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ABSTRAKT

Kazdy rok je objeveno zna¢né mnozstvi archeologickych nélezii. Ze zem¢ vyzvednuté predméty je
potieba zdokumentovat a zakonzervovat. Archeologové a konzervatoii vSak nezvladaji pfiliv nové
nalezenych predméti zpracovavat. Tato prace nabizi alternativni ptistup ke standardnim
konzervatorskym technikam, za soucasného navyseni procesni kapacity a snizeni ndkladi na
konzervaci predmétii. Zaroven je kladen diiraz na dodrzeni konzervatorskych zasad a pozadavkl na
konzervacni proces.

Studovanou alternativou pro ochranu zejména zeleznych archeologickych nalezii jsou tenké
vrstvy na bazi parylenu a organokiemicitanti. Vrstvy byly pfipravovany na dvou experimentalnich
aparaturach. Ob¢ aparatury byly sestrojeny na Fakulté chemické VUT v B¢ a ob¢ jsme pied
zapoCetim experimentli konstrukéné upravovali a ladili pro bezproblémovy prabéh depozic.
Parylenové vrstvy se deponovaly metodou chemické depozice z plynné faze (CVD). Produktem
byly vrstvy parylenu C. Organokiemicitanové vrstvy byly nandSeny pomoci plazmatem iniciované
chemické depozice z plynné faze (PECVD). Aparatura pro PECVD vyuziva kapacitné vazané
radiofrekvencné buzené plazma. Jako prekurzor slouzil hexamethyldisiloxan. Vysledné vrstvy jsou
pro svou podobnost s oxidem kiemicitym oznaCovany SiOx. Pripravené vrstvy byly
charakterizovany fadou metod a srovnany se standardnimi konzervatorskymi vrstvami — s tanatovou
vrstvou, akrylovym lakem Paraloid B72 a mikrokrystalickym voskem Revax 30.

Na Zelezném substratu vykazovaly parylenové vrstvy vybornou kompaktnost a odolnost vuci
korozi. Prvotni znamky koroze byly pozorovany po 24 hodinach v solné mlze u vrstev o tloust’ce
5 um. U vrstev SiOx se koroze prudce Sifila uz béhem 1. hodiny korozniho testu. Pravdépodobna
pfi¢ina tkvi v procesu nanaseni, kdy teplota dosahuje 80-100 °C. Vrstva SiOx ma jinou teplotni
roztaznost nez zelezny substrat a béhem chladnuti dochazi k praskéani tenké vrstvy. U standardnich
vrstev se koroze objevila po 1-3 hodinach testu. Jejich korozni ochrana byla zna¢né nehomogenni,
kviili nerovnomérnému nanaseni Stétcem.

Méteni rychlosti prostupu kysliku (OTR) na polypropylénovém substratu potvrdila dobré
bariérové vlastnosti parylenu C. Nejlepsi parylenové vrstvy mély OTR 170 cm®m™2-atm™-den™.
Vrstvy SiOx doséhly také dobrych vysledkii s OTR piiblizné 300 cm® m2-atm™-den™ v porovnani
s Cistym substratem, ktery mél OTR 1700 cm®* m™2-atm™-den. Standardni konzervatorské vrstvy
nebylo mozZno na polypropylénovy substrat nanést a jejich OTR se tedy neméfila. Jiny substrat,
kompatibilni pro vSechny vrstvy, se nepodafilo nalézt.

Byla posuzovana i zména optického vzhledu. Zatimco tandt méni vzhled kompletné (vytvofi
cernou vrstvu), Paraloid B72 a mikrokrystalicky vosk maji barevnou odchylku pfiblizné 6, tedy stale
jasn¢ postiehnutelnou. Barevna odchylka vrstev parylenu C a SiOx nepiesahla hodnotu 1,5 znacici
pouze tézko postifehnutelnou zménu barvy.

