomeru do oblasti nad substratem (i ptes hypotetickou mezni vrstvu),
adsorpce monomeru na substrat,

pohyb po povrchu substratu a mozné difiize monomeru,

chemicka reakce (iniciace nebo propagace).

a bk wbd

V nékterych piipadech dochazi i k tomu, ze po adsorpci monomeru (krok 3), dojde ik jeho
desorpci.
Pro CVD depozice parylenu bylo experimentalné prokazano, ze jsou fizeny kineticky [86][87].
Vyzkumy byly vedeny pro Siroké rozmezi teploty substratu (od -176 °C do +100 °C) a pii
tlacich do né€kolika desitek pascalti. Tlak a teplota jsou dvé proménné, které nas pii depozici
parylenu zajimaji nejvice, pravé jejich kontrolou muizeme depozici parylenu fidit. Prti
depozicich parylenu obecné plati, ze depozi¢ni rychlost roste:

e se snizujici se teplotou substratu,

e se zvySujicim se tlakem monomeru v reaktoru.
Tyto dvé proménné jsou navic provazany skrze existenci mezniho tlaku. Jde o hodnotu tlaku,
po jehoz piekroceni uz neni z4dné vrstva deponovana. Tento mezni tlak se zvySuje (sniZuje)
S tim, jak se zvySuje (snizuje) teplota substratu.
Vlivu zmény teploty substratu na depozi¢ni rychlost se vénovalo néckolik studii
[84][88].Vyzkumy prokazaly, Ze se snizujici se teplotou substratu se zvySuje depozi¢ni rychlost
(viz Obr. 20). Diky témto studiim a poznatkiim z nich Ize jasné vyloucit, ze by se v ptipadé
depozice parylenti jednalo o fizeni transportem hmoty. V takovém typu fizeni reakce, by totiz
vliv na rychlost depozice mélo pouze mnozstvi monomeru ptivadéného do depozi¢ni komory,
ne vsak teplota substratu. Zaroven tato data prokazuji, Ze se nejedna ani o proces fizeny difuzi.
Pti takovém fizeni by dochdzelo k diftizi skrze tepelnou bariéru. Protoze je diftize tepelné
aktivovany proces (zavisly na druhé mocniné teploty), muselo by pii fizeni difuzi dochazet
ke zvySovani depozi¢ni rychlosti se zvySovanim teploty substratu, coz se u depozice parylenu
ned¢je.

600

500

400

300

200

Deposition Rate (A/min)

100

-30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60
Temperature (C)

Obr. 20: Zavislost depozicni rychlosti na teploté substratu (p = 0,5 Pa) [49]
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Zavislost depozi¢ni rychlosti parylent na tlaku v komote (viz Obr. 21) a teploté substratu byla
pfedmétem mnoha studii [87][88][89]. V provedenych experimentech se ukazalo, Ze mira
depozi¢ni rychlosti je proporéni k P!, P¥2 a P2, 1 tyto vysledky ukazuji na fizeni limitované
kinetikou, resp. adsorpénim krokem.
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2.3.4 Vlastnosti parylenovych vrstev

Zajem o parylenové vrstvy narista uz od doby objevu parylenu a skala jejich aplikaci je velmi
pestra. Nize jsou uvedeny nejdulezitéjsi vlastnosti parylend. [78][79][80][90]

Mechanické viastnosti — parylenové vrstvy disponuji nizkym pnutim ve vrstvé — je to zptisobeno
tim, Ze samotna depozice parylenové vrstvy na substrat probihd za pokojové teploty, proto
nedochdzi k zanaseni aditivniho teplotniho nebo mechanického pnuti. Vrstvy jsou také tepelné
stabilni. Pfi kontinualn€ teplotné namahané vrstvé (10 let servisniho Zivota vrstvy) je pro
parylen C uvadéna hodnota 230 °C (mé&feno v inertni atmosféie). Dobré mechanické vlastnosti
si paryleny zachovavaji v teplotnim rozmezi od -200 do +275 °C. Zajimavymi mechanickymi
vlastnostmi jsou vysoké hodnoty pevnosti vtahu a meze kluzu, které jsou napiiklad
v elektronice vyuZivany pro zapouzdieni mikro obvodil. Parylenové vrstva totizZ zvysi pevnost
elementl drat-spoj, celné spojenych Cipt a dalSich, ¢imz ptispiva k lepsi mechanické pevnosti
parylenem oSetfenych obvod.

Nizky koeficient tfeni (Tab. 3, strana 43) je vyuzivan pti aplikaci parylenovych vrstev ve formé
suchého lubrikaéniho filmu. Ve srovnani s fluoropolymery vykazuji parylenové vrstvy lepsi
odolnost proti opotiebeni a abrazi. Toho je vyuzivdno ptfedev§im v mediciné pro povlakovani
opera¢nich nastroji a také implantatd [91]. Pouziti v mediciné ulehCuje dobra tepelna
a chemicka odolnost, biokompatibilita a také to, ze parylenem povlakované nastroje je mozné
sterilizovat béznymi technologiemi (autoklav, zafeni, etylen oxid). Dalsi informace
k biokompatibilité viz nize.

Elektrické, resp. dielektrické vlastnosti — paryleny ptirozené¢ vykazuji vysokou izola¢ni
schopnost a jejich dielektrickd pevnost je zavisld na tloust’ce vrstvy. Jejich dielektricka
konstanta i disipa¢ni faktor jsou nizké. Pokud toto spojime s moznosti deponovat tenké, ale
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ptesto konformni vrstvy, dostaneme idealni ochrannou vrstvu pro souc¢astky jako kondenzatory,
elektricky citliva zafizeni, neuralni sondy, mikro elektro mechanické systémy (MEMS), obaly
feritovych jader a dalsi. [92][93]

Chemicka odolnost — parylenové vrstvy jsou pod svou teplotou tani (pro Parylen C viz Tab. 2)
vysoce chemicky odolné proti vétsing kyselin, zasad a rozpoustédel [94]. Chemickou odolnost
parylenovych vrstev 1ze demonstrovat na ptikladu jejich odstranéni. Pokud nastane situace, kdy
je nutné nanesenou parylenovou vrstvu zchranéného piedmétu odstranit, jsou k tomu
standardné pouzivany velmi drsné podminky. Mezi pouzivané postupy patii napiiklad
louhovéni ve smési chlornaftalenu a benzoyl benzoatu pii 150 °C, piipadné¢ je mozné provadét
odstranéni pomoci plazmatu [95]. Takové podminky sice vrstvu odstrani, ale nejde 0 metody
Setrné k substratu, ktery mize byt ponicen. Inovativni pfistup k nedestruktivnimu odstranéni
parylenovych vrstev pomoci snadno rozlozitelné mezivrstvy byl zkouman na Fakulté chemické,
VUT v ramci komplexniho studia vrstev parylenti s ohledem na jejich vyuziti v konzervaci
predmétu kulturniho dédictvi [96][97].

Uniformni tloustka a skutecné konformni poviak — diky ptesnému fizeni depozi¢niho procesu
1ze doséhnout precizni kontroly tloustky vrstvy. Plynny prekurzor paraxylylenu se pii depozici
dostane i do fadové mikronovych otvori a prasklin v materialu a nedeponuje se pouze
Vv tzv , line-of-sight”, ale i do jinak nepfistupnych mist materialu. Tato vlastnost je cenéna
predevsim pro aplikace v mikroelektronice. Jsou tak eliminovany vzniky riznych pfemosténi
a zkratti, které mohou c¢asto vzniknout pfi lokalnim ztenceni/prodieni ochranné vrstvy. Pfi
aplikacich, kde jsou casté a drastické vykyvy teplot, totiz dochdzi na chranéné elektronice
ke kondenzaci kapaliny, ktera v kontaktu s takovou lokalni neuniformitou mize vést ke
znehodnoceni celého pfistroje, ktery je na elektronice zavisly. Mezi takovéto aplikace patii
predevs§im pouziti parylenovych vrstev na ochranu elektroniky pro letecké a vesmirné tcely
[98][99].

Vrstvy bez dér a bublinek (Pin-hole free) — diky uniformni depozici (a samotnému principu
depozice ve vakuu) neobsahuji parylenové vrstvy zadné bublinky inkorporovaného vzduchu
(vyhoda oproti riznym natérovym, ponornym ¢i sprejovanym vrstvam). Tato vlastnost je uzce
spjata s aplikaci vrstev v extrémnich podminkach vesmirného vakua, protoze pravé zde je
dilezitym poZzadavkem mit vrstvu bez plynovych bublin. Pokud by na elektronice vyslané do
vesmiru doslo vlivem pfitomného vakua k prasknuti téchto bublin, zvysila by se Sance naruseni
vrstvy, vzniku lokalniho zkratu a tim by doslo ke znehodnoceni celého projektu. [98][99]

Bariérové viastnosti, 0dolnost viic¢i mikroorganismiim a biokompatibilita — diky tomu, Ze jsou
parylenové vrstvy bez dérovych defektl, vykazuji vyborné bariérové vlastnosti a zaroven
odolnost vuci rustu hub a bakterii [100]. Parylen C pouZzivany pro medicinské aplikace vykazuje
také pro tyto mikroorganismy inhibi¢ni ucinky, coZ je pro tuto aplikaci velmi vyhodné
(minimalizuje se tak riziko vzniku zanétu u pacienta). Velkou vyhodou je u pouziti v mediciné
biokompatibilita parylenovych vrstev, jak doklada i to, ze paryleny spliuji normy USP Class VI
a 1SO 10993 [101], které definuji striktni pozadavky na biokompatibilni materialy pouzivané
pro ochranu télnich implantatd.

Paryleny pak poskytuji vyjimecnou ochranu pifed vlhkosti, koroznimi plyny ¢i slanym
prostiedim (salt spray). Propustnost vodni pary je pro paryleny v porovndni s jinymi
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konvenénimi konformnimi vrstvami velmi nizka viz Tab. 3 (na stran¢ 43): Porovnani
vybranych vlastnosti konformnich vrstev.

Opticke vlastnosti a odolnost viici zareni — parylenové vrstvy vykazuji velmi malou absorpci
ve viditelném svétle, jsou tudiz bezbarvé a transparentni. Zaieni vinovych délek pod 280 nm
byva siln¢ absorbovano. Na vzduchu neni vhodné vyuzivat parylenové vrstvy na pfimém
slune¢nim zareni (kvili UV sloZce), protoze pak zacinaji kiehnout. Na vzduchu je naopak
vhodné tyto vrstvy pouzivat ve vnitinich prostorach nebo inkorporované uvniti dalsich zatizeni.
Pfi pouziti nejen ve vakuu parylenové vrstvy vykazuji vysoky stupen ochrany proti gama
zareni [102].
Parylenové vrstvy jsou diky svym vyhodnym vlastnostem vyuzivany v aplikacich, kde jsou jimi
chranéné komponenty vystavovany extrémnim podminkdm (biomedicina, télni implantaty,
desky spojti, chemicky odolné vrstvy, letectvi a vesmirné aplikace a dalsi).
Nevyhodou parylenovych vrstev jejich nizka adheze k né€kterym substratim. V praxi se proto
pouziva raznych postupt pro zvySeni adheze parylenové vrstvy. Metod, jak aktivovat povrch
substratu pro lepsi adhezi, je mnoho (naptiklad abrazivni tryskani ¢i aktivace v plazmatu), ale
pro depozice parylenu je typicky pouzivanou metodou depozice tenké mezivrstvy silanu A-174
(Obr. 22). K vytvofeni takovéto vrstvy se pouziva bud’to mokré cesty (maceni, sprej) nebo
nanaSeni par silanu A-174 zplynné faze (pomoci snizeného tlaku pifimo v depozi¢ni
komote) [103]. V této praci bylo pro zvySeni adheze pouZito pravé depozice mezi vrstvy silanu
A-174 7 plynné faze.

CH5
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Obr. 22: Strukturni vzorec Silanu A-174

2.4  Vrstvy pro vesmirné aplikace

Mezi vyznamné aplikace parylenu patii jejich vyuZiti pro vojenské, letecké a vesmirné ucely,
coz je i zaméfenim této prace [104][105][106]. Pro vesmirné aplikace se paryleny pouzivaji
uvnitf satelitl, sond ¢i raketoplani pro ochranu jejich elektroniky. Napiiklad v NASA se
vyuzivaji paryleny od riznych dodavatelti — piikladem firma Specialty Coating Systems[98],
dale také nespocet jinych typl vrstev a multivrstevnatych systémi, které jsou vyrobci
oznacovany vyhradné pod svymi prodejnimi nazvy.

Podminky testovani vlastnosti pfipravenych vrstev parylenu pro toto odvétvi jsou oSetfeny
v n¢kolika normach. Star$i vojenska norma MIL-I-46058C [81] byla roku 1998 nahrazena
novym, pro prumysl upravenym standardem ICP-CC-830B [82]. V n¢kterych firmach jsou vSak
ob¢ tyto normy pouzivany soubézné. Parylen se v téchto normach spolu s dal§imi tenkymi
vrstvami fadi do kategorie tzv. konformnich povlaki, uréenych k ochrané elektronickych
obvodu (typicky desek plosnych spoji). Jde o akryly (AR), Epoxidy (ER), Silikony (SR),
Polyuretany (UR) a Para-xylyleny (XY). Diky svym vlastnostem a technologii pfipravy ov§em
parylen ostatni materialy pro konformni vrstvy ¢asto pievysuje (vybér a porovnani vybranych
vlastnosti parylenti i dalSich typd konformnich vrstev Ize najit v Tab. 3).
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Na vrstvy pro vesmirné aplikace musi byt Kladeny vysoké naroky [104][105][106]. Mezi
kritické vlastnosti uzitych vrstev patfi naptfiklad homogenita vrstvy a konformni pokryti
substratu, aby nedochéazelo k prorazeni ¢i prodfeni ztencené Casti vrstvy, zejména na riznych
hranach. Dale stabilita proti ultrafialovému (UV), vakuovému ultrafialovému zafeni (vacuum
ultraviolet = VUV) a tepelna stabilita viaci extrémnim vykyvium teplot pro danou aplikaci.
Dielektrickd konstanta a disipacni faktor pro pouzity material by mély byt co nejmensi, za
idelem zvyseného pouzivani RF signald a jinych bezdratovych systémi. Cim je jejich hodnota
mensi, tim mén¢ je ptijimany/odesilany signal pro pfistroje zkreslovan. Dulezitym pozadavkem
je, ze by vrstvy nemély obsahovat jakékoliv mnozstvi zbytkového plynu (bublinek). Kromé
jiného je totiz hledanym efektem pouziti tenké konformni vrstvy také imobilizace prachovych
a jinych castic na povrchu elektronickych soucastek. Pokud by po vystaveni takové vrstvy
vakuu doslo K prasknuti téchto bublin, mohlo by vlivem opét se pohybujicich ¢astic, ¢i
kondenzace dojit ke zkratu. Diky tomu, Zze u paryleni se jedna o depozice ve vakuu, je toto
riziko minimalizovéano (oproti jinym depozi¢nim procesiim jako je sprejovani, maceni a dalsi,
kterymi jsou pfipravovany jiné konformni vrstvy).

Tab. 3: Porovnani vybranych vlastnosti konformnich vrstev [49][78][79][90]

Vlastnost Parylen C | Parylen N | Epoxidy Uretany Silikony
Dielektricka konstanta
2,95 2,65 3,1-4,2 3,8-4,4 3,1-4,0
(1 MHz)
Disipaéni faktor (1 MHz) 0,013 0,0006 0:004~ 0,038-0,039 0,003~
isipacni faktor ( , , 0,006 , , 0,006
Propustnost H» pti 25 °C
43,3 212,6 43,3 - 17 717
(cm3-mm/m?-day-atm)
Propustnost pro vodni
. 0,08 0,59 0,94 0,93-34 1,7-47,5
paru (g'mm-m?%den?)*
Hustota (g-cm™®) 1,289 1,11 1,11-1,40 1,1-2,5 1,05-1,23
Pomérné prodlouzeni (%) >200 >250 3-6 >14 100-210
Youngiv modul (psi**) 400 000 350 000 350000 | 1000-100 000 900
Koeficient tfeni 0,29 0,25 - - -
Bod tani (°C) 290 420 NA ~170 NA
Kratkodoba i
ratkodoba provozni 350 265 ] ] ]
teplota (°C, 1000 hod)***
Dlouh A i
ouhodoba provozni 230 220 ) ) )
teplota (°C, 10 let)***

* pti 37 °C a relativni vlhkosti 90-100%
** 1 GPa ~ 145 037 psi

***  méfeno v inertni atmosfére

V neposledni fadé¢ je dulezitym faktorem, na ktery je kladen diraz, samotnad hmotnost vrstev.
Tu je tfeba co nejvice snizovat, napiiklad kvili Setfeni paliva a s tim spojenému Setieni
nakladua [98].

Americkda NASA vede udaje o akceptovatelnych materialech v manualu Outgassing Data for
Selecting Spacecraft Materials, kde jsou paryleny vedeny jako konformni povlaky. [107]
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2.5 Nanokompozitni materialy

Nanokompozitni vrstvy [33][108] (dale nanokompozity) jsou kompozitni materialy s alespon
jednou fazi, ktera vykazuje rozméry vV nanoméfitku. Podobné jako u tenkych vrstev dochazi ke
zmeéné objemovych vlastnosti materidlu pfi piekonani urcité tloustky, tak zde hraje vyznamnou
roli velikost pouzitého nanomateridlu a obsah nanoslozky. Oproti konven¢nim kompozitim
dochazi k unikéatni zméné nékterych vlastnosti (napft. elektrické ¢i mechanické vlastnosti). Mezi
pouzivané nanomateridly patii napfiklad nanocéstice (keramické [109], kovové [110]),
nanotrubky [111] ¢i nanosheety [112]. Podle pouzité matrice rozliSujeme tfi druhy
nanokompozitl:

e keramické nanokompozity (CMNC z anglického Ceramic Matrix Nanocomposites),
o kovové nanokompozity (MMNC z anglického Metal Matrix Nanocomposites),
e polymerni nanokompozity (PMNC z anglického Polymer Matrix Nanocomposites).

Keramické nanokompozity [109][113] vznikaji spojenim keramické matrice s nanoslozkou
jako jsou napiiklad nanovldkna a nachdzi uplatnéni naptiklad tam, kde je tfeba zachovéni
mechanickych vlastnosti materiala pii zvy$enych teplotach (napiiklad brzdové materialy). Cast
vyzkumu se také zabyva moznosti pouziti CMNC pro vesmirné ucely, naptiklad jako tepelny
Stit vesmirnych raketoplant (nanoslozkou jsou uhlikova vladkna). Pfi sestupu atmosférou je Stit
raketoplanu kratkodobé vystaven teplotam nad 1500 °C a CMNC tak mimo svou vysokou
tepelnou odolnost a schopnost velmi dobie zvladat tepelny Sok nabizi pro tyto aplikace i nékolik
dalich vyhod. PouZitim CMNC se redukuje vaha raketoplanu, zvysi se nakladova kapacita
a moznost znovu pouziti raketoplanu pro opakované cesty do vesmiru.

Kovové nanokompozity [110][114] vznikaji zabudovanim nanoslozky (nejcastéji kovovych
&i keramickych nanodastic) do kovové matrice. Casto se kombinuji mékké kovové materialy se
silnym nanomateridlem (grafenové nanodesticky, diamant, a-Al20z), ¢imz se modifikuji
vlastnosti samotného materidlu. U MMNC dochazi ke zvySeni pevnosti, odolnosti vuci
vysokym teplotdm a otéru, a v neposledni fad¢ pak také ke snizeni hmotnosti. Také MMNC
jsou vyuzivany ve vesmirném vyzkumu — napftiklad titanové nanokompozity (nanoslozkou je
S1C) nasly uplatnéni v turbinovych motorech raketoplani.

Polymerni nanokompozity [108] vyuzivaji polymerni matrici, ve které je zabudovana
nanoslozka (Casto uhlikové ¢i kovové nanomaterialy). PMNC vykazuji vysokou pevnost
a tuhost a stejné jako piedchozi typy 1 nizkou hmotnost. Oprotit MMNC maji dobrou korozni
odolnost a odolnost vii¢i unavé materiali. Na druhou stranu jsou PMNC omezeny pracovni
teplotou (pod ptiblizn¢ 316 °C). Vlastnosti PMNC jsou fizeny nejen interakci mezi matrici
a nanoslozkou, ale silnou roli hraje i pfitomnost mezifaze. Jde o pfechodovou oblast mezi
obéma slozkami nanokompozitu. Pro tvorbu poZzadovaného nanokompozitniho systému tak
musi byt vzato mnoho proménnych. Vzhledem k velmi nizké hmotnosti PMNC jsou i tyto
materialy ¢asto vyuzivany pro vesmirné aplikace [34]. Navic je pfedpoklad, Zze by spravné
PMNC mohly odolavat drsnym podminkam ve vesmiru a 1épe chranit komponenty raketoplanti.
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2.5.1 Parylenové nanokompozity

V soucasnosti jsou parylenové PMNC zkoumany pro pouziti v mnoha zajimavych aplikacich.
Paryleny jsou v popiedi zajmu vzhledem ke svym dobrym mechanickym a elektrickym
vlastnostem, a proto ze jde o konformni vrstvy. Parylenové PMNC jsou pfipravovany
s prakticky jakoukoliv nanoslozkou. Vyzkum se vénuje pouzivani kovovych [115]
I keramickych [116] nanocastic, nanovlaken [117] a dalsich.

Stiibrné nanocastice, zabudované v parylenové vrstvé pomoci simultanniho magnetronového
naprasovani, jsou zkoumany napiiklad pro svij vliv na dielektrickou konstantu [118]
parylenovych PMNC. Vysledné vlastnosti takto dopovanych PMNC zavisi na mnoha
parametrech — parametry depozice parylenu, zptsob inkorporace Ag nanocastic, jejich samotna
velikost a procentualni zastoupeni a také diive zminéna mezifaze. V tomto piipadé [118] doslo
totiz k zabudovani nanocastic oxidu stfibra misto zamyslenych Ag nanocastic (zfejmé vlivem
vyssiho tlaku v aparatuie pro pripravu Parylenu). Nicméné dielektricka konstanta pfipraveného
PMNC systému se lehce zvysila a je tak piedpoklad, Ze by tyto PMNC mohli byt vhodné pro
pouziti naptiklad jako hradlové dielektrikum. Dal§im ptikladem pouziti stiibrnych nanocastic
v PMNC je mozné vyuziti téchto nanokompoziti pro memristory [115][119] (z anglického
memory resistor). Prestoze tato zafizeni pfedpovidal profesor Leon Chua uz v roce 1971, trvalo
nekolik desetileti, nez se tuto myslenku podafilo pievést do praxe. Vzhledem k potencialu
téchto elektronickych soucastek jde o pomérné zajimavy smér vyzkumu. Memristory maji
zpravidla strukturu kov-izolant-kov a jejich zakladni funkci je schopnost zapamatovat si sviij
stav 1 po odebrani napéjeni. Napiiklad dnes po vypnuti pocitace musi systém pii opétovném
zapnuti bootovat data z disku, protoze operacni pamét’ je po vypnuti vymazana. Jde o proces
energeticky a Casové narocny. Memristory si diky své funkci pamatuji stav pfed vypnutim,
atim padem je opétovné spusténi takového systému rychlejsi a méné energeticky naroc¢né.
Dalsi zajimavou aplikaci memristord je pak jejich vyuziti pii simulacich nervovych synapsi
v mozku.

