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ABSTRAKT

Diplomova praca sa zaobera charakterizaciou adhézie tenkych vrstiev plazmovych
polymérov na ploSnych kremikovych substratoch. Pouzit¢ vzorky zahriiovali
organosilikonové filmy na bazi monoméru tetravinylsilanu pripravené plazmochemickou
depoziciou z plynnej tazy. Zvolenou metddou charakterizacie adhézie bola vrypova skuska.
Pre testy adhézie filmov bolo pouzité nanoindentatné zariadenie. Na zdklade nameranych
signalov normalovych, laterdlnych sil a frikéného koeficientu, ako aj snimok vrypov
ziskanych skenovacim sondovym mikroskopom pracujucim v rezime mikroskopie
atomarnych sil, bola popisand a posidenda adhézia niekol’kych vzorkov plazmovych
polymeérov liSiacich sa mechanickymi vlastnost'ami a hribkou filmu.

ABSTRACT

The diploma thesis deals with characterization of adhesion of plasma polymer films
deposited on silicon wafers. The samples included organosilicon thin films based on
tetravinylsilane monomer prepared by plasma-enhanced chemical vapour deposition. Scratch
test was used to characterize film adhesion employing nanoindentation measurements.
Adhesion of plasma polymer films of different mechanical properties and film thickness was
analyzed by normal and lateral forces, friction coefficient, and scratch images obtained by
scanning probe microscope working in atomic force microscopy mode.
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1 UVOD

Kompozitné materidly patria medzi pokrocilé materialy sicasnosti. Su zlozené z polymérne;j
matrice a vystuzujiceho komponentu, ktorym modze byt bud’ minerdlne Casticové plnivo,
alebo kratke ¢i dlhé vlakna vyrdbané z viacerych materialov. NajCastejSie pouzivané su
sklenené vldkna. Dolezitym aspektom u vldknovych kompozitov je adhézia medzi vlaknami
a matricou, ktord je klicovym faktorom kvality vystuzujiceho efektu vladken. Urcuje, ako
ucinne sa napdtie v matrici prenesie do vlakna. Adhéziu, cize prilnavost, je moZné
modifikovat’ za pomoci tenkej vrstvy, ktord je aplikovana na povrch skleneného vldkna pocas
vyrobného procesu. Modernou a efektivnou metdédou plazmovej depozicie z plynnej fazy je
mozné na povrch vldken nadeponovat organosilikonové filmy kontrolovanych vlastnosti.
Organosilikonové filmy maji vyhodu vtom, ze sa mdézu pomocou funkénych skupin
chemicky viazat’ ku vlaknu aj k matrici, a vytvorit’ tak najsilnejsi typ vidzby pre zabezpecenie
dobrej vzajomnej adhézie.

PredloZzena praca sa v teoretickej Casti venuje popisu sklenenych vldken a plazmovej
polymerécie, ale hlavne sa zaoberd problematikou testovania adhézie tenkych filmov, kde
predstavuje Siroka $kalu dnes pouZivanych testovacich metod. Specialna kapitola pojednava
o vrypovej skuske, ktora bola vyuzitd v experimentéalnej Casti pre otestovanie kvality adhézie
tenkych vrstiev plazmovych polymérov na bazi monoméru tetravinylsilanu (TVS)
deponovanych plazmovou aparatirou na kremikové substraty. Vysledky vrypovych testov
ziskanych za pomoci nanoindenta¢ného zariadenia spolu s dodatocne ziskanymi snimkami
z SPM mikroskopu boli zakladom pre posudenie adhézie danych vrstiev k substratu. Znalost’
adhezivneho spravania sa vrstiev moze byt v budicnosti prakticky vyuzitd pri ich aplikécii na
povrch sklenenych vlaken, ¢im sa docieli lepSich uzitkovych vlastnosti vyslednych
kompozitov.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Sklenené vlaknové vystuze

Sklenené¢ vlakna patria medzi najpouzivanejSie vlaknové vystuze v kompozitoch. 90 %
vSetkych pouzivanych vldken su prave sklenené vlakna. Popularne su hlavne kvoli vyhodnym
technickym parametrom pri nizkej cene, ako st vysoka pevnost’ v tahu, teplotnd odolnost,
nehorlavost’, dobra chemickd odolnost’ a dobré elektrické vlastnosti. V stavebnictve sa cenia
ich vyborné tepelne a zvukovo-izola¢né vlastnosti.

2.1.1 Struktiira a vlastnosti sklenenych vliken

Sklenen¢ vlakna st tvorené z amorfného SiO,, okrem neho obsahuju eSte mensie mnozstva
oxidov Ca, B, Mg, Al a Fe. Sklo sa podl'a obsahu tychto oxidov oznacuje rozne — E, S, Ca D
sklo, pricom vlakna sa vyrabaju najcastejsSie z E-skla (tab. 1).

Amorfny oxid kremicity vskle tvori tetraédry SiOs4, ktoré st vzijomne kovalentne
previazané atomami kysliku atvoria pevnii 3D Struktiru (obr. 1). Kremik sa nachadza
v strede tetraédru, atomy kysliku okupuju jeho rohy. Struktira je rozhodujuca pre modul
pruznosti a vyslednu pevnost’ sklenenych vlaken.

® Silicon
(O Oxygen

@) Sodium

—— Chemical Bonds

Obr. 1: Idealizovany model amorfnej Struktury skla [1]

Pritomnost’ menejvalenénych prvkov, ako st napr. alkalické kovy a kovy alkalickych zemin,
naruSuje pevnu tetraedricku Strukturu amorfného SiO, tvorenim i6novych vizieb s kyslikom.
Tetraédry tak potom nemdzu pevne drzat’ pohromade, o vedie sice k znizeniu pevnosti, ale
k zlepSeniu tvarovatelnosti skla. Pri vyrobe skla a vldken nedochadza ku krystalizacii kvoli
nizkej krystalizacnej rychlosti zmesi vySSie uvedenych oxidov pri ochladzovani taveniny.
NeZiadlca naslednd kryStalizacia ma za nasledok znizenie mechanickych vlastnosti (modul,
pevnost’...). Mdze k nej dojst’ pri dlh§om ohreve alebo vSeobecne pdsobenim vysokych teplot.
Sklenené vlakna st zaujimavé tym, Ze maju izotropné vlastnosti, teda napr. modul pruznosti
je ten isty v smere rovnobeznom s vldknami, ako aj v smere k nim kolmom [2]. Pevnost
sklenenych vlaken zavisi okrem spominanej atomarnej Struktiry aj na ich priemere. Vlakno
s menSim priemerom bude pevnejSie, pretoze mad mensi povrch, a teda obsahuje aj mensi



pocet defektov. Ak pouZijeme vldkna s menSim priemerom, napr. 3 —4 um, ziskame
u kompozitov vyssiu pevnost’ v tahu nez s pouzitim vldken beznych priemerov. Naprotitomu
pri pouZiti vlaken s priemerom 60 pm a viac ziskame vacsiu pevnost’ v tlaku v smere vldken.
V praxi sa stretavame s vlaknami s priemerom 10 — 25 um, pretoze roving z takychto vlaken
sa lepSie impregnuje Zivicou, ako keby mali vldkna priemer mensi [3].

Tab. 1: Mechanické vlastnosti vldken z r6znych typov skla [1]

Vlastnosti E-sklo | S-sklo | D-sklo | C-sklo
Hustota(g.cm™ 2,58 | 2,46 | 2,11 | 2,52
Pevnost’ v ahu (MPa) | 3445 | 4890 | 2415 3310
Modul pruznosti (GPa) | 72,3 86,9 51,7 68,9
TaZnost (%) 4.8 5,7 4,6 4.8

Dalgim faktorom ovplyviiujucim pevnost’ vldken je odli§na $truktira jadra a povrchovych
vrstiev vlakna. Zatial¢o jadro obsahuje nahodnu siet’ kovalentne viazanych atomov, tak
povrchové vrstvy st pravdepodobne semi-orientované. Na povrchu tak vznika vysoké tlakoveé
napitie v pozdiznom smere, ktoré brani §ireniu trhlin pri tahovom naméhani. Ak je teda
povrchova vrstva naruSend, dochadza k zniZeniu pevnosti v tahu vldkna.

Teplota méknutia sklenenych vldken sa pohybuje okolo hodnoty 850 °C, avSak modul
pruznosti vyrazne klesa uz od teploty 250 °C. V polymernych kompozitoch to nepredstavuje
problém (kvoli relativne nizkej teplote pouzitelnosti kompozitov), avSak obmedzuje to
pouzitie sklenenych vldken v anorganickych kompozitoch.

Nevyhodou sklenenych vlaken je znizend zmac€avost’ ich hydrofilného povrchu matricou.
Povrch je hydrofilny v désledku pritomnosti niektorych oxidov, ako su Fe;Os, ALOs a hlavne
Si0;, ktoré v pritomnosti vody tvoria vizby k hydroxylovym skupinam, a tym padom povrch
I'ahko viaze vodu. Pritomné vlhkost’ na povrchu vlakna vyrazne znizi jeho povrchové napitie,
v dbsledku ¢oho matrica pri tvorbe kompozitu zle zmaca vladkno [2].

2.1.2 Priemyselna vyroba vlaken

Furnace

Refiner Forehearth
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Obr. 2: Schéma vyroby sklenenych vidken [4]



Sklenené¢ vldkna sa vyrabaju tavenim sklarskeho kmena, ¢o je zmes asi 70 % kremenného
piesku, vapenca, potasa a kolemanitu (CayBsO11.5H,0). Chemické zloZenie sklarskeho kmena
sa 1iSi v zavislosti na type skla vyrdbanych vlaken. Pre polymerné kompozity sa pouziva
hlavne E-sklo, ¢ize tzv. bezalkalické sklo II. hydrolytickej triedy. Takato zmes sa tavi pri
1400 °C. Z taveniny, ktora prechadza cez platinovu piecku, sa cez jemné mikrosito vytahuju
vlakna vysokou rychlostou az niekol’ko tisic metrov za mintitu. Potom sa vldkna potahuja
tenkou vrstvou materialu (oznacuje sa ,,sizing*), ktorad okrem in¢ho chrani povrch vldkna pred
mechanickym poSkodenim, spojuje vldkna dokopy, poskytuje antistatické vlastnosti
a umoznuje chemické previazanie povrchu vldkna s polymernou matricou. Kontrola priemeru
vldkna je zaistovana rychlost'ou odtahu, velkost'ou dier mikrosita a viskozitou skla, ktora je
zé4visla na teplote a chemickom zloZeni skelnej taveniny. Vysledny priemer je v rozsahu
8 — 15 um. Takto opracované vlakna sa d’alej spracovavaja do formy pramenov, z ktorych sa
vyrabaju rina, tkaniny, pleteniny, rohoze a pod [2].

2.1.3 Povrchové upravy vlaken

Forming Bushing

T>1000°C

Sizing _» I-'.-Z'I-I{f{-l-ﬁ-j-j-j Contacttime<0.5 ms

. B

-« Gathering Shoe

To Secondary processing at > 1000 m/min (200 ms)
Obr. 3: Schéma povrchovej upravy viaken [1]

Vldkna sa eSte pocas vyrobného procesu, ako bolo skor uvedené, za r6znym ucelom
povrchovo modifikuji. Komeréné vldkna obsahuju priblizne 0,2 —2 hm. % povrchového
filmu (dalej uz len sizing) aplikovaného pocas ich tvorby. MnoZstvo sizing-u je umerné
obsahu pevnych ¢astic v nandsacej suspenzii, ktory ¢ini 3 — 10 hm. %. Hrtubka a uniformita
vzniknutého filmu je zavisld hlavne na povahe filmotvornej latky (polymér - hlavny
komponent), d’alej na vzajomnej kompatibilite zloZiek sizing-u, a na LOI hodnote. Povrchové
vrstvy st teda zvyc€ajne heterogénne, s hrabkou v rozsahu 10 nm az > 1 um [7].



Tab. 2: Zlozky sizing-filmu vlaken a ich funkcie [7]

Zlozka Funkcia Povaha
Filmotvorné Ochrana vlaken, zabezpecenie PVAc, epoxidy, polyestery,
latky integrity, zosuladenie s matricou polyuretany, polyolefiny atd’.
Lubrikanty Ochrana Vléker.l‘, zlepSenie tvorby Imidazoliny,'stealréty, uhl’ovodikové
zviazkov vosky, minerélne oleje a pod.
Vizbové ZlepSenie vizby sklo — matrica, Organosilany, chromaty, titanaty,
¢inidla zlepSenie vodoodolnosti zirkonaty
e ier s Zamedzovanie tvorby naboja v Kvartérne amoniové zluceniny,
A k : : .
ntistatika ddsledku adsorpcie vlhkosti halidy
val.kl.eac,ne Zvysenje poct}l sferoht.o.v v Maleinovany PP
¢inidla semikryStalickych matriciach
Emulzifikécia zivice, zvySenie
. . L lykolé
Detergenty viskozity, protipenivy efekt Glykolctery
I?::::;;y’ Uprava pH Octova kyselina, ¢pavok

Vicsina vldknovych sizing-filmov obsahuje aspon 2 hlavné komponenty, ktorymi st
organometalické vizbové ¢&inidlo a polymérna filmotvorna latka (vid® tab. 2). Casto sa
pouzivaju lubrikanty, emulzifikaéné ¢inidla st dolezité pre udrZanie vodnych disperzii
filmotvornych polymérov, lubrikantov, pripadne inych vo vode nerozpustnych organickych
komponentov. Zriedkavo sa vyuzivaju aj nevodné filmy, ktoré mézu mat’ vyhodné vlastnosti
pre niektoré aplikacie, limitujicim faktorom pre pouzite v praxi je ich potencialna horlavost’
a problémy kontroly uvolfiovania emisii do zivotného prostredia [7].

2.1.4 Vyznam medzifazii

Sizing vldkna je sucastou tzv. medzifazy, o je tenka oblast medzi vldknom a vlakno
obklopujiicou matricou. Tato oblast ma vyrazny vplyv na mechanické vlastnosti vysledného
kompozitu, pretoZe prenasa napitie z matrice do vlakna. Tento vplyv je tym vyraznejsi, ¢im
vacsi podiel vldken kompozit obsahuje. Pri beznom obsahu vldken 50 —-70 hm. % s
priemerom 5 — 25 um je vplyv medzitazy kompozitu dominantny. KIicova je v tomto pripade
adhézia medzi matricou a vldknami, ¢iZze ich prilnavost, ktora je zabezpeCovand prave
medzivrstvou. Tato sa aplikuje na vldkno pri jeho komer¢nej vyrobe. Ak je adhézia dokonala,
takmer vSetko napédtie z matrice sa prenesie do vldkna. Naopak, pri zlej prilnavosti dochadza
k strate vystuzujuceho efektu vlaken [35, 6].

Pri vzajomnom styku vldkna a matrice dochddza k ich vzajomnému ovplyvneniu. Ak su
vlakna povrchovo neupravené, tak Cast’ matrice v kontakte s vidknom moze byt’ modifikovana
a vznikne medzivrstva rovnakého chemického zloZenia ako mé matrica, avSak inej fyzikalnej
Struktary [7]. Takuto medzifazu nazyvame neriadenou. V podstate je velmi obtiazne
predpovedat’ ariadit’ povahu takychto medzifazii. Pri povrchovej tUprave vldken vznikne
riadena medzifaza, ktorad méa definovant Strukturu a vlastnosti (obr. 4). V takejto medzivrstve
mozu byt zakomponované zlozky, ktoré dokazu vytvorit’ chemické vizby k matrici aj vlaknu,
¢im sa vyrazne zvyS$i adhézia vldkna k matrici, ktord by v pripade neupravenych vlaken, alebo
nevhodnej povrchovej Upravy bola zabezpecend len pomocou slabych van der Waalsovych
interakcii alebo difuziou prepletenych retazcov.
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Obr. 4: Schematické znazornenie riadenej medzifazy [8]

Difizne prepletenie koncov retazcov spevni vdzbu vyznamne avyuziva sa
u termoplastickych matric. MenSiu rolu pri adhezivite vlakna a matrice moze mat’ drsnost
povrchov — ta sposobi mechanické previazanie. Ak st dva povrchy opacne nabité, vizba bude
spevnena aj elektrostatickou pritazlivou silou [7]. NajsilnejSou vdzbou je vSak uz spomenuta
chemickéd vizba, preto je u vysokopevnostnych a odolnych kompozitov snaha cielene upravit
povrch sklenenych vldken vhodnou alternativnou technikou (najcastejSie plazmovou
polymeréciou — blizSie pojednané v d’alSom texte) tak, aby vznikla bifunkénd tenkd vrstva
(hribka v desiatkach az stovkdch nm radovo) definovanych vlastnosti schopna zreagovat
prostrednictvom svojich funkénych skupin ako s vlaknom na jednej strane, tak s matricou na
strane druhe;.