Casova naro¢nost nanaSeni nové studovanych vrstev je vyrazné nizs§i nez u klasickych
konzervatorskych postupti. Standardni vrstvy vyzaduji 2-20 dni, dle slozitosti celé povrchové
upravy. Nanést vrstvu SiOx trva 2-3 hodiny, parylen C lze nadeponovat béhem 24 hodin. Depozi¢ni
procesy rovnéz skytaji vyhodu povlakovani vice pfedmétii nardz za asistence pouze jednoho
jediného operatora. Celkové néklady na oSetfeni jednoho pifedmétu se pak vyznamné snizuji
0 uSetfené lidské zdroje, kterych je dlouhodobé nedostatek.

Studie se zaméfila i na rizné kombinace vrstev seskladané do sendviové struktury. V koroznich
testech se neosvédcila zddnd z nich, vSechny substraty korodovaly jiz béhem 1. hodiny. Diivodem



byla nedostatecna tloustka vrstev, zpusobujici jejich nekompaktnost, a také praskliny ve vrstvach
zpusobené rozdilnou tepelnou roztaznosti Zelezného substratu a vrstev SiOx. Prestoze vrstvy SiOx
nebyly pfimo deponovany na substrat, maji vybornou adhezi k parylenu a mohly jej vlivem tepla
roztrhat. Méfeni OTR vSak zaznamenala zna¢né zlepSeni bariérovych vlastnosti. Multivrstva
parylenu C — SiOx — parylenu C — SiOx méla OTR 5 cm®*m™2-atm™-den™.

Vysledkem je, ze vrstvy parylenu C maji lepsi vlastnosti nez standardné uzivané vrstvy a jsou
tedy vhodné pro konzervaci kovovych archeologickych nalezii. Vrstvy SiOx a studované multivrstvy
se pro ochranu kovovych predméti neosvédcCily, maji vSak dobré bariérové a chemické vlastnosti
pro jiné typy substratl. Zejména ve spojeni s polymery mohou najit Siroké uplatnéni, nejen
Vv konzervatorstvi. Dals§i vyzkum by byl zaméfen na nové substraty pro SiOx a na zlepSeni UV
stability parylenovych vrstev.

KLIiCOVA SLOVA
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ABSTRACT

Every year, many archeological findings are discovered. It is necessary to document and conserve
these items dug up from the ground. However, archeologists and conservators cannot handle such
a big amount of newly found items. This work offers an alternative approach to standard
conservation techniques, increasing the processing capacity and lowering the cost on items’
conservation. Stress is laid on following conservators’ principles and on requirements on
conservation process.

Studied alternative, mainly for protection of metallic artefacts, includes thin films based on
parylene and organosilicons. Thin films were prepared on two experimental apparatuses. Both
devices were constructed at Faculty of chemistry BUT and both had been modified (regarding their
construction) and tuned for smooth run of depositions. Parylene films were deposited by chemical
vapour deposition (CVD). Final product was a thin film of parylene C. Organosilicon thin films
were deposited via plasma enhanced chemical vapour deposition (PECVD). PECVD apparatus
operates with capacitively coupled radiofrequently initiated plasma. Using hexamethyldisiloxane,
thin films very similar to silicon dioxide were produced, thus called SiOx. Thin films were
characterized by several methods and compared to standard treatment used by conservators — tannate
layer, acrylic furnish Paraloid B72 and microcrystalline wax Revax 30.

Parylene films showed excellent conformity and resistance to corrosion on iron substrate. First
signs of corrosion were observed on layer of 5 um thickness after 24 hours in salt fog. On samples
coated by SiOx films, corrosion was spreading wide even during 1% hour of the corrosion test. Most
probable cause was identified while analyzing the deposition process. Temperature during the
process reaches 80-100 °C. SiOx film has thermal expansion coefficient different from iron substrate
and due to this fact cracking occurs during cooling down of the treated substrate. On samples coated
by standard treatment, corrosion occurred after 1-3 hours of the test. Standard anticorrosion
protection was highly inhomogeneous because of non-uniform application by a brush.