Ptinosnou aplikaci pak mtze byt vyuziti nanovlaknovych PMNC pro autonomni nositelnou
elektroniku, respektive jejich vyuziti pro chytré nanogeneratory. V dnesni dobé jsou v poptedi
vyzkumu tfi pfistupy K zisku autonomniho zdroje energie. Jde o napajeni pomoci solarni,
tepelné nebo mechanické energie. Pro elektroniku nositelnou na téle je nejlogi¢téjsim Cerpani
kinetické/mechanické energie piimo z pohybu lidského téla. [117][120]

2.5.2 Stribrné a médéné nanocastice

Jako nanoéastice oznadujeme &astice o priméru mezi 10° az 107 metru (1 az 100 nm). Jak uz
bylo zminéno vyse, se snizujicim se rozmérem materidlu dochazi i u nanoc¢éstic ke zmeéné jinak
konstantnich vlastnosti, coz otevira celou fadu novych potencialnich aplikaci [121][122], mimo
jiné 1 moznost detekovat pomoci nanocastic zivot na jinych vesmirnych télesech [35].
Vlastnosti nanocastic jsou zavislé na pouzitém materialu (Cisty kov, slitina, apod), velikosti,
tvaru a krystalografii pfipravenych nanocastic. Tyto parametry jsou siln¢ ovliviiovany
samotnym principem piipravy a diky tomu lze ze stejného vychoziho materialu ziskat
nanocastice o riznych parametrech. [123][124]

Stiibrné nanocastice (Ag NPs, z anglického Nano Particles) maji uzite¢né vlastnosti, jako
jsou dobra vodivost, chemicka stabilita, katalytické ¢i anti-mikrobidlni vlastnosti.
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Diky tomu jsou Ag NPs ¢asto vyuzivany v aplikacich, jako fotovoltaika (solarni ¢lanky [125]),
vodivostni aplikace (vodivé inkousty [126]), medicina (kloubni nahrady, hojeni ran a kosti
[122][127], cilena 1écba rakoviny [127] a dalsi).

Meédéné nanocastice [128][129] (Cu NPs) maji dobrou elektrickou a tepelnou vodivost,
vysokou korozni odolnost a dalsi vyhodné vlastnosti. Cu NPs maji obdobné aplikacni rozpéti
jako Ag NPs a velky zajem je o jejich pouziti v katalyze [121][129] a podobn¢ jako Ag NPs
jsou zkoumany pro sviij vysoky potencial v medicing (piisobeni proti rakoving, anti bakterialni
ucinky, ...).

2.5.3 Priprava nanod¢astic

V soucasnosti rozd€lujeme principy syntéz nanocastic [35][127][128][129] na dv¢ kategorie,
podle toho, jak vznikaji:

Top-down princip — muzeme se setkat i s oznacenim fyzikalni syntéza. Nanocastice zde
vznikaji z vétSich celkl jejich destrukci. Do této kategorie patii metody jako mleti, laserova
ablace, exfoliace grafitu ¢i naprasovani (evaporace-kondenzace).

Bottom-Up princip — byva oznacovan i jako chemicka syntéza. Nanocastice vznikaji z mensich
stavebnich jednotek, zpravidla atomt, molekul nebo iontd. Jde o metody sol-gel,
elektrochemické a mnohé dalsi, ale nejcastéji jde o prostou redukci kovovych nanocastic
z roztokl jejich anorganickych soli. K redukei se pouzivaji mnohdy i nebezpecna redukéni
¢inidla (naptiklad borohydrid sodny ¢i polyvinylpyrrolidon) a takto pfipravené nanocastice
maji tendenci rychle agregovat do vétsich celki, coz vede ke ztraté jejich unikatnich vlastnosti.
Proto se pouzivaji stabiliza¢ni ¢inidla, kterd maji za ukol zabraiiovat, nebo zpomalovat agregaci
nanocastic. Mezi takova ¢Cinidla patfi napfiklad uZz zminény polyvinylpyrrolidon ¢i
polyetylenglykol. Vzhledem k nebezpec¢nosti chemikalii pouzivanych pro redukci i stabilizaci
nanocastic, je zejména pro specifické aplikace (medicina), vhodny vyzkum alternativnich
zpusobt, jak branit agregaci nanoc¢astic. Jednou z moznosti mize byt tzv. zelena syntéza. Jde
principialné o bottom-up proces piipravy nanocastic, kdy k syntéze dochazi vlivem pisobeni
zivych organismi (bakterie, houby, rostlinné extrakty a dalsi). Pravé pii pouziti rostlinnych
extraktll mize redukéni extrakt slouzit zaroven jako stabiliza¢ni ¢inidlo. [128] Dal§im moznym
pristupem je pak tvorba nanoc¢éstic pomoci plazmatického vyboje. Jde op€t o bottom-up proces,
tedy vyboj pisobi na anorganicky roztok prvku, ktery chceme syntetizovat. Plazmaticky vyboj
muze pusobit na povrch kapaliny [130][131] nebo mize byt generovan piimo v kapaling.
Syntéza nanoc¢astic pomoci generace plazmatického vyboje v objemu kapaliny je soucasti této
préce.

2.6 Charakterizace nanocastic

Mimo jiz zminéné metody SEM a XPS, Ize pro charakterizaci nanocastic vyuzivat nespocet
dalsich metod. Mezi Casto pouzivané metody patii dynamicky rozptyl svétla (dale DLS) pro
stanoveni velikosti piipravenych ¢astic a spektroskopie v ultrafialové a viditelné (dale UV-VIS)
oblasti spektra.
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2.6.1 Dynamicky rozptyl svétla

Technika DLS umoziuje neinvazivni méfeni velikosti a distribuci velikosti molekul a ¢astic
v roztocich. Typickym pfikladem aplikaci je charakterizace proteint, polymerti, koloidd,
molekul a ¢astic s rozliSenim od 1 nm az do sub-mikronovych velikosti.

Principem metody je ozafeni vzorku laserem, ktery je diky pfitomnosti v kapaliné obsazenych
Sastic rozptylovan. Méfena je intenzita rozptyleného svétla v &ase. Castice v roztoku konaji
Browniiv pohyb a podle toho, jak se Céstice pohybuji vaci detektoru, se mize frekvence
rozptyleného zafeni snizovat nebo zvySovat. Obecné plati, ze pro rychleji se pohybujici ¢astice
se rychleji méni i intenzita rozptyleného zafeni. Ta je tedy na pohybu sledovanych ¢astic ptimo
zavisla a pohyb téchto Castic je ovlivnén tfemi faktory: teplotou (¢im vyssi teplota, tim rychlejsi
je pohyb ¢astic), viskozitou rozpoustédia (s rostouci viskozitou rozpoustédla klesa pohyblivost
systému) a velikosti ¢astic (Cim vEtsi je Castice, tim mensi je jeji pohyblivost). Pii méfeni je
udrzovana konstantni teplota a viskozita prostiedi a diky tomu je zména intenzity rozptyleného
zafeni piimo timérna velikosti sledovanych ¢astic. [132][133]

2.6.2 UV-VIS spektroskopie

UV-VIS spektroskopie je nedestruktivni technika, zaloZena na interakci elektromagnetického
zateni s analyzovanym roztokem. Méfime miru zeslabeni pouzitého zafeni po jeho pruchodu
sledovanym materidlem (Casto roztokem) = transmitance, respektive mizeme ziskat miru
absorbance, tedy schopnosti zkoumaného vzorku absorbovat pouzité zateni, které néasledné
indukuje zmény energetickych stavli zkoumanych latek.

UV-VIS spektrometry pokryvaji métfeni v ¢astech spektra ultrafialové (170 nm aZ 380 nm)
a viditelné (380 nm az 780 nm) oblasti. Pro UV oblast se jako zdroj zafeni pouZziva napiiklad
deuteriova vybojka. Pro viditelnou oblast spektra lze pouzit Zarovku se zhavenym
wolframovym vldknem. Za zdrojem zafeni je zafazen monochromator, diky kterému ziskame
moznost vyselektovat zafeni pozadované vinové délky. Nasledné zateni prochazi kyvetou
s analytem. Pro viditelnou oblast 1ze pouzit plastové ¢i sklenéné kyvety, ale pro méfeni v UV
oblasti je tfeba pouzit kiemennych kyvet. Pro$lé zafeni nésledné dopada na detektor, kterym
mize byt fotonasobi¢, polovodicové diody atd. [133][134]

Zajimavou informaci, kterou lze z méteni UV-VIS ziskat, je hodnota energie zakazaného péasu
(Eg). Eg u polovodici popisuje energii potiebnou k vybuzeni elektronu z valenéniho pasu do
pasu vodivého a presné urceni Eg je zasadni pti predpovidani fotofyzikalnich a fotochemickych
vlastnosti polovodi¢u. Eq se méni s velikosti, a proto je jeho hodnota u nanoc¢astic odlisna od
objemovych materidli. To umoziuje prizptisobeni absorp¢nich a emisnich charakteristik pro
nanomaterialy na miru. [135][136]

2.7 Titan a jeho vlastnosti

Titan je nejvétsim mésicem planety Saturn a jeho atmosféra je velmi podobna té, jakou méla
nase Zem¢ pred tim, neZ se na ni zacal formovat Zivot, jak jej zndme dnes. Co se tyce sloZeni,
sklada se atmosféra z dusiku (ptiblizné 95 %) a metanu (piiblizné 5 %). Ve stopovém mnozstvi
je vni také obsazen vodik a jiné, na uhlik a dusik bohaté, latky. Mozna je i pfitomnost
stopovych mnozstvi vody a kysliku. Voda je na povrchu Titanu pfitomna, jelikoz zde vsak
teplota klesa k hodnotam okolo 94 K (-180 °C), vyskytuje se ve svém pevném skupenstvi a je
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velmi pevna. Voda na povrchu Titanu hraje podobnou roli jako kamen a lava na Zemi. Jako
lava se ptitomna voda chova pti vulkanické/kryovulkanické ¢innosti. [22][23][137] Jednou
Z teorii, kterou podporuji nedavna méfeni pomoci sondy Cassini a modulu Huygens, je také
existence podpovrchového ocednu, kde je voda skutecné v kapalném stavu, a to diky ptimeési
amoniaku. [138][139] Blizsi informace o atmosféte Titanu jsou rozebrany v kapitole 2.7.3
Podobn¢ jako na Zemi je povrch Titanu zbrazdén ptitomnosti fek a jezer, ktera zde tvoii kapalné
uhlovodiky jako metan a etan (tedy hlavni slozky zemniho plynu). Tyto plyny tvofi také diive
zminéna oblaka, ze kterych kapalné uhlovodiky obcas pr$i podobné jako voda na Zemi.
[140][141] Titan ma tedy svij vlastni obéhovy cyklus, ktery je srovnatelny s vodnim cyklem
na Zemi [142] (viz Obr. 23). Povrch je dale pokryt rozsahlymi dunami tvofenymi tmavymi zrny
uhlovodikil a struktura téchto UtvarQi se podoba dunam pozorovanym na poustich na Zemi.
[137][140][143] [144]

Na zakladé pozorovani a méteni pomoci sond byl vypracovan pravdépodobny model struktury
Titanu. Ta je pln¢ diferencovana, jak je znazornéno na modelu (Obr. 24), a témét 78 % hmoty
Titanu je tvofeno pevnym, hustym jadrem ze smési hydratovanych silikati. [145][146][147]
Husté jadro je od vnéjsich slupek oddé€leno vrstvou tvofenou modifikaci ledu ozna¢ovanou VI,
Ktera se tvofi pfi tlacich ptes 1 GPa. [148][149] Dalsi vrstvou je pravdépodobné podpovrchovy
vodni ocean, nad nimz se rozklada vngjsi vrstva ledu v riznych modifikacich a samotny povrch.
[147][149][150]
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Obr. 23: Metanovy cyklus na Titanu [142]

Analogicky s Mésicem planety Zemé¢, vykazuje Titan vici Saturnu vazanou rotaci. Tedy za
stejnou dobu, za jakou Titan obéhne kolem Saturnu, se oto¢i i kolem své osy a zistava k Saturnu
privracen stale stejnou polokouli. Zemsky M¢sic se kolem své osy otoci pfiblizné za 29 a piil
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dne, zatimco cesta Titanu kolem Saturnu trva pfiblizn¢ 15 dni a 22 hodin. Stejné tak dlouho
trva na Titanu jeden jeho den. Podobné¢ jako u Mésice, mizeme pozorovat u Titanu jev zvany
librace, kdy se v zavislosti na orbité ukazuje vétsi procento povrchu pfivracené strany satelitu.
Toto je zpuisobeno jeho pomalou oscilaci. [151][152]
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Obr. 24: Model struktury Titanu [153]

Diky vlastnostem atmosféry Titanu (kapitola 2.5.3) bylo mnoho informaci zjisténo ¢i potvrzeno
az diky sondam Voyager I, Voyager II a zejména pak sondé Cassini s jejim atmosférickym
modulem Huygens. Ptehled dalSich charakteristickych vlastnosti Titanu a jejich srovnani se
Zemi je uveden v Tab. 4.

Tab. 4: Piehled a srovnani vlastnosti Titanu a porovnani se Zemi [154][155]

Charakteristika Titan Zemé
Vzdalenost od slunce 9,5 a.u. 1a.u.
Polomér 2574,7 km 6 371,0 km
Hmotnost 1,35-10% kg 5,97-10% kg
Hustota 1,88 g/cm?® 5,52 g/cm?®
Tlak na povrchu 1,5-10° Pa 1-10° Pa
Gravita¢ni zrychleni na povrchu 1,35 m/s? 9,81 m/s?
Pramérna teplota na povrchu 94 K (-180 °C) 287 K (13,85 °C)
Doba ob&hu kolem Slunce 30 let 1 rok
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2.7.1 Sondy Voyager | a Il

Sondy Voyager | a Il, ptivodné patiici pod program Mariner (Mariner 11 a Mariner 12), byly
vypustény na podzim roku 1977. Diky zavad¢ byl Voyager Il vypustén o dva tydny diive nez
Voyager I. Pfesto se, diky kratsi trase, dostal blize k Jupiteru, prvni planeté na své dlouhé cesté,
jako prvni. Kolem Saturnu proletél Voyager I na podzim roku 1980. Jeho sesterska sonda pak
v 1éte 1981. Poté, co Voyager | objevil hustou atmosféru Titanu, byla jeho draha lehce
pozménéna, aby doslo k bliz§imu prozkoumani, piestoze tim sonda ptisla o moznost dostihnout
Pluto. Diky tomu prolétla sonda Voyager | 12. listopadu 1980 kolem Titanu ve vzdalenosti
pouhych 6500 km. Po priletu kolem Saturnu se pomyslna spole¢na cesta obou sond rozdélila.
Zatimco Voyager I pokracoval od Saturnu pry¢ ze Slunecni soustavy, sonda Voyager Il
pokracovala déle k Uranu a Neptunu, ¢imz se stala jedinou lidmi vyrobenou sondou, ktera
zkoumala tolik planet. V soucasnosti jiz obé sondy opustily Slune¢ni soustavu a predpoklada
se, ze energie v generatorech dojde do roku 2025. Mezi vybaveni na jejich palubé patii
naptiklad ultrafialovy spektrometr, detektor nizkoenergetickych castic, detektor kosmického
zateni, kamerovy systém a dals$i. [156][157][158]

2.7.2 Sonda Cassini s modulem Huygens a jejich vybaveni

Sonda Cassini s ptistavacim modulem Huygens [150] se na svou drahu vydala na podzim roku
1997. Cesta ji trvala 7 let a pro urychleni cesty prodélala nékolik gravita¢nich zrychleni (kolem
Venuse a Zemg). Cilem sondy Cassini bylo zkoumat Saturn, jeho magnetosféru, prstence
a mésice. Doposud se naptiklad diky sond¢ Cassini podatilo potvrdit existenci jezer, ¢i dokonce
moii tekutych uhlovodikti a vyznamnym objevem bylo také zkoumani chovani Titanu ve chvili,
kdy se dostane mimo vliv magnetosféry Saturnu a jeho atmosféra je vystavena piimému vlivu
slune¢niho vétru. Pfistdvaci modul Huygens byl uréen vyhradné pro studium Titanu. Diky
analyze jeho téméf dvou a pul hodinového sestupu atmosférou se podatilo identifikovat nejen
sloZzeni atmosféry. Modul nesl na palubé Sest ptistrojl, s jejichZ pomoci provadél analyzy.
Fyzikalni a elektrické vlastnosti atmosféry byly méfeny pomoci Huygens Atmospheric
Structure Instrument (HASI). [159][160] Pomoci Doppler Wind Experiment (DWE) byla
méfena rychlost vétru. Descent Imager/spectral Radiometer (DISR) byl pouzit pro
spektroskopickd meéteni (ve viditelné i infracervené oblasti) a zkoumani povrchu pied
pristanim. [161] Aerosol Collector and Pyrolyser (ACP) sbiral vzorky ¢astic aerosolu,
pyrolyticky je rozkladal a poté je transportoval do hmotnostniho spektrometru s plynovou
chromatografii (Gas Chromatograph Mass Spectrometer = GCMS), kde byly tyto castice
analyzovany. [162] Poslednim systémem modulu Huygens byl Surface-Science Package (SSP).
Ten se sklada z fady senzort, které byly urCeny pro studium vlastnosti povrchu v ¢ase sestupu
sondy na povrch Titanu. [163]

2.7.3 Atmosféra Titanu a tholiny

Soucasna znalost slozeni atmosféry a struktury Titanu vychazi pfevazné z poznatkl ziskanych
diky vyzkumnym sondam. Jak je jiZ zminéno vySe, je atmosféra Titanu sloZena ptevazné
Z dusiku, metanu a mizZe se objevovat velmi malé procento dalSich uhlovodikli a vodiku.
[22][23] Diky nizké gravitaci se atmosféra Titanu rozpina az do vysky 600 km [137]. Stejn¢
jako na Zemi, se také Ize na Titanu setkat s obdobou sklenikového efektu. Primérna teplota na
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povrchu Titanu je 94 K (viz Tab. 5), ovSem ve stavu tepelné rovnovahy by méla byt teplota pii
povrchu teoreticky nizsi. Pravé diky sklenikovému efektu zptisobovanému predevsim metanem
a vodikem v atmosféfe dochazi k oteplovani povrchu piiblizné¢ o 21 K. Protichidnym
procesem, tzv. antisklenikovym efektem, pak dochazi k ochlazovani o pfiblizné¢ 9 K. Toto je
zpusobeno nebyvale hustou atmosférou chranici Titan pfed dopadajicim slune¢nim zéafenim
a k povrchu tak doputuje pfiblizné pouze 10 % slunecniho zafeni. Obdobné se na Zemi chova
ozonova vrstva. Vysledkem je tedy povrch Titanu s teplotou o ptiblizné 12 K vyssi, nez by byla
Vv piipadé, Ze by Titan atmosféru nemél. [164]

Tab. 5: Atmosféra Titanu a porovnani s atmosférou Zemé [22][23][164][165][166]

Charakteristika Titan Zemé
N, 95-98 %
N, 78 %
CH4 1,8-5,0 %
. , 0O 21%
Slozeni atmosféry H. 0,1-0,2 %
Ar 1%
CO 0,005 % »
; oL Dalsi plyny
na uhlik bohaté ptimési
Mraky a dést’ CHg, CoHe H.O
Sklenikovy efekt N2, CHa, H; COy, H20, CH4

vvvvvv

tholiny. [141] Tholiny jsou latky zkoumané jiz od doby, kdy jejich existenci objevili Sagan
a Khare. [167] Jejich puvod zacina jiz v nejsvrchnéjsich vrstvach atmosféry Titanu, kde jsou
dusik a jednoduché uhlovodiky bombardovany slune€nim zafenim a vysokoenergetickymi
Casticemi ze Saturnovy magnetosféry (Titan sam magnetosféru nema). Tholiny jako takové pak
vznikaji prostou koagulaci polymernich polyaromatickych uhlovodik (Obr. 25). V zemské
atmosféfe nebyl pfirozeny vznik tholinti pozorovan, protoze vlivem ptitomného kysliku
okamzité oxiduji. Vzhledem k obézné draze Titanu nastavaji také situace, kdy se Titan
vyskytuje mimo magnetosféru své domovské planety. Tehdy je atmosféra vystavena pfimému
dopadu slune¢niho zatfeni. Pod pojmem tholin si nelze ptedstavit jednu, jasné definovatelnou
slouceninu. SloZeni téchto organickych aerosoli, jak by bylo vhodnéjsi je popsat, se riizni na
zaklad€ vstupnich parametrii, jakymi jsou vstupujici latky, energie ¢astic je tvoricich a dalsi.
Na téchto parametrech je pak z Casti zavisla také barva, kterd se mlze ruznit od Zluté po
nacervenalou, nejéastéji je pak pozorovana barva podobna okrové. Dochazi tedy K rustu od
jednoduchych organickych latek (acetylen, HCN a dalsi) a iontli, pfes benzen (ten se diky
pi vazbam podili na absorpci UV zareni v atmosféie) a jin€ slozit¢jsi aromatické uhlovodiky az
K jiz zmifiovanym tholinim. [167][168][169][170][171][172][173][174][175]

Ptitomnost metanu je pro Titan velmi dilezitd. JelikoZ se ale reakcemi v hornich vrstvach
zachovani rovnovadhy tifeba jeho mmnozstvi né€jakym zplsobem dopliovat. Existence
podpovrchového vodniho oceanu doplnovani metanu vysvétluje. [137][138][139] Podle méteni
je podpovrchovy ocean obohacen amoniakem a dle jedné z teorii by méla voda vztlakem stoupat
k povrchu, pti¢emz se z ledové krusty uvoliiuje pravé metan. Dalsi teorii je pak také dopliiovani
metanu v atmosféie pomoci kryovulkanické ¢innosti [142][176] (viz Obr. 23).
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Obr. 25: Vznik tholinii v atmosfére Titanu [177]

2.8 Simulace chemickych procesii v atmosfére Titanu

Dnes se simulaci atmosféry Titanu, respektive reakcemi ve smésich dusiku a metanu, zabyva
mnoho publikaci. Ty jsou zaméfeny nejen na ptimou laboratorni simulaci a detekei vznikajicich
slouCenin, ale také na simulace provadéné pomoci modelovych vypocti. V piipade
laboratornich simulaci se vyuziva riznych elektrickych vyboji, které simuluji pfisun ¢astic ze
Saturnovy magnetosféry, slune¢niho vétru a bleskd v nizSich vrstvach atmosféry Titanu.
[178][179]. Ty ale ptesto doposud nebyly spolehlivé prokazany. [180] Jsou i prace zabyvajici
se pripravou modelt uvazujicich ptfedevsim fotochemické reakce vedouci k neptebernému
mnozstvi reakci probihajicich zejména v hornich vrstvach atmosféry Titanu. [181][182] Mezi
dalsi zkoumané pfistupy patii vyzkum reakci indukovanych elektrony [183], nebo reakce
iniciované zafenim [184][185].

NejcCastéji jsou vyuzivany vyboje doutnavé, koronové, radiofrekvencni, mikrovinné C¢i
dielektricky bariérovy vyboj. Obvykle se pro tyto experimenty pouziva plynna smeés N2-CHy,
kdy jsou pomoci ruznych analytickych metod studovany produkty probéhlych chemickych
procest provazejicich interakci plynné smési s vybojem. V daném systému muze probihat
nespocet reakci, nebot’ dochazi k disociaci molekul za vzniku nejriiznéjSich radikala a atomi,
které mohou dale reagovat a tvofit komplexné&jsi slouceniny. Navic jsou tvofeny rtznymi
mechanismy zahrnujicimi reakce mezi neutraly, radikaly, metastabily, ionty a v neposledni fadé
i st€énami pouzitého reaktoru.
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2.9 Typy pouzivanych vyboju

Pro dosavadni vyzkumy simulujici dé&je probihajici v atmosféfe Titanu je pouzivano
izotermickych (obloukovy vyboj, laserem indukované plazma) [186] i neizotermickych vyboji
(doutnavy vyboj, dielektricky bariérovy vyboj, korénovy vyboj, mikrovinny vyboj,
radiofrekvencni a dalsi). [187] Ja se ve své praci se zaméfuji na doutnavy vyboj za
atmosférického tlaku, nebot’ ten je v naSich experimentech pouzivan nejcastéji.