2.2 Zaklady plazmovej polymeracie

2.2.1 Uvod do fyziky plazmy

Plazma, ktora je najbeznejSou formou hmoty univerza, je zmesou elektronov, rozne
nabitych i6nov a neutralnych Castic. Charakter plazmy sa meni od relativne chladnej a malo
hustej aZ po hustu a vel'mi horticu plazmu. Bezné latky v pevnom, kvapalnom a plynnom
skupenstve st vel'mi husté a zarovenn chladné aby mohli tvorit’ plazmu. Preto sa plazma na
Zemi vyskytuje vo vel'mi malo pripadoch prirodzene (blesky, polarne Ziary, prip. oheti).

Hlavnou zlozkou plazmy st teda nabité Castice vzniknuté ionizaciou ich vzajomnymi
zrazkami pri dostatocnej energii. Slabo ionizovana plazma obsahuje omnoho viac neutralnych
Castic ako Castic s nabojom, takze tieto sa zrdzaju hlavne s neutrdlnymi Casticami. V silne
ionizovanej plazme prevladaju nabité Castice, takze zraZky sa odohravaju hlavne medzi nimi.
Silne ionizovana plazma sa nazyva tiez vysokoteplotna, ktorej 7; je rovné T, a je to cca 10’ K
(T. je teplota elektronov a 7; teplota i6nov). Prebiehaju v nej napr. fuzne reakcie. Tzv.
nizkoteplotna plazma sa d’alej deli na horticu (7, a T; cca 2 x 10* K, napr. plazma vyboja pri
normalnom tlaku) a studenu, neizotermicku plazmu, ktord sa nachadza v nizkotlakom
tlejivom vyboji, a jej parametre st T; cca 300 K a T, 10° K. Pri tlaku 1 torr nizkoteplotna
plazma obsahuje 10'® cm™ molekal plynu, 10" c¢m™ neutralnych radikalov a 10" cm™
nabitych Castic (elektronov a i6nov) [9].
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Napriektomu, Ze je plazma volne definovanda ako elektricky neutralne médium
pozostavajice z nabitych a neutrdlnych cCastic, pouzivaju sa pre jej vymedzenie tri kritérid.
Prvé z nich hovori, Ze nadbojovy oblak (tzv. Debyeova sféra) musi obsahovat’ dostatok castic,
pre ktorych pocet plati Np >> 1. Tieto nabité Castice musia byt k sebe velmi blizko, aby
mohli vzajomne interagovat. Pre Debyeovu sféru o polomere Ap d’alej musi platit’, ze Ap << L,
¢o je rozmer systému. Vyznam tohto kritéria spociva v tom, Ze ak niekde v plazme vznikne
nejaka lokdlna koncentracia naboja, jej efekt bude odtieneny a plazma navonok zostane bez
vonkajSich potencialov. Toto je splnené pri velmi vysokej hustote nabojov. Posledné
kritérium udava podmienku pre vznikajice tlmené harmonické kmity v plazme, ktoré su
dosledkom rozdielnych tepelnych rychlosti elektronov a kladnych i6nov. Toto kmitanie sa da
popisat’ kruhovou frekvenciou @, a pre plazmu musi platit, Ze w.t=1, kde 7 vyjadruje
stredni dobu medzi zrazkami s neutralnymi atomami [9].

Lahké elektrony sa daja urychlit’ elektrickym pol'om. Urychlenie efektivne funguje len na
elektrony, nie na kladné i6ny, kvoli ich podstatne vacSej hmotnosti. Pri zrdzkach s
neutrdlnymi molekulami plynu interaguju elektrony kvoli velkému hmotnostnému rozdielu
oproti molekulam pruZzne. Elektron medzi jednotlivymi zrdzkami ziskava energiu vd’aka
silovému posobeniu elektrického pol'a. Pri dostato¢nej energii bude d’alSia zrazka elektronu s
molekulou nepruzné, a elektron preda cCast’ energie (niekol’ko eV) molekule, ktordt moze
rozvibrovat, ale hlavne excitovat, ionizovat, molekula mo6ze tiezZ disociovat. Takymto
sposobom narasta chemickd aktivita molekl vysokym tempom a méze vzrast’ az o niekol’ko
radov.

V umelych podmienkach je potrebné dodavat’ energiu pre ionizdciu z vonkajSieho zdroja za
ucelom udrzania plazmatického stavu. Podl'a formy generovania plazmy sa tieto aj rozliSuja.
Na tvorbu plazmy moZno pouzit' par vnutornych alebo vonkajSich elektrod u kapacitne
viazanych systémov CCP. Plazmu je moZné generovat pomocou sustavy cievok
v magnetickom poli v indukéne viazanych ICP systémoch. Mikrovlnna plazma s frekvenciou
okolo 2 GHz je generovana formou tzv. electron cyclotron resonance vyboja ECR (obr. 5) [9].

# 8 8 ® «— Inductive, External Microwave Window

H (Y
Electromagnets +—— Microwave

Substrate
[ Plasma

* —
Obr. 5: Vlavo odhora nadol schémy ICP a oboch foriem CCP systému, vpravo zariadenie na
tvorbu mikrovinnej plazmy [9]
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2.2.2 Priprava tenkych polymérnych vrstiev metédou plazmovej polymeracie

Plazmova polymeracia je relativne mladym technologickym postupom pripravy hlavne
tenkych polymérnych filmov. Polyméry takto pripravené sa vyznacuju odliSnou Strukturou
a celkovo inymi vlastnostami ako klasické polyméry pripravované konvenénymi metédami
polymeracie, ¢o vyplyva zo samotnej podstaty techniky. Jedna sa o technolégiu, nie o druh
polymerécie. Pri klasickej polymeracii, ktora je zalozena na molekularnych procesoch,
nedochadza k preusporiadavaniu atdmov, ktorych miesto v molekule je zaistené uz pri syntéze
monoméru. Pri reakciach v plazme je tvorba polyméru vysledkom atomarnych procesov, kde
tvorba novych kovalentnych véizieb medzi atdmami hra dominantnt ulohu [10].

V plazme dochadza k viacerym reakcidm, ktoré st aktivované narazom excitovan€ho
energeticky bohatého elektronu, ktory sa nepruzne zrazi s danou molekulou (monoméru):

* disociacia molekuly: e* + AB <> A + B +e-

ionizacia atomu: e* + A > A" +2 ¢

ionizacia molekuly: e* + AB «<» AB" +2 ¢

excitovanie atdmu: e* + A < A* +¢

excitovanie molekuly: e* + AB «» AB* + e-,

kde e” znagi excitovany elektron. Kombinaciou a rekombinaciou takto vzniknutych radikalov
potom vznikaji na povrchu substratu v plazmovom reaktore vysokomolekularne produkty
oznacované ako plazmové polyméry. Pri plazmovej polymeracii je proces vytvarania
polyméru stupnovitou reakciou (obr. 6) medzi radikalmi na rozdiel od klasickej polymeracie,
ktorda je retazovou reakciou, adiciou molekul k reaktivnym centram. Vo vznikutom
plazmovom polymére sa zachytavaji dalSie radikaly, ktoré reagujii so vzniknutou sietou
a d’alej prispievaju k budovaniu Coraz hustejSej polymérnej siete [/1]. Radikalové retazoveé
reakcie su vel'mi zriedkavé vzhl'adom k nizkej polymeracnej teplote. Vd’aka tejto odliSnosti
su ziskané polyméry vlastnostne odlisné€, aj ked’ by bola ako vychodzia latka pouzity ten isty
monomér [10].

cycle |
| |
l’ M —= M -M- reaction (1)
F Me + M — M-M— reaction(2)
Monoradical ;
I ;na ica L oMye —= M -M, _l reaction {3}
M; —— 4 :
Activation & s i
by Pidsma M — MM reaction (4)
oM+ (M — MM, reaction (5)
. ;jﬂl oM ——— M M reaction {6)

cycle |l
Obr. 6: Reakcie prebiehajuce pocas polymeracie v plazme [10]
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Tvorbe plazmového polyméru konkuruje proces jeho ablacie, ¢iZze uvolfiovania z povrchu.
Tieto dve reakcie mozu byt v rovnovahe, alebo prevlada jedna alebo druhd v zavislosti na
vykone vyboja (obr. 7) [10].

Starting | Non-polymer
material forming gas
U~ T4
Plasma i !
polymerization o

Polymer-forming

intermediates 5
) Ablation
Ablati 1
Plasma-induced |“m ,"
polymerization Polymer : y
deposition : !
i

L]

solid phase

Obr. 7: Schéma pochodov prebiehajucich pri tvorbe plazmového polyméru [10]

Fragmentacia vychodzieho monoméru je zéavisla okrem charakteru tejto latky hlavne na
procesnych parametroch, ktorych nastavenim sa d4 vyrazne ovplyvnit’ vyslednd Struktara
polyméru, resp. polymérnej vrstvy [11]. Medzi tieto parametre patria [12]:

1. typ reaktora (geometria reakéného systému)
frekvencia vyboja (10° - 10° Hz)
vykonova hustota vyboja (0,001 - 2,5 W/cm)
prietok monoméru (1 - 100 ml/min)
tlak pracovného plynu (0,1 - 100 Pa)

A

teplota substratu, jeho velkost’ a umiestnenie v reaktore
Vicsinou byva posledny parameter, Cize vplyv substratu fixny, a prvé dva parametre, tykajuce
sa reaktora a vyboja st dopredu zndme. Premennymi, nastavitel'nymi faktormi procesu teda
zostavaju vykon vyboja, prietok, a tlak pracovného plynu. Pri potrebe zistit' zavislost
Struktiry vysledného polyméru alebo vlastnosti procesu na nejakom premennom parametri sa
dva z tychto troch Cinitelov ponechaju konStantné a meni sa len pozadovany parameter.
Depozicna rychlost’ napr. méze zacat’ klesat’ pri vysokom vykone, pokial’ za¢ne dominovat
ablacia materialu zo substratu. Zavislost” depozi¢nej rychlosti na prietoku pracovného plynu
vykazuje maximum. Je to sposobené tym, ze pri prili§ vysokom prietoku monoméru zostavaja
molekuly v oblasti vyboja len kratku dobu, ktora nie je dostacujuca na efektivnu fragmentaciu
molekul [72]. Depozi¢na rychlost’ sa typicky pohybuje v rozmedzi 0,1 - 10 um/h [10].

Podla Yasudu [13], ktory Studoval plazmovua polymeréciu v tlejivom vyboji, mdéZe mat’ tato
dva rézne rezimy — energiovo nedostatkovy a monomérne nedostatkovy. Kombinovany
procesny parameter W/FM (kde W je vykon vyboja, F' je hmotnostny prietok monoméru a M
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jeho molekulovd hmotnost’) tu hra vyznamnu rolu a je velmi efektivny pri kontrolovani
vyslednej chemickej povahy polyméru. Vysledkom Yasudovej téorie bolo zistenie, Ze pri
nizkej energii vyboja, teda v energiovo nedostatkovom rezime sa ziskaji polyméry podobné
Struktirou a vlastnostami konvenénym polymérom. Pri vysokom W/FM, teda v monomérne
nedostatkovom rezime, je kvoli vysokej energii naraZajucich €astic polymér charakterizovany
usporiadanim na kratku vzdialenost’ kombinovanou s vysokou hustotou siet'ovania.

Plazmova polymerdcia je bezne praktizovana v nizkoteplotnej plazme za nizkeho tlaku,
ktora je produkovana tlejivym vybojom cez plyn alebo pary organického materialu. Ako zdroj
sa okrem jednosmerné¢ho elektrického pola vyuziva aj striedavé pole s frekvenciami
50 - 60 Hz, ale aj viac ako 60 Hz, napr. 10 a 20 kHz (audiofrekvencie), 13,56 MHz (radiové
frekvencie) a 2,45 GHz (mikrovlnné frekvencie - naji¢innejsie). Systém indukéného viazania
je tiez mozné pouzit’ u elektrickych generdtorov s frekvenciou vysSou ako je 1 MHz.
Plazmové aparatiiry si vybavené zariadeniami na tvorbu potrebného vakua. Casto pouzivanou
je kombinacia olejovej a rotacnej vyvevy. Pouzivané typy reaktorov sa hodia na rdozne typy
substratov. Velké reaktory s vnitornymi rovnobeznymi doskovymi elektrodami st vhodné
pre velké substraty, tubuldrne reakéné komory s vonkajSimi kruhovymi elektrodami alebo
externou cievkou su lepSie pre podlhovasté substraty typu vlaken [11].

Power supply
1

Matching unit

Gas supply

Flow controller

Seals Seals

— | Plasma |

(ONRE==:| I S=NO)
Fiber - Fiber
supply l fake-up

Vacuumpump

Obr. 8: Schéma reaktoru pre tvorbu plazmatickych polymérnych vrstiev na viaknach |5]

Plazmovou polymeraciou pripravené vrstvy maji rozlicné vyuZitie. Jednd sa o
antikorozivne povlaky, vlhkostné senzory, elektrické odpory, povrchy odoldvajice
poskrabaniu, ochranné povlaky, optické filtre. Pokovované povlaky syntetickych materidlov
sa daji ochranit’ proti kordzii tenkou vrstvou plazmového polyméru. Proces je moZno
optimalizovat’ tak, aby sme ziskali hydrofilné alebo hydrofébne povrchy (s protizahmlievacim
efektom). Je pomerne jednoduché aplikovat vrypuodolné povlaky na optické SoSovky,
technika vSak narazi na svoje limity pri pokryvani zloZitych 3D predmetov, ako s napr.
reflektory pre automobily, pretoZze vykon v obluku nemusi byt uniformny nad celym
povrchom substratu [14, 11].
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2.2.3 Vyznam organosilikonovych filmov

Tenké vrstvy pripravené z organosilanov st funkénymi vrstvami, ktoré je mozné aplikovat’
na sklenené vldkna predtym, ako sa impregnuju zivicou. Systém sa nasledne nechd vytvrdit’
pri zvysSenej teplote, ¢im vznikne kompozitny material. KIi¢ova rolu pri ziskavani co
najvysSej tuhosti a pevnosti kompozitu hra adhézia medzi vlaknom a matricou. Pri dobrej
adhézii napidtie vyvijané na matricu sa efektivne prenesie do vladken, ktoré jej takto poskytuji
oporu, maju vystuzovaci efekt. V idedlnom pripade je zatazend matrica kompozitu bez
napétia.

Organosilany st organické derivaty obsahujice kremik, patria sem napr. tetravinylsilan
(TVS)  Si«(CH=CH;)s, hexamethyldisiloxdn = (HMDSO) (CHj3);—Si-O-Si—(CHj3)s3
a vinyltriethoxysilan (VTES) CH,=CH-Si—(O—-CH,—CHj3);. Uvedené zluceniny su vhodné
ako vychodzie latky pre tvorbu tenkych vrstiev metddou plazmovej polymeracie, pri pouZiti
TVS sa tento moze miesat’ s kyslikom. Struktiira takto vytvorenych filmov by sa dala opisat’
ako hydrogenizované amorfné kremikové oxykarbidy so vSeobecnym vzorcom (a-SiOC:H)
[15]. Vyhodou plazmovych polymérov pripravenych z organosilanov je obsah funkénych
skupin zabezpecujucich chemicki vizbu ako smatricou, tak aj svlaknom. Ich
fragmenotvanim v plazme (priklad na obr.9) vznikaji reaktivne radikaly, ktoré po
nadeponovani vytvoria tenky polymérny film obsahujuci spominané potrebné skupiny
schopné zabezpecit’ dobrt prilnavost’ vlaken k matrici.