Oxygen transmission rate (OTR) measurements (performed on polypropylene substrate)
confirmed good barrier properties of parylene C. Best parylene thin films had OTR approximately
170 cm3m?2-atm™?-day?. SiOx films reached good results with OTR 300 cm®-m2-atm™-day?,
compared to clean polypropylene substrate with OTR 1700 cm®m?-atm™-day?. Standard
conservation layers could not be applied on polypropylene substrate, thus their OTR was not
measured. We did not succeed in finding a substrate which is compatible for all types of treatments.

Change of visual appearance of treated items was being evaluated. Tannate changes the
appearance completely (forming black layer). Paraloid B72 and microcrystalline wax showed colour
change cca 6, i.e. change is noticed clearly. Parylene C and SiOx thin films caused colour change
lower than 1,5, i.e. barely noticeable.

Newly studied thin film deposition is much less time-consuming than standard conservation
techniques. Standard conservation treatment requires 2-20 days, depending on treatment complexity.
SiOx deposition takes 2-3 hours, parylenu C can be deposited within 24 hours. Moreover, more items
can be coated during one deposition at once. And still only one operator is required to control the
process. Cost of treatment of archeological items are then decreased greatly by saved human
resources.

Next, the study focused on combinations of thin films forming sandwich structures. None of them
was able to withstand the corrosion test. All types let the corrosion attack the substrate during the



1% hour of the test. The cause was insufficient film thickness as well as crack ing of SiOx films due
to different thermal expansion properties from the iron substrate. Although SiOx thin films were not
deposited on substrate directly, they have excellent adhesion to parylenu and thus they could tear
parylenu films due to thermal expansion. However, OTR measurements showed improvement in
barrier properties. Multilayer parylene C-SiOx—parylene C-SiOx had OTR 5 cm®-m™-atm™-day™.

Final result is that parylene C thin films have better barrier properties than standard coatings and
are suitable for conservation of metallic archaeological artefacts. SiOx films and multilayers showed
poor anticorrosion protection of metallic substrates but they have good barrier and chemical
properties in combination with other types of substrates. Mainly deposited on polymers, there is
great potential for their application in many fields. Further research would be focused on new
substrates for SiOx thin films and on the improvement of UV stability of parylene films.

KEYWORDS
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1 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

Potfeba ochrany predméti pred zkazou je stara témét jako lidstvo samo. Za celou historii nasi
civilizace bylo vyvinuto velké mnozstvi metod a postupti, jak rizné predméty konzervovat. Mnoho
Z nich se stale ve vétsi ¢i mensi mife pouziva.

Odedavna se ochrana pfedméta fesila nanesenim ochranné vrstvy. Zprvu se jednalo o tuky, oleje
a vosky. Pozdé&ji se zacaly objevovat vicevrstvé upravy (napt. zékladni a vrchni natér na kovech),
az se vyvinuly n¢kolikavrstvé systémy ochrany.

Modernim trendem je naopak zjednoduSovani — hledani jediné upravy/vrstvy, za ucelem
maximalniho snizeni vyrobnich nékladti a zvySeni zisku. V moderni konzumni spole¢nosti je
dlouhodobd trvanlivost piredmétli dokonce nezadouci. Snaha o precizni ochranu predméti
kontinualn¢ ptetrvala snad pouze v archeologii.

Archeologie fesi jiny problém. Kazdy rok je nalezeno znacné mnozstvi historickych predmétt.
Po vyzvednuti z mista nalezu musi tyto pfedméty celit vliviim prostfedi a podminkédm odlisSnym od
téch, v kterych byly ulozeny. Pfedméty se proto musi co nejdiive zakonzervovat. Bohuzel soucasné
kapacity archeologil a konzervatorli nestaci na pfiliv nové nalezenych predmétl a spousta cennych
historickych kusti pomalu podléhé degradaci ¢i korozi ve skladech, ¢ekaje na oSetieni.

Problém by mohla vyfesit nebo alespon zmirnit implementace novych metod, Setficich cas
i lidské zdroje. Vé&da dnes nabizi nepieberné mnozstvi moznosti povrchovych tprav. Nejzadangj$imi
jsou tenké funkéni povlaky. Ackoliv jsou obvykle naro¢né na piistrojové vybaveni, pocatecni
investice se rychle vrati a kvalitni povrchové tGpravy jsou tak produkovany ve velkém métitku
V automobilovém primyslu, strojirenstvi, elektronice 1 v 1€katstvi. ZkuSenosti z téchto odvétvi je
mozno aplikovat na nové ptipady, vétSinou pouze s malymi Gipravami.