29.1 Doutnavy vyboj za atmosférického tlaku

Pouzivana geometrie elektrod je primarn¢ urcena pro generaci klouzavého elektrického
obloukového vyboje. Vzhledem k podminkam, ve kterych vznika vyboj generovany v ramci
zde popisovaného vyzkumu, zde vyboj neklouze, ale hofi jako stacionarni doutnavy vyboj
V nejuz§im mist€¢ mezi elektrodami (viz Obr. 26). Doutnavy vyboj je piikladem
neizotermického plazmatu. Konstrukce je tvotena dvojici hyperbolickych elektrod, kdy
ze spodu je vhanén pracovni plyn. Po ptiloZeni pracovniho napéti (fadove stovky az tisice volti)
dochazi k priirazu a zapaleni vyboje vV misté, kde je mezi elektrodami nejmensi vzdalenost.
V piipad¢, ze by se systém choval jako klouzavy vyboj, byl by plazmovy kanal hnan ve sméru
proudiciho plynu. Ve chvili, kdy by doslo k pfetrzeni plazmatického vlakna, se prerusi docasné
vznikly elektricky obvod a na elektrodach opét za¢ne narustat napéti, az dojde k dal§imu
prurazu a cyklus se neustale opakuje. [188][189]

Obr. 26: Staciondrni doutnavy vyboj mezi obloukovymi elektrodami

2.10 Metody pro charakterizaci simulované atmosféry

Experimentalné simulovanou atmosféru Titanu a v ni vznikajici produkty je vhodné fadné
charakterizovat. Toho Ize dosahnout sledovanim vlastnosti generovaného plazmatu
a chemického slozeni vznikajicich produkta.

2.10.1  Opticka emisni spektroskopie

Opticka emisni spektroskopie (dale OES) [190][191] je zakladni metodou pouZzivanou pro
charakterizaci plazmatu. Prvnim ze dvou zhlavnich divodi pro jeji Siroké vyuziti je
univerzalita, nebot’ s ni 1ze charakterizovat nizkotlaké i vysokotlaké plazma. Dal$im divodem
je, ze se jedna o neinvazivni metodu, kterd zkoumané plazma nijak neovliviiuje.

Tato metoda je zaloZena na registraci fotoni vzniklych pfechody valen¢nich elektronti z vyssich
elektronovych hladin do niz8ich stavti. Méfime se tedy zafiva deexcitace atomd, molekul nebo
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iontl, ke které dochazi pravé v disledku prechodii elektronti. Emisni spektrum atomt vykazuje
¢arovy charakter a klasicky plati, Ze polohy ¢ar ve spektru udavaji slozeni plazmatu (kvalita)
a intenzity Car udédvaji kvantitativni zastoupeni prvka v plazmatu. Mimo atomovych emisnich
spekter 1ze zaznamenat i spektra pasového charakteru. Vzhledem ke slozitosti molekulovych
spekter se vyhodnocovani zpravidla omezuje na dvouatomové molekuly, v jejichZ elektronové-
vibra¢né-rota¢nim spektru (v UV-VIS) Ize pozorovat jemnou rotacni strukturu. Vysledkem je
informace o0 emitovaném zaieni, energetickych hladinach studovanych latek a teploté systému
(teplota rota¢ni, vibracni, elektronova a neutralniho plynu). Jelikoz se jednotliva molekularni
spektra rozkladaji v Sirokém rozmezi vinovych délek a navic se vzdjemné prekryvaji (mezi
sebou i satomovymi spektry), je vétSinou vhodné pouzit pro stanoveni slozeni plazmatu
i dalsich analytickych metod. Casto uZivanou metodou je napiiklad hmotnosti
spektroskopie. [192]

Zateni, které je generovano vybojem, je pfivadéno do spektrometru kiemennym optickym
kabelem ptes optické filtry (ty zabrafiuji zobrazovani spekter vyssich fadt) a nasledné na
vstupni §térbinu. Intenzitu propousténého svétla je mozné regulovat pomoci vertikalni masky
umisténé pred samotnou Stérbinou a Sitkou samotné Stérbiny. Svétlo pak prochézi skrze
soustavu sférickych zrcadel a rozklada se na mtizce (grid). Mtizky jsou rizného zpracovani
a dulezitym parametrem, ktery se u nich sleduje je pocet ¢ar na mm (line/mm), ktery uréuje
vyslednou citlivost a rozliSeni spektrometru. Obecné plati, ze ¢im vétsi je hodnota ¢ar/mm, tim
je lepsi rozliseni spektrometru. Standardné je pouzivana hustota ¢ar miizek od 300 ¢ar/mm
(pfehledova spektra). Ty jsou vyrabény klasicky (rytim). Takto jsou vyrabény miizky do
hodnoty 1200 ¢ar/mm. Holografické miizky mohou mit hodnoty vyssi. Po rozloZeni svétla na
miizce je signal detekovan na detektoru, kterym muze byt fotonasobi¢, ¢i CCD (Charge-
Coupled Device) detektor, ktery zaznamenava naraz celé vysledné spektrum.

2.10.2 Hmotnostni spektroskopie s ionizaci pfenosem protonu

Jedna se o metodu vyvinutou na Univerzité v Innsbrucku na pocatku 90. let. [193][194][195]
Ukazala se byt velmi uziteCnou pifi kvantitativnim i kvalitativnim stanoveni té€kavych
organickych latek (VOC — volatile organic compound) v redlném case i ve stopovych
mnozstvich (pptv) plyni. Metoda jiz nalezla uplatnéni v Siroké skale obord: pfi vyzkumu
zivotniho prostiedi, vyzkumu zivych systémi, mediciné¢ a dalsich. Metoda PTR-MS
(z anglického Proton Transfer Reaction Mass Spectrometry) umoziuje méfeni v realném case
s vysokou citlivosti, rychlou ¢asovou odezvou a nevyzaduje piedtpravu ¢i separaci vzorkd.
Ptistroj pracuje na principu chemické ionizace s pfenosem naboje na plynny vzorek uvnitf
driftové trubice. K pfenosu protonu dochazi na zakladé€ rozdilné protonové afinity, tedy proton
pfejde pii sraZce jen na molekulu s vyssi protonovou afinitou. Jako ionizacnich ¢astic je zde
obvykle uzivano HzO" iontu, které iontovy zdroj produkuje z vody pomoci doutnavého vyboje
s dutou katodou. Principialné lze vyuzivat i jiné lehce ionizovatelné slouceniny s nizkou
protonovou afinitou, ale vyuziti H3O™ ionti ma n&kolik vyhod. Za prvé, pii analyze vzduchu je
nespornou vyhodou, Ze iont H3O" nereaguje s Zadnou z hlavnich slozek vzduchu, proto u této
metody pii analyze ovzdusi nedochézi k nafedéni analytu, coZ vede k vySe zminéné vyjimecné
citlivosti. Dale jde o mékkou ionizacni techniku, tedy nedochazi k nadmérné fragmentaci
analytu a tim k nezanedbatelnému zjednodusSeni vyslednych spekter. Limitaci metody PTR-MS
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je predevsim neschopnost detekovat latky s nizsi protonovou afinitou, nez ma voda (VOC maji
ale protonovou afinitu vyssi; viz Obr. 27). Dale tato metoda neni schopna rozlisit izomery,
Vv piipadé latek o stejné hmotnosti pak casto k rozliSeni nesta¢i ani analyzator doby letu
(TOF — time of flight).

Hmotnostni spektrometrie je hojné vyuzivanou analytickou metodou, Casto zaloZenou na
pusobeni magnetického a elektrického pole na nabit¢ Castice (naptiklad pomoci
kvadrupdlového analyzatoru). Ty jsou separovany v zavislosti na poméru jejich hmotnosti
a naboje (m/z parametr). Analyt v driftové trubici nejprve interaguje s dodavanymi H3O" ionty
(rovnice XY) a produkty nasledn¢ vlétaji do prostoru analyzatoru.

VOC + H;0* - VOC - H* + H,0, (7)

V této praci je vzorek separovan pomoci TOF analyzatoru. Na vstupu do analyzatoru dojde
Kk urychleni iontti pomoci energetického pulzu a nasledné dojde vlivem hmotnosti ionti k jejich
separaci. PfestoZe je iontim na zacatku analyzatoru udé€lena stejna kineticka energie, bude
postupem ¢asu dochazet k vétsimu zpomaleni u vétSich, hmotnéjsich iontd. Timto tedy dojde
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Obr. 27: Protonové afinity nejbéznéjsich VOC [195]
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni prace byla ptfevazné vénovana piipravé a charakterizaci tenkych parylenovych
vrstev pomoci CVD techniky. Byly pfipraveny parylenové vrstvy riznych tlousték na zkusebni
substraty. Jedna ¢ast vzorki byla vystavena ptisobeni simulované atmosféry Titanu, tedy smési
plynd, které reagovaly s elektrickym vybojem za vzniku radikalli a zafeni. Druha ¢ast slouzila
jako reference pro porovnani mozné zmény vlastnosti pfipravenych vrstev. Vzorky byly
nasledné charakterizovany pomoci dostupnych analytickych metod. Topografie, odolnost
a vlastnosti samotnych vrstev byly zkoumany pomoci metod profilometrie, nanoindentace,
SEM, AFM a FTIR ATR. Produkty vznikajici v simulované atmosféie Titanu za laboratorni
teploty byly zkouméany pomoci PTR-MS.

Ve druhé Casti experimentalni prace byla provadéna syntéza kovovych nanocastic z roztoki
anorganickych soli pro pozdé€jsi pfipravu nanokompozitnich parylenovych vrstev.
Charakterizace téchto Castic prob&hla pomoci dostupnych analytickych metod. Jednalo se
0 charakterizaci pomoci UV-VIS spektroskopie, dynamického rozptylu svétla, rentgenové
fotoelektronové spektroskopie a skenovaci elektronové mikroskopie.

3.1 Pouzivané substraty pro depozici Parylenu C

V piedchozim vyzkumu [97] byly Casto vedle klasického kiemikového waferu, pouzivany
| substraty jako sklo, kovové plechy a polypropylenova folie. Sklo se typicky pouzivalo pro
kolorimetricka méfeni a hodnoceni barevné zmény po vystaveni deponovanych vrstev riznym
podminkam a zéatfeni. Kovové plechy byly pouzivany pro hodnoceni odolnosti parylenovych
vrstev proti korozi (testy v solné komoie) a polypropylenova folie s vrstvou parylenu byla
pouzivana pro méfeni bariérovych vlastnosti pomoci méfeni propustnosti kysliku OTR
(Oxygen transmission rate).

Vzhledem k rozmérim komory pro simulaci atmosféry Titanu, byla v této praci omezena volba
pouzitelnych substratii na kiemikové wafery 0 maximalni velikosti 10x10x0,6 mm (SUMCO
corporation C126-001). Wafery byly pfed samotnou depozici CiStény destilovanou vodou,
etanolem a nasledné suSeny tlakovym vzduchem.

3.2 Aparatury pro pripravu parylenovych vrstev

Jako prekurzor byl pouzit komeréné dostupny dimer a parylenové vrstvy (Parylen C), jez byly
pfipraveny pro experimenty, byly deponovany na komerc¢ni aparatute Labcoater 2 (PDS 2010)
od firmy Specialty Coating Systems, dostupné na Stredoevropském technologickém institutu
v Bmné (CEITEC VUT). Cast prvotnich experimentl, byla provedena na experimentalni
aparature na Fakulté chemické, VUT, ktera je v soucasnosti upravovana za ucelem zvyseni
efektivity a opakovatelnosti depozice. Navrhy na zlepSeni stavajici experimentalni aparatury
jsou popsany V kapitole 3.3.2.

3.2.1 Aparatura Labcoater 2 (PDS 2010)

Stejné¢ jako ostatni depozicni zafizeni pro ptipravu parylenovych vrstev pracuje i Labcoater 2
(PDS 2010) na klasickém Gorhamové principu a je schopna pfipravit vrstvy s velmi dobrou
opakovatelnosti a diky rozmértiim komory 30,5 x 30,5 cm je schopna pojmout velké mnozstvi
vzorkl. Umoziuje pouzit navazku dimeru az 172 g, ale standardné se pouzivaji navazky mensi.
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Navazka prekurzoru byla zvolena na zékladé dlouhodobé zkuSenosti operatora
a experimentalnich testii na aparatuie Labcoater 2. Pomér je takovy, ze na 1 um tloustky vrstvy
je tfeba priblizné 1 gram prekurzoru. Podminky depozice Parylenu C pomoci komer¢ni
aparatury jsou uvedeny v Tab. 6.

Tab. 6: Podminky depozice Parylenu C

Teplota
Pozadovana | Navazka | Teplota vypaiovadla . P ] . Hodnota tlaku
. pyrolytické trubice
tloust’ka | prekurzoru (°O) °C) (Pa)
2 um 29 175 690 1,6
5pum 50 175 690 1,6

Nastavena hodnota tlaku (1,6 Pa) pak udava, jaky tlak byl pro depozici v komoie udrzovan.
U komer¢ni aparatury je toho docileno pomoci prerusovaného ohievu prekurzoru, respektive
jeho diskontinualniho odpatovani pro udrZeni nastavené hodnoty tlaku v komofte.

3.2.2 Experimentalni aparatura na Fakulté chemické, VUT

Experimentalni aparatura na piipravu parylenovych vrstev je na Fakult¢ chemické, VUT
ptitomna od roku 2013 a jeji ptivodni popis je v diplomové praci, na jejimz zakladé byla
aparatura postavena. [196] Model ptivodniho navrhu je na Obr. 28. Vzhledem ke Spatné
opakovatelnosti depozic, snaze o optimalizaci primarniho vypafovani prekurzoru Parylenu C
a aplikacim experimentalné nabytych poznatkd, prosla aparatura od svého vzniku fadou tprav,
na kterych se neustale pracuje. Navrhovana uprava aparatury je vidét na Obr. 29 — Obr. 31.
Na Obr. 32 je zobrazen soucasny stav experimentalni aparatury.

V prvé tfadé bylo upusténo od Cerpani difuzni vyvévou. Vzhledem k tomu, ze pro samotny
proces je vyzadovan tlak v fadu jednotek Pa, bylo nakonec ponechano jen Cerpani pomoci
primarni rotacni olejové vyvevy, ktera pro dosazeni potfebného tlaku a jeho regulaci plné
dostacuje. JelikoZz je difuzni vyvéva stale souCdsti aparatury, je vyobrazena i na modelech
upravené aparatury. Dale byla odstranéna jedna ze dvou peci na pyrolytické trubici — pro
efektivni pyrolyzu prekurzoru se ukéazala jedna pec jako pln€ dostacujici. Odstranény byly také
chladici elementy mezi pyrolytickou komorou a depozi¢ni komorou. Do depozi¢ni komory byl
naopak ptidan blokujici prvek, ktery je umistén u vstupu pyrolytické trubice do komory
a zabrafiuje moznému ohfevu substratu prostiednictvim radiacniho pfenosu z pyrolytické ¢asti.
V neposledni fadé byly dostupné plochy aparatury (kde to bylo principidln€ mozné) opatieny
ohfevem pfes tepelné elementy omotané kolem dostupnych armatur. Pfi prvotnich depozicich
totiz dochazelo k silnému zanaSeni nevyhtivanych prostor aparatury, coz vedlo k castému
Cisténi, a také se tim eliminovala moznost zaneseni deskového ventilu mezi komorou
a vyveévou.

Vypatovani, které je velmi dilezitym krokem depozice parylenu, bylo nejdiive feSeno ohfevem
pfimo v tzv. palci aparatury. Jednalo se o malou p¥irubu o objemu 9,4 cm?®. Tato byla omoténa
topnym elementem. Problémem bylo pravidelné spékani deponovaného materialu. Nejen zZe se
znehodnocoval prekurzor, ale zaroven to mélo negativni vliv na samotnou vrstvu — specenim
se nevypafil vSechen materidl a tim padem byla opakovatelnost prakticky nulova. Dal§im
feSenim byla vyroba lodi¢ky z vodivého materialu, v niz byl prekurzor umistén. Vysledky byly
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slibn¢j$i nez u piedchoziho postupu, problémem vSak byla otdzka zajisténi skutecné
homogenniho a zaroven co nejucinnéjsiho ohtevu.

Soucasti navrhu na upravu experimentalni aparatury, ktery je v této praci predlozen, je tak
I novy pristup Kk ohfevu prekurzoru. Vzhledem ke kiehkosti pouzivanych topnych elementt
muze v ptipad¢ potieby dojit ke zkraceni pyrolytické trubice tak, aby jeji délka adekvatné
odpovidala zkraceni o jednu pyrolytickou pec (zatim neni uvazovano). Pyrolyticka trubice bude
ptes 90° koleno spojena S novou vypatrovaci komorou. Vypatovaci komora v sobé bude
obsahovat vypatrovaci lodicku, tvarové podobnou té z ptedchoziho feseni. Tato bude vyhiivana
odporové ptes vakuovou prichodku, coz zajisti presné kontrolovatelny ohfev. V porovnani se
stavem, kdy je ohiev uskutec¢novan pomoci topnych kabeld (respektive ohfevu trubice, od
kterého se ohfivala lodi¢ka s prekurzorem), ptjde o nesporné zlepSeni Vv kontrole tohoto
klicového parametru. Diky tomu bude v dalSich experimentech mozné provést
reprodukovatelné depozi¢ni testy porovnavajici rozdilné piistupy depozice parylenu:

e Prvni (standardnéjsi) ptistup zahrnuje fizeni pouze ohfevem/odpafovanim prekurzoru.
Takto pracuje i automatizovana komercni aparatura, na které byly vrstvy pfipravovany.
Dochéazi k tomu, Ze odpatovani prekurzoru zvysuje tlak v komote a ohfev je nasledné
zastaven pied dosazenim limitniho tlaku (kdy by piestala depozice probihat). Tlak pak
pomalu klesa s tim, jak probihd konverze plynného prekurzoru na vrstvu parylenu
a nasledn¢ po poklesu tlaku na systémem uréenou hodnotu dojde k opétovnému ohievu
prekurzoru.

e Druhy pfistup vyzaduje jistou zkuSenost s procesem a diky nemoznosti provadét idealné
opakovatelnd méteni na experimentalni aparatute zatim nebyl hloubé&ji rozpracovan. Jde
o vyhftati lodicky s prekurzorem na vyparovaci teplotu s tim, Ze tato hodnota je nasledné
fixn¢ drzena. Po dosazeni pozadovaného tlaku v aparatufe je nasledné regulovan tlak
pomoci ventilli za aparaturou — ty vedou do vymrazovaci nadoby tak, aby se zadny
prekurzor nedostal k vyvévam a nedoslo tak k jejich poskozeni. Ventily jsou jemné
regulovany a povolovany, pokud tlak v komote vystoupa pfili§ vysoko k nastavené
hranici, a naopak utahovany ve chvili, kdy je tlak nizky. Nejde o klasické feseni jako
V pfipadé€ fizeni ohfevem prekurzoru, ale pravé porovnani takto pfipravovanych vrstev
bude do budoucna zajimavym experimentem.
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Obr. 28: Puvodni ndavrh a konstrukce aparatury pro depozici Parylenu C, umisténé na
Fakulte chemicke, VUT: 1 — Vyparovadlo; 2 — Chladici elementy, 3 — Pyrolytické pece; 4 — Depozicni
komora; 5 — Vymrazovaci nadoby; 6 — Difiizni vyvéva.

Obr. 29: Novy navrh aparatury pro depozici Parylenu C
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Obr. 31: Rez novou komorou naznacujici umisténi odparovadla
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Obr. 32: Soucasny stav experimentalni aparatury

3.3 Aparatury pro simulaci atmosféry Titanu

Aparatury pouzivané pro simulace atmosféry Titanu jSou umistény na Fakulté chemické a jejich
schématické zapojeni je vyobrazeno na Obr. 33. Pro tuto praci byly pouzity dvé aparatury, kdy
jedna je uréena pro simulace atmosféry za pokojové teploty (Obr. 34 a Obr. 35) a druha je
konstruovana pro experimenty za snizené teploty, prostfednictvim ponofeni do nadoby
s kapalnym dusikem (Obr. 36).

Analytické techniky, které jsou dostupné piimo na Fakulté chemické, urcené pro charakterizaci
elektrického vyboje a produkti vzniklych jeho piisobenim na pouzité smési, jsou OES a in-situ
hmotnostni spektrometrie S ionizaci pfenosem protonu (Proton Transfer Reaction — Time of
Flight Mass Spectroscopy — PTR-TOF MS). Diky moznosti pfipojit na aparaturu kryopasti,
a tim zajistit moZnost pfeneseni zachycenych produktii simulace atmosféry, je mozné provadét
I jina sofistikovana méfeni na jinych pracovistich.

Aparatury se skladaji z nerezového vysoko vakuového reaktoru, ktery umoziuje praci
Vv bezkyslikové atmosféie a lze je pfizpisobit i na jiné typy vyboji nez jen dosud pouzivany
doutnavy vyboj (zalezi na rozmisténi a tvaru pouzitych elektrod). U aparatury pro praci za
laboratorni teploty je diky pfirubé s prizorem z KBr skla mozné provadét charakterizaci
vlastnosti plazmatu pomoci OES. Vyvody na horni stran¢ aparatury pak slouzi k pfipojeni
dalsich metod jako PRT-TOF-MS a kryopast. Simulace atmosféry jiz na Fakulté chemické
probihaji a pfi experimentech pro disertacni praci bylo postupovano v souladu s diive
pouzitymi podminkami, aby mohlo byt vyhodnoceno i mozné plsobeni vrstev na déje
v simulované atmosféie. [197]
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Obr. 33: [198] Schéma aparatury pro simulace za pokojové teploty: 1 — Zasobni lahev dusiku,
2 — Zasobni lahev metanu; 3 — Regulatory pritoku; 4 — Vysokonapéetovy zdroj stejnosmérného napéti;
5 — Regulator stiidavého napéti; 6 — digitalni osciloskop, 7 — elektrodovy systém;
8 — Reaktor (pouzité typy jsou diskutovany nize); 9 — PTR-MS; 10 — Pocitac; 11 — OES; 12 — Pocitac;
13 — Odtah.