[CH2«CH-SiMe3) =

/ (Me) ]-tcsz-J ~{C2H4)
®

CHz=CH- SlMez (Me85) @SiMe3(Me73)  CH2SMez(M=72)

~(C2Hz2) ::

-{{CH2)
HSIMe2 (M=59) 4«r—memamaeaeaad

CH2 =CH-5iMe3

-(C2H4)

~(:CHz) ® -(H2) @
- msammeeeen MeSiH2(M=45) CH2:5iH(M=43)

Obr. 9: Schéma fragmentdcie vinyltrimethylsilanu v plazme [10]

[t e i

V polymérnom filme vzniknu vinylové skupiny, ktoré zabezpecia dobrii vizbu chemicke;j
povahy s matricou, ktorou mdze byt’ polyesterova alebo epoxidova Zivica. Na druhej strane
viazby typu Si-O-Si, ktoré obsahuju kyslik, st schopné pomerne dobre zreagovat so
sklenenym vlaknom, a spevnia medzifazu na strane vlakna [15]. U zlic¢enin neobsahujicich
kyslik sa vplazmovom procese priddva samostatny plynny kyslik, aby sa dosiahlo
vyznamného podielu tohto prvku vo vyslednom filme.

S podobnym ucelom ako plazmovo pripravované organosilanové vrstvy sa pripravuju aj
siloxanové vrstvy metddou sol-gel. Pri nej sa najprv prekurzory typu R-SiXs, kde R je
alkylova skupina a X hydrolyzovatelnd skupina (halogén, ethoxy, methoxy...), nechaji
hydrolyovat’ vo vode, kedy sa halogénové skupiny nahradia skupinami —OH schopnymi
reagovat’ s povrchom skleneného vldkna a kondenzovat’ navzdjom medzi sebou tak, ze po
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zahusteni prekurzorového roztoku ajeho nadeponovani na substrat (vladkno) sa utvori po
odpareni rozpustadla dobre prilnava polymérna vrstva. Alkylové skupiny su potom schopné
reagovat’ s matricou (daji sa podla potreby syntetizovat’). Takto pripravené vrstvy vsSak
vykazuji menSiu adhéziu k substratu ako tie nadeponované v plazme a takisto kompozity
dosahujui horSie mechanické vlastnosti.

2.3 Adhézia a metody jej skiimania

2.3.1 Definicia adhézie

Laicky povedané, je adhézia mierou toho, ako dobre dva rdozne materidly spolu drzia
pokope, a jej meranie sluzi ako indikacia sily potrebnej na ich separovanie. Inym vyrazom pre
adhéziu je prilnavost.

Takéto zadefinovanie pojmu adhézie je vSak nedostacujice pre technické ucely, nakolko je
to pomerne komplexna materidlova vlastnost’, zavisla v diskutovanom pripade tenkych filmov
napr. na ich hrabke, na méde namahania (hrubsie filmy sa odlupuju l'ahSie, filmy rychlejSie
podliehaju tahovému ako Smykovému namahaniu, a pod.) alebo na metode pripravy tychto
filmov. R. Lacombe definuje adhéziu aj s ohl'adom na jej meranie ako relativnu hodnotu
indikujicu snahu materialu A prilepit’ sa na material B odvodent z pozorovani alebo merani,
ktoré mozu byt kvalitativne (dobra/zla adhézia na zéklade pozorovani — empiricky charakter),
semi-kvantitativne (zaver typu 2 % filmu boli odstranené pocas toho a toho testu) alebo tplne
kvantitativne (napr. udaj o adhéznej sile 10 J/m> udaného typu testu pri danych
podmienkach). Celkova adhézia je d'alej podla takejto definicie Uplne zavisla na detailoch
pouzitej experimentalnej techniky a takisto na podmienkach, pri ktorych bola miera adhézie
zistovana.

Existuje mnozstvo technik na urCovanie miery adhézie, zktorych najvyznamnejSie st
popisané¢ v d’alSom texte. Idedlny test miery adhézie by mal byt plne kvantitativny, Cize
podavat’ jasne interpretovatelné numerické udaje, a tieto tdaje musia byt relevantné pre
pouzitie v redlnych aplikaciach. Kritériom idealneho testu je aj jednoduché priprava vzorku.
V podstate ziadna technika nespliluje tieto poziadavky uplne, ale moze poskytnut’ uzito¢né
a spolahlivé vysledky, pokial’ sa vhodne aplikuje.

Techniky merania adhézie moézu byt desStruktivne, kedy sa r6znym spoésobom aplikuje sila
na povlak, resp. film a vyhodnocuje sa vzniknuté poskodenie. Tychto technik je vécSina.
V mensej miere sa uplatiiuju nedestruktivne spdsoby, kedy sa pdsobi energetickym pulzom na
systém povlaku a substratu a potom sa identifikuje Specificka Cast’ energie, ktora sa da
prisudit’ stratdm kvoli mechanizmom prebiehajucim len na povrchu [76].

2.3.2 Prehl’ad metdéd pouzivanych pre zist'ovanie miery adhézie tenkych vrstiev [16]

Nasledujuci text pojednd o najpouzivanejSich metdédach merania a charakterizacie adhézie
tenkych vrstiev.

Peel Test (Odlupovaci test)

Je najbeZnejSim adhéznym testom pre pouzitie u makkych hizevnatych filmov (napr. natery
na baze polymérov). Jeho principom je postupné odlupovanie iniciovanej tenkej vrstvy filmu
z rigidného substratu. Problémom metddy je jeho Standardizécia a kvantifikécia (test je
Standardne kvalitativny). Druhy menovany problém sa da vyrieSit pouZzitim vhodného
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tahového zariadenia s hardvérom schopnym aplikovat odlupovaciu silu a udrzovat
prednastaveny uhol odlupovania.

Odlupovat’ sa da pod akymkol'vek uhlom, najviac sa pouzivaju uhly 90 a 180° (obr. 10a, b).
Testy vykonavané pod uhlom 90° s najcastejsie.

>

%.ﬂ

)

{a) 90 degree peel test {b) 180 degree peel test

: ; ) F & =F

(¢} Climbing drum test (d) T peel test

Obr. 10: Styri konfigurdcie peel-testu |16]

Test pri 180° sa pouzije, ak nie je dostatok priestoru pre vykonanie 90° skusky.
Odlupovanie za pomoci valca (obr. 10c) mad vyhodu v kontrole polomeru zakrivenia
odlupovanej vrstvy (pouZitie pri testovani gumy v priemysle pneumatik), a kone¢ne T-peel
test (obr. 10d) sa pouzije pre charakterizaciu adhézie 2 flexibilnych filmov.

Test je pomerne jednoducho uskuto¢nitelny, kladie minimalne naroky na pripravu vzorky.
Sily pri odlupovani stii semikvantitativnou mierou adhézie filmu. DalSou vyhodou je pomerne
dobra kontrola rychlosti delaminacie, ¢ize odlupovania filmu. Nevyhodami metddy je
limitacia pouzitia len na huzevnaté flexibilné filmy a problémy s iniciovanim odlupovane;j
vrstvy, ak je medzi fiou a substratom silné pril'navost.

Modifikéciou tohto typu testu je tzv. tape peel test, ize odlupovanie vrstvy filmu za pomoci
na neho nalepenej Specialnej pasky. Po odlupeni filmu je tento pozorovany za ti¢elom zistenia
povrchovych vad spésobenych tymto odlupnutim. Takisto je to maximalne semikvantitativny
test, poskytujuci vysledky typu vyhovujici/nevyhovujuci. Pouzitie nachadza v Stadiu
prilnavosti atramentovych filmov, ¢i striebornych fotopovlakov na PET filmoch. Pre oba
testy plati zvySena pozornost’ pri vyhodnocovani nameranych dat.

Pull test

Tento test je schopny poskytnit’ ako kvalitativne, tak semikvantitativne vysledky. Velkou
vyhodou je jeho aplikovatel'nost’ na flexibilné aj krehké tvrdé povlaky. Podobne ako peel fest
disponuje jednoduchou pripravou vzorku. Meracie usporiadanie méze byt symetrické pre
tenky substrat alebo asymetrické, ak je substrat va¢Sich rozmerov. MenSou nevyhodou je

18



potreba lepidla medzi tenku vrstvu a kolik, ktorym sa vrstva pri kontrolovanom tahovom
namahani zo substratu odtrhuje (obr. 11). Kvalitativnu informdciu o adhézii ziskame
pozorovanim povrchu po odtrhnuti filmu. Kvantitativnu informaciu postdime z povahy
sposobu porusenia vrstvy, ktory je zavisly na distribucii defektov vo vzorke. Aplikované
napétie vyhl'add najvacsi defekt, od ktorého sa poruSenie §iri rychlostou zvuku do uplnej
separacie kolika a substratu. Pull test nachadza uplatnenie pri vyhodnocovani trvanlivosti
pinov na mikroelektronickom substrate. Nevyhodou tohto typu testu je velky rozptyl
v nameranych datach, ktory je v dosledku vyskytu vel'kého poctu r6znych modov porusovania
povlaku pri naméhani.
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specimen specimen
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Obr. 11: Symetrické (a) a asymetrické (b) usporiadanie pull testu [16]
Indentation debonding test

V tomto teste sa do tenkého filmu kontrolovane vtla€a hemisféricky indentor za ucelom
stlacenia materidlu pod nim. Napatovu situdciu pri takomto usporiadani znadzornuje obr. 12.
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Obr. 12: Napditia posobiace pri indentacnom teste [16]

Vytlaanie materidlu spod indentora spdsobuje jeho hromadenie na okrajoch indentora
a tvorbu akéhosi pivotu. Material na pravo od pivotu (vid obr. 12) je pod pdsobenim
normalového napétia kvoli padkovému efektu povlaku, ktory sa chové ako jednoduchy nosnik.
Takéto silové pdsobenie dokéze vyvolat delamindciu povlaku zacinajicu na okrajoch
indentora (napr. do vzdialenosti 2 mm od 0,2 mm hrotu indentora).
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Test nekladie naroky na pripravu vzorky, je aplikovatelny na Siroktl Skdlu filmov
a poskytuje kvalitativne aj kvantitativne ohodnotenie miery adhézie filmu, avSak kvantitativna
analyza je pomerne naroCna. Nevyhody spocivaju v komplexnom modde zatazenia
zahriiujicom rozsiahle tlakové napdtia a velké Smykové deformacie, a nedostatocne
preskimanom mechanizme delaminacie. R6zne mody delamindcie komplikuji interpretaciu
nameranych dat.

Test je mozné s vyhodou pouzit’ pre vrstvy, ktoré musia odolat’ abrazivnym podmienkam
a vydrzat’ kontakt s potencionalne penetrujicimi povrchmi.

Scratch test (Vrypova skuska)

Vrypova skuSka napriek svojej relativnej mechanickej komplexnosti  patri
k najpopuldrnejSim testom pre skiimanie adhézie hlavne tvrdych povlakov. Na mékké povlaky
sa pouziva uz sporadickejSie. V zaklade sa jednd o rozSirenie indentacné¢ho testu pre
charakterizdciu mechanickych vlastnosti tenkych vrstiev, ako st modul pruznosti a tvrdost.
Toto rozsirenie spociva v pridanom pohybe hrotu v smere osi x oproti jednoduchému pohybu
v smere osi z. Pre lepSie vyhodnotenie vysledkov sa tato technika spravidla dopliita vhodnym
druhom mikroskopie pre blizSie preskimanie stopy vrypu. O vrypovej skuske bude v praci
pojednané podrobne na inom mieste (vid’ kapitolu 2.4).

Blister test

Podstatou tohto testu je tvorba vydutiny vo vrstve definovanym sposobom, ktord iniciuje
kontrolovani delaminaciu medzi substraitom a vrstvou za pouzitia miernych deformaénych
podmienok. Je mozné ho pouzit’ pre testovanie polymérnych vrstiev. Problémom je pred¢asné
prasknutie filmu (pred delaminaciou). Toto je limitujaci faktor, a blister test je tak vhodny pre
filmy s vysokou lomovou huZevnatostou alebo slabou adhéziou k substratu. Existuju viaceré
modifikacie tohto testu (vid’ obr. 13), ktoré¢ dokézu obist’ problém predcasného prasknutia
vrstvicky.
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Obr. 13: Modifikacie blister testu [16]
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,»Ostrovcekovy* blister test (obr. 13b) uvazuje utvorenie ostrovceka v strede dutinky, takze
vznikne vlastne dvojdutinka, pricom hybna sila delaminacie je omnoho vys$ia prave na tomto
ostrovéeku, ako na periférii. Podobny pripad je poloostrovcekovy blister test (obr. 13c).
V poslednom pripade (obr. 13d), vyuzitenom napr. u elektropolymerizovanych polymérnych
filmov na Cu-substrate, sa tesne nad merany film zavedie priesvitné krytie, ktoré zabrani rastu
vydutinky a umoziiuje teda lepSie kontrolovat stav delamindcie. U vSetkych variant okrem
varianty na obr. 13a ide o zabezpecenie stabilného delaminacného frontu.

Test poskytuje vd’aka malym vyvyjanym deforméaciam plne kvantitativnu analyzu zalozen
na metodach lomovej mechaniky. Priprava vzorku je pomerne narocnda, musi sa vyvitat’ alebo
vyleptat’ otvor pre privod plynu, ktory by zdvihol film zo substratu. V pripade kremikovych
substratov je mozné otvory vyhotovit’ pomocou mikroelektronickej litografie. Ako uz bolo
spominangé, test je vhodny hlavne pre huzevnaté filmy, ako napr. farbiva zaloZené na
polymernych pojivach a makké kovové filmy.

Ohybové skusky

NajvyraznejSou vlastnostou vsetkych ohybovych skuSok (prehlad na obr. 14) je fakt, ze
napédt'ové pole indukované ohybovou operaciou je pomerne jednoduché a d4 sa jednoducho
analyzovat'.

Trojbodova ohybova skuska (obr. 14a) dokaze velmi dobre zistit' efekt réznych typov
priprav povrchovych vrstiev. Obe klasické ohybové skiiSky — trojbodova aj Stvrobodova, st
vhodné pre ziskanie plne kvantitativnej informdcie adhéznej sily tenkych vrstiev vd’aka
relativne jednoduchej mechanike ohybu tramc¢eku.

Obrazky 14c a 14d znazornuji povodnu a pokrocilejSiu variantu testu, zndmeho ako double
cantilevered beam test, Cize ohybova skiiSka pevne ukotven¢ho dvojtramceka. Tento typ
testov sa zaviedol z potreby testovat’ moderné lepidla schopné spajat’ l'ahké vysokopevnostné
kompozitné materidly. Vzorky sa pripravuju opatrnym zlepenim dvoch substratov danym
lepidlom, pricom lepend hribka je fixovand na koncoch vzorku rozperami z inertného
materialu, napr. Teflonu. Tento sa zavadza aj z potreby dobrej kontroly nad dizkou iniciaéne;j
trhliny.

Obr. 14e znazornuje double-cleavage drilled compression test. Vzorka sa pripravi podobne
ako u predoslého typu testu, ale v strede sa vyvfta diera symetricky vzhl'adom k pociatocnym
trhlindam. Na vzorku sa aplikuje tlakova zataz avyhnutie spdsobené vrtom zvicSuje
medzipovrchovu trhlinu. Metéda ma viaceré vyhody apouziva sa napr. na vyhodnotenie
zlomového chovania kremikového skla.

Vzorka u brazil nut kompresného testu je vlastne cez cely priemer prerezany valec, pricom
tento prierez je zaplneny adhezivom, konce su zabezpecené znova rozperami. Vyhodou je
kontrola modu propagacie trhliny Upravou uhla medzi aplikovanym tlakovym napitim
a adhéznej linie.

Klinovy wedge test je charakteristicky tym, Ze sa vtlaca klin na jeden koniec sendvicového
laminatu (podla obr. 14g v mieste, kde je adhezivum). Tymto spdsobom sa aplikuje napétie
tesne pod hodnotou potrebnou pre propragaciu trhliny. Dalsi postup trhliny méze byt
zaznamenavany ako funkcia Casu. Ak je védzba dobrd, trhlina je kratka a obsiahnuté
v adhezive, pri zlej viazanosti je trhlina relativne dlha a propaguje sa pozdiZ styénej plochy
kovu/adheziva. Test sa pouZiva hlavne v zistovani trvanlivosti lepidiel.