Tenké vrstvy s bariérovymi vlastnostmi dokdzou odolavat korozi, povétrnostnim vliviim
i agresivnimu prostiedi. Bariérové vrstvy maji dnes hlavni vyuziti v mediciné a v polovodi¢ovém
pramyslu. Ob¢ oblasti na n¢ kladnou znacné naroky a je investovano mnoho usili i prostiedki ke
zdokonaleni stavajicich povlakii a vyvoji novych typut. I pies soucasny trend vse zjednodusovat za
ucelem snizeni ndkladl se zkoumaji moznosti, které nabizi kombinace riznych typl vrstev.

Cilem této prace je prozkoumat bariérové vlastnosti dvou typti modernich povrchovych tprav —
tenkych vrstev parylenu C a SiOx — a jejich kombinaci, naméfena data a ziskané znalosti pak
aplikovat v oblasti konzervovani archeologickych pfedmétl, pro které maji vybrané povrchové
upravy vyborné piedpoklady, ovéfené v mnoha jinym oblastech. Porovnani téchto ochrannych
vrstev s tradi¢nimi konzervatorskymi postupy ovéfti, zda by bylo mozné uziti téchto novych vrstev
v konzervétorstvi, ¢imz by se, alespoil c¢astecné, dal zvratit souCasny neudrZitelny stav
V konzervovani novych archeologickych nalezt.
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2 TENKE VRSTVY

Tenké vrstvy byly objeveny uz v druhé poloving 18. stoleti jako produkty na skle pfi vybijeni
kondenzatoru (J. Priestly, 1776). Primyslové vyuzivany jsou od 30. let 20. stoleti a vyuzivaji se
dodnes. Co tedy tenké vrstvy jsou? Jak je mozné, ze nachazeji uplatnéni v praxi uz vice nez 80 let?
Abychom pochopili, ¢im jsou tenké vrstvy tak unikatni, je nezbytné podivat se mnohem blize na
jejich fyzikalni a chemickou podstatu.

Obecné je tenka vrstva definovana jako utvar, jehoz 2 rozméry vyznamné prevysSuji ten tfeti. Jaka
ma byt maximalni tloustka vrstvy, aby byla povazovana za tenkou, je sporné. VétSina odbornikil
povazuje vrstvu za tenkou, pokud je jeji tloustka mensi nez 10 mikrometri. Dnes jsou b&zné
produkovany vrstvy o tloustce nckolika desitek nanometrii a pomalu se zacinaji prosazovat
monoatomarni vrstvy, V fadu jednotek Angstromu (desetin nanometru). Tloustka vrstvy je
bezesporu dulezitym parametrem, ovsem mnohem dulezitéjsi je rozlozeni sil v tenké vrstvé. Na Obr.
1 mazete vidét srovnani rozlozeni sil v objemu latky a na jejim okraji. Jedna se o sily, kterymi na
sebe pusobi jednotlivé atomy. Zatimco v objemu je rozlozeni sil vyvazeno ve vSech smérech, na
okraji latky, tedy na jejim povrchu, vznikaji diky ,,chybg&jicim* atomim specifické podminky. Ty
jsou jesteé umocnény, pokud se dva povrchy latky vyskytuji blizko sebe a navzajem se ovliviiuji.
Z fyzikalniho hlediska lze prave toto povazovat za definici tenké vrstvy.

A)
90000000
QO 900
SR
S S5
90000000 OO 900
00000000

Obr. 1: Rozlozeni sil A) v objemu latky, B) v tenké vrstve.