3.3.1 Simulacni testy za laboratorni teploty

Sestava pro simulaci atmosféry Titanu za laboratorni teploty se skladd z vybaveni
popisovaného na Obr. 33. Samotny reaktor je na Obr. 34 a schematicky je popsan na Obr. 35.
Elektrody (viz Obr. 34 a Obr. 35) jsou umistény ve spodni ¢asti reaktoru a odtud je mezi né
pfivadéna smés dusiku a metanu (a pfipadné dalSich piimési). Pro tuto praci byly pouZivany
plyny o cistot¢ dusik 6.0 a metan 4.5. Pro precizni kontrolu pritoku pouzitych plyni byly
pouzivany pratokoméry Bronkhorst EL-FLOW, které byly kalibrované na dusik (v rozsahu
0-200 sccm) a metan (v rozsahu 0-5 sccm). Vzorek je uchycen na specialné pro tento piipad
zkonstruovaném drzaku. Ten je pak umistén na zavitové tycCe, které jsou trvale uchyceny k viku
reaktoru. Vzdalenost vzorkl od vyboje je 70 mm. Viko reaktoru je opatieno sadou 4 prichodek,
z nichz dvé jsou fixni a dvé jsou osazovany dle potteby (naptiklad kryopasti). Jedna priichodka
je trvale osazena manometrem a druhd odtahem (pfes ventil), ktery mize byt ptipadné veden
pres hmotnostni spektrometr. V misté, kde jsou umistény elektrody, je ze strany reaktoru
pfiruba s prizorem. Diky tomu je mozné provadét charakterizaci plazmatu pomoci OES.
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Obr. 34: Reaktor pro simulaci atmosférickych podminek na Titanu za laboratorni teploty (vlevo);
Zapojeni elektrod pro méreni za atmosférického tlaku (vpravo)

Vzhledem Kk tomu, Ze se vyboj chova jako stacionarni doutnavy vyboj, tak pied samotnym
zacatkem byly vzdy elektrody ocistény obrusem. Pti hofeni plazmatu vV nejuz§im mistem mezi
elektrodami dochazi totiz k jejich opaleni a zaCernani vlivem produktt reakci v komote, které
se na elektrodach usazuji. To muize, pfi snaze pouzit elektrody opétovné bez ocisténi, vést
K tomu, Ze se vyboj nezapali, nebo sam zhasne v prubéhu experimentu. Pii opétovné montazi
ocisténych elektrod byla pak vzdalenost ovéfovana pomoci zapaleni vyboje na vzduchu a za
atmosférického tlaku. Vzhledem k tomu, Ze nasledné probiha hodinu a pul evakuace systému
a zapousténi plyny, je tfeba na o€isténi elektrod peclivé dbat. K samovolnému zhaSeni vyboje
muze dojit ovSem i pies ocisténi elektrod, a to pokud dojde k nadmérnému zaneseni elektrod
Vv pribéhu experimentu. Toto se V nasich experimentech stavalo pii pouziti vyssich vybojovych
proudl, kdy vlivem vyssi disociace pouzitych smési dochdzelo k tvorbé vétsiho mnozstvi
reak¢nich produkti, které zanaSely pouzité elektrody.
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Obr. 35: Schéma reaktoru pro simulaci atmosférickych podminek na Titanu za laboratorni
teploty: 1 — Horni priruba; 2 —Vzorek; 3 — Elektrodovy systém; 4 — Vyboj mezi elektrodami;
5 — Privod pracovnich plynii; 6 — Reaktor; 7 — Spodni priruba;8 — Naznaceni priizorového okénka.

Po umisténi vzorkl do reaktoru a jeho opétovném utésnéni byla komora evakuovana vyvévou
po dobu jedné hodiny. Nasledné byl reaktor zapustén pracovnimi plyny v poZadovaném poméru
— pii stale zavieném odtahu z reaktoru. Po dosazeni mirného ptetlaku v komoie (oproti
atmosférickému tlaku) byl opatrné oteviran odtahovy ventil. Tento postup byl volen proto, aby
nedoslo ke kontaminaci reaktoru vzduchem. Poté se pomoci regulatoru (zvySovanim napé&ti
vkladaného na elektrody pies vakuovou pruchodku) zapalil vyboj v reaktoru. Zapaleni vyboje
lze sledovat na regulatoru, protoze po zapaleni vyboje dojde k ristu hodnoty proudu
a soucasnému poklesu hodnoty napéti. V této sestave je mozné tento krok potvrdit také vizualné
pres prazorové okénko, vyboj hoti diky nadbytku dusiku fialové (s nadechem do rtizova).
Za stalé kontroly zapalené¢ho vyboje a mnozstvi ptivadénych plyna byl experiment ponechan
jednu hodinu a nasledné byl regulator napéti vypnut a vyboj zhasl.

3.3.2 Simulaéni testy za sniZené teploty

Sestava pro experimenty za snizené teploty je instrumentalné prakticky totozna se sestavou
popsanou vyse. Hlavni rozdil je v odlisné feSeném reaktoru, ktery je pomoten do nadoby
S kapalnym dusikem.

Jak je vidét na Obr. 36, byly vzorky pfi téchto experimentech umistény ve spodni ¢asti reaktoru
a elektrody byly umistény nad vzorkem. Hlavnim divodem je nutnost pfivodu pracovnich
plynt shora, vzhledem Kk piitomnosti kapalného dusiku. Byly pouzivany stejné pracovni plyny
jako pii simula¢nich testech za laboratorni teploty a vzdalenost vzorki od vyboje byla 15 mm.
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Obr. 36: Reaktor pro simulaci atmosférickych podminek na Titanu za sniZené teploty. skutecny
pohled (vlevo) a schéma (vpravo): 1 — Horni priruba; 2 — Teplotni ¢idlo, 3 — Privod pracovnich
plynii; 4 — Elektrodovy systém, 5 — Drzdk vzorkii;, 6 — Spodni priruba; 7 — Odvod produktii; 8 — Vzorek
Postup méteni byl pak zachovdn obdobny. Po umisténi vzorkl a fadném utésnéni byl reaktor
umistén do nadoby, do které byl pozdé&ji nalit kapalny dusik. Nasledné byla komora evakuovana
vyveévou po dobu jedné hodiny a poté byl reaktor zalit kapalnym dusikem a ponechano ¢erpani
dalsi pil hodinu. Pak byl reaktor zapustén pracovnimi plyny v pozadovaném pomeéru — pii stale
zavieném odtahu z reaktoru. Po dosaZeni mirného ptetlaku v komote (oproti atmosférickému
tlaku) byl opatrné€ oteviran odtahovy ventil. Tento postup byl opét volen proto, aby nedoslo ke
kontaminaci reaktoru vzduchem. Poté se pomoci regulatoru (zvySovanim napéti vkladaného na
elektrody ptes vakuovou pruchodku) zapalil vyboj v reaktoru. Vzhledem k tomu, Ze zde nelze
sledovat zapaleni vyboje vizualné, byla kontrola zapaleni hoteni vyboje monitorovana pomoci
hodnot napéti a proudu na regulatoru (popsano vyse). Pokud bylo potieba, byl dolévan kapalny
dusik pro zachovani efektivniho chlazeni reaktoru. Experiment byl takto ponechan jednu

hodinu a nésledné byl regulator napéti vypnut a vyboj zhasl.

3.4 Charakterizace simulované atmosféry

341 Hmotnostni spektroskopie s ionizaci pfenosem protonu

Pro méteni PTR-TOF MS byl pouzivan pfistroj od firmy lonicon (Fakulta chemicka VUT)
zapojeny na odvodu plynnych produktd, které vznikaji pfi reakcich v simulované atmosféte
Titanu. Vzhledem k tomu, Ze v dobé& provadéni vétSiny experimentd byl piistroj servisovan,
jsou zde uvedeny experimenty, které se udélaly pro potvrzeni, resp. vyvraceni mozného
pozorovatelného vlivu parylenové vrstvy na vznikajici reak¢ni produkty.

Piiprava na experiment probihala stejné jako uz bylo popsano v kapitole 3.3.1 — experimenty
byly provedeny za laboratorni teploty ve smési obsahujici 95 sccm N2 a 5 sccm CHa.
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Pro kazdy vzorek bylo nejprve po dobu 200 s zaznamenano pozadi = méfeni pred zapalenim
vyboje V aparature. Poté byl zapalen vyboj a po stabilizaci vybraného produktu (v nasem
ptipad¢ se jednalo o kyanovodik — 27 amu) se po dobu 10 minut méfilo spektrum vznikajicich
produkti. Jak pozadi, tak méteni pii zapaleném vyboji byla nasledné primérovana a pozadi se
od méfeni s vybojem odecitalo.

3.5 Charakterizace vlastnosti tenkych vrstev

Pfipravené a rtznym experimentdlnim podminkdm vystavené vrstvy Parylenu C byly
charakterizovany dostupnymi analytickymi technikami pro odborné posouzeni jejich vlastnosti
a vlivu, ktery na tyto vrstvy ma vystaveni atmosférickym podminkam mésice Titanu.

3.5.1 Profilometrie

Tloustky pfipravovanych vrstev byly charakterizovany pomoci mechanické profilometrie na
profilometru Dektak XT od firmy Bruker (Fakulta chemicka, VUT).

V sériich depozic byl vzdy umistén kiemikovy wafer, ktery byl z ¢asti ptekryt hlinikovou folii
— tak vznikl méfitelny schodek. Nasledné byla méfena velikost schodku na nékolika mistech,
atak byla stanovena tloustka ptipravené vrstvy pro dané série. Pro méfeni byl pouzit hrot
0 pruméru 12,5 pm.

Vzhledem ke schopnosti parylenti deponovat se i na tézko pristupna a skrytd mista, se slaba
vrstva Parylenu C deponovala i pod hlinikovou folii (ukédzka takového profilu je uvedena ve
vysledkové ¢asti — viz Obr. 44). Tato slaba depozi¢ni vrstva byla odstranéna pomoci skalpelu,
coz je i vidét na vysledném demonstra¢nim profilu (viz Obr. 45).

3.5.2 UV starnuti a FTIR analyza

Vrstvy parylenu C na kiemikovych waferech byly po dobu 96 hodin plné vystaveny
podminkdm zafeni 0,47 W-m pfi 340 nm (teplota derného t&lesa 65 °C) V piistroji Q-SUN
Xenon Test Chamber (CEITEC — Vysoké uceni technické v Brng). Jednalo se jak o vrstvy
vystavené podminkam simulované atmosféry, tak o vzorky, které atmosféie Titanu vystaveny
nebyly — pro lepsi porovnani vlivu atmosféry na pfipravené vrstvy.

K umisténi kitemikovych wafer byl vzhledem K jejich malé velikosti a nizké vaze pouZit na
miru navrzeny drzak, viz Obr. 37. Drzak byl vytisttn na 3D tiskarné
z akrylonitrilbutadienstyrenu (ABS). Sofistikovany drzak vzorkt byl nutny i kviili nepfiznivym
vétrnym podminkam v UV komofe — ta je totiz promyvana silnym proudem plynu, aby
nedochazelo k nadmérné tepelné degradaci zkoumanych objektli (namisto UV degradace, ktera
je zadouci). Silny proud plynu tedy znemoziuje umisténi vzorkt ,,na volno* bez fixace, a proto
bylo vyuzito drzéku, ktery obsahuje prohlubné pro kiemikové wafery a ¢tvercové prohlubné
(v rozich a uprostied), kam byly umistény magnety, které drzak ucinné fixovaly v pozadované
poloze na kovové podlozce, na kterou se vzorky v komote standardné uchycuji.

Po UV degradaci byly vrstvy parylenu C analyzovany na pfistroji Nicolet iS50
(Fakulta chemicka VUT) — FTIR s jednoodrazovym ATR diamantovym krystalem, aby bylo
mozné porovnat rozsah a charakter degradace parylenovych vrstev v ptipadé¢ jejich vystaveni
plsobeni zateni nizsich vlnovych délek. Kazdé spektrum bylo ziskdno primérem ze 64 skenil
s rozlisenim 4 cm™,
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Obr. 37: Drzik na kiemikové substraty

3.5.3 Mikroskopie atomarnich sil

Pomoci mikroskopie atomdrnich sil byly charakterizovany vzorky pied i po UV starnuti pro
porovnani mozné zmeény topografie a drsnosti sledovanych vzorki. K metodé bylo ptistoupeno
pro ziskani komplexni informace o struktufe povrchu ptipravenych vrstev.

Pro méfeni byl pouzit ptistroj Bruker Dimension ICON (CEITEC — Vysoké uceni technické
v Brn¢). Vzorky byly méfeny pomoci rezimu ScanAsyst se sondami SCANASYST-AIR
s polomérem hrotu max 12 nm [199]. Jde 0 sondy sraménkem trojihelnikovitého tvaru
(viz Obr. 38), diky ¢emuz lze pomoci téchto sond precizné kontrolovat pouzitou silu. Rezim
ScanAsyst je unikatni mod firmy Bruker, ktery vyuziva proprietarni metodu zisku silovych
kiivek a sofistikovany algoritmus pro kontinudlni sledovani kvality obrazu. UmozZiuje tak
automatické Upravy meéficich parametrii a jeho prostfednictvim lze ziskat rychle kvalitni
obrazky bez nutnosti zasahu zkuSeného operatora.

Obr. 38: Raménko sondy SCANASYST-AIR (vlevo) a detail na hrot sondy (vpravo) [199]
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3.5.4 Nanoindentace

Mechanické vlastnosti pfipravenych vrstev pfed i1 po vystaveni UV zafeni byly
charakterizovany pomoci nanoindentoru firmy Bruker Hysitron TI 950 Nanoindenter,
umisténém na Ceském vysokém udeni technickém v Praze, Fakulté strojniho inzenyrstvi. Pro
zm¢éteni elastického modulu a tvrdosti vrstev byl pouzit méd XPM (Accelerated Mechanical
Property Mapping) umoznujici vysokorychlostni mapovani vlastnosti materialii s vysokym
rozlisenim. Nejprve byly zméteny hloubkové profily vrstev pro ovéfeni, do jaké maximalni
hloubky je mozné zkoumané vrstvy indentovat, stim, Zze standardné¢ udavana maximalni
hloubka indentace by neméla presahnout 10 % tloustky zkoumané vrstvy. Toto pravidlo se
dodrzuje pro zajisténi eliminace vlivu matricového efektu. V tomto pfipad¢ by se jednalo
0 zkresleni ziskanych vysledkll vlivem kiemikového substratu a tento vliv bude podrobnéji
popsan ve vysledkové ¢asti. Jde o méteni, kdy hrot méti formou mapy 7x7 indentt (celkem 49),
ale v kazdém bod¢ se indentuje se zvySujici se zatézovou silou. Zatézovaci sila byla zvySovana
linearné od 30 do 2000 uN.
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Obr. 39: Soubor indentacnich krivek (méreni na vzorku 6LABI1) — zavislost posunu na sile

Vlastni méfeni na vzorcich probihalo obdobné. Méftily se dvé indenta¢ni mapy na rtuznych
mistech jednoho vzorku a kazda mapa opét obsahovala 49 indentl. Aplikovana zatézova sila
byla pro vsechna méteni nastavena na 100 pN. Tato hodnota byla zvolena praveé na zéklade
vysledki métfeni hloubkového profilu pro Cistou 2pum vrstvu (vrstva, kterd nebyla vystavené
Zadnym degradacnim vliviim). Ziskané vysledky byly néasledné primérovany. Ptiklad takto
ziskaného zaznamu je na Obr. 39. Charakterizovany byly parametry redukovaného modulu
pruznosti (Er) a tvrdost (H). Er vyjadfuje miru odporu materialu vici deformaci. H vyjadiuje
odpor materidlu vici vnikani ciziho télesa.

3.5.5 Skenovaci elektronova mikroskopie

K charakterizaci povrchii pfipravenych vrstev byl pouzit mikroskop Zeiss EVO LS10
(Fakulta chemicka, VUT). Tento mikroskop je vybaven EDS analyzatorem, ktery byl pouzit
| pro stanoveni prvkového slozeni vrstev.
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Vzorky Parylenu C na kiemikovych substratech je tieba ptfed méfenim v SEM opatiit tenkou
vodivou vrstvou — v nasem piipadé se jednalo o tenkou vrstvu napafeného zlata. Pokud by
k pokoveni nedoslo, dochazelo by K pfilisnému nabijeni vzorkd, coz by zptsobilo rychlé
zni¢eni zkoumanych vrstev. Vzhledem k povaze ostatnich pouzivanych metod (AFM,
nanoindentace, UV starnuti, atd.) byla SEM analyza provadéna jako posledni, aby vodiva vrstva
zlata vrstva neovlivitovala vysledky téchto experimentd.

3.6 Syntéza nanocastic

Pro generaci Ag NPs byly pouzivany roztoky dusi¢nanu stiibrného (AgNOs3) o rizné
koncentraci. Nejcastéji se pracovalo s koncentracemi 1; 10; 25; 50 a 100 mg/1 a vodivost téchto
roztokti byla upravovana pomoci dusi¢nanu sodného (NaNOs) na hodnotu piiblizné
1000 pS-cm™,

Pro generaci Cu NPs byly pouzivany roztoky bezvodého siranu méd'natého (CuSOa) o rizné
koncentraci. Nejcastéji §lo o koncentrace 25; 50; 75 a 100 mg/I a vodivost byla obdobné¢ jako
v piedchozim ptipad¢ upravovana pomoci siranu sodného (Na;SOs) na hodnotu piiblizné
1000 pS-cm™,

Nanocastice byly generovany ve vodou chlazeném dvoukomorovém sklenéném reaktoru (Obr.
40). Komory reaktoru jsou od sebe oddéleny teflonovou diafragmou s otvorem o praiméru 4 mm
a po naliti roztoku prekurzoru se do aparatury zakladaji elektrody.

Jako anody byly pouzivany planarni elektrody z grafitu (pro generaci Ag NPs), ¢isté mé&di (pro
generaci Cu NPs) nebo univerzalni elektrody platinové. Anoda byla pfipojena ke zdroji
vysokého napéti. Jako zemnéné katody byly pouzivany elektroda, jejiz t€lo tvoii Macorova
keramika o priméru 10 mm (Obr. 41), ktera zajistuje fokusaci proudu na hrot trysky. Byly
pouzivany dvé konfigurace elektrod.

V prvni konfiguraci se vyuzivd wolframového vldkna o priméru 1 mm, které kon¢i 1 mm pted
ustim trysky. To umoznuje generaci plazmatu bez podpory dalSiho dodavaného plynu, pouze
Vv bubling, ktera u trysky vznikne diky intenzivnimu Joulovu teplu. Vyboj se §ifi ve vodni pare
uvniti bubliny.

Ve druhé konfiguraci je wolframové vlakno nahrazeno kapilarou z nerezové oceli (S316)
0 vn&j$im priméru 1 mm (vnitini primér 0,7 mm), kterd také kon¢i 1 mm pied koncem
Macorové trysky. Ke generaci plazmatu je v této konfiguraci vyuzivano kombinace dvou vlivl
— jiz zminéného Joulova ohfevu a ptfivadéni aditivniho plynu (argonu). Plazma je zde
generovano v argonové bubliné v kombinaci s nasycenou vodni parou z pouzitého roztoku.
Vzhledem k povaze nanocastic bylo vzdy postupovano tak, ze po ukonceni jejich generace byl
odebran roztok s nanocasticemi z katodové casti. Nasledné byla aparatura vyplachnuta
destilovanou vodou a byl kratce znovu zapalen vyboj pro ocisténi elektrody. Po opétovném
vyliti této destilované vody, byla aparatura dvakrat prolita roztokem soli pouzitym pro Gpravu
vodivosti roztoku a nasledné byla naplnéna novym roztokem pro generaci NPs.

Aby nedoslo k nezadouci kontaminaci pti prechodu z generace Cu NPs na generaci Ag NPs,
byl tento postup proplachu a zapaleni vyboje opakovan desetkrat.
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Obr. 40: Schéma dvoukomorového generdtoru NPs: 1 — Zdroj vysokého napéti; 2 — Zemnéna
katoda; 3 — Anoda; 4 — Tésnéni; 5 — Diafragma s otvorem; 6 — Privod chladici vody; 7 — Odvod
chladici vody; 8 — Anodovd cast; 9 — Katodova cast.
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Obr. 41: Schémata pouzivanych katod: 1 — Télo z Macorové keramiky; 2 — Wolframové vidkno
(vlevo) nebo nerez ocelova kapilara (vpravo); 3 — Plazmav bubliné; 4 — Silikonové lepidlo;
5 — Sklenéna trubice; 6 — Privod plynu.

3.7  Metody charakterizace nanocastic

3.7.1 Dynamicky rozptyl svétla

Analyza DLS byla provadéna pomoci pfistroje Zetasizer Nano ZS (firma Malvern
Pananalytical) umisténého na Fakulté chemické VUT. Méfeni probihalo pod thlem 173° od
sméru prochazejiciho laserového paprsku. Pro métfeni byl pouZit neonovy laser o vinové délce
633 nm a meéfeni probihalo v klasickych sklenénych spektrofotometrickych kyvetach
(1x1x4,5 cm). Kazdé méfeni predstavuje prumér z 12 dil¢ich skenti a pro dany vzorek bylo
vzdy minimalné 3x zopakovano (ziskané distribuce jsou tedy primeéry z 9 dilc¢ich méfeni).
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3.7.2 UV-VIS spektroskopie

Analyza pomoci UV-VIS spektrometru Helios Omega firmy Thermofisher Scientific byla
provedena neprodlené po generaci piipravenych Castic a jako pozadi byl vzdy zméten Cisty
vychozi vzorek anorganické soli. Méteno bylo spektrum v rozmezi od 230 do 800 nm se
skenovaci rychlosti 3800 nm-min* s krokem 1 nm.

3.7.3 Skenovaci elektronova mikroskopie — nano¢astice

Pro charakterizaci pfipravenych stfibrnych a médénych nanocastic pomoci skenovaci
elektronové mikroskopie a EDS analyzy byl pouzit elektronovy mikroskop JEOL JSM-7600F
(Fakulta chemicka, VUT v Brn¢). Mikroskop je mimo SEI a BSE detektorti vybaven také
detektorem EDS a WDS. Pro charakterizaci a potvrzeni nanocastic byl pouzivan detektor EDS.
Pro prvotni potvrzeni tvaru pfipravenych nanocastic a zrychleni jejich hledani pomoci
mikroskopu byla provedena filtrace reprezentativnich vzorkd nanocastic, jejich promyvani
a nésledny prenos takto ziskanych nanocéstic na kemikovy substrat. Pii pouhém odebrani ¢asti
osetfené kapaliny pro SEM analyzu dochazi totiz ke kompromitaci vysledk vlivem pfitomnosti
krystalii pouzitych anorganickych soli — Castice se ztrati mezi nanosem krystalll. Proto byly
vSechny vzorky pro SEM analyzu ptipraveny pomoci nékolikandsobné dekantace a opétovného
priliti Cisté destilované vody tak, aby doslo k postupnému vymyti ptitomnych soli, nebo alespon
minimalizaci jejich rusivého vlivu. Poté byly vzorky odebrany pomoci automatické pipety
a nakapnuty na pfipravené kiemikové substraty.

3.7.4 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

XPS analyza ptipravenych NPs probehla na spektrometru firmy Kratos AXIS ULTRA DLD.
Tento spektrometr je vybaven monochromatickym zdrojem zateni Al Ko (hv = 1486,7 eV)
a diky mozZnosti odpraSovani materidlu argonovym iontovym délem umoZiuje méfeni
hloubkového profilu. Systém je také vybaven automatickym kompenzatorem naboje.
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4 VYSLEDKY A DISKUSE

Vzhledem k povaze zkoumanych vzork a jejich ptipadné pottebné tpravé pred métenim, byly
vyzkumné kroky pro parylenové vrstvy podnikany tak jak pokracuji nasledujici kapitoly.
Nejprve byla charakterizovana tloustka ptipravenych parylenovych vrstev. Nasledné bylo
provedeno hodnoceni pomoci FTIR spektroskopie na jedné sadé vzorkl a soucasné prob¢hla
expozice UV zéfeni s naslednou FTIR analyzou na druhé sad¢ vzorka. Vzorky byly vzdy
vystaveny pusobeni simulované atmosféte Titanu spolu (umistény vedle sebe). K hodnoceni
dvou paralelnich sad bylo pfistoupeno na zaklad¢ zkusenosti s ATR, kde existovala mald, ptesto
neakceptovatelna moznost, ze by doslo vlivem pfitlaku k ATR krystalu k rozlomeni waferu,
¢imz by byla nasledna UV analyza kompromitovana (v piipadé prace jen s jednim vzorkem).
Nasledovalo hodnoceni pomoci mikroskopie atomarnich sil pro porovnani riznych vlivii na
drsnost zkoumanych vrstev a nanoindentace pro kvantifikaci destrukéniho vlivu UV zafeni
na vrstvy Parylenu C. Jako posledni se pfistoupilo k analyze pomoci SEM (EDS). Pro dobré
vysledky je totiz tieba zvysit vodivost vzorkll (v naSem piipadé pozlacenim), a to by
kompromitovalo vSechna dals$i métfeni. Nezavisle na téchto experimentech probihala piiprava
a charakterizace kovovych nanocastic.