Poslednym typom testu zaloZenom na mechanike ohybaného tramceka je topple beam test,
ktory je svojim usporiadanim podobny skor zmienovanému pull testu stym hlavnym
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rozdielom, ze namdhanie je tu Ciste ohybového rdzu. Odkazujic na obr. 14h, je zataz
aplikovana horizontalne na vrchu tramceka. Na rozdiel od pull testu nie je potrebné az tak
dokonalé uchytenie tramceka. Test je doporuceny pre zhodnotenie adhézie pinov na
keramickych substratoch.
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Obr. 14: Schematicky prehlad skupiny ohybovych testov [16]

Ako uzZ bolo spomenuté, vSetky ohybové skuSky st I'ahko kvantitativne vyhodnotite'né
aplikaciou lomovej mechaniky. Zatazovo-deformacné data sa daji skonvertovat' do hodnot
lomovej huzevnatosti alebo povrchove; lomovej energie, ktoré su priamo Umerné
zistovanému modu porusenia prilnavosti. Nevyhodou je meranie len obmedzenej geometrie
vzoriek, takze ohybové skusky su lepSie uskutoCnitelné v laboratornych ako prevadzkovych
podmienkach.

Samozat’aiové testy

Samozatazové testy vyuzivaji faktu, Ze vnitorné napitie vo vrstve dokdze spdsobit’ jeho
spontannu delaminaciu zo substratu. Cielom je sledovanie delamina¢ného frontu pri zname;j
apevnej urovni vnutorného napitia. Nespornou vyhodou takychto testov je podobnost
zatazovych podmienok s tymi, aké povlaky zazivaji v redlnych podmienkach.

Jednym z takychto testov je circular cut test (obr.15), pri ktorom sa do vzorky
nadeponovanej vrstvy urobi okrhly rez. Tento akt spdsobi tvorbu napédtovej singularity na
konci rezu. Ak je adhézia filmu pomerne slaba, tak tento sa odlepi od substratu, pricom
vytvori prstencovy kruh delaminovaného materidlu. Polomer rezu a delaminovaného
kruhového regiénu sa potom meraju optickymi alebo inymi metdédami, ktoré spolu so
znamym vnUitornym napdtim a elastickymi vlastnostami materialu filmu slizia k vypoctu
kritickej povrchovej lomovej energie. Test je vhodny hlavne pre filmy z nizkou adhéziou.
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Obr. 15: Schéma vzorky podrobenej circular cut testu. Pévodny rez vo filme s hodnotou
vautorného stresu o9 ma polomer R. Po delaminacii sa R navysi o hodnotu a [16]

Modified edge liftoff test pouziva vrstvu materialu so zndmym vnutornym napétim na vrchu
testovaného materialu, ktord dokéze dat’ potrebni hybnu silu pre delaminaciu akéhokol'vek
filmu. U tejto varianty je vSak pravdepodobné, Ze d6jde ku vzniku trhliny skor v substrate ako
na rozhrani substrat-testovany film (obr. 16A).

Podobny princip pouzitia pomocnej nadvrstvy vyuziva microstrip test (obr. 16B). Na
povrchu substratu su najprv nadeponované tenké pruhy uvolnovacieho materidlu, ku ktorému
ma testovany film slabt adhéziu. Testovany film sa nasledne nanesie na tieto pruhy a tenké
prazky tohto filmu st litografickymi metédami vyleptané v smere kolmom na pruhy
uvolnovacieho materialu. V mieste pretnutia pruhu testovaného filmu s pruhom
uvolnovacieho materidlu sa vytvori rez, ktory okamzite zah4ji delamindciu, ktora postupuje
smerom do pruhu. Delamindcia vzdy skonc¢i predtym, ako sa odlupi cely pruh testované¢ho
filmu, takze je mozné pouzit dirku zostatkového ligamentu adherendu pre vypodet
povrchovej lomovej energie.

Stressed superlayer Sample strips

Delamination

Cut
il Substrate crack

Release layer

Obr. 16: A) ukazka situacie pri modified edge liftoff teste, B) zndzornenie microstrip testu
[16]
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Nevyhodou vsetkych samozatazovych testov je to, Zze treba poznat vnutorné napétie

a mechanické vlastnosti filmov, ktoré chceme testovat. Dalsou komplikaciou je
implementacia pomocnych vrstiev nad testovani vrstvu, ¢o robi pripravu vzoriek
naroc¢nejSou.

Dalsie metédy merania adhézie

Medzi takéto metody patri napr. laserové odstepovanie vyuzivané pri vySetrovani adhézie
kovovych wvrstiev na skle. Typické experimentalne usporiadanie je na obr. 17A.
Vysokoenergeticky 1a¢ je v pulzoch vystrelovany na opacnu stranu pokoveného substratu
opatreni absorbovacou titanovou vrstvou pokrytou eSte vrstvou pohlcujicou prebytocné
teplo. Po ndraze pulzu na titdnovl vrstvu sa vygeneruje tlakova vlna §iriaca sa cez substrat,
ktora narazi a ndsledne sa odrazi od skiimanej vrstvy, ktord moze odlupit. Za tymto tc¢elom sa
energia laseru zvysuje, kym sa odlupovanie nepozoruje. Moderné varianty tejto techniky
dokdzu za pomoci interferometru ziskat' a vyhodnotit” data vychylky vrstvy v redlnom case
a urcit’ tak kritickti hodnotu napitia, pri ktorom ddjde k odStiepeniu.
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Obr. 17: A) Schéma laserového odstepovacieho testu, B) Schéma elektromagnetického testu
[16]

Dal§im postupom vyuzivajucim laser je tzv. ,laser-induced decohesion spectroscopy
experiment®. V experimentdlnom usporiadani je na substrat pokryty absorpénou vrstvou
a testovanym filmom namiereny laserovy lU¢, ktory prejde pre tento typ Ziarenia priepustnym
testovanym filmom a odparuje absorp¢nu vrstvu. Plyny takto vznikajace utvoria vydutinu
(tzv. blister podobne ako u blister testu, vid’ vyssie), ktora moéze d’alej pri dostatocnej energii
laseru delaminovat’. Zvd¢Sovanie vydutiny je mozné sledovat’ vychylenim laserového luca vo
fotodetektore.

Vyhodou laserovych technik je okrem zanedbania viskoelastického, resp. viskoplastického
chovania vrstiev, moznost’ plne kvantitativnej analyzy vd’aka pokroCilym pristrojom, ako je
napr. Dopplerov interferometer. Taktiez je ich moZné l'ahko automatizovat, atym padom
pouzit’ ako kontrolné postupy pri sériovej vyrobe produktov. Nevyhody vyplyvaji z vyhod, st
to hlavne draha inStrumentécia a nel’ahka priprava vzorkov.

Pri elektromagnetickom teste (obr. 17B) prechddza v kovovom drote prichytenym
k izolujucemu substratu v magnetickom poli elektricky prad. Pokial st pole a prud dostatocne
silné, d6jde k vyzdvihnutiu drotu zo substratu kvoli indukovanej Lorentzovej sile. Vyhodou
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testu je podobne ako u laserovych technik potlacenie viskoplastickych efektov vd’aka vysoke;
deformacnej rychlosti a automatizacia pre potreby zavedenia kontroly do vyroby. Hlavna
limitujica nevyhoda vyplyva zo samotného principu, ato, ze je ju mozné pouzit len
u vodivych vzorkov.

Specialnou skupinou st nedestruktivne testy. Jednym z nich je experiment s vibrujiicim
nosnikom, ktorym sa da merat’ vnutorné trenie a dynamicky modul (obr. 18). Vyuziva sa tu
prenos deformacie naprie¢ medzivrstvou. Volny koniec konzolového nosnika sa necha
rozvibrovat’ pomocou prvého paru elektréd. Po vypnuti zdroja vibracii sa tlmené vibracie
nosnika detekuji druhym péarom elektrod blizko bazy nosnika. Tlmenie je zavislé na
vnutornom treni materidlu nosnika a tymto spdsobom je moZné urcit dynamicky modul
nadeponovanej vrstvy. Test sa d4 pouzit’ na testovanie adhézie v redlnom Case vo vyrobe a je
vhodny aj na detekciu skelného prechodu asekundarnych relaxaénych procesov
v polymérnych povlakoch.

Dalsi nedestruktivny test vyuziva povrchové akustické viny vysokej frekvencie vysielané
vhodnym zariadenim, ktoré sa Siria len povrchom, resp. medzivrstvou medzi substrdtom
a filmom (obr. 19). Zmeny v rychlosti a amplitide vilny st zaznamenavané detekénym
zariadenim a mo6zu odhalit dolezité informécie tykajuce sa interakcii medzi vrstvou
a substratom. Vyhody metddy su podobné ako u predoslych testov, experiment je mozné
nakalibrovat’ oproti Standardnym destruktivnym metédam pre poskytnutie kvantitativnych
vysledkov vztiahnutych ku povrchovym lomovym energiam.
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Obr. 18: Usporiadanie pri dynamic modulus teste [16]
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Obr. 19: Usporiadanie pri akustickom teste [16]
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2.4 Vrypova skiska

2.4.1 Uvod do problematiky vrypovej skasky [16]

Vrypova skuska je vlastne rozsirenie indenta¢ného testu, ako uz bolo spomenuté v odstavci
v kapitole 2.3. Indentor je posuvany po povrchu vzorky a zéroven sa do neho zahlbuje podla
nastavené¢ho zatazového programu (obr. 20).

Load

l

Stylus % Track direction

= Blon Coating

Substrate

Obr. 20: Schéma vrypového testu [16]

Pocas posuvu hrotu sa napitie (linedrne) zvySuje, priCom sa zaznamenavaji posuvné
a trecie sily (tzv. normalové a lateralne sily), ktoré sa v digitalnej forme ukladaji v obsluznom
pocitaci. Po presiahnuti urcitej krititckej hodnoty sposobi tato sila urcity druh naruSenia filmu
alebo substratu, ktoré sa prejavi ako diskontinuita v zavislosti meranych sil. Presni povahu
tohto javu je vSak potrebné v kazdom pripade vyhodnotit’ za pomoci mikroskopu alebo
akustickych detektorov pocas alebo az po teste (o jednej z technik, mikroskopii atomarnych
sil, ktora bola vyuzita v experimentalnej Casti, bude pojedndvat’ samostatna kapitola 2.4.3).
Zvysujuce sa napétie sposobi d’alSie prejavy porusenia systému film - substrat, ktoré naberaju
na intenzite. Test byva spravidla ukonceny, ked’ si hrot prerazi cestu az k substratu.
Z hladiska testovania adhézie st v zaujme také prejavy porusenia filmu, ktoré sposobia jeho
odstranenie zo substratu, ¢ize delamindciu. Vyhodnocovanie adhéznej sily z vrypovej skusky
nie je jednoznacné a v mnoho pripadoch nemozné.

V historii tejto metddy sa objavili viaceré pristupy k vyhodnoteniu ziskanych dat [171]. Ako
jedni z prvych sa problémom zaoberali Benjamin a Weaver v roku 1960, ktori uskutocnili
elementarnu mechanickl analyzu tejto metdody a odvodili vzorec pre Smykovu silu, ktoru
prekonava vrypovy hrot:

F:L’ (1)
\/iRz —Azi

kde 4 je polomer kontaktného kruhu hrotu, R je polomer vrcholu hrotu, W je aplikované
napétie kolmé k povrchu povlaku, H je indentacna tvrdost’ substratu a F' je Smykova sila, ktora
brzdi pohyb hrotu po vzorke. Predpokladali, Ze normalové napitie W, ktoré je potrebné na
odstranenie povlaku, mo6zu zobrat” ako mieru adhézie jeho vztiahnutim ku Smykovej sile F.
Takéto vypocty vSak nedavali presné vysledky hlavne kvoli komplikujacim javom samotného
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testu, medzi ktoré patria utlaCenie vrstvy aZ na medzu jej transparentnosti
a neodstranitelnosti, dalej komplexné elastoplastické chovanie vrstvy a substratu rozhodujice
pre charakter vrypovej stopy, a behom skusky su pozorované viaceré prejavy porusenia vrstvy
a substratu okrem samotnej delaminécie.

Dalsou ddlezitou dvojicou boli Oroshnik a Croll, ktori pri skimani tenkych hlinikovych
filmov prisli s konceptom ,,Threshold Adhesion Failure (d’alej TAF)*, ¢ize akéhosi prahového
zlyhania adhézie, ktoré zadefinovali nasledovnym sposobom: TAF sa vyskytne, ak
v hraniciach vrypu alebo pocas jeho 1 cm stopy, sa da transmisnym optickym mikroskopom
so 40-nasobnym zvacSenim pozorovat’ odstranenie filmu zo substratu na jednom bode, pricom
nezalezi na jeho velkosti. Napdtie, pri ktorom sa takéto malé stopy delaminicie objavia,
povazovali za mieru adhézie filmu.Ich vysledky boli veI'mi konzistentné a reprodukovatel'né.
Zaroven z ich pokusu vyplynulo, ze klI'i¢ovym faktorom vrypovej skasky je povaha hrotu,
kedy rozne vysledky réznych testovacich hrotov si podmienené ich materidlom a presnou
topografiou oblasti vrcholu hrotu. Postup pre zistenie TAF spocival v postupnom zvySovani
napétia do bodu, kedy sa objavili prvé stopy bodovej delaminacie. Potom sa napitie znizovalo
do bodu, kedy sa delaminacia prestala prejavovat. Takto sa to postupne opakovalo, kym sa
obe napdtia pribliZzne nerovnali jednej hodnote (obr. 21).

Typical Threshold Adhesion Failure (TAF) Data

12.8 0.36 Micron Film of Aluminum on Vitreous Silica
(Data replotted from Oroshnik and Croll, Ref. 22)
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Obr. 21: Schéma vysledkov z experimentu pre zistenie TAF |16]

Po zavedeni moznosti prepojenia akustickej spektroskopie so zariadenim na vykonanie
vrypovej skusky uskuto¢nil Vaughn a jeho kolektiv vrypovy test na medenych a DLC filmoch
(DLC — diamondlike carbon). Zistili, ze plasticky medeny film vykazoval monotonny vzrast
napitia na dizke vrypu, bez diskontinuit, pric¢om hrot nevydal ani Ziadny akusticky signal
typicky pre delaminaciu. Naprotitomu DLC film vykazoval skok vtejto zavislosti aj
s patriénym zvukovym signalom, ked” doSlo k lomu povlaku kvoli vysokym tahovym
napétiam vznikajicim v tomto filme tesne za postupujucim hrotom. Inovativny pristup ku
vrypovej skuske mal aj Sarin, ktory ju vykonal na vyleStenom prie€nom reze substratu
S13N4 + TiC s nadeponovanym filmom TiC. Vyhodou takéhoto pristupu je, Ze pri urcitych
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podmienkach je mozné izolovat mod porusenia na rozhrani film/substrat, aje ho mozné
I'ahko najst’ a charakterizovat’ pod mikroskopom.

Mnoho dal$ich vykonanych testov preukdzalo, ze pre kvantitativne vysledky je potrebné
zistit' napédtovy stav vzorky, ktory vedie k delaminacii, bud’ priamym meranim alebo
patriénymi vypoétami. Dalej je potrebné, aby méd delaminacie pri beznych testovacich
podmienkach bol dobre definovany. Pozorovanim sa zistilo, ze vrypova skuska je
naspol’ahlivejSia na takych vzorkach, kde asponi jeden komponent je pomerne tvrdy material,
pretoze u mikkych filmov nie su jasne pozorovatelné¢ moédy poruSenia filmu. Navyse
u takychto filmov sa vyluCuje pouzitie akustickej spektroskopie. Okrem tejto nevyhody je
treba sa zmienit’ o mechanickej komplexnosti testu, kedy sa na vzorku vyvijaja tlacenim hrotu
vysoké napdtia, sposobujiuce vysoko nelinedrnu viskoplasticki odozvu materialu. Vysledky
ziskané skusenostami na danom systéme substratu s filmom sa nedajua spolahlivo preniest’ aj
na iné testované systémy. Vyhodou je ale jednoducha priprava vzorku. Semikvantitativna
informacia o adhézii je 'ahko ziskatelnd zaznamenanim kritickej sily pri delaminacii a plne
kvantitativna analyza lomovej energie daného testované¢ho systému sa da ziskat, ak su
zmerané vSetky relevantné mechanické vlastnosti a uskuto¢nené vypocty lomovej mechaniky.