B)

2.1 Vlastnosti tenkych vrstev

U tenkych vrstev je mozné charakterizovat fadu vlastnosti, které vice ¢i mén¢ ovliviiuji vyslednou
funkc¢nost vrstvy. Jednd se zejména o vlastnosti fyzikalni, chemické a optické.

zéklad¢ se obvykle vybira vhodny typ substratu a ¢asto i finalni aplikace tenké vrstvy. Vyhodné je
vyuzit nékteré vlastnosti, kterd substratu schazi a tenkd vrstva ji zastoupi v dostate¢né mite. Tvrdé
mechanickou odolnost pfedmétu. Typickym piikladem je povlakovani ocelovych vrtakti nebo
kloubnich nahrad tvrdymi otéruvzdornymi vrstvamil. Tloustka navic ovliviiuje také optické
a bariérové vlastnosti vrstvy. Kromé vySe uvedenych je tieba vzit v tivahu tepelnou roztaznost
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materidlti tenké vrstvy a substratu. Pfi vykyvech okolni teploty miize vlivem rtzné roztaznosti
dochézet k pnuti a ztraté adheze mezi tenkou vrstvou a substratem?.

Adheze je dal$im rozhodujicim prvkem pfi volbé tenké vrstvy pro konkrétni aplikaci. Zavisi
hlavné na morfologii povrchu a chemickém sloZeni tenké vrstvy a (povrchu) substratu. Pokud
kombinované materidly tenké vrstvy a substratu nejsou dostatecné kompatibilni, uziva se promotora
adheze, zpravidla na principu zmény chemickych vlastnosti povrchu nebo tenké vrstvy (napf.
polarity)3. U nékterych materialii 1ze stejného efektu spolu se zménou smééivosti povrchu dosahnout
opracovanim v plazmatu®.

Optické vlastnosti nezahrnuji jen to, jak tenkd vrstva vypada (tedy jakou mé barvu), ale
i schopnost absorbovat jednotlivé druhy zafeni nebo je odrazet. Na to v§e ma znaény vliv tloustka
vrstvy, morfologie povrchu a chemické slozeni a struktura tenké vrstvy.

Chemické vlastnosti vychéazeji z prvkového slozeni tenké vrstvy, z charakteru vazeb mezi témito
prvky a pfistupnosti reaktivnich center. Pro interakci s okolim (se substratem) maji nejvetsi podil
funkéni skupiny na povrchu tenké vrstvy. Casto uréuji reaktivitu povrchu, jeho polaritu a zna¢né
ovlivituji miru adheze k substratu. Prvkovym slozenim vrstvy lze samoziejmé fidit mechanické
i optické vlastnosti tenké vrstvy, stejné jako chemickou odolnost a stabilitu vrstvy v Case, coz je
dilezité zejména pro antikorozni Gpravy povrchu.

Bariérové vlastnosti tenké vrstvy zaviseji predevs§im na jeji struktufe, chemickém slozeni a jeji
propustnosti. Struktura vrstvy primarné urcuje, jak velké ¢astice ji mohou projit. Velmi tenké vrstvy
S rozvétvenou vnitini strukturou mivaji zna¢né mnozstvi defektl, dér a prasklin, kterymi mohou
voln¢ pronikat i vétsi Castice. Malé ¢astice dokazou proniknout i samotnou strukturou tenké vrstvy
bez defektli. VéEtsi hustota, vysoky stupent zesitovani (v pifipadé polymeril) a mensi velikost
zékladnich stavebnich jednotek tenké vrstvy vyrazné zvysuji jeji nepropustnost. Pro bariérové
vlastnosti hraje dalezitou roli afinita pronikajici latky k tenké vrstvé. V pripadé vysoké afinity se
pronikajici latka nasorbuje na povrch tenké vrstvy, ¢imz muize ucpat nékteré kanalky a snizovat
propustnost sama pro sebe. Naopak velmi nizka afinita vede k odpudivosti povrchu tenké vrstvy
vuci pronikajici latce a omezeni schopnosti prichodu tenkou vrstvou. Obé tyto moZnosti vSak
zaviseji rovnéZ na struktuie a kompaktnosti tenké vrstvy. Zvlastni pozornost v ramci bariérovych
vlastnosti zasluhuje difuze.