4.1  Hmotnostni spektroskopie s ionizaci prenosem protonu

Plvodnim zamérem bylo provadét PTR-TOF MS méfteni pii kazdé simulaci, v ramci kontroly
vlivu cizich té€les na slozeni produktd vznikajicich v simulované atmosféfe Titanu. Bohuzel od
tohoto zaméru muselo byt upusténo, a proto byla zméfena data pro vzoroveé vrstvy (5 um,
respektive 6um — viz dalsi kapitola; 2 um a Cisty Si wafer), ktera jsou nize prezentovana.

104 Si
——— 2 um
5 ] —— 6 um
’;: 10 —
N 103
3 §
I= ]
1o°—§h
"

20 40 60 100 120 140 160 180 200
Molekulova hmotnost (amu)

Obr. 42: Porovndani hmotnostnich spekter generovanych produktii
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Jak je patrné z Obr. 42 a Obr. 43, tak pifi nami provadéném experimentu nedochazi
K vyznamnym zménam ve tvorbé reakénich produkti. Nezda se tedy, ze by u experimentt
provadénych v ramci této prace mélo cizi téleso blizko u vyboje vliv na slozeni reak¢nich
produktl. Je mozné, Ze pro delSi ¢as méteni a piipadné agresivnéjsi reakéni podminky, by
mohla nastat pozorovatelna reakce. Piehled identifikovanych sloucenin je uveden v Tab. 7.

, H,CN,  C3Hg Sij
10" 5 — < .
5 = z 205 2 um
: g_? Zm v LtJn ij —Gl.lm
3 1074 z S Vo2
(0] ] T O T
~ ] Z| J& o
5w C o
(o) .
] }
10° 4 I' ’ ‘
\J[ | |
10" 4 | \ JM Wu V

T 7 v
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

Molekulova hmotnost (amu)
Obr. 43: Detail imotnostnich spekter detekovanych produktii

Tab. 7: Detekované reakéni produkty [200][201][202][203][204]

Molekulova hmotnost i

(amu) Vzorec Nazev
27 HCN Kyanovodik
28 CaHq4 Etylen
30 C2Hs Etan
31 CHsN Metylamin
41 CoHs3N Acetonitril
42 H2CN» Kyanamid
42 CsHs Propen
44 CsHs Propan
50 CsH> Diacetylén
51 CsHN Kyanoacetylen
54 CsHs Butadien
56 CsHs Cyklobutan
58 CsH1o Butan
65 C4HsN Kyanopropyn
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4.2  Profilometrie

Podle zvolenych podminek depozice (blize popsanych v Tab. 6), bylo pfedpokladano, Ze budou
ziskany vrstvy o tloust'ce 2 um a 5 pm. Po proméfeni vysky schodku vrstvy pro dvé pripravené
sady (vzdy na péti riznych mistech) se ukazalo, ze vrstva, kterd mela mit tloustku ptiblizné
Sum je vpriméru piiblizné o 1 um tlustsi. Vrstva s predpokladanou tloustkou 2 um
odpovidala pivodnimu odhadu zalozenému na pouzité navazce. Pro dalsi popisy budou vrstvy
oznaceny experimentalné ziskanou hodnotou tloustky —2 pm a 6 um.

Tab. 8: Tloustky pfipravenych vrstev

A B

(nm) (nm)

1 2,08 55

2 1,85 6,57

3 2,05 6,01

4 1,92 5,53

5 1,97 6,53
priamér 1,97 6,03

Na profilometrickych métenich Ize ndzorné demonstrovat schopnost parylenu deponovat se i na
nepfistupna mista. Piesto, Ze byly kiemiky urcené pro kontrolni profilometrickd méfeni zpola
stinény hlinikovou f6lii, Parylen C se deponoval i pod tuto folii. Toto §lo potvrdit vizudlng. Po
sejmuti kryci folie pod ni byl pozorovan interferencni gradient, ktery je jasné€ patrny 1 pii méteni
na profilometru (viz Obr. 44:).

h (um)

S (mm)

Obr. 44: Profil 6um vrstvy s patrnym vlivem poddeponovani kryci folie
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Po opatrném odstranéni (zpravidla fez) vrstvy za hranici schodku, 1ze pak ziskat méfeni
minimalné ovlivnéna poddepozici (viz Obr. 45).
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Obr. 45: Profil 2um vrstvy po odstranéni poddeponované cdsti

4.3 UV starnuti a FTIR analyza

Ptipravené vrstvy byly v rdmci porovnani sloZeni a strukturnich zmén prométeny na ATR FTIR
spektrometru. Jelikoz byly vrstvy pfimo vystaveny zafeni vyboje pouzitého pii simulaci
podminek v atmosféfe Titanu, je pozornost vénovana nejen zmeéné vlastnosti parylenovych
vrstev po jejich vystaveni zafeni v UV komote, ale také predeslému vlivu pouZitého vyboje na
vlastnosti zkoumanych vrstev.

Tab. 9 obsahuje shrnuti vzorki a pouzitych podminek pro vzorky, jejichz FTIR spektrum bylo
zméfeno bez vlivu expozice zateni v UV komote. Zména ve FTIR spektrech oproti Cistym
vrstvam, je zpuisobena podminkami v aparatufe pii simulaci (zafeni a radikaly).

Tab. 10 obsahuje shrnuti vzorkt a pouzitych podminek pro vzorky, jejichz FTIR spektra byla
zméfena po vystaveni zateni v UV komote. Vysledky zachycuji kumulovany efekt vlivu
radikali a zafeni pfi simulaci atmosféry i zafeni v UV komote. Na Obr. 46 je znazornéno
rozmisténi vzorkt pro UV expozici ve specialné zkonstruovaném drzaku (Obr. 37).
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Vzhledem K potiebé co nejjednoduseji a zaroven nejnazornéji popsat zkoumané vzorky, bylo

6LAB5UVH | 6LAB3UVH | 6LAB1UVH
6LAB5UV | 6LAB3UV | 6LAB1UV
2LN5UV 6LN5UV
2LN3UV 6LN3UV
2LN1UV 6LN1UV | 6 pm UV
2LAB5UV | 2LAB3UV | 2LAB1UV
2 um UV

Obr. 46: Rozmisténi vzorkit pro umisténi do UV komory (viz Obr. 37)

zvoleno oznaceni pomoci jednoznacnych/unikatnich parametrt:

Oznaceni vzorkl je graficky znazornéno pomoci legendy na Obr. 47. Piiklad 1 je vzorek
0 tloust'’ce 6 um, vystaveny piisobeni atmosféry Titanu za laboratorni teploty s priitokem 5 sccm
metanu (respektive 95 sccm dusiku) ve smési. Pokud obsahuje oznaceni i zkratku UV jde
o vzorek po expozici vzorku v UV komote. Obsahuje-li oznaceni i symbol H pak se jedna
0 vzorek, ktery byl pfi simulaci atmosférickych podminek mimo vliv generovaného vyboje
a pusobily na néj pouze generované reakéni produkty. Piiklad 2 je vzorek o tloust’ce 2 um,
vystaveny pusobeni atmosféry Titanu za snizené teploty s priutokem 3 sccm metanu (respektive

ptimy vliv UV zafeni)

tloustka vrstvy Parylenu C (2 pym nebo 6 pm)

(laboratorni teplota = LAB; teplota snizovana kapalnym dusikem = LN)
prutok CHa (5/3/1 sccm)
expozice vrstvy v UV komote (UV)

umisténi vrstvou k vyboji, nebo mimo piimy vliv UV zafeni (vzorky oznacené
pismenem H byly béhem simulace atmosférickych podminek na Titanu umistény mimo

97 scem dusiku) ve smési. Dalsi znacky jsou obdobné jako u ptikladu 1.
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Obr. 47: Legenda oznaceni zkoumanych vzorkaii

__Tloustka | i PritokCH, | i
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Piiklad 1 —>161ILAB I 5, (uv) :{H} |
1 | [
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Tab. 9: Vzorky pro FTIR analyzu bez vystaveni zafeni v UV komote

Oznateni Tloust’ka | Prutok dusiku | Priitok metanu Teplota Cas Proud
znaceni
vrstvy (sccm) (sccm) (°0) (h) (mA)
2pum Py
6 um Vzorky s Parylenovou vrstvou bez dal$ich tprav
u

6LAB5H! 6 pm 95 5 lab® 1 20
6LAB52 6 pm 95 5 lab® 1 20
6LAB3H! 6 um 97 3 lab® 1 20
6LAB3? 6 pm 97 3 lab® 1 20
6LAB1H! 6 pm 99 1 lab® 1 20
6LAB1? 6 um 99 1 lab® 1 20

6LN5? 6 pm 95 5 LN2* 1 20

6LN3? 6 pm 97 3 LN2* 1 20

6LN12 6 um 99 1 LN2* 20
2LAB5? 2um 95 5 lab® 20
2LAB3? 2um 97 3 lab® 20
2LAB1? 2 um 99 1 lab® 20

2LN5? 2um 95 5 LN2* 1 20

2LN3? 2um 97 3 LN2* 1 20

2LN12 2 um 99 1 LN2* 1 20

! —vzorky s oznagenim H, byly v aparatufe umistény mimo piimy vliv zafeni vyboje;

2 —vzorky bez oznaceni H, byly v aparatui'e umistény vrstvou k vyboji;
8 _ LAB = laboratorni teplota odpovidala 23 °C (296,15 K);
4 — LN2 = snizena teplota odpovidala p¥iblizné -140 °C (133,15 K)




Tab. 10: Vzorky pro FTIR analyzu po vystaveni zafeni v UV komoie

Oznateni Tlou$t’ka | Pritok dusiku | Pritok metanu | Teplota | Cas Proud
znadeni
vrstvy (sccm) (sccm) (°O) (h) (mA)
2 um UV o
6 um UV Vzorky s Parylenovou vrstvou bez dal§ich uprav
u
6LAB5SUVH! 6 um 95 5 lab® 1 20
6LAB5UV? 6 um 95 5 lab® 1 20
6LAB3UVH! 6 um 97 3 lab® 1 20
6LAB3UV? 6 um 97 3 lab® 1 20
6LABLUVH! 6 um 99 1 lab® 1 20
6LAB1UV? 6 um 99 1 lab® 1 20
6LN5UV 6 um 95 5 LN24 1 20
6LN3UV 6 um 97 3 LN24 1 20
6LN1UV 6 um 99 1 LN24 1 20
2LAB5UV 2 um 95 5 lab® 1 20
2LAB3UV 2 um 97 3 lab® 1 20
2LAB1UV 2 um 99 1 lab® 1 20
2LN5UV 2 um 95 5 LN24 1 20
2LN3UV 2 um 97 3 LN24 1 20
2LN1UV 2 um 99 1 LN2* 1 20

1 _vzorky s oznagenim H, byly v aparatufe umistény mimo piimy vliv zafeni vyboje;
2 _ vzorky bez oznadeni H, byly v aparatuie umistény vrstvou k vyboji;

$ — LAB = laboratorni teplota odpovidala 23 °C (296,15 K);

# — LN2 = sniZena teplota odpovidala pfiblizng -140 °C (133,15 K)

4.3.1 Cisté parylenové vrstvy bez vystaveni degradujicim podminkam

Parylenové vrstvy a jejich spektra nejprve rozebereme na standardnich piipravenych vrstvach
o tloust’ce 6 um a 2 um (viz Obr. 48). Jedna se tedy o originalni vrstvy po jejich depozici, neni
aplikovana zadna uprava ¢i vystaveni simulované atmosféie (dale v textu jsou tyto vrstvy pro
jednoduchost popisovany jako originalni ¢i Cisté). Podobné jako u ostatnich spekter (pied i po
expozici UV zéfeni), vidime slaby pomér signal-Sum zptsobeny vnitini absorpci pouZzitého
diamantového krystalu kolem vlno¢tu 2000 cm™. Kolem této vlnové délky neni pro tuto
techniku mozné ziskat smysluplna spektra. Vzhledem Kk tomu, ze v této oblasti nejsou zadné
vyznamné piky, je pro ucely charakterizace parylenovych vrstev dostacujici.
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Obr. 48: Porovndni spekter origindlnich vrstev Parylenu C

Z Obr. 48 a je patrné, ze se od sebe vrstvy co do spektralniho obrazu ptili$ nelisi. Za zminku
stoji vyS$8i pozorovana absorbance pro tlustsi vrstvu Parylenu C. Na Obr. 49 vidime detail
oblasti otisku prstu pro ptipravené vrstvy Parylenu C. [205]
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Obr. 49: Oblast otisku prstu pro Parylen C u origindlnich vrstev
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Ziskana data velmi dobfte koreluji s literaturou i diive ziskanymi vysledky. [97] [118][205]
Nepfitomnost absorpéniho piku kolem 1700 cm™ indikuje, Ze v origindlni vrstvé nejsou
pfitomny Zzadné karbonylové ¢i karboxylové skupiny. Vrstva tedy neni kontaminovéana
kyslikem a velky rozdil pak Ize v tomto regionu pozorovat po vystaveni vrstev experimentalnim
podminkam.

V typickém FTIR spektru Parylenu C jsou standardné dvé oblasti. Prvni oblast lezi v rozmezi
kolem 3100-2800 cm™ a odpovida valenénim vibracim C-H v benzenovém jadie (3018 cm™)
a valenénim vibracim C-H v alifatickych metylovych skupinach (2925 cm™ a 2860 cm™).
Druha oblast, oblast otiski prstu, pak lezi mezi 1800-800 cm™. Celkovy vyklad popisovanych
spekter je shrnut v Tab. 11. Dilezity je pik pfi 1050 cm™, ktery odpovida vibraci C-Cl vazby
(chlor na benzenu), pik pfi 875 cm™ odpovidajici piitomnosti jedné sousedici C-H vibraci na
benzenovém jadfe (a tim tedy naznacuje piitomnost C-Cl substituované vazby vedle C-H
vazby), zatimco pik pii 823 cm™ odpovida dvéma sousedicim C-H vibracim na benzenovém
jadre.

Tab. 11: Piehledova tabulka odeétenych vinocti pro originalni vrstvy Parylenu C [118][205]

Vinoé&et (cm™) Chemicka skupina

3018 valen¢ni vibrace C-H v benzenu
2925 valenc¢ni vibrace C-H v metylovych skupinach
2860 valenc¢ni vibrace C-H v metylovych skupinach
1608 skeletalni vibra¢ni pohyb C-C v benzenu
1556 skeletalni vibraéni pohyb C-C v benzenu
1493 vibraéni pohyb C-C v benzenu
1450 kolébava vibrace CHz na benzenu
1402 C-C deformacni vibrace

1205-1105 zona rovinnych C-H vibraci v benzenu
1050 vibrace C-CI (na benzenu)
875 jedna sousedici C-H vibrace v benzenu
823 dvé sousedici C-H vibrace v benzenu

4.3.2 6um vrstvy Parylenu C vystavené simulované atmosféie Titanu za laboratorni
teploty

Pro zhodnoceni, jak ovliviiuje slozeni pfipravenych vrstev uz primdrni zafeni generované
plazmovym vybojem V pouzité aparatuie byly porovnavany vzorky 6um parylenovych vrstev,
které byly vystaveny simulované atmosféfe za laboratorni teploty (Obr. 50-Obr. 52). V pouzité
konfiguraci (Obr. 34 a Obr. 35) je mozné umistit vzorky jak vrstvou k vyboji, tak do zakrytu,
kdy je vrstva zaclonéna pravé drzakem vzorkil. Potom na zakryty vzorek neptisobi vliv pfimého
zateni, ale pouze radikaly a Castice vznikajici reakcemi smési plynil s generovanym vybojem.
V aparatufe pro praci za sniZzené teploty nebyly tyto experimenty provadény. Vzhledem
K jinému umisténi vzorkid (na dné aparatury) by byl vzorek v zakrytu velmi blizko dnu/sténé
reaktoru, proto bylo zatim od tohoto umisténi upusténo.

80



0,40

1 ——6um
0,351 6LAB5H
— BLAB5
~ 0304 6LAB3H
- ' 6LAB3
35 %07 6LAB1H
e 1 —— 6LAB1
fé’ 0,20
O -
5% 0.15 —
0.10 — O-H
0,05 - l
| ,FJJ:\*L
0,00 4
! I ! I ' 1 ! I ! | ! | ! |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

VInocet (cm'1)

Obr. 50: Sumdrni spektrum pro sledovani viivu vyboje na sloZeni vrstvy

Vrstvy vystavené atmosféte S niz§im obsahem metanu nevykazuji oproti Cisté 6um vrstvé
parylenu zadné vyznamné zmény, které by mohly byt zpisobeny zafenim z pouzitého vyboje.
U vzorku s nejvys$Sim zastoupenim metanu muzeme pozorovat vznik OH (za regionem
3100 cm™* déle) a C=0 (kolem 1700 cm™) vazeb.
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Obr. 51: Detail na oblast C-H valencnich vibraci

81



U vzorku 6LABS, ktery byl vystaven smési s nejvyssim zastoupenim metanu, jsou ale patrné
piky, které na ptitomnost OH a C=0 vazeb poukazuji. Vzhledem k tomu, Ze se jedna o vzorek,
ktery byl v aparatufe umistén smérem k vyboji, da se predpokladat, Zze obsah metanu ve smési
mize mit za laboratorni teploty nezanedbatelny vliv na zmény, které se s vrstvou d&ji, takové
chovani bylo za laboratorni teploty pro zkoumané vrstvy vystavené smési s vysokym obsahem
metanu typické.
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Obr. 52: Oblast otisku prstu pro porovnavané vrstvy

Jak je patrné, vrstva Parylenu C bez vystaveni simulovanym atmosférickym podminkédm Titanu
vykazuje o néco vys$i absorbanci oproti porovnavanym vrstvam. Kromé relativniho poklesu
absorbanci nevykazuji vrstvy (kromé& zminéného vzorku 6LAB5) zadnou vyznamnou zménu,
ktera by byla indukovéna zafenim, generovanym z pouzitého vyboje, ¢i radikaly, které vznikaji
interakci reakéni smési s vybojem.

Z vysledkti FTIR méfeni by se dalo usuzovat, Ze nejméné ovlivnény jsou vrstvy, které¢ byly
vystaveny simulované atmosféie v poméru 99/1 (N2/CH4) — viz Obr. 51. Tento trend se pak
ukazuje i u 2um vrstvy — Viz nasledujici podkapitola. Toto by pak odpovidalo i vyse
diskutovanému vlivu miry obsahu metanu ve smési na vlastnosti vrstvy. Nicméné pro ATR
meéfeni je dileZita naptiklad i kvalita uchyceni vzorkd, respektive to, jak dobte vzorek na krystal
priléha. Na spektrech je patrné, ze vliv slozeni pouzité experimentalni smési je nezanedbatelny,
takze je otazkou, zda na povrchu vzorku nevznika residuum, které muze vyslednou velikost
absorbance ve spektrech zkreslovat. Proto na zakladé¢ velikosti absorbance budou sice vrstvy
hodnoceny, ale s ohledem na vliv pouzité metody, ptjde o hodnoceni spise subjektivni.
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4.3.3 2pm vrstvy Parylenu C vystavené simulované atmosfére s vybojem za
laboratorni teploty

Podobné jako u porovnani 6um vrstev vystavenych ptisobeni simulované atmosféry za
laboratorni teploty i zde se neprojevuji odchylky od typického spektra Parylenu C co do novych
pikt. Vyjimku tvori vzorek 2LABS, ktery byl stejné jako v piipad€ 6um vrstvy vystaven smeési
S nejvyssim obsahem metanu (Obr. 53).
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Obr. 53: Sumdrni spektrum 2um vrstev pred vystavenim UV zdareni
Za laboratorni teploty je tedy jasné patrny vliv mnoZstvi pfivadéného metanu do smési. Nejen
co se tyka viditelného vzniku OH a C=0 vazeb, ale také pokud se podivame na velikost

absorbance nejméné dopované smési (2LABL), tak ta se od ¢isté 2 um vrstvy prakticky nelisi
(Obr. 54).
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Obr. 54: Detail oblasti C-H valencnich vibraci 2um vrstev pred vystavenim UV zdreni

4.3.4 6pm vrstvy Parylenu C vystavené simulované atmosféie Titanu za sniZené
teploty

U 6um vrstev Parylenu vystavenym simulovanym podminkam za snizené teploty se neprojevily
zadné zasadni zmény ve slozeni vrstvy. Vyjimkou je vzorek 6LN5, ktery byl vystaven smési
S nejvysSim procentudlnim zastoupenim metanu. Tento vzorek vykazuje ve FTIR spektru
pocatek podobné degradace jako vzorky o tloust’ce 6 pm a 2pm vystavené pisobeni slozeni
simulované atmosféry s nejvy$§im zastoupenim metanu pii laboratorni teploté. Jde o pik na
vlno¢tu za 3100 cm™ znagici OH vibrace a pik mezi 1700 a 1600 cm™ ukazujici na po¢inajici
formaci C=0 valen¢ni vibraci (Obr. 55 a Obr. 57). Zaroven, co se tyka jeho velikosti, tak i ta
napovida, Ze tento vzorek je pouzitymi podminkami silné¢ ovlivnén (viz Obr. 56 a Obr. 57).
Dusledek pocatku fotooxidace bude vidét pii diskusi vysledkti odpovidajicich vzorkl po
vystaveni UV zafeni (viz kapitola 4.3.11).
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Obr. 55: Sumdrni spektra 6um vrstev vystavenych simulované atmosfére za snizené teploty
pred UV
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Obr. 56: Detail oblasti C-H valencnich vibraci pro 6um vrstvy vystavené podminkam simulované

atmosféry za snizené teploty
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Obr. 57: Oblast otisku prstu pro 6um vrstvy vystavené podminkam simulované atmosféry za

snizené teploty

4.3.5 2 pm vrstvy Parylenu C vystavené simulované atmosféi'e Titanu za sniZené
teploty

Oproti vysledkiim 6um vrstev sledovanych za snizené teploty, se zde opét opakuje trend
pozorovany u vrstev vystavenych simulovanym podminkam za laboratorni teploty. Jak je
ziejmé z Obr. 58—0Obr. 60, tak vrstva vystavena pusobeni nejnizsiho zastoupeni metanu ve smési
se od originalni vrstvy prakticky neli$i. Naopak vrstva vystavena podminkam s nejvys$$im
zastoupenim metanu se jevi jako nejvice degradovana, piesto ale nepozorujeme piky znacici
mozZnou fotooxidaci vzorku.
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Obr. 58: Sumdrni spektra 2um vrstev vystavenych simulované atmosfére za snizené teploty
pred UV
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Obr. 59: Detail oblasti C-H valencnich vibraci 2um vrstev vystavenych simulované atmosfére za
snizené teploty pred UV
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Obr. 60: Oblast otisku prstu pro 2um vrstvy vystavené simulované atmosfére za snizené teploty
pred UV

4.3.6 Porovnani 2um vrstev vystavenych simulované atmosféie Titanu pro laboratorni
a sniZenou teplotu pied expozici UV

Porovnanim vrstev o stejné tloustce vystavenych plisobeni simulované atmosféry za riznych
teplotnich podminek (Obr. 61) mizeme potvrdit pfedchozi zavéry, a sice ze pro 2um vrstvu
dochazi k nejmensimu ovlivnéni u vzorkl vystavenych smésim s nejniz§im obsahem metanu
(2LAB1 a 2LN1). V sumarnim spektru vidime, Zze co se velikosti absorbance tyka, vzorky
vystavené simulované atmosféfe Titanu pifi laboratorni teploté¢ smési neprochazi takovym
degrada¢nim procesem jako je tomu zjevné u vrstev vystavenych plsobeni smési za snizené
teploty (velikost absorbance 2LAB5 a 2LAB3 > velikost absorbance 2LN5 a 2LN3)
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Obr. 61: Porovnani oblasti C-H valencnich vibraci pro vzorky 2um vrstev vystavenych

simulované atmosfére za laboratorni a snizené teploty

4.3.7 Porovnani 6um vrstev vystavenych simulované atmosféie Titanu pro laboratorni
a sniZenou teplotu pied expozici UV

Jak jiz bylo uvedeno v kapitole 4.3.4, vzorky vystavené simulované atmosféte za snizené
teploty vykazuji podobny trend jako ostatni vzorky zkoumané pied expozici UV zaienim (Obr.
62). Zatimco vzorky vystavené atmosféte Titanu za laboratorni teploty vykazuji trend spole¢ny
vrstvam zkoumanym pied UV expozici, tak u vrstev o tloust’ce 6 um studovanych za sniZzené
teploty pozorujeme, Ze hodnota pro vzorek vystaveny smési plyni o sttednim obsahu metanu
dokonce vykazuje vyssi absorbanci i v porovnani s Cistou 6um vrstvou. Koreluje ale stale
spektrum vzorku vystaveného nejvyssi koncentraci metanu (6LN5), u kterého lze pozorovat
pocinajici fotooxida¢ni degradaci (viz Obr. 63). U vzorku 6LAB5, ktery byl stejnym
podminkam vystaven za laboratorni teploty, je fotooxida¢ni vliv daleko vyznamnéjsi.
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Obr. 62: Porovnani oblasti C-H valencnich vibraci pro vzorky 6um vrstev vystavenych

simulované atmosfére za laboratorni a snizené teploty
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4.3.8 Cisté parylenové vrstvy pied a po vystaveni UV zaFeni

Porovnanim ¢istych 6um a 2um vrstev pied a po expozici UV zafeni, je vidét patrnou zménu
zpisobenou vlivem ptisobeni UV zafeni, predev§im zvySeni absorbanci vibraci odpovidajicich
oxidickym skupinam (viz Tab. 12).