V sucasnej dobe miniaturizdcie r6znych technickych komponentov aich aplikacii, napr.
v oblasti elektroniky, sa vyznamne uplatiiuje nanovrypova skuska, ktora vd’aka malym
rozmerom testovacich prvkov aich citlivosti je schopnd charakterizovat’ adhéziu tenkych
vrstiev s hribkou v §kdle nanometrov. Dalii text pojedna o niektorych pripadoch pouzitia
vrypového typu testu v praxi. Charakterizacia tenkych vrstiev vrypovou skuSkou bude taktieZ
predmetom experimentalnej casti.

2.4.2 Niektoré nedavne Studie aplikujuice vrypovu skisku

Kolektiv okolo B.D. Beaka skiimal vplyv experimentalnych parametrov a hrabky filmu na
merané kritick¢é napédtie v nanovrypovom teste [/7]. Skimanym syst¢émom bol a-C:H film
obsahujuci kremik na sklenenom substrate. Nanovrypovu skusku vykonali pomocou pristroja
NanoTest s diamantovym hrotom s polomerom 0,5 um na drahe 100 um. Postup spocival
v prvotnom topografickom skene pri sile 0,05 mN, za ktorym nasledoval vryp, kde bola
aplikovana sila konStantnd do dosiahnutia 20 um drdhy. Potom bola sila zvySovana
kon$tantnou rychlostou v rozsahu 0,5 —4 mN/s na maximalnu hodnotu 100 mN. Tretim
krokom bol opakovany topograficky sken znova pri 0,05 mN. Takyto postup je pre tato
metodu pomerne bezny. Testy boli uskutocnené pre rozne série experimentalnych parametrov.
Vysledkom ich Studie bolo zistenie, Ze kritické napétie nezavisi jasne na rychlosti zahlbovania
hrotu do vzorky, rychlosti zat'azovania, ani na parametre dL/dx (dava do vztahu prirastok sily
na jednotke drahy vrypu), pokial’ je tento omnoho mensi ako 1 N/mm, pricom sa len mierne
zvySuje pri dL/dx v rozsahu 1 —35 N/mm. Takisto objavili, Ze vyrazny vplyv na kritické
napdtie ma hribka filmu. Tieto zistenia kontrastuju s vysledkami pre mikrovrypovu skusku,
kde je parameter dL/dx nastaveny na 10 a vysledky su silne zavislé na rychlosti naméahania
ako aj rychlosti vrypu.

H. Jiang akol. sa zaoberali charakterizdciou mechanizmov vrypového poSkodenia
u polymérov [I8]. Vrypy boli uskuto¢nené pomocou vlastne vyroben¢ho zariadenia, ku
objasneniu vrypov boli pouzité opticky a elektronovy mikroskop. Na tvrdé polyméry bol
pouzity hrot z karbidu wolfrdmu, pre makké polyméry bol pouzity hrot z nehrdzavejice;j
oceli. Hlavnym vystupom ich prace je nimi zostavena mapa vyvoja poruchovych javov
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v mechanicky réznych druhov polymérov (obr. 22), ktord ukazuje, pri akom napéiti sa dany
poruchovy jav zacina vyskytovat’.
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Obr. 22: Mapa poskodenia polymérneho povrchu pri zvysujucom sa normalovom napditi
u roznych druhov polymérov podla studie H. Jianga [18]

Obr. 23: Ukazka ,,fish-scale “ poskodenia u TPO (A), parabolického zlomu (B) a regionu
odstranovania materialu (C) [18]

Nanovrypova skuska bola vyuzita aj v praci Shou-Yi Changa a kol., kde konkrétne touto

metédou skuimali adhéziu medzi poréznym SiOCH filmom a SiCN stop vrsvou [19].
Pouzitym pristrojom bol UMIS nanoindenter s modulom pre vykonanie nanovrypovej skusky
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vybaveny Berkovichovym diamantovym hrotom. Vrypy boli dlhé 1500 um, pouzita rychlost
zataze bola v rozsahu 0 — 30 mN/s a rychlost’ pohybu hrotu bola 50 pm/s. Po vykonani testu
boli vrypy pozorované za pomoci SEM (obr. 24) a techniky fokusovaného i6nového luca FIB.
Pri vyhodnocovani kritického napitia pre delaminaciu vyuzili vzt'ah:

i :(232}[@+vfbml

< md? 8

~(1-2v,)], (3)

kde o je hl'adané kritické napétie, P, je vyvijana sila, d. je Sirka vrypu a u frikény koeficient.
Zo znamej hodnoty kritického napéatia potom mohli podla vzorca (4) uré¢it’ adhéznu energiu na
jednotkova plochu, ktora vysla 0,91 J/m’.

(4)

scratch direction

kY X10.000 “m WU S0mm

Obr. 24: Ukazka delamindcie sposobenej vrypovou skuskou pozorovand pod elektronovym
mikroskopom [19]

B.R. Kim aM.J. Ko sa zaoberali tenkymi vrstvami kopolymérov MTMS-BTMSE,
konkrétne cheeli zistit' adekvatne mnozstvo BTMSE, ktoré by zvysSilo mechanické vlastnosti
tohto kopolyméru [20]. Pomocou zariadenia na vykonanie nanovrypov zistovali ich adhéziu
na kremikovych substratoch. Pri experimente pouzili Triboindenter od firmy Hysitron, Inc.
s I mm sférickym hrotom s uhlom kuzela 60°. Rychlost’ vrypu bola 1 mN/mm a rychlost’
zatazovania 0,1 mN/s. Po vykonani testov boli vrypy Standardne zobrazené eSte pomocou
skenovacej sondovej a skenovacej elektronovej mikroskopie. Napriek nemoznosti priameho
vyhodnotenia vztahov medzi nameranymi kritickymi napdtiami a materidlovymi
vlastnost’ami, vyhodnotili nanovrypovi skusku ako spdsobili pre zistovanie odolnosti danych
filmov, hlavne pre porovnavacie ucely. Nanovrypova skuska je tu porovnavana s modified
edge lift-off testom, kde je mozné vykonat plne kvantitativnu analyzu, na rozdiel od nej vSak
vrypovy test disponuje jednoduchou pripravou vzorku.

Vrypové spravanie sa filmu perovskitu Lag 7Sro 3MnOs.5 bolo predmetom zaujmu tymu pod
vedenim S. Jianga [21]. Skusky boli uskuto¢nené na zariadeni Nanoindenter XP s moznostou
vrypovej skusky. Boli vytvorené 700 um dlhé vrypy anormalova sila sa pocas testu
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pohybovala v rozmedzi od 20 uN do 80 mN. Zistilo sa, Ze frikény koeficient (pomer medzi
normalovou a laterdlnou silou) medzi filmom a diamantovym hrotom je zavisly na kritickom
napdti. Ak bolo normalové napitie menSie ako kritické napdtie, tak bol frikény koeficient
medzi 0,08 — 0,12. Takéto filmy vykazovali elastické obnovenie po odstraneni zataze. Ak sa
u napdti jednalo o opacnu situaciu, frikény koeficient nadobudal hodnoty okolo 0,43 a film
bol kompletne plasticky poniceny. Dané perovskitové filmy boli deponované pri pomere
0,/(0, + Ar) 4,4—45,6 %, aexperimentom bolo zistené, ze pri pomere danych plynov
rovnajucim sa 25 % vykazovali filmy lepSiu odolnost” voc¢i vrypom kvoli dobre elastickej
obnove materidlu a vysokej nanotvrdosti.

Zaujimavau ukdzku aplikacie nanovrypovej skusky poskytuje Stadia vypracovand W.
Guohuom a B. Bhushanom [22], ktorad je prikladom pouzitia tejto metddy u biomaterialov.
Zaoberali sa nanomechanickym §tudiom l'udského vlasu, ako aj samostatnych buniek povrchu
vlasu a zistovali koeficient trenia a odolnost’ vo¢i poSkrabaniu urdézne upravenych vlasov
europoidnej a mongoloidnej rasy. Experiment bol uskuto¢neny na pristroji Nano Indenter II
od MTS Systems Corp. s konickym diamantovym hrotom o polomere 1 um a s uhlom kuzel'a
60°. Takisto bol pouzity opticky mikroskop pre lokalizdciu vykonanych vrypov.

(B) zobrazené na SEM mikroskope [22]

Jednym zo zaverov uvedeného experimentu bolo zistenie, Ze vlasovy povrch sa poruSuje
rozne v zavislosti na druhu povrchovych buniek. Ak su tieto tvrdé, maja tendenciu praskat’
pocas vrypu. Ak st naopak mikké, hrot odhfiia postupne bunky, az kym nenarazi na dren
vlasu. VysSie zmieneni vyskumnici preukdzali uZito¢nost nanovrypovej skusky pri
vySetrovani vrypuodolnosti jednotlivych vlasovych vldken a predpokladaju SirSie vyuzitie
tejto metody v urovani nanotribologickych vlastnosti biologickych materialov.

2.4.3 Stru¢ny uvod do mikroskopie atomarnych sil (AFM)

Mikroskopia atomarnych sil (daley AFM), je jednou ztechnik skenovacej sondovej
mikroskopie. Vo vSeobecnosti sa jedna o spdtnovizbovy elektronicko-mechanicky systém,
kde sa sonda (hrot), umiestnena do tesnej blizkosti vzorky, pohybuje po riadkoch po povrchu
vzorky. Pri pohybe (rastrovani, skenovani) zmeny kontaktného parametru (v pripade AFM je
to interakénd sila) slizia ako vstupny signdl pre systém spdtnej vézby, ktory generuje
protisignal. Ten nésledne slazi k vertikdlnemu polohovaniu sondy tak, aby bola vzdy
zachovana konStantna poloha sondy zadana operatorom. Signaly spdtnej vdzby sa tak daja
zobrazit' ako topografické mapy povrchu danej vzorky. Pohyb sondy, resp. vzorky je
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zabezpeceny citlivymi piezokeramickymi prevodnikmi. Tymto je umoZznené skenovanie
v rovine xy a spatnou vdzbou ovladany pohyb sondy v smere osi z. [23].

Konkrétne metoda AFM vyuziva pre detailné zobrazenie povrchu vzorky mapovanie
rozloZenia atomarnych sil na jej povrchu. Tieto interakcie, pritazlivé van der Waalsove sily
a odpudivé sily elektrostatického povodu, je mozné zaznamenat’ po priblizeni ostrého hrotu,
vyrobeného z dopovaného kremiku, k povrchu na vzdialenost’ niekol’ko nanometrov [23].
Ostrost’ hrotu je kliCovym parametrom pre ziskanie snimkov s o najvy$Sou ostrostou.
RozliSenie v smere 6s x a y je 0,1 nm az 200 um a v smere osi z 0,05 nm az 20 um [24].

Zaznamenavanie vychylky hrotu je uskuto¢nené odrazom laserového lica od Spicky
nosnika, ktory z opacnej strany obsahuje dany hrot. Laserovy Iu¢ je utvoreny diddou, a jeho
svetlo po odraze dopada na citlivy, na 4 kvadranty rozdeleny fotodetektor. V stave neCinnosti
(pred zaCiatkom merania) je 1G¢ nastaveny Co najpresnejSie na stred detektora tak, aby energie
boli vo vSetkych 4 kvadrantoch rovnaké. Pri skenovani sa 1a¢ rézne vychyluje, aj do stran,
tym padom sa meni aj pozicia laca, ¢oho ddsledkom su rdzne energie v kvadrantoch
detektora. Na zdklade tychto zmien je nasledne generovany signdl spitnej vizby, ktory
udrzuje vzdialenost’ prvkov (hrot a vzorka) tak, aby bola zachovani konStantnd hodnota
interakéného parametru (atomarnej sily v pripade AFM) [23].

Photodiode

FsS

AIzg

actuator

Obr. 26: Schéema meracej hlavy AFM mikroskopu (vzorka umiestnena na piezokeramickom
reguldtore, ktory meni vysSku na zdklade signdlu zo spdtnovizbového prevodnika FS) [25]

AFM je mozné prevadzkovat’ vo viacerych modoch. V kontaktnom moéde je sondovaci hrot
v bezprostrednom kontakte s povrchom. Kontaktny méd je wuskutoCiiovany v rezime
konS$tantnej sily, kedy je systémom spidtnej viazby udrzovand konstantnd hodnota ohybu
ramienka, a tym padom aj interakénej sily. Signaly produkované systémom spétnej vdzby
sluzia ako udaje pre zostavenie topografickej mapy. Pre povrchy s malou drsnost'ou (niekol’ko
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Angstromov) je mozné pouzit' rezim konStantej vysky, kedy sa hrot pohybuje v nastavene;j
vzdialenosti od hrotu a zaznamendva sa ohyb ramienka, ktory je umerny aplikovanej sile.
Obraz takto ziskany popisuje priestorové rozloZenie interakénej sily [25].

Je mozné zvolit' oscilatny moéd AFM mikroskopu, ked je potrebné pracovat’ s makkymi
vzorkami, napr. biologickymi. V bezdotykovom rezime je hrot umiestneny v oblasti
pritazlivych van der Waalsovych sil (vid’ obr. 27), pricom nosnik je rozkmitany na frekvenciu
blizko jeho rezonanc¢nej. Amplitida kmitania je vtomto pripade len okolo 1 nm. Pocas
skenovania je kmitanie ovplyvilované zmenami posobiacich van der Waalsovych sil. Signaly
spitnej vidzby musia byt produkované velmi stabilnym systémom a sluzia k udrzaniu
nastavenej amplitudy kmitania, na ich zaklade je mozné vytvorit’ topograficky obraz povrchu.
Okrem toho je moZné vytvorit obraz povrchu na zéklade zmien fazy pri kmitani nosnika, ked’
hrot prechddza povrchom s r6znym zlozenim (fdzovy kontrast). Tzv. semi-kontaktny reZim
skenovania kladie menSie ndroky na stabilitu a efektivitu systému spitnej vizby. Nosnik je
podobne ako v predoSlom pripade rozmitany blizko jeho rezonan¢nej frekvencie, ale
amplitida je 10— 100 nm. V dolnej polovicu kmitu sa teda hrot dostdva do kontaktu
s povrchom. Zaznamenavanie zmien parametrov a funkcia spitnej védzby je rovnaka ako
v pripade bezdotykového rezimu. Téato metdda je vhodna, ak chceme predist poSkodeniu
povrchu tahanim hrotu [23]. Semi-kontaktny rezim AFM bol vyuZity iv experimentdlne;j
casti diskutovanom pripade organosilikonovych filmov, ked'Zze sa jedna o relativne mikky
material.
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pritazliva sila
Obr. 27: Prehlad oblasti sil, v ktorych sa nachadzaju jednotlivée mody AFM |23]

3 EXPERIMENTALNA CAST

3.1 Vzorky

Tenké organosilikonové vrstvy charakterizované vtejto praci boli pripravené
v plazmochemickom reaktore A3 (obr. 28), ktory je konStruovany pre kapacitne viazanu
plazmu a plo$ni pripravu vzoriek. Vychodzi monomér pre tvorbu tychto filmov bol plyn
tetravinylsildn (TVS) so sumarnym vzorcom CgH;;Si od firmy Sigma-Aldrich s istotou
97 %. Ako substrat bol vo vSetkych pripadoch pouzity obojstranne leSteny kremik s rozmermi
10x10x0,6 mm od vyrobcu ON SEMICONDUCTOR CZECH REPUBLIC, s.r.o.
z Roziova pod RadhoStem.
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Hlavnou ¢astou aparatiry A3 je valcova komora reaktoru s rozmermi 25 x 25 cm, ktora
obsahuje 2 planparalelné elektrody z OFHC (Oxygen Free High Conductivity) medi. Hornou
elektrédou sa privadzaji plyny. Je uzemnend. Dolnou elektrodou sa do systému privadza
radiofrekvenény vykon (je moZno volit' v rozsahu 1 — 1000 W) a je mozno na fu uloZit’ az 6
plosnych substratov upevnenych vtzv. lodickach. Lodicky sa do elektrédy zasuvaja
z oddelovacej komory pomocou magnetického manipulatoru. Aparattira obsahuje na reaktor
pripojeny hmotnostny spektrometer, ktorym sa zist'uje Cistota systému a priebeh plazmovych
reakcii, a spektroskopicky elipsometer, ktorym sa zistuje hrubka filmu pocas depozicie (in
situ) a optické vlastnosti vznikajucich vrstiev [26].