Primarné lze pozorovat nariist absorbanci Vv rozmezi pfiblizné 3600-2300 cm™, ktery souvisi
s vibraci OH v alkoholech a karboxylovych kyselinach (Obr. 64 a Obr. 65). Dalsimi zasadnimi
zménami (viz Obr. 66) je vznik vyrazného piku na vinoétu 1697 cm™, ktery odpovida C=0
valenéni vibraci a vznik piku v rozmezi 13001100 cm™, ktery odpovida valenéni vibraci C-O
a deformacni vibraci C-O-H. Mezi dal$i pozorované zmény patii napiiklad vyrazngjsi pasy na
vlnoétech 1602 cm™ a 1558 cm™, které souvisi s modifikaci v substitucich benzenovych jader,
coz znamend, ze vlivem fotooxidace ztraci aromatické jednotky svou symetri¢nost. S tim
souvisi i vyvoj pasu na vinoétu 760 cm, ktery znaéi vznik mono-substituovaného benzenového
jadra. Pro demonstraci zmény tvaru a velikosti piku na 760 cm™ jsou v nasledujicich vysledcich
pro detail na oblast otisku prstu zobrazeny 1 tyto piky.
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Obr. 64: Cisté parylenové vrstvy pired a po vystaveni piisobeni UV zdreni

Z Obr. 64 je patrné, ze obdobné jako u Cistych vrstev, i zde se od sebe vrstvy po vystaveni UV,
co do spektralniho obrazu, prilis nelisi. U silngjsi vrstvy Parylenu C dochazi k vyssi absorbanci,
coz znaCi vysSSi stupent degradace. Nami ziskané vysledky degradace (fotooxidace)
parylenovych vrstev dobfe koreluji s vysledky popsanymi v odborné literatufe.
[206][207][208][209][210]

91



0,07

{ —— 6 ym pred UV
0064 —— 2pum pfed UV
6 um po UV
_ —— 2 um po UV
S 0,054 Hm e
S ]
8 0,044
C
(4v] N
8 ]
9 0,034
o]
< i
0,02
0,01 1
0,00 T T T T T T T T T T T T T T T
3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200

Vinocet (cm'1)

Obr. 65: Cisté parylenové vrstvy pired a po vystaveni piisobeni UV zdreni — detail na oblast
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Obr. 66: Cisté parylenové vrstvy pred a po vystaveni prisobeni UV zdreni — detail na oblast otisku
prstu



Tab. 12: Piehledova tabulka nové pozorovanych skupin [206][207][208][209][210]

VInodet (cm™) Chemicka skupina
3600-2300 OH vibrace a alkoholech a karboxylovych kyselinach
1697 C=0 valencni vibrace
1602 a 1558 modifikace v substitucich na benzenovém jadru
1300-1100 valen¢ni C-O vibrace a deformacni C-O-H vibrace
760 vznik mono substituovaného benzenového jadra

4.3.9 6um vrstvy vystavené simulované atmosféie Titanu za laboratorni teploty po
expozici UV zareni

Vzhledem k tomu, Ze pouzité UV zafeni siln¢ pisobi na Parylen C a zpisobuje jeho zna¢nou
fotooxidaci, je tfeba u hodnoceni vlivu zafeni na vrstvy pomoci poméru absorbanci dbat
opatrnosti. Vrstvy vystavené pii simulaci vrstvou smérem k vyboji (6LAB5UV, 6LAB3UV
a6LAB1UV) podlé¢haji vyraznéjsi degradaci nez vrstvy, které byly naopak v zakrytu
(6LAB5UVH, 6LAB3UVH a 6LAB1UVH). Z Obr. 67-0br. 69 je zjevny vliv pfedchoziho
kontaktu s fotooxida¢nim prostiedim. Jinak se porovnavana spektra co do pfitomnosti jinych,
nez diive popsanych piki nelisi. Trend pak Ize popsat podobné jako u analogickych vrstev pied
expozici UV zafeni. Pokud porovname velikosti absorbanci vrstev, které byly pied expozici

cvwvr

cvwr

naopak vystaveny vyssi koncentraci metanu ve smési vykazuji vys$si miru fotooxidace.
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Obr. 67: Sumdrni spektra 6um vrstev vystavenych simulované atmosfére za laboratorni teploty
po UV
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Obr. 68: Detail oblasti OH vibraci pro vrstvy vystavené simulované atmosfére za laboratorni
teploty po UV
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Obr. 69: Oblast otisku prstu pro vrstvy vystavené simulované atmosfére za laboratorni teploty
po UV



4.3.10 2pm vrstvy vystavené simulované atmosfére Titanu za laboratorni teploty po

expozici UV zareni

Mimo vzorek 2LAB5UV pozorujeme obdobné chovani typické pro pozorované vrstvy, tedy

vys§i mira fotooxidacni degradace u vrstev, které byly pifi simulaci podminek na Titanu
umistény smérem k vyboji oproti ¢istym vrstvam vystavenym pouze vlivu UV zafeni (viz Obr.
70—0br. 72). U vzorku 2LAB5UYV je chovani jiné a oproti jinym vrstvam vykazuje minimalni
zmény po expozici UV zafeni. Jedna se o vliv diive pozorované pocinajici fotooxidace (viz
kapitola 4.3.3), a podobny vysledek (tedy nizkou absorbanci pro vrstvu vystavenou smési
S nejvyssim obsahem metanu) uvidime i u vrstev vystavenych simulované atmosféte za snizené
teploty po expozici UV zateni (viz kapitola 4.3.11 a kapitola 4.3.12).
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Obr. 70: Sumdrni spektra 2um vrstev vystavenych simulované atmosféie za laboratorni teploty

po UV
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Obr. 71: Detail na oblast OH vibraci pro vrstvy vystavené simulované atmosfére za laboratorni
teploty po UV

0,40
1 ——2um
0354 =—2LAB5UV
1 2LAB3UV
~ 0304 —2LAB1UV
>
g i
© 0,25
(&}
C -
3
5 0,20 4
(%2
@2 |
< 0,15 4
0,10
0,05 -
T I ' I ' I T I T I
1800 1600 1400 1200 1000 800

Vinocet (cm'1)

Obr. 72: Oblast otisku prstu pro vrstvy vystavené simulované atmosfére za laboratorni teploty
po UV



4.3.11 6pm vrstvy vystavené simulované atmosféfe Titanu za sniZené teploty po expozici
UV zareni

Obdobné jako u pfedchozich spekter ani zde neni patrny vznik jinych, nez dfive popsanych
funkénich skupin, i zde vidime nejniz$i miru degradace u vzorku, ktery byl pii simulaci
atmosféry vystaven smési s nejvyS$im zastoupenim metanu ve smési (viz Obr. 73-Obr. 75).
Vysledek ukazuje na vliv ptedozarenych vrstev na postup fotooxidace pii pozdéj$im vystaveni
siln€j§imu zéfeni, protoze vzorek 6LN5 vykazoval znamky vzniku slabé fotooxidace.
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Obr. 73: Sumdrni spektra 6um vrstev vystavenych simulované atmosfére za snizené teploty po UV
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Obr. 74: Detail na oblast OH vibraci pro vrstvy vystavené simulované atmosfére za snizené
teploty po UV
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Obr. 75: Oblast otisku prstu pro vrstvy vystavené simulované atmosfére za snizené teploty po UV



4.3.12 2pm vrstvy vystavené simulované atmosfére Titanu za sniZené teploty po expozici
UV zareni

| v tomto piipadé se vrstvy chovaly stejné jako bylo pozorovano diive. Trend, ktery je popsan
v predchozi kapitole, se projevuje i zde (viz Obr. 76-Obr. 78). Dtive prakticky neovlivnéna
(2LN1 resp. 2LN1UV), vykazuje podobny trend jako Cista vrstva. Oproti tomu vrstvy s vyssim
zastoupenim metanu v reak¢éni smési vykazuji niz§i miru fotooxidace. Opét to ukazuje na
mozny vliv piedozaieni na vyslednou degradaci pii opétovném vystaveni UV zéfeni.
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Obr. 76: Sumdrni spektra 2um vrstev vystavenych simulované atmosfére za snizené teploty po UV
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Obr. 77: Detail na oblast OH vibraci pro vrstvy vystavené simulované atmosfére za snizené
teploty po UV

0,25

—2um

— 2LN5UV
2LN3UV

—2LN1UV

Absorbance (a.u.)

0,00 .
1800 1600

T T T T
1400 1200 1000 800

VInocCet (cm'1)

Obr. 78: Oblast otisku prstu pro vrstvy vystavené simulované atmosfére za snizené teploty po UV
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4.3.13 Porovnani 2pm vrstev vystavenych simulované atmosfére Titanu za laboratorni
a snizené teploty po expozici UV zareni

Porovnanim vrstev o stejné tloust'ce (viz Obr. 79 a Obr. 80), vystavenych plisobeni simulované
atmosféry za rtznych teplotnich podminek, a nasledné UV expozici je mozné potvrdit
predchozi zavéry, ze U 2um vrstev dochazi k nejmensimu ovlivnéni UV zafenim U vrstev
vystavenych smésim s nejvyssim obsahem metanu (2LAB5UV a 2LN5UV). Bude se jednat
o0 efekt predoxidace vrstev.
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Obr. 79: Detail na oblast OH vibraci pro vzorky 2um vrstev vystavenych simulované atmosfére za

laboratorni a snizené teploty po expozici UV
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Obr. 80: Oblast otisku prstu pro 2um vrstvy vystavené simulované atmosfére za laboratorni
a snizené teploty po UV

4.3.14 Porovnani 6pum vrstev vystavenych simulované atmosféie Titanu za laboratorni
a snizené teploty po expozici UV

Vzorky, které byly vystaveny pusobeni simulované atmosféry s nejvyssim zastoupenim
metanu, se chovaji odli$né, nez tomu je u vzorkl s nizsi vrstvou. Zatimco ostatni vzorky, které
vykazovaly zacinajici fotooxidaci, ¢i alespon silné ovlivnéni pouzitym vybojem (6LN5, 2LAB5
I 2LN5), nasledné¢ vykazovaly nejniz§i miru fotooxidace, tak u vzorku 6LAB5UV toto neplati
(viz Obr. 81).
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Obr. 81: Detail na oblast OH vibraci pro vzorky 6um vrstev vystavenych simulované atmosfére za

laboratorni a sniZené teploty po expozici UV

4.4  Mikroskopie atomarnich sil

Na vybranych vzorcich byla provedena méfeni pomoci mikroskopie atomarnich sil pro
porovnani topografie a zmeén na povrchu a to pro vzorky bez vystaveni zateni v UV komote
a vzorky, které byly takovému zéfeni vystaveny. Skeny byly standardné provadény na plose
20x20 um o0 256 tadcich. Pro zpracovani obrazu nebylo pouzito jiné upravy nez funkce
»flatten®. Tato funkce odstrani naklon (1. fad funkce) a ptipadné prohnuti (2. a 3. fad funkce).
Pro zde prezentované vysledky bylo vyuzivano pfevazné 1. fadu funkce pro odstranéni ndklonu
vzorku, ktery vznika kombinaci vlivi uchyceni a tloustky vzorku, uchyceni skenovaci sondy
a vysoke citlivosti AFM skeneru v Z ose. U piipravenych vzorki byl sledovan parametr sttedni
kvadratické drsnosti povrchu (RMS z anglického root-mean-square). U parylent obecné plati,
ze RMS drsnost stoupa s vyssi rychlosti depozice Parylenu a zarovei takeé s tloustkou vysledné
vrstvy. [211][212]

4.4.1 Cisty kiemik a parylenové vrstvy pied a po vystaveni UV

Cisty kiemikovy wafer byl na AFM (Obr. 82) analyzovan z diivodu moznosti porovnani zmény
parametru drsnosti po depozici parylenu pro ptipravené 2 um a 6 pm vrstvy bez vystaveni UV
zateni (viz Tab. 13). Vzorek byl nedostate¢nou piipravou Castecné zaSpinén, piesto na Cisté
¢asti waferu bylo zméfena drsnost <0,5 nm.

103



00 1: Helght Sensor 200um

00 1: Height Sensor 200 nm’

1
‘2, 1 Hotght Someer 200um 0.0 1: Height Sensor 200um

Obr. 82: AFM topografie: nahore — cisty kiemikovy wafer; uprostied — 2 um vrstva pred (vlevo) a
po UV* (vpravo); dole — 6 um vrstva pred (vlevo) a po UV* (vpravo)
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*obrazky AFM po UV obsahuji barevné usecky — jde o oznaceni mista, kde byl proveden
softwarovy prifez zméfenymi daty. Vysledky fezu jsou na Obr. 83.

Tab. 13: Porovnani drsnosti pro €isty kiemikovy wafer a ptipravenou 2um a 6um vrstvu

Vzorek Drsnost — Rq
Cisty Si wafer <0,50 nm
2 um pred UV 2,71 nm
2 um po UV 24,60 nm
6 um pred UV 3,83 nm
6 um po UV 11,60 nm

40

30

20

nm 2 4 [ 8 10 12 14 16 18 um

Obr. 83: Rezy vzorky po UV: 2 um (nahore) a 6 um (dole)

Méfeni prokazala, ze po depozici Parylenu C se drsnost 1isi v zavislosti na tloustce vrstvy.
Potvrzuje se tak i diive publikované obecné pravidlo, Ze se zvétSujici se tloustkou vrstvy se
drsnost Parylenu C zvétsuje [211][212]. Tedy pro 2um vrstvu pred UV je drsnost logicky vyssi
nez u Cistého lesténého kiemikového waferd a zaroven niz$i nez u 6um vrstvy, u které
pozorujeme vyssi drsnost.

Zkoumané vrstvy vystavené vlivu UV zéifeni nebyly dfive vystaveny piisobeni vlivu
simulovanych atmosférickych podminek na Titanu. Zména jejich drsnosti je tedy zpiisobena
Cisté pusobenim vlivu UV zafeni, kterému byly vystaveny v UV komote. Jak je patrné z Obr.
82, Obr. 83 aTab. 13 tak vlivem UV zafeni dochazi u parylenovych vrstev ke zvySeni parametru
drsnosti. Je to zpisobeno pfitomnosti ¢astic na povrchu vrstvy — jedna se zfejmé o produkty
degradace parylenové vrstvy. Pro 2 um vrstvu je z Obr. 83 patrné, Ze velkou drsnost zptisobuji
¢astice na povrchu o vysce presahujici 100 nm = ¢ervend a modra ¢ara, které mizeme vidét i na
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Obr. 82 (uprostied; vpravo). Castecné se na vyssi drsnosti podileji také mensi, ale velmi ¢asté
Castice = zelena Cara, op€t vyznacena i na Obr. 82 (uprostied; vpravo). Tyto Castice neptfesahuji
vysku 30 nm. Pokud by se tyto ¢astice vyloucily, pohybovala by se drsnost v hodnotach nizsich
jednotek nanometri. U vzorku 6um vrstvy se vétSinou jedna Castice o maximalni vySce do
50 nm, viz Obr. 82 (dole; vpravo), kde je zelené vyznacen fez, jehoz profil je zachycen na Obr.
83. U vzorkt po expozici UV zéafeni pozorujeme obecné vznik ¢astic, které zvysuji celkovou
drsnost téchto povlaku.

4.4.2 Vliv vyboje na vrstvu za laboratorni a sniZené teploty

Pro zhodnoceni, jak ovliviiuje vlastnosti pfipravené vrstvy uz Samo primarni zafeni generované
plazmovym vybojem V komote simulac¢ni aparatury (pfed expozici v UV komote), byly
proméieny vzorky, které byly vystaveny ptsobeni atmosféry Titanu s reakéni smési obsahujici
nejvice metanu, protoze jen tyto vrstvy vykazovaly moznou primarni degradaci fotooxidaci
(viz Obr. 84). Opét byl sledovan i parametr drsnosti vrstev (viz Tab. 14).
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Obr. 84: AFM topografie vzorkii vystavenych viivu vyboje: nahore —vzorek 6LABSH, uprostred —
vzorky 6LABS (vlevo) a 6LN5 (vpravo); dole — vzorky 2LAB5 (vlevo) a 2LN5 (vpravo)

Tab. 14: Porovnani drsnosti vrstev pied expozici UV zafeni

Vzorek Drsnost — Rq

6LAB5SH 5,65 nm
6LABS 8,65 nm
6LN5 3,97 nm
2LAB5 4,35 nm
2LN5 2,91 nm

Podobné jako u Cistych vrstev i zde je pozorovatelny trend nizsich drsnosti pro tenci vrstvy,
ptestoze k naristu drsnosti evidentné doslo. U vzorkii 6LAB5SH a 6LABS pozorujeme, Ze
| vrstva, ktera byla pii simulaci podminek v zakrytu, nedegradovala tolik jako vrstva, ktera byla
vystavena piimému vlivu vyboje. Lze usuzovat, ze vliv umisténi vzorku vrstvou k vyboji neni
zanedbatelny, ptesto Ze 1 v zadkrytu dochazi ke zméné parametru drsnosti. To je pravdépodobné
zpusobeno reakénimi produkty (viz kapitola 4.5). Navic pozorujeme vliv teploty v reaktoru,
protoZe zména drsnosti je v piipad€ laboratorni teploty vysSi nez pii chlazeni kapalnym
dusikem. Toto muze ukazovat na zménu sloZeni reakénich produktl pii simulacich s nizsi
teplotou a jen to podtrhuje dulezitost napodobovani redlnych podminek zkoumanych atmosfér.
Pti méfeni vzorku 6LN5 byla na adheznim modulu AFM pozorovana slab¢ viditelna pravidelna
struktura, ktera se diive vyskytovala i na vzorcich, které byly podrobeny SEM analyze. Proto
byl proveden lokalni sken o rozmérech 4x4 pm. Na Obr. 85 je zobrazeno porovnani vyskového
a adhezniho kanalu pro dané misto. Z téchto obrazkt a z porovnani provedenych fezt (Obr. 86)
je patrné, zZe tato struktura nevystupuje nad povrch vrstvy. Zelena kiivka na Obr. 86 sice
vykazuje vyssi vysku, jak je to vidét i na vyskovém profilu na Obr. 85, nicméné vétsSina povrchu
struktury se od celkové vysky vrstvy neodchyluje. Na adheznim kanalu je patrné, Ze struktura
se co do mechanickych vlastnosti odliSuje od zbytku vrstvy a tvofi stejnou pravidelnou
strukturu, ktera je pozorovana i pomoci SEM.
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Obr. 85: Detail na vzorek 6LN5 — porovnadni vyskového (vievo) a adhezniho (vpravo) modulu™

* barevné usecky = oznaceni mista, kde byl proveden softwarovy prifez zméfenymi daty
(viz Obr. 86). Svislé ¢ary v obrazku i v fezu vymezuji pocatek, resp. konec pravidelné struktury.

30

3 35

Obr. 86: Rezy vyskovym (nahore) a adheznim (dole) kandlem pravidelné struktury na vzorku 6LN5
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4.4.3 Vrstvy vystavené pusobeni UV zafeni za laboratorni a sniZené teploty

U vrstev, které byly vystaveny UV zafeni, pozorujeme, piredevsim pro tlustéjsi vrstvy, velky
narust drsnosti (viz Tab. 15). Jak je ale vidét z Obr. 87 jsou tyto hodnoty zpiisobeny ¢asticemi,
které velmi pravdépodobn¢ vznikly degradaci vrstvy pii fotooxida¢nich procesech. Mimo tyto
¢astice vykazuji vrstvy 6LABSUVH a 6LAB5UYV drsnost kolem 17 nm. U vrstev vystavenych
UV zéfeni, neni jednoduché pozorovat jasné trendy viditelné u vrstev, které vlivu piimého UV
zateni vystaveny nebyly. UV zéafeni ma na vrstvy silny degradacni vliv — jak bude vidét
I v kapitole 4.5.

Tab. 15: Porovnani drsnosti vrstev po expozici UV zafeni

Vzorek Drsnost — Rq
6LAB5UVH 38,90 nm
6LAB5UV 34,80 nm
6LNSUV 11,20 nm
2LAB5UV 6,34 nm
2LN5UV 8,52 nm
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Obr. 87: AFM topografie vzorkit exponovanych UV zareni: nahore —vzorek 6LAB5SUVH;
uprostied — vzorky 6LAB5UV (vlevo) a 6LN5UV (vpravo); dole — vzorky 2LAB5UV (vlevo)
a 2LN5UV (vpravo)

4.5 Nanoindentace

Pomoci méteni hloubkového profilu na 2um vrstvé Parylenu C, ktera nebyla vystavena UV
zateni bylo ovéteno, ze 10 % indentacni hloubky je skute¢né maximalni ptfipustna hloubka. Jak
mizeme vidét na Obr. 88 dochazi pii indenta¢ni hloubce kolem 200 nm ke zlomu, ktery je
zpusoben matricovym efektem podkladového kiemikového waferu. Zlom je v rozmezi
zatézovacich sil 300-400 uN. Proto byla jistotu eliminace matricového efektu zvolena pro
indentace vzorki hodnota zatézovani 100 puN.
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Obr. 88: Hloubkovy indentacni profil pro 2um vrstvu Parylenu C (bez expozice UV)
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Obr. 89: Hloubkovy indentacni profil pro 2um vrstvu Parylenu C po UV expozici

Pro obdobné méteni hloubkového profilu na 2um parylenové vrstve, kterd byla pred méfenim
vystavena vlivu UV zafeni (Obr. 89), uz zadny trend pozorovat nelze. Jak uz bylo ukdzano
v piedchozich vysledcich, méni se po expozici UV zafeni slozeni parylenové vrstvy (FTIR —
kapitola 4.3) a také jeji povrch (AFM — kapitola 4.4). S tim je spojena i zmé&na mechanickych
vlastnosti sledovanych vrstev. Vlivem UV zafeni dochazi k fotooxidaci a vzniku volnych
radikali, které dale reaguji s pfitomnymi plyny (a samotnou vrstvou), dochazi k fetézovym
reakcim, a ty vedou K zesit'ovani polymerni vrstvy [207]. Timto si lze vysvétlit zvySeni drsnosti
u vrstev, které jsou pii simulaci v zakrytu a nejsou piimo vystaveny pouzitému vyboji.

Jak bude vidét na SEM obrazcich, vrstvy vystavené ptusobeni UV zatfeni vykazuji vysokou miru
lomt ve vrstvé. Pokud toto vSe konfrontujeme se ziskanymi vysledky, mliZzeme fici, Ze vlivem
UV zéfeni dochézi u Parylenu C K vytvrzeni vrstvy vlivem jejiho zesit'ovani a hodnoty modulu
pruznosti a tvrdosti pro vzorky po UV expozici tim logicky rostou. Vlivem téchto procest se
vsak velmi pravdépodobné zvySuje i vnitini pnuti ve vrstvé, které vede k naslednym prasklinam
Vv povrchu. DalSim indikatorem jsou také nejistoty méfenych hodnot, které jsou pro vzorky
vystavené UV zafeni vyrazné€ vyssi. Pfi indentaci bohuzel nevidime ,,in-situ* misto, kde métime
a miZe se tak stat, Ze se vV ramci setu méfeni vyskytnou odlehlé hodnoty, které¢ si mizeme
vysvétlit dvéma zplsoby, které se ale velmi pravdépodobné uplatiiuji oba v zévislosti na tom,
jaké misto k méfeni vybereme. Jednim z vysvétleni je, ze jde 0 misto zlomu — podle
naméfenych dat indentacni hloubky to velmi ¢asto odpovida. Druhym divodem je to ze je
indent proveden v misté, které obsahuje inkorporovanou ¢astici (Viz nasledujici kapitola 4.6).
Tuto hypotézu potvrzuje 1 méfeni AFM, kde u skenovanych castic inkorporovanych ve vrstvé
(viz Obr. 85 a Obr. 86) byly hodnoty DMT modulu nizsi nez v okoli ¢astice. DMT je Derjaguin-
Muller-Toporov model pouzivany pro stanoveni Er pomoci AFM (firma Bruker) [213].
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Obr. 90: E, a H pro cisté parylenové vrstvy pied a po expozici UV zareni

Z grafu na Obr. 90, ktery porovnava Er a H pro parylenové vrstvy, které nebyly vystaveny
pusobeni simulované atmosféry Titanu, mizeme vidét, trend zvySeni hodnot redukovaného
modulu pruznosti i tvrdosti, vlivem jiz dfive zminéného sitovani, a to téméf dvojnasobné. Také
zde vidime trend, ktery se nasledné potvrdil i u méfeni samotnych vrstev, které byly vystaveny
simulovanym podminkam Titanu a nasledné¢ UV zateni (Obr. 91 a Obr. 92) — smérodatna
odchylka hodnot pro 2 um vrstvy je vyrazné vétsi nez pro vrstvy bez ozafeni, ¢i 6pm vrstvy po
UV expozici. Tyto vysledky ukazuji na silny vliv tloustky vrstvy na dasledek jeji fotooxidace.
U tlustSich vrstev sice také dochéazi ke zvétSeni hodnot E; a H, ale méfené hodnoty jsou
homogenngjsi neZ u 2um vrstev. Tenci vrstvy jsou zjevné vlivem UV zafeni mnohem vice
zatimco u tlustgjSich vrstev se tento efekt minimalizuje.

Za zminku stoji hodnota redukovaného modulu, kterd se pro 2pm i 6pum vrstvu pied expozici
UV zafeni pohybuje kolem 5 GPa, piesto, ze v Tab. 2 jsou z literatury pievzaté hodnoty, které
udévaji hodnotu Youngova modulu (E) 2,8 GPa. Hodnotu redukovaného modulu pruznosti pro
Parylen C, pro jednoduché porovnani, ziskame piepoctem podle rovnice [214]:

E
Er = m (8)

kde E je redukovany modul pruznosti, E je Youngtv modul pruznosti a v je Poissonova
konstanta. Pro Parylen C je uvadéna Poissonova konstanta 0,4 [215]. Hodnota E; pro
Vv tabulkéch uvadénou hodnotu Youngova modulu by pak méla byt kole 3,3 GPa. OvSem
experimentalné¢ zmétené hodnoty Youngova modulu se v odborné literatufe riizni. Naptiklad
zde [215] uvadi autofi experimentalné zjist€énou hodnotu Youngova modulu pro 3um vrstvu
(pfipravenou shodou okolnosti na zafizeni od stejné firmy, jako zafizeni, na kterém se
ptipravovali mnou zkoumané vrstvy) jako E = 4,5 GPa. Pomoci rovnice 8 pak ziskame hodnotu
redukovaného modulu pro tuto vrstvu E; = 5,36 GPa. Tato hodnota je z korelaci se mnou
meéfenymi vrstvami. Vyssi hodnoty Youngova modulu pruznosti (kolem 4-5 GPa) jsou
popisovany ¢i experimentalné zjistény i v dalSich publikacich [216][217][218].
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Obr. 92:Porovndni H zkoumanych vrstev pred a po expozici UV

Hodnoty redukovaného modulu pruznosti a tvrdosti vrstev pozorovanych pied i po UV expozici
(Obr. 91 a Obr. 92) vykazuji jiz diive pozorované trendy. Pozorujeme zvyseni parametra Era H
pro vzorky po UV expozici a také vyssi hodnoty nejistot pro tyto vzorky. 2um vrstvy vykazuji
vy$$i hodnoty deformaci a nejistot, nez je tomu u 6um vrstev, jak uz bylo diskutovano dfive.
Ukazalo se, Ze vzorky, které byly pfi studiu vlivu pfimého kontaktu vrstvy s vybojem
Vv aparatufe v zakrytu (vzorky 6LAB s oznacenim H) vykazuji oproti vzorkiim, které byly
smérem k vyboji (vzorky 6LAB), mirné vyssi hodnoty Er a H. Kromé vzorku 6LAB1UV se ale
po expozici UV tento trend nepotvrzuje a vzorky 6LAB vykazuji oproti vzorkim v zékrytu
vy$si hodnoty Era H.

Piesto, Ze vysledky nanoindentace kopiruji diskutované trendy, najdou se anomalie. Jde
konkrétné o vzorky 6LABI, kde vyvoj modulu pruznosti (pfed 1 po UV), odpovida
pozorovanému trendu, ale pro hodnotu tvrdosti stejného vzorku vidime ze hodnota H je nizsi,
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nez by se ¢ekalo, presto ze nejistota je stale velmi vysoka. Také u vzorkti 2LABS a 2LAB5UV
pozorujeme zvySené hodnoty tvrdosti. U vzorku 2LABS byl pfi méfeni FTIR spektra pozorovan
tvrdosti pro tyto vzorky. U ostatnich vzorku, u kterych byla pozorovana pocatecni fotooxidace
vlivem pouzitého vyboje (6LAB5, 6LN5), sice zadné takto vyznamné odchylky pozorovany
nebyly. Ale je zajimavé sledovat vyvoj série 6LN.

U série 6LN byla ve FTIR spektru u vrstev pied expozici UV zafenim patrna pocinajici
fotooxidace u vzorku 6LN5. Z toho, co uz zde bylo zminéno, by se tak dal o¢ekavat nartst (byt
nepatrny) hodnot Er a H. Tento trend je skute¢né vidét a lze tak fici, ze vzorky 6LN jsou
pusobenim vyboje ovlivnény a vzorek, ktery vykazoval ve FTIR spektru patrnou fotooxidaci,
vykazuje nejvyssi hodnoty Er a H z této série. Diky porovnani s hodnotami ziskanymi z méteni
vzorkidl po vystaveni UV zéfeni, navic vidime i jasné potvrzeni pfedchozich zavéri, ze diky
primarni fotooxidaci zpusobené vybojem v aparatufe za snizené teploty dojde Kk prvotnimu
vytvrzeni vrstvy a naslednd degradace UV zéafenim je mensi neZ u vzorkd, které takto primarné
degradovany nebyly.

U série 2LAB bychom mohli o¢ekéavat obdobny trend. FTIR spektra také ukdzala pocinajici
fotooxidaci. Pro tuto sérii pfed expozici UV zafeni toto skute¢né pozorujeme obdobné jako
v predchozim ptipad¢é. Nicméné hodnoty po expozici UV jiz trend nekopiruji a jak bylo
zminéno vyse u 2LABS a 2LAB5UV jde dokonce o extrémni nardst tvrdosti. Obecné se
domnivame, Ze pravé to ze jde o experimenty za laboratorni teploty je hlavni pfi¢innou
nejednoznacnosti ziskanych vysledk.

U série 2LN sice nebyla pozorovana zadna fotooxidace zpuisobend pouzitym vybojem
(ani hodnoty E: a H nijak nevybocuji z pozorovanych trendt), piesto pro vysledky téchto vrstev
po jejich vystaveni plisobeni UV zafeni vidime pro obé pozorované hodnoty jasny sestupny
trend, kdy vrstvy vystavené pisobeni simulované atmosféry s nejvysSim zastoupenim metanu
vykazuji nejvyssi miru modulu pruznosti (i tvrdosti). Pfesto, ze tedy nebyl pozorovan vliv
pocinajici fotooxidace na tyto vrstvy pied UV expozici, d4 se usuzovat, ze vliv koncentrace
metanu je zasadni a ¢im vysSi je jeho obsah ve smési, tim vysSi bude narast Er a H pro
exponovane vrstvy.

4.6  Skenovaci elektronova mikroskopie

Pomoci SEM byly charakterizovany vzorky bez expozice UV zateni v UV komofte i vzorky po
tomto pisobeni.

Vrstvy, které nebyly vystaveny sekundarnimu UV zafeni, byly dobfe méfitelné a pokoveni
téchto vrstev umoznilo bezproblémovou analyzu parylenovych povlaki (oproti vrstvam po UV
expozici, viz dale). Povrch obsahuje pravidelné kruhové castice, které byly pozorovany i pii
predchozich experimentech. Jedna se o vliv nehomogenni depozice Parylenu C. Standardné
dochazi k navazani monomerni jednotky na povrch substratu a Kk nasledné reakci na povrchu
substratu — tvorbé vrstvy. Zde se jedna o vliv heterogenni depozice, kdy vzniknou castice
Parylenu C v objemu depozi¢ni komory a ty jsou nasledné do vrstvy zabudovany, piipadné
mohou z vrstvy nepatrné vyénivat — to V piipadé€, ze k jejich zabudovavani dochazelo pied
koncem depozice Parylenu a nestihly se tak pln¢ inkorporovat. Pomoci EDS analyzy bylo
prokazano, Ze se jedna o Castice ze stejn¢ho materialu jako vrstva. Navic, piestoze je distribuce
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inkorporovanych ¢éstic ndhodnd, pomoci AFM se podafilo tyto Castice najit a ukazalo se, ze
nejde o ¢astice ¢né&jici nad rovinu vrstvy, ale opravdu o inkorporovany material (viz Obr. 85 na
stran¢ 108). Tyto pravidelné kruhové cCastice se vyskytovaly v rozsahu pfiblizn¢ 1-10 pm.
souvisela vysledna velikost téchto Gtvart, protoze oproti 2um vrstvam vykazovaly 6pm vrstvy
vys$S§i miru ¢astic s vétSim pramérem.

Vzorky, které byly vystaveny UV zafeni, jsou evidentné vysoce fragilni, protoze i pfi
urychlovacim napéti 4 kV se vétSina téchto vzorkl viditelné deformovala vSude tam, kde byl
zacilen elektronovy svazek. Oblepeni vzorku médénou vodivou paskou nemélo na kvalitu
ziskaného obrazu vliv. Zkoumani vrstev vystavenych vlivu UV zatfeni pomoci EDS tak nebylo
vibec mozné. Prestoze zisk kvalitniho obrazu byl, az na nékteré vyjimky, nemozny, tak
bylo pozorovano, ze tyto vrstvy vykazovaly pomérné rozsahlé lomy. Jednalo se o dlouhé
zlomeniny, které se ¢asto setkavaly pobliz pozorovanych vyboulenin (Obr. 97), pfipadné se
projevovaly u slabé inkorporovanych ¢&astic (Obr. 98). Tyto zlomy nebyly u vzorkl bez
expozice UV zafeni pozorovany. Mechanismii vzniku prasklin muze byt nékolik. Mohly
vzniknout spojenym vlivem nanesené zlaté vrstvy a pnutim, které tato vodiva vrstva do
soustavy zanesla, spolu s tim, ze vrstva po expozici UV je sama o sob& vice nachylna na
mechanické poskozeni v tahu. Mohlo jit o vliv pouzitého urychlovaciho napéti (i kdyz nizkého),
které jak uz bylo zminéno negativné pisobi na UV exponovanou parylenovou vrstvu. Piipadné
mohlo jit o vliv nanoindenta¢niho méteni, kdy po UV expozici oslabené vrstvy pii tomto méteni
praskaly. Miize se také jednat o kombinaci vySe zminénych moznosti.

o

10247768 Pixel Size=145.1nm 500kV SE1  WD=905mm Mag= 200KX |Probe= 100pA 10um
—

Obr. 93: Vzorek 6LAB3 pred expozici UV zdreni s patrnymi inkorporovanymi cdsticemi
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Pokud porovname Obr. 93—Obr. 96, které ukazuji vliv UV zafeni na 6um vrstvu Parylenu C, je
zietelné, ze pred expozici jsou pozorované inkorporované ¢astice dobfe ohranicené, kdezto po
expozici UV zafeni se hranice rozmazava. Pro malé Castice pak témét mizi — viz Céstice
oznacené na Obr. 94. K tomuto jevu dochazi vlivem UV degradace. Dale je vidét vyssi zrnitost
vrstvy, ktera byla typicka pro fragilni vrstvy po vystaveni UV zafeni. Vyssi zrnitost, respektive
drsnost povrchu vrstev po vystaveni UV, byla prokazana i pomoci AFM méfeni (kapitola 4.4.3).
Jak jiz bylo uvedeno, vykazuji vrstvy po expozici UV zafeni tahlé zlomy — viz Obr. 94, Obr.
97 a Obr. 100).

Na Obr. 98 muzeme vidét nejen lom kolem slabé inkorporované castice, ale také dalsi
pozorovany vliv UV zéfeni na tyto ¢astice. Dochézelo totiz nejen k vyse popsanému efektu,
kdy se Castice slabé rozmazavala, jako by roztékala, ale také se projevoval efekt, ktery by se
dal popsat jako vysychani. Povrch pozorovanych ¢éstic zdrsnél a ¢astice v podstaté splaskla.
Podobné mohl probihat i poc¢atek lomu u ¢astice na Obr. 97.

Na Obr. 99 je shluk inkorporovanych ¢astic u ¢isté 6um vrstvy Parylenu C. Takovéto shluky
byly pozorovany iu 2pum vrstev, nejde tedy o jev typicky pro vrstvy s del§im depozi¢nim Casem.

i 1 = 76 Pixel Sze= 1451 nm 500kV SE1 =11.01mm Mag= 200K X I|Probe= 80pA 10 pm
 —

Obr. 94: Vzorek 6LAB3UV s jasné patrnymi zlomy a inkorporovanymi cdsticemi
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1024768 Pixel Size=5805nm 500kv SE1 WO=824mm Mag= 500KX IProbe= 100pA 3pm

Obr. 95: Vzorek 6LN5 — izolovanda cdstice na povrchu

1024 768  Pixel Size=1451nm S00kY SE1 WD=1025mm NMag= Z00KX |Probe= 100pA& 10 pm
—

Obr. 96: Povrch vzorku 6LN5UV
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1024768 Pixel Size=5805nm 500kv SE1 WD=1008mm Mag= 500KX IProbe= 100pA 3pm

Obr. 97: Praskliny SiFici se od inkorporované castice na vzorku 2LN5SUV

1024768 Pixel Size=145.1nm 500kv SE1 WD=1028 mm Mag= 200KX IProbe= 100pA 10pum
=

Obr. 98: Vzorek 2LAB5UV — cdstice inkorporované i na povrchu



1024768 Pixel Size=1451nm 500kv SE1 WD=971mm Mag= 200KX IProbe= 100pA 10pum
=

Obr. 99: Shluk inkorporovanych castic u cisté 6um vrstvy

1024768 Pixel Size=145.1nm 500kv SE1 WD=1010 mm Mag= 200KX IProbe= 100pA 10pum
| —

Obr. 100: Silné popraskana vrstva na vzorku 2LN5SUV
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4.7  Charakterizace stfibrnych nanocastic

Absorpéni spektra ptipravenych NPs (viz Obr. 101) vykazuji piky, které se nachazi na vinové
délce mezi 413-450 nm, coz je zpusobeno efektem povrchové plasmonové rezonance. To lze
potvrdit i opticky pohledem na plazmatem oSetfené roztoky, kde rozdilné barvy roztoki
znamenaji rozdilnou absorbanci svétla (viz Obr. 102 a Obr. 103).

09 0,9

0,8 s argonem —— 1 mgll 0,8 bez argonu 1 mg/l
_ ——10 mg/l _ —— 10 mg/I
5 0‘7-_ 25 mg/l S 0,74 25 mgl/l
L 06 —— 50 mg/l S 064 —— 50 mg/l
o3 o 100 mg/l
S 5] 100 mg/l S 5] g
(11 (1]
£ 04 € 04
e g '
S 03 ® 034

0,2 0,2 -\/

0,14 0,1

0|0 ] T T T T v T 0,0 \/l\ﬂ‘ T T T T

300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
vinova délka (nm) vinova délka (nm)

Obr. 101: Porovnani absorpcnich spekter stribrnych nanocdstic

DLS analyza ukazala, ze primérna velikost pfipravenych Ag NPSs je konzistentni s vyjimkou
nejnizsi (bez Ar) a nejvyssi (s Ar) koncentrace AgNOs — viz Tab. 16. Pozorujeme vliv
koncentrace prekurzoru na velikost NPs — ¢im vyssi je koncentrace, tim vétsi jsou prumérné
velikosti ¢astice. Na Obr. 104 jsou znazornény distribuce velikosti pro Ag NPs. Tyto vysledky
byly potvrzeny SEM analyzou, jak je =znazornéno na Obr. 105 aObr. 106.
Ag NPs byly kulovitého tvaru a jejich velikost se pohybovala ptiblizné od 10-80 nm a na
zaklad¢ snimku SEM lze konstatovat, ze tyto NPs vytvorily aglomeraty. Tvorba aglomerat
ovSem muze byt i disledkem procesu vysouseni pii piipravé vzorku pro SEM a také to
vysvétluje vyssi hodnoty prumérné velikosti ¢astic pro nékterad DLS méteni.

S
AR

Obr. 102: Osetiené roztoky (s argonem) se stiibrnymi nanocasticemi

120



Obr. 103: Osetiené roztoky (bez argonu) se stiibrnymi nanocasticemi
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Obr. 104: Distribuce velikosti pro stiibrné nanocastice

Tab. 16: Vysledky DLS analyzy piipravenych stiibrnych nanocastic

T
1000

Koncentrace roztoku (mg/l)

1 10 25 50 100
d (nm)* Ar 48+ 11 38+1 50+1 65+3 145+ 6
NoAr 186+ 8 39+1 50+1 50+3 59+1

* hodnoty prumérnych velikosti stéibrnych nanocastic a jejich nejistoty jsou ziskany z
opakovanych méfeni tyz vzorki.

10000
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4 A
100nm FCH_VUT
X 100,000 2.00kV SEI GB_HIGH WD 4mm

100nm FCH_VUT

X 100,000 2.00kV SEI GB_HIGH WD 4mm

Obr. 106: Stribrné nanocastice pripravené z roztoku o koncentraci 100 mg/I (bez argonu)

Na vybranych vzorcich bylo provedena povrchova analyza pomoci XPS. Diky tomu jsme
ziskali informaci o chemii a elektronickém stavu na povrchu ptipravenych NPs. Jak je vidét
z Tab. 17, tak pro Ag NPs byl detekovan signal odpovidajici oxidickému stavu stiibra a také
zbytkovy signal z pouzité anorganické soli. Nicméné pii SEM nebyla pomoci EDS pozorovana
pritomnost kysliku na stfibrnych NPs. Jde o dusledek dlouhého stani ptipravenych vzorki pied
XPS analyzou z diivodu dlouhodobé zavady na pfistroji.
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Tab. 17: Signal XPS pro Ag nanocastice (50 mg/l)

Zastoupeni (%)

Ar NoAr

Ag 3d5/2 (oxid) 52,27 42,00
Ag 3d3/2 (oxid) 34,93 28,07
Ag 3d5/2 (AgNO:s) 7,67 17,94
Ag 3d3/2 (AgNO:s) 5,13 11,99

4.8 Charakterizace médénych nanocastic

Oproti Ag NPs vykazovala naméfena absorpéni spektra obecné Sirsi absorpéni piky s maximem
blizkym 300 nm (viz Obr. 107). To by mohlo znamenat, ze rozmezi velikosti pfipravenych Cu
NPs jsou vétsi nez v pfedchozim ptipadé, coz potvrdila i DLS analyza (Tab. 18) — piipravené
roztoky s NPs se musely filtrovat (filtr 0,45 um). I pfesto vSak nebyly vzorky ziskané z roztokt
0 koncentraci 25 mg/l zméteny. U médénych roztokli byla pouhym okem velmi rychle
pozorovatelna rychla agregace piipravenych Cu NPs. Barvy oSetfenych roztokt jsou na Obr.
108 a Obr. 109. Na Obr. 110 jsou znazornény distribuce velikosti pro Cu NPs.
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Obr. 107: Porovnani absorpcnich spekter médénych nanocastic
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Obr. 108: Osetiené roztoky (bez argonu) s medénymi nanocdsticemi
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Tab. 18: Vysledky DLS analyzy piipravenych médénych nanocéastic

Obr. 110: Distribuce velikosti pro médené nanocastice

Koncentrace roztoku (mg/l)

25 50 75 100
d (nm) Ar - 310+20 | 285+66 2417
NoAr - 244 £25 | 201+£55 | 255426

* hodnoty prumérnych velikosti médénych nanocastic a jejich nejistoty jsou ziskany z

opakovanych méteni tyz vzorka.