-x“' “‘7” —
h \

A

| k
Obr. 28: Fotografia aparatury A3 (v strede reaktor s okienkom, vlavo cierna skrina

analyzatoru hmotnostného spektrometru, blizsie vpravo cierny modulator elipsometru) [26]

K depozicii je mozné pristupit po vyCerpani aparatiry systémom vyvev na vakuum
s tlakom men3im ako 1.10” Pa a po kontrole &istoty reaktoru hmotnostnym spektrometrom.
Najprv je treba povrch substratov aktivovat’ za pomoci argénovej plazmy s vykonom vyboja
5 W pri prietoku argénu 10 sccm a tlaku v systéme 5,0 Pa. Vzniknu aktivne radikaly, ktoré
ul’ah¢ia naviazanie aktivovanych fragmentov molekuly monoméru v d’alSej fdze depozicného
procesu. Po vyCerpani argénu a pockani asi 10 min je mozné zaviest plynny monomér do
reaktoru a zah4jit’ plazmovu polymeraciu pri pozadovanom vykone. Po dokonceni depozicie
je reakény systém naplneny znova argébnom na dobu cca 1hodiny. Vzorky s Cerstvo
pripravenymi tenkymi vrstvami sa ponechaji v reaktore do druhého dia za ucelom vyhasnutia
reaktivnych radikalov, ktoré by mohli viazat’ Castice zo vzduchu a tym modifikovat’ vrstvu
[26].
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Vzorky vrstiev 4 3077 d, A 3091 a, A 3092 a boli pripravené v plazme vytvorenej vybojom
o vykone 10 W (prietok TVS ¢inil 3,8 sccm a tlak bol 3,0 Pa). Charakterizacia ich adhézie
bola kIicom k utvoreniu si predstavy o spol'ahlivosti, resp. reprodukovatelnosti aparatury,
ktorou boli nadeponované. Kazda z nich bola pripravena v r6znom obdobi, kedy najstarSou
vzorkou bola 4 3077 d anajnovsia 4 3092 a. Vzorka A 3091 a tieZ posluzila ako testovacia
pri zistovani moZznosti pristroja, a bol na nej uskutocneny experiment pri pouziti r6znych
rychlosti zataZovania pri vrype. Vzorky A4 3101 a, A 3106 a, A 3089 f boli deponované
postupne pri vykone 25 W, 50 W a 70 W. Tieto poslazili spolu so spomenutym vzorkom
A 3092 a na charakterizaciu adhézie vrstiev s roznym modulom pruznosti (adaje o module
pruznosti boli zistené uz vopred pomocou nanoindentacie). VSetky doteraz spomenuté vrstvy
mali hrabku priblizne 100 nm (zistené metddou elipsometrie pri deponovani filmu). Pre
porovnanie adhézie vrstiev s réznou hribkou posluzili navySe vzorky s oznacenim A4 3095 a
(hrabka 25 nm) a A 3718 d (hribka 470 nm). Tiez sa jednalo o vrstvy deponované pri 10 W.
Kremikovt podlozku (substrat) s nadeponovanou vrstvou bolo pred vlastnym vlozenim do
mikroskopu nutné prilepit’ z netestovanej strany pomocou rychloschniceho Ilepidla na
kruhovt kovovi podlozku, ktora po uschnuti lepidla mohla byt vpravena do mikroskopu.

3.2 Pouzité pristroje a postupy merani

Vrypoveé skusky boli uskuto¢nené pomocou $pecidlnej hlavy od firmy Hysitron, Inc. pre
vykonavanie indenta¢nych merani, ktord je zabudovatelna na platformu AFM mikroskopu
NTEGRA Prima od firmy NT-MDT. Pomocou tohto mikroskopu boli nésledne vrypy
zobrazované a ich snimky boli korelované s vysledkami vrypového testu ziskanych pomocou
zmieneného indentaéného zariadenia. Dalsi text blizSie pojedna o pouZivanych pristrojoch
a ozrejmi postupy pouzivané pri ziskavani dat.

3.2.1 Popis SPM mikroskopu NTEGRA Prima

Vyobrazeny pristroj od firmy NT-MDT (obr. 29) je schopny vo vzdusnom prostredi
vykonavat’ funkcie skenovacej tunelovacej mikroskopie (STM), mikroskopie atomarnych,
magnetickych a elektrickych sil (AFM/MFM/EFM), kapacitnych merani a merani Kelvinovou
sondou a takisto litografické funkcie. V kvapalnom prostredi je moZné okrem AFM a
litografie prevadzkovat’ mikroskopiu lateralnych sil a zobrazovanie adhéznych sil [29].
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Obr. 29: A — kompletné zariadenie AFM platformy NTEGRA Prima |27, B — detail na miesto
umiestnenia vzorky (v strede) 28], C — detail na zdakladnu skenovaciu hlavu [27)

Zakladna jednotka mikroskopu je umiestnend na vibracie tlmiacom zariadeni TS-150 od
firmy Table Stable, Ltd., ktoré je nutné aktivovat’ pred zapocatim merani. Zakladna jednotka
je v podstate podstavcom pre uchytenie meracich hlav. Obsahuje manudlny polohovac¢ vo
vertikalnom smere (vel'ka Cierna skrutka na obr. 29A vpravo), d’alej skrutky pre manuélne
polohovanie vzorky v rovine xy (je mozné ich vidiet’ na obr. 29B, prip. v dolnej ¢asti obr. 29C
v strede) a hlavne miesto pre uchytenie vzorky. Vzorka sa po tprave (vid kap.3.1) upevni na
magnetickt kruhovl podloZzku, vd’aka ktorej je potom uchytend na magneticky podstavec v
tele pristroja (v strede obr. 29B). Tato cCast’ pristroja je zhodna pre skenovanie, ako aj
indentacné testy pomocou Specialnej hlavy (vid’ kap. 3.2.2). Skenovat’ je mozné vzorkovym
podstavcom alebo skenovacou hlavou. Univerzalna skenovacia hlava (obr. 29C) sa poklada
pomocou 3 noziciek na zédkladnu jednotku. Nosnik s hrotom je upevneny v spodnej Casti, vo
vrchnej Casti st skrutky na upresnenie pozicie laserového laca, ktory sa pred meranim musi
namierit’ na koniec nosnika (vid’ kap. 2.4.3). Hlavu je potrebné pomocou kabla pripojit’ k
zékladnej jednotke. Cely pristroj je napojeny na ovladaciu elektronicka jednotku a PC s
obsluznym software Nova. Na predbezné vybratie plochy skenu a hrubé zhodnotenie vzorky
sluzi opticky mikroskop, ktory je sucastou pristroja a jeho tubus je upevneny na podstavci
zboku zakladnej jednotky. Stru¢na technicka Specifikacia zariadenia je uvedena v tab. 3.
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Ako uz bolo spomenuté, topografické snimky boli ziskané v semi-kontaktnom rezime. Za
tymto ucelom bolo treba v obsluznom software nastavit' pozadované parametre a ndsledne
zapnut’ elektronicku jednotku, ¢im sa aktivoval mikroskop. Po vykonani predbeznych krokov,
ako napr. zaistenie presnej polohy laseru, bola pomocou optického mikroskopu najdena
oblast’ s vopred pripravenymi vrypmi. Po pristrojovo riadenom prisune hrotu k povrchu
nasledovalo skenovanie v horizontdlnom smere. Vysledkom boli snimky povrchu vzorky
s vrypmi ziskané na zdklade snimania réznych signilov. Okrem zakladného topografického
vysSkového obrazku (jedna sa o tzv. relativnu vySku povrchu, ktorej meranie je kalibrované
oproti vySkovym Standardom) boli vyuzité amplitidové obrazky, ktoré boli tvorené¢ na
zéklade signalu, ktorym systém spétnej viazby zachovaval konsStantni polohu nosnika hrotu.
NajlepSie snimky boli vybraté a boli podrobené spracovaniu v obrazkovom editore
obsluzného programu.

Tab. 3: Vybrané technické udaje pristroja NTEGRA Prima [29]

k
N eeer o . typ skenu skenovanie vzorkou skenovanie sondou
Specifikacia
vePkost vzorky do 40 mm v prierfrzere, do do 100 mm v prierrflere, do
15 mm vo vyske 15 mm vo vyske
hmotnost’ vzorky Do 100 g do 300 g

rozsah polohovania vzorky

. . 5x5mm,5 pum
v rovine xy, rozliSenie

polohovacia citlivost’ 2 um
skenovaci rozsah 100 x 100 x 10 pm 100 x 100 x 10 pm
3x3x2,6 um 50x50x 5 um
optrlvcke. I um 3 um
parametre rozliSenie
optického zorné pole 4,5 - 0,4 mm 2 —0,4 mm
mikroskopu | kontinuilny ,
dostupny
Zoom
protivibra¢na aktivna 0,7 — 1000 Hz
izolacia pasivna nad 1 kHz

3.2.2 Popis nanoindenta¢ného zariadenia Hysitron TriboScope

Pouzité zariadenie na vykonavanie vrypovych skasok je model TriboScope TS-75 od firmy
Hysitron, Inc. z Indianapolisu v Minnesote, USA. V tomto pripade sa jedna o Specialnej hlavu
usposobent tak, aby mohla spolupracovat’ so systémom od firmy NT-MDT. Hlavnou castou
tejto hlavy je citlivy prevodnik zlozeny z 3 rovnobeZznych platni, vdaka ktorym je mozné
pohybovat’ meracim hrotom v osach x a z. Nosnik hrotu je upevneny k stredu centralnej platne
(obr. 30).
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W

Obr. 30: Schéma mechanickej casti meracej hlavy modelu TriboScope (2D prevodnik) [30]

Pre merania bol pouzity Standardny Berkovichov hrot (obr. 31B), ktory ma pyramidalny
tvar s troma stenami. Vonkaj$i uhol medzi jednotlivymi stenami je 142,35°. Jeho polomer
zakrivenia je 150 nm [30]. SPM snimky boli uskutocnené pomocou extra AFM hlavy (vid’
kap. 3.2.1), ktord vdaka ostrejSiemu hrotu oproti spomenutému Berkovichovmu hrotu
poskytovala detailnejSie obrazky aj napriektomu, ze hlavou TriboScope je mozné ziskavat
SPM snimky v kontaktnom modde.

Obr. 31: A) Pohlad na meraciu hlavu upevnenu na platformu od NT-MDT (31), B) detail
optického mikroskopu na Berkovichov hrot [30]

Okrem meracej hlavy je sucastou nanoindentacného zariadenia aj box s ovladacou
elektronikou a pocitac s obsluznym software TriboScan 8.0, ktory bol vyuZivany na ovladanie
pristroja. Cely komplet je prepojeny s obsluZznou elektronikou SPM mikroskopu, ako uz bolo
skor spomenuté. Pristroj je schopny vyvinit maximalnu normalova silu pre nanoindentéciu,
a potazmo vrypové testy 10 mN. RozliSenie, s akym dokaze pristroj zaznamenavat’ silu je
menej ako 1 nN, u vychylky hrotu je rozliSenie 0,0004 nm [32]. R6zne vzorky vyZzadovali
pouzitie roznej stropnej normalovej sily, ktorti bolo mozné jednoducho zmenit’ v obsluznom
programe (Peak Force na obr. 33 vpravo hore).
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Obr. 32: Menu kalibracie programu TriboScan s preddefinovanymi hodnotami pristrojovych
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Obr. 33: Menu nastaveni parametrov vrypu v programe TriboScan. Vyznacné su graf
zatazovej funkcie a nastavenie parametrov vrypu v pravej casti obrazovky.
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Obr. 34: Okno analyzy programu TriboScan po vykonani vrypu

Pred zapocatim série merani bolo vZzdy nutné vykonat’ kalibraciu prevodnika pre pohyb
vose zavose x. PoCas tejto kalibracie (vo vzduchu) sa poupravili v obr. 32 namodro
vyznacené konStanty. Ostatné parametre su nastavené vyrobcom a pri vzduSnej kalibracii sa
nemenia. Po vybrati prislusnej kalibra¢nej funkcie (v menu na obr. 33 - zalozka Quasi vlavo
hore) bolo najprv nutné vykonat’ kalibraciu v ose z (Mode Indentation, nastavené na obr. 32),
a potom, po prepnuti na Mode Scratch a vybrati kalibracnej funkcie (v menu Scratch, obr. 33)
bola vykonana kalibracia v ose x.

Po kalibracii bola v programe vybratd zdtazovéa funkcia, v tomto pripade ramped force in
positive direction (na obr. 33). Tento typ funkcie je vhodny pre adhézne testy, ked’Ze postupne
s lateralnym posuvom hrotu sa tento ¢oraz viac zahlbuje do skimaného filmu. Norméalova sila
sa pri tejto funkcii meni od nastavenej minimalnej hodnoty (zékladné nastavenie O uN) az po
zvolen stropnu silu (Peak Force, obr. 33). Vryp pri tejto funkcii smeroval zdola nahor.
Taktiez je mozné tito funkciu pouzit’ v opacnom smere. Na vyber je eSte zatazova funkcia
Constant force in positive/negative direction, ¢ize vryp s konStantnou hodnotou normalovej
sily. Tento typ sa skor hodi pre frikéné merania. V menu na obr. 33 je okrem nastavenia
stropnej sily mozné menit’ aj d’alsie parametre vrypovej zatazovej funkcie, ako st dizka
vrypu, pripadne ¢as vrypu, ktorym je charakterizovana rychlost’ vrypovej skiiSky. Doporu¢ena
maximalna dizka vrypu je 50 um, vrypy vykonané v tejto praci mali vietky dizku 10 um, &o
je zéaroven aj zékladné nastavenie. Pristroj vykondva vryp tak, Ze sa hrot presunie zo svojej
zékladnej stredovej pozicie 5 um dozadu azafne postupne vytvarat po priamke vryp.
V koncovom bode vrypu, ¢o je 5 um za vychodiskovym bodom hrotu, sa tento odtiahne od
vzorky apresunie sa naspdt do vychodiskovej pozicie. Preto pre 10 um dlhy vryp je
v programe nastavenie Begin Lateral Displacement -5 um a End Lateral Displacement 5 pm
(obr. 33). Ddlezitym nastavitelnym parametrom je aj ¢as vrypu (segment time, vid obr. 33),
kde bolo zvicSa pouzivané zdkladné nastavenie 30 sekiind. Vynimku tvorili niektoré série
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vrypov vo vzorke 4 3091 a, uskutocnené za GCelom ziskania informacie o zmene kriticke;j
normalovej sily pri r6znej rychlosti zataZovania pri vrypovej skuske, kde testované casy
vrypu predstavovali okrem spomenutych 30saj 7, 15, 60 a 120 s. V nastaveniach sa dala
zvolit’ aj hustota zobrazovanych bodov (v obr. 33 volI'ba Data Points) v rozsahu 512 -131072
bodov. Zvolend hodnota Cinila 16384 bodov. Parametre Drift Monitor Time a Drift Analysis
Time (obr. 33 vlavo dole) boli kazdy zvlast' nastavované na 120 a 100 sekund. Urcujt, ako
dlho mé pristroj snimat’ systémovy drift (stanoveny drift je potom eliminovany z merania)
tesne pred zapocatim vrypu. Analyza sa aktivuje bezprostredne po stlaceni tlacidla Perform
Scratch (obr. 33 vpravo dole) a hned’ na fiu navédzuje vlastny vryp.