Podle vysledkti DLS by se dalo ptedpokladat, ze Cu NPs jsou vétsi nez stiibrné a ze v systémech
generovanych pomoci argonu jsou tyto NPS vétsi, nez v Systému bez argonu. Analyza pomoci
SEM vsak ukézala, ze Cu NPs maji tvar jehliCek, coz mize zpusobit nejednoznacné vysledky
pti DLS analyze. Pii SEM analyze byly pozorovany NPs vykazuji délku 100-150 nm a stejné
jako v pfedchozim p¥ipadé i u nich pozorujeme aglomeraci téchto jehli¢ek, coz mtize byt opét
efekt vysychani pfi ptipravé vzorka (viz Obr. 111 a Obr. 112). Obdobny tvar Cu NPs byl uz
pozorovan i v diivéjsich studiich [219][220].
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c— 100nm FCH_VUT
X 100,000  2.00kV SEI GB_HIGH WD 2.9mm

Obr. 112: Médéné nanocdstice pripravené z roztoku o koncentraci 75 mg/l (bez argonu)

Jelikoz nanoéastice Cu® maji absorpéni pik pii cca 560-580 nm [221] predpokladame, Ze diky
vysoké reaktivite¢ Cu NPs doslo po jejich syntéze k okamzité oxidaci. To také odpovida diive
publikovanym vysledkiim [222] a tuto hypotézu jsme potvrdili m&fenim EDS (viz Obr. 113)
a XPS (viz Tab. 19).
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Obr. 113: EDS data pro pozorované CU nanocdstice

Na vybranych vzorcich bylo provedena povrchova analyza pomoci XPS. Diky tomu jsme
ziskali informaci o chemii a elektronickém stavu na povrchu ptipravenych NPs. Jak je vidét
z Tab. 19, tak pro Cu NPs byly detekovany tfi signaly, jeden pro ¢istou méd’, druhy pro oxid
atreti pro hydroxid médi. Oproti stiibru nebyl viibec detekovan zbytkovy signal z pouzité
anorganické soli.

Tab. 19: Signal XPS pro Cu nanocastice (75 mg/l)

Zastoupeni (%)
Ar NoAr
Cu (2p): Cu (0) 52,27 42,00

Cu (2p): Cu (2+) CuO 34,93 28,07
Cu (2p): Cu (2+) Cu(OH)2 7,67 17,94

Vysledky EDS a XPS ukazuji, ze Cu NPS nejsou Cisté kovové a predpokladéd se vznik oxida
a hydroxidi médi. Proto byly ptipraveny Taucovy diagramy tak, abychom pro Cu NPs ziskali
hodnotu energie zakazaného pasu. Zjednoduseny postup krok za krokem pro Cu NPs pfipravené
z 75 mg/l roztoku bez argonu je znazornén na Obr. 114. Pro zisk Taucova diagramu je tfeba
data z UV-VIS méfeni dané ¢astice (Obr. 114a) piepocitat tak, abychom mohli vynést (ahv)?
jako funkci energie fotona (Obr. 114b), kde o je absorpéni koeficient (cm™) a hv je energie
fotonu (eV). Nasleduje devivace ziskanych dat (Obr. 114c¢) a diky tomu nalezneme linearni ¢ast
Taucova diagramu. Tuto vybranou ¢ast dat v Taucové diagramu nésledné proloZzime kiivkou
linedrni regrese a zrovnice piimky ziskame ptesnou hodnotu energie zakazané¢ho pasu.

v

Podrobnégjsi informace ke tvorbé Taucovych diagramim lze nalézt v [223][224][225][226].
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Ziskané energie zakazaného pasu jsou uvedeny v Tab. 20. Hodnota ziskana pii nejvyssi
koncentraci prekurzoru s ptidanim argonu je vyssi nez u ostatnich castic. Predpokladame, ze je
vyrazné ovlivnéna vétsi velikosti vzniklych NPs a rychlou tvorbou jejich aglomerati. Hodnota
energie zakdzaného pasu se zmensuje s koncentraci prekurzoru a je podobna pro oba zplisoby
ptipravy NPs. To ukazuje na stejné chemické slozeni povrchu NPs. Publikované Siiky
zakazaného pasu energii NPS na bazi médi jsou v rozmezi 2,0-2,85 eV, takze ziskané vysledky
jsou v dobré shod¢ s predchozimi zjisténimi. [227][228]

Tab. 20: Energie zakazaného pasu pro pripravené médéné nanocéastice

Koncentrace (ahv)? (eV?¥/cm?)
(mg/) Ar NoAr
50 2,77 2,68
75 2,64 2,58
100 3,77 2,42
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Obr. 114: Postup pro vypocet Tauc diagramu pro médeéné nanocastice pripravené z roztoku
0 koncentraci 75 mg/l: absorpcni spektrum (a); Tauc diagram (b); derivace Tauc diagramu (c); Tauc

128

energie (eV)

~~ i
N
£
N>
q-) 1 Linear Regression for Data2_C:
4 Y=A+B*X
N
> 4 Parameter Value Error
'g 5 -1 A -23.31662 0.2627
~ | B 9.02673 0.07283
R SD N P
0.99873 0.1154241 <0.0001

T T T T T T T
26 28 30 32 34

energie (eV)

diagram proloZeny primkou linedarni regrese (d).

I ! | ! I ! I ! |
36 38 40 42 44




5 ZAVER

Tématem této disertaéni prace byla ptiprava a charakterizace tenkych polymernich vrstev
Parylenu C sohledem na jejich pouziti pro vesmirné ucely. Parylenové vrstvy se jiz ve
vesmirném vyzkumu vyuzivaji, a proto bylo ukolem této prace hlubsi pochopeni procest
probihajicich po expozici téchto vrstev simulované atmosfére Titanu. Byly pfipraveny vrstvy
Parylenu C o tloustce 2 a 6 um a zmény jejich fyzikalnich a chemickych vlastnosti byly
charakterizovany pted a po jejich vystaveni podminkdm simulované atmosféry Titanu, mésice
planety Saturn, tedy reaktivnim Casticim a zafeni. Zateni, které ma simulovat bleskovou aktivitu
v atmosféie Titanu, bylo indukovano pomoci stacionarniho doutnavého vyboje v aparatute, do
které byla vhanéna reakéni smeés dusiku a metanu. Slozeni simulované atmosféry bylo voleno
tak, ze obsah metanu odpovidal 1, 3 a 5 % CH4 v N2. Reaktivni ¢astice, které na exponované
vrstvy pusobily, vznikaly reakci pouzité smési s doutnavym vybojem. Vzniklé volné radikaly
reagovaly nejen mezi sebou, ale i se samotnou vrstvou a pii charakterizaci exponovanych vrstev
byl pozorovan kumulovany vliv obou vysSe zminénych jevi. Nésledné¢ byl zkouman vliv
sekundarni expozice ptipravenych vrstev UV zéfeni. Vrstvy byly po dobu 96 hodin vystaveny
UV zafeni (0,47 W-m™ pii 340 nm) a nasledn& byly charakterizovany obdobné jako vrstvy,
které byly vystaveny pouze vlivu podminek v simulacni aparatufe. Nejprve se v zavéru
zaméfim na poznatky zjisténé pro prvni ¢ast experimentu — zkouméni vlivu atmosféry Titanu
na piipravené vrstvy hodnocené pomoci FTIR spektroskopie.

Produkty vznikajici pfi simulaci podminek atmosféry Titanu byly pro laboratorni teplotu
¢astecné charakterizovany pomoci PTR-TOF MS. PtestoZe vznikajici radikaly a zafeni vrstvy
prokazatelné ovliviiyji, tak opacny vliv nebyl béhem métfeni pozorovan. Aby ovSem bylo
mozné pozorovat, zda a jak by mohl lidsky vytvor (sonda a jeji soucésti) zasahovat do
chemickych procesii probihajicich na Titanu, bude tieba provést diikladnéjsi vyzkum zaméteny
na cilenou degradaci vrstev v simulované atmosféfe a kombinovat vice analytickych metod
(naptiklad vyuZit kryopasti pro ex-situ FTIR analyzu) a delsi Casy expozice.

Vyznamnym kontrolovanym parametrem provedenych experimentl bylo testovani
za laboratorni 1 sniZené teploty a sledovani vlivu teplotniho parametru na degradaci
sledovanych parylenovych vrstev. Teplota na povrchu Titanu dosahuje -180°C, a proto bylo
zvoleno chlazeni kapalnym dusikem, kdy dosazena chladici teplota v aparatufe byla -140 °C.
Zasadnim zjiSténim bylo, Ze vyznamnou mérou se na degradaci vrstev podili mira koncentrace
metanu ve smési, protoze vrstvy, které byly vystaveny smési s nejvy$sim (5 %) obsahem
metanu vykazovaly ve FTIR spektrech piky znacici pocatecni oxidaci (OH pik za regionem
3100 cm™ dale a C=0 pik, kolem vlno&tu 1700 cm™), ktera se na vzorcich projevi po jejich
vystaveni vzdu$nému kysliku. Vyjimkou byly 2um vrstvy vystavené smési za snizené teploty.
Ty sice vykazovaly sniZeni absorbance, vznikajici oxidacni piky vSak pozorovany nebyly.
Ukéazalo se, Ze vliv teploty je nezanedbatelny a vrstvy vystavené atmosféie Titanu za snizené
teploty vykazuji vyssi stabilitu, pfestoze u 6um vrstev byl pozorovan mensi vliv na degradaci
vrstvy pro vrstvy vystavené smési za snizené teploty.

Bylo také provedeno porovnani vrstev, které byly pii simulaci atmosféry Titanu
za laboratorni teploty mimo vliv pouzit¢ho vyboje (a pusobily tak na né jen Vv aparatuie
vznikajici volné radikaly nikoliv UV zéfeni) a vrstev umisténych celem k vyboji. Je zajimavé
pozorovat, Ze vliv piisobeni samotnych volnych radikalt je velmi vyrazny, pokud bychom méli
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usuzovat z porovnani absorbanci pozorovanych vrstev. Zaroven je zde pozorovan vliv
koncentrace metanu ve smési. Vrstva vystavend 5 % metanu ve smési vykazovala nejvyssi
ovlivnéni, zatimco vrstva, kterd byla vystavena jen 1 % metanu ve smési, vykazovala nejnizsi
stupenl ovlivnéni.

Vliv sekundarni expozice (piimého vystaveni) UV zafeni, byl zjevny na vSech FTIR
spektrech. U vSech vzork, s vyjimkou vzorku 2LABSUYV, byly zméteny vyrazné piky znacici
silnou oxidaci. Jednalo se pfedevsim o pik na vinoétu 3600-2300 cm, ktery souvisi s vibraci
OH v alkoholech a karboxylovych kyselinach, vyrazny pik na vinoétu 1697 cm™, ktery
odpovida C=O valenéni vibraci a pik v rozmezi 1300-1100 cm™, ktery odpovida valenéni
vibraci C-O a deforma¢ni vibraci C-O-H. U vzorku 2LAB5UV byl pozorovan jen velmi maly
vliv silné UV degradace. To je zfejmé& zpisobeno primérni degradaci vrstvy uz pii jejim
vystaveni vlivu simulované atmosféry. Vzorek 2L ABS byl jeden z téch, u kterych se projevila
pocinajici fotooxidace (piky ve spektru). Diky tomu mohlo u této vrstvy dojit k ¢astecnému
zesitovani, které vytvrdilo povrch natolik, Ze se uz pii sekundarni expozici UV zafeni vrstva
tolik nedegradovala. Toto se potvrdilo i pro vrstvy 2LN5UV a 6LN5UV, které¢ diive také
vykazovaly ve FTIR spektru piky fotooxida¢niho vlivu a po vystaveni UV nebyly degradovany
tolik jako ostatni vrstvy ve své sérii. Jedinou vrstvou, ktera diive vykazovala primarni
fotooxidaci, ale po ozaieni UV doslo ke zvyseni jeji degradace, byla vrstva 6LAB5UV.

Drsnost povrcht vrstev byla zjistovana pomoci mikroskopie atomarnich sil. Pfi porovnani
originalnich 2 a 6pm vrstev (vrstvy bez vlivu vystaveni simulované atmosféie ¢i sekundadrnimu
UV zafeni) a téchto vrstev po expozici v UV komote lze fici, Ze ten¢i vrstva je UV zafenim
vice degradovana, nez je tomu u vyssi tlouStky. Naproti tomu, ale vysledky méteni potvrzuji,
Ze primarni ozafeni vybojem pfi simulaci atmosféry Titanu ma sice na zkoumané vrstvy vliv —
drsnost se zvySuje. OvSem zvySeni drsnosti neni tak znatelné, jako je tomu u pfimého ozareni
Parylenové vrstvy v UV komofe, a ten¢i vrstva je degradovdna mén€ neZ vrstva
0 velikosti 6 um. Po nasledném vystaveni vzorkl sekundarnimu UV zafeni vidime opét zvySeni
drsnosti, ale pro 2pm vrstvu jde o 3x niz§i hodnotu, nez tomu bylo pfi pfimém UV ozafeni.
Oproti tomu u vrstvy 6LAB5SUV pozorujeme hodnotu drsnosti 9x vyssi. Tento vysledek dobie
koreluje s FTIR méfenim, kdy tato vrstva jako jedina z téch, co dfive vykazovaly pocateéni
fotooxidaci po vystaveni UV zafeni, nesniZila svou degradaci, ale naopak ji zvysila.

Vysledky degradace povrchu se potvrdily i pfi nasledné analyze pomoci nanoindentace, kde
vrstvy bez vlivu sekunddrniho UV zafeni nevykazovaly vyznamné zvySeni tvrdosti ¢i pruznosti,
zatimco po ozafeni UV byly hodnoty témét dvojnasobné a také jejich nejistoty se vyznamné
zvysily. Lze pozorovat, Zze vlivem UV zafeni dojde u Parylenu C K vytvrzeni vrstvy (vlivem
zesitovani) a hodnoty modulu pruznosti a tvrdosti tim logicky rostou. Vlivem vytvrzeni se vSak
zvysuje 1 vnitini pnuti ve vrstve, které vede k naslednym prasklinam v povrchu, které je patrné
na SEM obrazcich. Vyssi nejistota u hodnot modulu pruznosti a tvrdosti vrstev po vystaveni
UV zéfeni je pak zpiisobena tim, Ze jde o misto zlomu — podle namétenych dat indentaéni
hloubky to velmi Casto odpovidd. Druhym diivodem je to, Ze je indent proveden v misté, které
obsahuje inkorporovanou ¢astici. Tyto Castice byly pozorovany pomoci AFM a SEM analyzy
a tuto hypotézu potvrzuje méfeni AFM, kde u skenovanych ¢astic inkorporovanych ve vrstvé
byl zméten niz§i modul pruznosti nez pro samotnou vrstvu, ktera ¢astici obklopuje.
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Optické zmény na povrchu zkoumanych vrstev byly hodnoceny pomoci skenovaci
elektronové mikroskopie a stejné jako pii pfedchozim vyzkumu, byly pozorovany pravidelné
castice (o velikosti pfiblizn€ od 1-10 pm), které vznikaji v objemu depozi¢ni komory a jsou pfi
ptipravé vrstvy inkorporovany do povrchu vrstvy (ty, které se nestihnou zcela prekryt dalsi
vrstvou parylenu, mohou lehce vyénivat nad povrch). Tyto ¢astice byly potvrzeny i pomoci
AFM a nanoindentace. I pti méteni pomoci SEM byl pozorovan silny vliv pouzitého UV zafeni,
protoze vzorky vstavené UV zafeni se silné nabijely a pfimo pfi méfeni byla pozorovatelna
deformace vrstev pouzitym elektronovym svazkem. Na téchto vzorcich byly pozorovany lomy
zpusobené zvySenym pnutim ve vrstve.

Z vyse uvedenych zavért se ukazuje jako nejslibnéjsi cesta dal§iho vyzkumu parylenovych
vrstev pouZzitelnych pro aplikace ve vesmirném vyzkumu sledovani téchto vrstev za snizené
teploty ve smési s vy$§imi koncentracemi metanu. Jako vylepseni bude slouzit nova aparatura
pro simulaci atmosférickych podminek, umisténad na Fakult¢ chemické, VUT, ktera je pro
efektivngjsi chlazeni dvoupldst'ova. DalSim parametrem, ktery bude dobré do budoucna brat
VvV potaz, je samotny tlak v komote pii simulaci déji na Titanu. V soucasnosti jsme schopni
provadét experimenty pouze za atmosférického tlaku (10° Pa), bylo by proto dobré se piiblizit
na tlak na Titanu, ktery je 1,6 atm. Tim padem bychom se jest¢ vice pfiblizili skutecnym
podminkdam na Titanu, coz je pro validni testovani vrstev pro tyto aplikace zasadni — coz je
vidét na prezentovanych datech. Tloustka vrstvy bude nicméné parametrem, ktery bude tieba
dale zkoumat, protoze ¢im tenci vrstvu budeme schopni pro vesmirné aplikace pouzit
(za ptedpokladu zachovani pozadovanych ochrannych parametr(), tim nizsi bude hmotnost
touto ochrannou vrstvou opattenych ¢asti kosmické sondy.

V ramci vyzkumu generace kovovych nanocastic pro jejich pozdéjsi pouziti pro ptipravu
nanokompozitnich parylenovych vrstev byly pomoci vyboje generované¢ho v objemu svych
anorganickych soli syntetizovany a nasledné charakterizovany stfibrné a médéné nanocastice.
V ptipadé experimentl s roztoky stiibrnych soli byly pfipraveny sférické nanocastice sttibra,
z nichz nékteré vykazovaly vyssi odolnost vii¢i aglomeraci, nicméné stale ne takovou, jakou
bychom ocekévali. Pomoci SEM analyzy bylo zjisténo, Ze stiibrné Castice vykazuji viceméné
odpovidajici velikosti jako byly zjistény pomoci DLS a byla pozorovana aglomerace nanocastic
do vétsich celkl. To je ale pravdépodobné dusledkem vysouseni vzorku. Z roztokti médénych
soli byly pfipraveny jehlickovité nanocastice oxidi a hydroxidi médi, coz bylo potvrzeno
pomoci EDS a XPS analyzy. Médéné nanocéstice aglomerovaly viditelné€ jiz po par minutach
a Slo o mozny vliv jejich oxidace. Pomoci SEM analyzy bylo zjiSténo, ze velikost téchto ¢astic
se pohybuje v jejich podélném sméru kolem 100-150 nm, a toto ve spojeni s jejich vyssi
tendenci aglomerovat zpusobuje vyssi velikosti castic zjisténé pomoci DLS. ZvySena
aglomerace muize byt opét disledkem vysousenim vzorku pro SEM analyzu. Pro budouci
vyzkum, ktery se bude zabyvat integraci kovovych nanocastic do struktury parylenovych
vrstev, bude nutné zaintegrovat do experimentalni depozi¢ni aparatury na Fakulté chemické,
VUT vhodnou metodu pro kodepozici pfipravenych nanocastic. Zarovenn bude nutné provést
dalsi experimenty, které rozvinou danou problematiku o jasné definované parametry syntézy
nanocastic tak, aby bylo mozné pfipravovat nanoc¢astice o pozadovanych parametrech a tim
I s pfedem definovanymi vlastnostmi.
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Béhem vyzkumu jsme narazili na zajimavé téma — jak si vysvétlit odlisné hodnoty Youngova
modulu pruznosti pro Parylen C. Oproti tabulkovym hodnotdm (2,8 GPa) byly u nami
pfipravenych vrstev zjistény hodnoty modulu pruznosti pohybujici se kolem 4,2 GPa. Toto bylo
diskutovano i s firmami SCS coatings a VSI Parylene a ukazuje se, ze hodnoty modulu
pruznosti (uvadéné i témito vyrobci jako 2,8 GPa) byly ptivodné piebrany z jednoho zdroje
asamotné firmy pfipustily nutnost provést validni zakladni vyzkum k potvrzeni dosud
publikovanych dat.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

ABS akrylonitrilbutadienstyren

ACP aerosol collecter and pyrolyser

AE augerovy elektrony

AFM mikroskopie atomarnich sil (atomic force microscopy)

AFM-IR mikroskopie atomarnich sil s infracervenou spektroskopii (atomic force
microscopy-infrared)

Ag NPs stiibné nanocastice (Ag nanoparticles)

AR akryly

ATR zeslabeny uplny odraz (attenuated total reflectance)

BSE zpétn¢ odrazené elektrony (back scattered electrons)

CCD charge-coupled device

CEITEC Stfedoevropsky technologicky institut (central european institute of
technology)

CFEG studena emise polem (cold field-emission gun)

CMNC keramické nanokompozity (ceramic matrix nanocomposites)

Cu NPs médéné nanocastice (Cu nanoparticles)

CVvD chemicka depozice z plynné faze (chemical vapor deposition)

DISR descent imager/spectral radiometer

DLS dynamicky rozptyl svétla (dynamic light scattering)

DMT Derjaguin-Muller-Toporov model

DWE doppler wind experiment

EBSD difrakce zpétného rozptylu (electron backscatter diffraction)

EDS energiové disperzni spektroskopie ( Energy-dispersive X-ray spectroscopy)

ER epoxidy

ESA european space agency

FEG emise polem (field-emission gun)

FTIR infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (Fourier transform
infrared spectroscopy)

GCMS plynovy chromatograf s hmotnostni spektrometrii (gas chromatograph mass
spectrometer)

HASI huygens atmospheric structure instrument

HV vysoké vakuum (high vacuum)

JPL Jet Propulsion Laboratory

LAB vzorky zkoumané za laboratorni teploty

LACVD laserem asistovana CVD (laser-assisted CVD)

LAMOCVD laserem asistovana-organometalicka CVD (Laser-Assisted Metal-Organic
CVD)

LAPECVD laserem asistovana-plazmatem rozsitena CVD (Laser-Assisted Plasma
Enhanced CVD)

LN2 vzorky zkoumané za snizené teploty
LPCVD nizkotlaka CVD (low-pressure CVD)
MEMS mikro-elektro mechanické systémy
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MMNC
MOCVD
NASA
NPs
OES
OTR
PACVD
PECVD
PMNC
PTR-MS

PTR-TOF MS

PVD
RF
RMS
RTG
SE/SEI
SEM
SR
SSP
TEM
TOF
TV
UHV
UR
uv
UV-VIS
VOC
VUT
VUV
WDS
XHV
XPM

XPS

XY
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kovové nanokompozity (metal matrix nanocomposites)

organometalicka CVD (Metal-Organic CVD)

National Aeronautics and Space Administration

nanocastice (nanoparticles)

opticka emisni spektroskopie (optical emission spectroscopy)
propustnost kysliku (oxygen transmission rate)

plazmatem asistovana CVD (plasma-assisted CVD)

plazmatem rozsifena CVD (plasma-enhanced CVD)

polymerni nanokompozity (polymer matrix nanocomposites)
hmotnostni spektrometrie s ionizaci pfenosem protonu (Proton Transfer
Reaction — Mass Spectroscopy

hmotnostni spektrometrie s ionizaci pfenosem protonu a analyzatorem doby
letu (Proton Transfer Reaction — Time of Flight Mass Spectroscopy
fyzikalni depozice z plynné faze (physical vapor deposition)
radiofrekvencni

kvadraticky pramér (root-mean-square)

rentgenove zareni

sekundarni elektrony (secondary electron imaging)

rastrovaci elektronova mikroskopie (scanning electron microscopy
silikony

surface science package

transmisni elektronova mikroskopie (transmission electron miscroscopy)
analyzator doby letu (time-of-flight)

tenkd vrstva

velmi vysoké vakuum (ultra-high vacuum)

polyuretany

ultra-fialové

ultrafialovo-viditelna spektrometrie

t€kavé organické latky (volatile organic compound)

vysoké uceni technickée

vakuové¢ ultrafialové zatfeni (vacuum ultraviolet)

vilnové disperzni spektroskopie (wavelength-dispersive X-ray spectroscopy)
extrémné vysoké vakuum (extreme high vacuum)

vysokorychlostni mapovani mechanickych vlastnosti materialti (accelerated
mechanical property mapping)

rentgenova fotoelektronova spektroskopie (X-Ray photoelectron
spectroscopy)

para-xylyleny
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