Po vykonani popisanych nastaveni vrypu nasledovalo preskenovanie oblasti, do ktorej sa
neskor hibili vrypy. Po vybrati miesta pre vryp bolo potrebné pockat 2 — 5 min (hrot je po
tato dobu v kontakte s povrchom), v zavislosti od ambientnych podmienok v laboratériu pre
minimalizaciu systémového driftu v mieste, kde by sa hrot zaryl do skimaného filmu. Po
tomto Case bolo mozné spustit’ vrypovl skasku. Po vykonani 2 — 3 vrypov v danej vybrane;j
oblasti bola tdto znova preskenovana, aby sa hrubo zistilo, ako dané vrypy vyzerajl.
PresnejSie snimky poskytla aZ nasledna analyza pomocou AFM mikroskopu. Namerané data
obsluzného programu (zobrazené vo forme grafov na obr. 34) obsahujuce informacie o
normalovych, lateralnych silach, d’alej normalovom, laterdlnom posune a frikénom
koeficiente (pomer medzi laterdlnou anormalovou silou), boli exportované vo forme
textovych stborov a spracované do grafov zavislosti lateralnych sil (vSetky merania),
normalového posunu a frikéného koeficientu (niektoré merania, pre demonstracné ucely) na
normalovej sile v programe OriginPro, z ktorych bolo vo vicSine pripadov mozné l'ahko
od¢itat’ hl'adanti hodnotu kritickej normalovej sily (Lc, bezné oznacenie pre tito veli€inu
v literatare, napr. v [17]), pri ktorej sa na krivkach uvedenych zéavislosti po prvy krat prejavili
diskontinuity (je mozné vidiet’ napr. na obr. 34 alebo na obrazkoch v kapitole 4).

Obr. 35: Pohlad na pristroj NTEGRA pocas
vykonavania vrypovej skusky (kryt je kvoli
odizolovaniu od moznych zdrojov okolnych
vibracii)
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4 VYSLEDKY A DISKUSIE

4.1 Uvod

V ramci experimentalnej prace boli na vzorkdch filmov uvedenych v kapitole 3.1
uskutoc¢nené nasledujuce série testov:

e rychlostna séria (r6zne Casy trvania vrypu: 7, 15, 30, 60 a 120 sekund)

e séria vzoriek filmov deponovanych za identickych depoziénych podmienok
pripravenych v roznom obdobi (otestovanie reprodukovatelnosti adhézie filmov pri
pouzivanej technologii PECVD)

e séria vzoriek sr6znymi mechanickymi vlastnostami (modul pruznosti 12, 33, 63
a 81 GPa)

e séria zohl'adiujica hrabku filmu (vzorky s hrubkou 25, 100 a 470 nm)

Pre kazda rozdielnu vzorku (resp. zmeneny parameter u prvej spomenutej série) bolo
vykonanych 10 vrypov, ktorych zistené hodnoty kritickych normalovych sil
charakterizujicich adhéziu filmu k povrchu substraitu boli v programe MS Excel
spriemerované abola vypocitana smerodajnd odchylka merania. Z exportovanych dat
obsluzného programu TriboScan bolo mozné v programe OriginPro vytvorit’ grafy zavislosti
laterdlnej sily (odporova sila pdsobiaca proti pohybu hrotu vose x), koeficientu trenia
a normalového posunu (prienik do hibky) na normalove;j sile (sila, ktorou tla¢i hrot), ktoré je
mozné vidiet’ na obr. 36 — 38.
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Obr. 36: Graf zavislosti laterdlnej sily na sile normalovej pre vzorku A 3091 a (12 GPa,
100 nm)
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Koeficient trenia
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Obr. 37: Graf zavislosti koeficientu trenia na normalovej sile u vzorky A 3091 a
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Obr. 38: Graf zavislosti normalového posunu hrotu na normalovej sile (vzorka A 3091 a)



Na obr. 36 je pomocou ¢iar na grafe zavislosti zndzornené stanovenie kritickej normalovej
sily, pri ktorej doSlo ku zlyhaniu adhézie tenkej vrstvy. Hodnota tejto kritickej sily je
stanovend pred prvou vyraznou zmenou (fluktuaciou) laterdlnej sily a dobre odpoveda pozicii
prvych zmien frik¢ného koeficientu (obr. 37) a normalového posunu (obr. 38). Z grafov bolo
mozné pomocou funkcie ¢itaca polohy bodov v programe OriginPro od¢itat’ kritickii hodnotu
danej veli¢iny. Pre kazdy zuvedenych grafov je spolocnou normalova sila, ktorej kriticka
hodnota (Lc, vid kap. 3.2.2) bola pouzitd ako meritko adhézie daného filmu k substratu.
V uvedenom typickom pripade tvar zavislosti koreSponduje s predstavou, zZe sa hrot v mieste
zlyhania adhézie filmu nahle zanori hlbSie do vzorky, ¢o dokazuje skokovy pokles lateralnej
sily a koeficientu trenia na obr. 36 a 37. Naopak u grafu na obr. 38 vidno ndhle zvySenie
normalového posunu, &ize zvidsenie hibky penetracie. Lateralna sila (potazmo koeficient
trenia) po prekonani tohto bodu prudko vzrastie, pretoze hrot musi prekonat’ neposkodenu
cast’ filmu (jeho odstranenim). Tato situdcia sa opakuje az do skonenia vrypovej skisky.

Pri niektorych testoch (u inych filmov) sa stavalo, ze zavislost normalového posunu
nevykazovala vyrazny bod zlyhania, alebo ho nebolo vidno vobec, na rozdiel od vzdy si
odpovedajucicich zavislosti lateralnej sily a frikéného koefientu. Preto nie je vhodné tento typ
zéavislosti pouzivat’ ako smerodajny pri urCovani kritickej normalovej sily. V pripadoch, kde
kriticky bod je viditeI'ny, je mozné tento typ grafu pouzit’ pre kontrolu hribky filmu zistene;j
napr. elipsometricky, ked’Ze y-ova suradnica urcuje hrubku filmu v mieste, kde sa hrot
prederie az k substratu. V uvedenom pripade vzorky s hrubkou filmu cca 100 nm je teda
podla tohto grafu hodnota hrubky odhadom 118 nm (obr. 38).

4.2 Vplyv rychlosti zataZovania na hodnotu kritickej normalovej sily

Tab. 4: Vysledkov vrypov vykonanych pri roznej rychlosti zatazovania

rychlost’ zataZzovania [uN/s]

16,7 33,3 66,7 133,3 285,7
¢islo merania

1 930 955 1025 1124 1042
2 948 950 896 1035 975
3 957 973 953 1005 1000
4 923 967 957 996 1083
5 911 933 923 1035 1055
6 878 969 940 1019 1065
7 905 990 940 997 1034
8 858 966 927 984 1039
9 936 945 966 1027 975
10 957 937 979 995 1036
priemerna hodnota [uN] 920 959 948 1022 1030
smerodajna odchylka [uN] 33 18 19 40 36
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Obr. 39: Zavislost kritickej normalovej sily na rychlosti zatazovania (os x je logaritmicka)

Tento experiment bol uskuto¢neny na vzorke 4 3091 a, ktorého modul pruznosti bol 12 GPa
a hrubka cinila cca 100 nm. Jednalo sa o pomerne médkky film. Rychlost’ zat'azovania bola
vypocitana ako podiel stropnej normalovej sily nastavenej v programe (2000 uN, postacujuca
pre tato vzorku) a Casu trvania vrypu (segment time, vid’ 3.2.2), ktory predstavoval 7, 15, 30,
60 a 120 sekund. Rychlost’ zatazovania v tabul’ke 4 je teda zl'ava doprava v opacnom poradi
ako uvedené poradie ¢asov, ked’Ze stupa od najpomalSej k najrychlejse;.

Zo sumarizacného grafu na obr. 39 je mozné vycitat, Ze pri vysSich rychlostiach namahania
(v tomto pripade odpovedajuce Casom 7 a 15 sekind) st hodnoty kritickej normalovej sily
mierne vySSie ako hodnoty namerané pri niz§ich rychlostiach odpovedajucich ¢asom 30, 60
a 120 sekund. Zlom nastdva v oblasti hodnoty rychlosti namahania okolo 100 uN/s. Nad
apod tymto zlomom je mozno vysledky povazovat za konzistentné, prekryvajuce sa
v rozsahu chyby merania (vid' chybové usecky na obr. 39). Narast sily u vysSSich rychlosti
(kratsich pouzitych ¢asov) sa da vysvetlit’ tym, ze material nestiha zareagovat’ na vonkaj$i
podnet (v tomto pripade pohyb pritomného hrotu), takze namerana kritickd sila bude mat’
vys$iu hodnotu ako by tomu bolo u nizsej rychlosti. Tato vlastnost’ je charakteristickd pre
polymérne materialy, takze skimany organosilikonovy film nie je vynimkou.

Zvoleny ¢as vrypu pouzivany pre d’alSie experimenty Cinilo zdkladné pristrojové nastavenie
30 sektind pre vryp s dizkou 10 um. Toto nastavenie sa javi ako vhodné, pretoZe sa u neho
eSte neprejavuje narast sily popisany v predoslom odstavei.
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4.3 Zhodnotenie reprodukovatel’nosti technolégie PECVD z hl’adiska adhézie
filmov

Vsetky vzorky pre tento experiment boli pripravené v plazmovom vyboji o vykone 10 W
a maju rovnaké mechanické vlastnosti (modul pruznosti 12 GPa, tvrdost’ 0,8 GPa) a hrubku
filmu priblizne 100 nm. LiSia sa dobou pripravy, kedy vzorka 4 3077 d bola pripravena
13.6.2008, vzorka A4 3091 a26.10.2009 anajnovsSia vzorka, ktorou je A4 3092 abola
pripravena kratko po nej 2.11.2009. Test bol zamerany na zhodnotenie spolahlivosti
plazmochemickej aparatiry a technologického postupu pri depozicii tenkej vrstvy (vid’
kapitola 3.2).

Tab. 5: Vysledky vzoriek s rovnakymi vlastnostami, deponovanymi v inom case

oznacenie vzorky A3077d A 3091 a A3092a
¢islo merania
1 859 1025 910
2 826 896 966
3 758 953 833
4 772 957 902
5 795 923 895
6 852 940 885
7 810 940 915
8 743 927 906
9 825 966 821
10 871 979 893
priemerna hodnota [uN] 811 948 893
smerodajna odchylka [uN] 44 19 41

Stredna hodnota kritickej normalove;j sily pre tieto tri vzorky je priblizne 888 uN. Priemerné
hodnoty ziskané z merani neprekracuju akceptovatel'ny rozsah chyby merania predstavujici
10 %. Vzhl'adom k rozli¢cnej dobe pripravy uvedenych vzoriek sa da povedat, ze pouzité
zariadenie je schopné reprodukovatelne deponovat’ tenké organosilikonové vrstvy, ktorych
adhézia sa nebude vyrazne odliSovat.
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4.4 Vysledky vzoriek s roznymi mechanickymi vlastnost’ami

Tab. 6 podava prehl'ad nameranych kritickych normalovych sil u vzoriek A4 3092 a,
A 3101 a, A 3106 a, A 3089 f s postupne narastajucimi mechanickymi vlastnostami (moduly
pruznosti vrade £ =12, 33, 63 a 81 GPa atvrdosti postupne H =0,8; 4,6; 7,4 a 8,8 GPa,
tvrdosti v tabul’ke a nasledujucich grafoch neuvadzané). Rozdielne mechanické vlastnosti su
dosledkom pouzita rézne vykonného vyboja pocas ich depozicie, konkrétne v tejto rade sa
jednalo o vykony 10, 25, 50 a 70 W. VSetky vzorky maju priblizna hrabku 100 nm. Okrem
zéavislosti laterdlnych sil (vid’ napr. na obr. 40 a 41), pripadne frikéné¢ho koeficientu (vid’ napr.
obr. 48) na normalovej sile boli pre tieto vzorky vyhotovené AFM snimky na zadklade
vyskového a amplitidového (chybového) signalu (vid’ kap. 3.2.1), na ktorych bol vidite'ny
bod zlyhania adhézie filmu (miesto, kde si hrot prerazil cestu az ku substratu) a celkovy tvar
vrypu so zobrazenim poSkodenia filmu. U vzoriek s modulom pruznosti 12 a 63 GPa boli
vyhotovené u oboch 3 prie¢ne hibkové profily, pricom kazdy profil sa nachidza na inom
mieste vrypu, konkrétne postupne kusok od zaciatku vrypu, v mieste zlyhania adhézie filmu
a v mieste uz poruSené¢ho filmu (vid’ obr. 46 a 47). U kazdého z prezentovanych vzoriek boli
navySe vytvorené obrazky, kde st skorelované vysledky vrypovej skusky vo forme uz
spomenutych zavislosti laterdlnej sily a koeficientu trenia na normalovej sile so snimkami
ziskanymi na zdklade amplitadového signdlu (obr. 48 az 51).

Tab. 6: Vysledky pre vzorky s réznym modulom pruznosti

_E[GPa] 12 33 63 81
¢islo merania

1 910 1370 6681 2786
2 966 1355 6615 2575
3 833 1687 7102 2385
4 902 1368 5515 2106
5 895 1654 8741 2362
6 885 1563 9661 2577
7 915 1469 7537 2259
8 906 1538 7375 1994
9 821 1364 7535 2518
10 893 1360 7801 2401
priemerna hodnota [uN] 893 1473 7456 2396
smerodajna odchylka [uN] 41 129 1147 235
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Obr. 40: Porovnanie zavislosti lateralnej sily na sile normalovej u vzoriek s roznym modulom
pruznosti
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Obr. 41: Detailny pohlad na pociatocnu cast predosiého grafu s dobre viditelnym tvarom
zavislosti vzoriek s modulom pruznosti 12 a 33 GPa
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Obr. 42: Ukazka vrypu vo vzorke (4 3092 a) s modulom pruznosti 12 GPa. Hore vyskovy
obrazok, dole amplitudovy obrazok (podobne u dalsich)
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Obr. 43: Ukazka vrypu vo vzorke (A 3101 a) s modulom pruznosti 33 GPa
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Obr. 44: Ukazka vrypu vo vzorke (A 3106 a) s modulom pruznosti 63 GPa
pm
[~]
1 2 3 4 5 6 7 8 9 107
3
:
gl s
= N
3 o 8
g
b a
o S |
Hm
1 2 3 2 5 6 7 8 9 103
=
= N
5 ©

oy

Obr. 45: Ukazka vrypu vo vzorke (4 3089 f) s modulom pruznosti 81 GPa (opacny smer,
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Na obrazkoch 42 az 45 su vyobrazené vidite'né Casti vrypov. Nutno podotknut, Ze Gplne
pociatocnu fazu vrypu nie je mozné vidiet, ked’ze pri ve'mi malej sile, ktora v pociatku na
film pdsobi, je film po zdeformovani obnoveny vd’aka ¢iastoénym elastickym vlastnostiam,
takze viditeI'na Cast’ vrypu vyobrazena na AFM snimkoch je o Cosi kratSia ako nastavend
dizka vrypu &iniaca 10 pm. U vzorky A4 3092 a s modulom pruznosti 12 GPa je podla
snimkov vryp viditel'ne odliSny od zbytku vzoriek s vy§§imi modulmi pruznosti. TaktieZ je
mozné si v§imnut' odliSnost’ v zavislosti lateralnej sily na sile normalovej (obr. 41, resp. 40),
kde prepad laterdlnej sily v mieste zlyhania adhézie aza nim je vyrazne mensi ako
v ostatnych pripadoch. Jednalo sa o mikky a neprili§ huzevnaty film. V drédhe jeho vrypu
(zl'ava doprava) je v mieste postupného zahlbovania sa hrotu badat’ vyvySenu Cast’ (jasné biele
miesto u vysSkového obrazku), ktorou je nahromadeny material z vrypového kandlu. Tvorba
vyvySenin po stranach vrypu je typickd. V mieste zlyhania adhézie (naznacené na obr. 48) si
vryp v podstate zachovava svoju Sirku (tymto sa mierne podobd na vryp u vzorky s 63 GPa)
a material je po tejto udalosti odhfiiany do stran, pripadne sa rozmiestni po filme (lepsie vidno
na obr. 42). Hibkové profily ukazuju spomenuté nahromadeniny materialu filmu po bokoch
vrypu (obr. 46).

U dalsich filmov po¢nuc tym s modulom pruznosti 33 GPa je badat’ odliSnost” oproti prave
diskutovanému pripadu vtom, ze v mieste zlyhania adhézie dojde k rozsiahlejSiemu
poskodeniu, €o je mozné vidiet’ na obr. 43 az 45. Na snimkoch je vidno prazdne oblasti, kde
je film odlupnuty, alebo sa nahromadeny poni¢eny film rozprestiera prave v tychto oblastiach.
U vzorky 4 3101 a presne nezodpoveda vrypovou skuskou najdeny kriticky bod bodu podl'a
AFM snimku, takZe sa d4 predpokladat, Ze sa film vtomto pripade zdvihol zo substratu
smerom za hrot (vid’ obr. 49). Nakol’ko vzorky 4 3101 aa A 3106 a (33 a 63 GPa) vykazovali
vysSie hodnoty kritickych normalovych sil ako vzorka 4 3092 a s 12 GPa (druha menovana
dokonca d’aleko vys$Siu hodnotu), da sa predpokladat’, ze sa jedna o huzevnaté filmy, ktoré
vS8ak po dosiahnuti svojej kritickej hodnoty normalovej (potazmo lateralnej) sily podstipia
pomerne vyrazné poSkodenie. Suvisiet' s tym moze fakt, Ze sa jedna o vyrazne tvrdSie vzorky
ako bola vzorka 4 3092 a (4,6 a 7,4 GPa oproti 0,8 GPa). Hibkové profily u vrypu vo vzorke
A 3106 a znazornené na obr. 47 poukazuji na mierne komplikovanejsi reliéf oproti vrypu
vzorky A 3092 a. U vzorky A4 3089 f je badat’ vyrazny pokles kritickej normalovej sily
vzhl'adom k faktu, ze tato vzorka bola pripravend pri najvy$Som vykone (70 W) a ma teda
najvyssi modul pruznosti a tvrdost’. Z toho sa d4 usudit’, Ze sa jedna v tomto pripade o krehky
film (a pravdepodobne nehomogénny), kde po dosiahnuti kritického bodu doéjde k rozsiahlej
delaminacii, ako je mozné vidiet’ na obr. 45.
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Obr. 46: Ukazka priecnych vyskovych profilov vrypu vzorky (4 3092 a) v 3 vyznacnych
miestach (pri zaciatku vrypu A, v mieste zlyhania adhézie filmu B, pri konci vrypu C)
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Obr. 47: Ukazka priecnych vyskovych profilov vrypu vzorky (A 3106 a) v 3 vyznacnych
miestach (pri zaciatku viypu A, v mieste zlyhania adhézie filmu B, pri konci viypu C)
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Obr. 48: Priblizné poukdzanie na miesto zlyhania adhézie filmu s naznacenim kritickych

bodov na krivkach zavislosti lateralnej sily a koeficientu trenia na normalovej sile u vzorky
A 3092 a (10 W; 12 GPa)
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Obr. 49: Priblizné poukdzanie na miesto zlyhania adhézie filmu s naznacenim kritickych
bodov na krivkach zavislosti lateralnej sily a koeficientu trenia na normalovej sile u vzorky
A 3101 a (25 W; 33 GPa)
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Obr. 50: Priblizné poukdzanie na miesto zlyhania adhézie filmu s naznacenim kritickych

bodov na krivkach zavislosti lateralnej sily a koeficientu trenia na normdalovej sile u vzorky
A 3106 a (50 W; 63 GPa)
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Obr. 51: Priblizné poukdzanie na miesto zlyhania adhézie filmu s naznacenim kritickych
bodov na krivkach zavislosti lateralnej sily a koeficientu trenia na normdalovej sile u vzorky
A 30891 (70 W; 81 GPa)
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Obr. 52: Zavislost' kritickej normalovej sily na module pruznosti

Vzorky s roznymi mechanickymi vlastnostami boli otestované za G¢elom zistenia vhodného
vykonu plazmového vyboja nastavitelného pri depozicii za tc¢elom zabezpecenia vhodnej
adhézie tenkej vrstvy organosilikonového filmu na kremikovom substrate. Vzhl'adom k vyssie
popisanym skutocnostiam sa zda byt’ najvhodnej$im rieSenim pouzitie vyboja o vykone 10 W.
Pri vys$Sich vykonoch (povedzme, ze do 50 W) sice vzniknu tuhSie vrstvy vd’aka vys$Siemu
zosieteniu polyméru, ktorych dosledkom je vysSia sila potrebnd k ich delaminacii, ale ak ku
zlyhaniu pril'navosti filmu dojde, jedna sa o rozsiahle poskodenie, ktoré moze v diskutovanom
pripade zasahovat’ aj d’alej od miesta vrypu. Pri 70 W vyboji okrem velkého poskodenia
v oblasti blizkej vrypu dochddza ku zlyhaniu pri vyrazne nizSej sile, ¢o je spOsobené
krehkostou filmu a pripadne vac¢Sim vnUtornym pnutim vo filme. Je teda moZné, Ze
zvySovanim vykonu nedojde k lepSiemu previazaniu medzi vrstvou a substratom, ale spevni
sa siet’ v ramci filmu. O tom, ako film zlyh4, je mozno bez pouzitia AFM snimkov vypovedat
na zéklade zavislosti lateralnej sily, resp. koeficientu trenia na normalovej sile, kedy vel'ké
skoky v zavislosti vypovedaju o velkom poni€eni filmu, ktoré moZe prebiehat’ formou
delaminacie, oproti malym skokom, ktoré naznacuju mierny priebeh zlyhania adhézie, napr.
odrhilovanim materidlu zo substratu.
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4.5 Vplyv hrubky filmu

Pre tento experiment posluzili okrem vzorky 4 3092 a (hrubka 100 nm) vzorky s oznacenim
A 3095 a (hrabka 25 nm) a 4 3118 d (hrabka 470 nm), pripravené pri 10 W vyboji. Pre obe
nové vzorky boli taktiez zhotovené AFM snimky na zadklade vySkového a amplitidového
signalu.

Tab. 7: Vysledky vzoriek s r6znou hriibkou tenkej vrstvy

hrlil’)ka filmu [.nm] 25 100 470
¢islo merania
1 217 910 8589
2 194 966 8603
3 212 833 8534
4 223 902 8563
5 210 895 8942
6 212 885 9382
7 236 915 10442
8 208 906 8555
9 178 821 8457
10 202 893 8568
priemerna hodnota [uN] 216 893 8864
smerodajna odchylka [uN] 13 41 620
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Obr. 53: Zrovnanie zavislosti lateradlnej sily na normalovej sile u vzoriek s roznou hrubkou
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Obr. 56: Ukazka vrypu vo vzorke (A 3118 d) s hrubkou 470 nm, amplitudovy obraz

Obr. 57: 3D pohlad na vryp vo vzorke A 3118 d
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Obr. 58: Ukazka vrypu vo vzorke (A 3095 a) s hrubkou 25 nm

Na zéklade vykonanej vrypovej skuSky a zosnimanych AFM zobrazeni je mozné tvrdit’, ze
hrabka filmu mé zna¢ny vplyv na namerant kriticki normélova silu. Ak sa ma hrot predrat’
cez hrubl vrstvu materialu, bude potrebna vysSia normalova sila ako v pripade tenkého filmu.
Toto ocakavanie spliujii namerané vysledky, kedy vzorka hruba 470 nm vykazovala kriticku
normalova silu omnoho vysSiu ako vzorka so 100 nm, ktorej hodnota kritickej sily je zas
vys$ia ako u filmu o hrabke 25 nm (vid’ tab. 7). Vryp v 470 nm hrubej vzorke filmu 4 3718 d
je zndzorneny na obr. 55 a 56. Je vidno velku oblast’ v okoli druhej polovice vrypu, kde je
film Gplne delaminovany. Odlupnutie velkej Casti filmu dokazuje aj vel’ky prepad v zavislosti
laterdlnej sily na normalovej sile, ktory je vidiet’ na obr. 53. Podobne velky skok v grafoch
bolo mozné pozorovat’ u vzoriek 4 3106 a a A 3089 f pripravenymi vo vyboji 50 a 70 W, kde
podl'a AFM snimkov doslo aj k podobnej forme ponicenia filmu. V tomto pripade je vyrazné
odlupnutie sposobené velkou hrubkou filmou, pripadne vnutornym pnutim, a dd sa teda
usudzovat, ze film nema k substratu vysSiu adhéziu napriektomu, ze k jej zlyhaniu dojde pri
vysokej normalovej sile. Rozsah poSkodenia je dobre vidiet’ aj z 3D pohl'adu na obr. 57.

Vryp u 100 nm filmu vzorky 4 3092 a je popisany v predchadzajucej kapitole. U vzorky
A 3095 a s hribkou 25 nm bola zvolena stropné sila 400 uN. Vykonanim vrypu pri tomto
nastaveni sa v zavislosti zvyraznila prechodna oblast’ krivky so zmenenou smernicou, ktorej
pociatok bol povaZzovany za miesto zlyhania adhézie filmu (vid’ obr. 54). Toto miesto
potvrdila aj zavislost’ normalového posunu na normalovej sile, kde y-ova suradnica priblizne
odpovedala znamej hribke 25 nm. Napriektomu, Ze merania podla tohto postupu sa zdaji byt’
dobre reprodukovatelné, zo snimkov typického vrypu v 25 nm hrubom filme je vel'mi tazkeé
ur¢it’ miesto, kde dojde ku zlyhaniu adhézie filmu (obr. 58). Vryp je vdaka pouZitiu vel'mi
nizkej stropnej sily vel'mi nevyrazny a o polohe kritického bodu by mohli vypovedat’ prvé
znamky zjavovania sa nabok odvrhnutého materialu, ¢o je priblizne v polovici drahy vrypu
(zl'ava doprava). Tomu by odpovedala aj poloha kritického bodu v zavislosti nameranej
nanoindentaCnym zariadenim (obr. 54). Napriektomu je vhodné tieto vysledky brat
S rezervou.
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5 ZAVER

V ramci diplomovej prace bolo otestované adhezivne sprdvanie sa tenkych filmov
organosilikonového charakteru na kremikovych substratoch. Skiimané polymérne filmy boli
pripravené¢ z monoméru tetravinylsilinu pomocou technologie plazmochemickej depozicie
z plynnej fazy. Na zaklade parametru kritickej sily L¢ ziskaného vykonanim vrypovych testov
pomocou nanoindentatného zariadenia a posudenia snimkov vrypov zo skenovacieho
sondového mikroskopu bolo mozné popisat’ mieru adhézie vrstvy k substratu. Konkrétne bolo
preskimané, aky vplyv na kriticka silu pre zlyhanie filmu ma pouZzitie roznej rychlosti
zatazovania pri vrypove] skuske, dalej boli porovnané vzorky identickych filmov
deponované v Casovej postupnosti, a bol sledovany vplyv mechanickych vlastnosti a hrubky
filmu na ich adhéziu.

U rychlostnej série boli pre vrypy pouzité Casy 7, 15, 30, 60 a 120 sekand pri pouzitej
normalovej sile 2 mN. Hodnoty kritickej sily boli az do rychlosti odpovedajice;j
30 sekundam pomerne stale. Pri pouZiti rychlejSieho vrypu (15 sekund) sa kriticka sila zvySila
a na podobne zvySenej hodnote zostala aj pri vrype s dobou trvania 7 sekiind. Bol teda
preukazany vplyv rychlosti naméhania na kritickli normalovu silu pre zataZzovanie >133 uN/s.

Dalej bolo na priklade vzoriek deponovanych pri tych istych depoziénych podmienkach, ale
v rozlicnom cCase ukazané, Ze pouzivanou PECVD aparaturou je mozné reprodukovatelne
pripravovat’ tenké vrstvy, ktoré sa nebudu vyznamne odliSovat’, ¢o sa tyka ich adhéznych
vlastnosti. Vysledky pre dané vzorky sa 1i§ili len v rozsahu odchylky merania.

Bol tiez preukdzany vplyv depozicnych podmienok na kritickii normalovi silu. Filmy
pripravené pri réznom vykone plazmového vyboja sa liSia mechanickymi vlastnostami
(modul pruznosti, tvrdost’). Bol pozorovany vzostup kritickej normalovej sily v rade vzoriek
pripravenych pri vykonoch 10, 25 a 50 W, ale nasledny prepad u filmu deponovaného pri
70 W, sposobeny pravdepodobne krehkostou a vysokym vnutornym pnutim. AFM snimky
ukazali odliSny druh poskodenia u najmékksieho filmu deponovaného pri 10 W (odstranenie,
odhrnutie materidlu) oproti ostatnym trom (odlupovanie), medzi ktorymi su zase rozdiely
v rozsahu poskodenia, kde najrozsiahlejSia deStrukcia prebehla u filmu deponovaného pri
70 W.

Vyznamny dopad na kritickua silu bol pozorovany v zavislosti na hrubke filmu, testovany na
filmoch s hrubkami 25, 100 a 470 nm. Kritickd sila sa zvySuje so zvdcSujucou sa hrabkou
filmu. Pri hrubke 25 nm bol signal odozvy lateralnej sily na normalovu silu nejednoznacny
a urcenie hodnoty kritickej sily bolo obtiazne. Takisto AFM snimky boli v tomto pripade
tazko interpretovate'né aneukazovali Ziadny vyrazny bod adhézneho zlyhania filmu.
V pripade 470 nm filmu sa jednalo o rozsiahle poSkodenie zasahujuce d’aleko od centra
vrypu.

Zaverom sa da zhrnut, ze pouZité nanoindentané zariadenie spolu s mikroskopom
atomarnych sil je vhodnd kombindcia pre zhodnotenie adhéznych vlasnosti tenkych filmov
plazmovych polymérov na bazi tetravinylsilanu. Vrypova sktska bude v blizkej budtcnosti
vyuZita ako ndstroj charakterizacie adhézie tychto vrstiev priamo na sklenenom vlakne.
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7 ZOZNAM POUZITYCH SYMBOLOV A SKRATIEK

Ap

u

Oc

T

0]

A

AFM
BTMSE
CCP

DLC
dL/dx

ECR
EFM

FIB

PVAc

sccm
SEM
SPM
ST™M

polomer Debyeovej sféry

frikény koeficient

kritické napitie

strednd doba medzi zraZkami elektronov s neutralnymi atobmami
frekvencia harmonickych kmitov v plazme

polomer kontaktného kruhu hrotu

atomic force microscopy, mikroskopia atomarnych sil
bis(trimethoxysilyl)etan

kapacitne viazana plazma

Sirka vrypu

diamondlike carbon

prirastok sily na jednotke drahy vrypu

modul pruZznosti

electron cyclotron resonance vyboj

electric force microscopy, mikroskopia elektrickych sil
hmotnostny prietok monoméru

Smykova sila brzdiaca pohyb hrotu po vzorke

focused ion beam, fokusovany i6novy la¢

feedback system, systém spitnej vizby

adhézna energia

indentacna tvrdost’ substratu

tvrdost’ materidlu tenkej vrstvy

hexamethyldisiloxan

induk¢ne viazana plazma

rozmer systému

kriticka (normalova) sila

limitné kyslikové €islo, percento O, v smesi s N», kedy vldkna eSte horia,
udaj charakterisitcky pre dané vlakno

molekulova hmotnost’ monoméru

magnetic force microscopy, mikroskopia magnetickych sil
methyltrimethoxysilan

pocet nabitych Castic v plazme

Oxygen Free High Conductivity (oznacenie pre druh medi)
vyvijana sila

plasma enhanced chemical vapour deposition, chemicka depozicia v plazme
polyetyléntereftalat

zaporny dekadicky logaritmus koncentracie vodikovych kationov
polypropylén

polyvinylacetat

polomer vrcholu hrotu

Standardny kubicky centimeter

scanning electron microscopy, skenovacia elektronova mikroskopia
scanning probe microscopy, skenovacia sondova mikroskopia
scanning tunneling microscopy, skenovacia tunelovacia mikroskopia
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teplota elektronov v plazme

teplota i6nov v plazme

Threshold Adhesion Failure, prahové zlyhanie adhézie

termoplasticky olefin, zmes polyetylénu PE, polypropylénu PP, blokového
kopolyméru PP, kaucuku a vystuzujiiceho plniva

tetravinylsilan

vinyltriethoxysilan

aplikované napétie kolmé k povrchu povlaku

vykon plazmového vyboja
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