2.1.1 Difaze

Pronikani ¢astic skrze ochrannou tenkou vrstvu neni nic jiného nez difuze. Jedna se o samovolné
premistovani ¢astic do prostoru s jejich mensi koncentraci. Postupné se koncentrace latky vSude
V prostoru vyrovnava a nasava rovnovazny stav. Difize latky nadéle probiha, ovSem nyni takeé
opa¢nym smérem nez ptivodné, a koncentrace latky se v €ase jiZ neméni.

Rychlost difuze ovliviiuje fada faktort, které jsou shrnuty Fickovymi zdkony.

Prvni Ficktiv zakon definuje diftzni tok. Jedna se o tok ¢astic skrze uréitou plochu. Vse se déje
v ustdleném stavu, tzn., Ze se koncentra¢ni gradient neméni v ¢ase. Céstice se pohybuji kolmo k dané
plose ve sméru od vyssi koncentrace k niz8i. V ptipad¢ jednorozmérné diftize (napt. ptes kapilaru
nebo membranu) l1ze difuzni tok definovat jako

J=-D dc (2.1)

T ox

ac . ., . g :
kde é je koncentra¢ni gradient a D je difuzni koeficient.
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2.2 Metody pripravy tenkych vrstev

Povlakovani tenkymi vrstvami se prosadilo jako velmi uspéSna metoda pro zlepsSeni nejrazné€jSich
vlastnosti nosného materidlu. Nizké vyrobni naklady spolu s vysokou efektivitou jsou témi
nejvetsimi klady, z nichz tézi primyslova vyroba. Vrstvy s funk¢nimi vlastnostmi a vysokou
Cistotou nachazi uplatnéni v medicin€, ve vyzkumu a specidlnich aplikacich. Pfitom zalezi jak na
pouzitém materialu, tak na zptsobu, jakym byla vrstva pfipravena.

Zpusobu vyroby tenkych vrstev je dnes velké mnozstvi. Nové metody se stale vyvijeji za icelem
odstranéni nedostatkli v téch jiz pouzivanych, napf. snizeni provozni teploty nebo pouziti jiného
typu prekurzoru.

Nejvetsi skupinu technik tvofi depozice z plynné faze. Ty se jesté d€li na fyzikalni (PVD)
a chemické depozice (CVD). PVD jsou procesy, kdy je material pteveden z pevného nebo kapalného
stavu do plynné faze a pak je transportovan k substratu, kde kondenzuje. Mezi PVD procesy se fadi
zejména vakuové napafovani, naprasovani, epitaxe a iontové platovani.’

Napatovani vyuziva jednoduchého principu ohfevu deponovaného materidlu a jeho kondenzaci
na substratu. Pouzivd se zejména pro depozici kovi, jejich slitin, oxidi a také polovodici.
U sloucenin nastavaji komplikace se zachovanim stechiometrie. Uplatnéni naléza tato metoda
zejména v mikroelektronice a polovodi€ovém primyslu, optice, ale také napf. pfi vyrob¢ videokazet
jako magnetické kobaltové vrstvy s vysokou kapacitou zaznamu®.

Naprasovanim se ziskavaji tvrdé, mechanicky odolné vrstvy, které prodluzuji zivotnost produktu.
Deponovany material je nejprve odpraSen z terce paprskem cdstic, poté je transportovan k substratu.
Touto technikou se nanaseji Cisté prvky i slouceniny, zejména kovy a jejich slitiny a kombinace.
Nejcastéji se vyrdbi vysoce mechanicky odolné povlaky nitridové (TiN, TiCN, CrN, ZrN)’,
vyuzivané pro zvyseni Zivotnosti obrabécich nastroji a v automobilovém primyslu. Mezi dalsi
aplikace patii magnetické povlaky, reflexni vrstvy na kompaktnich discich a vrstvy pro dekorativni
acely®.

Epitaxe molekularnim svazkem (MBE) je technologie umoZiiujici rlist monokrystalickych vrstev
materialti velmi vysoké Cistoty. Procesy Casto probihaji za ultra-vysokého vakua. Béhem nich je
mozné velmi piesné fidit tloustku, slozeni a morfologii deponované vrstvy.® Uplatnéni v primyslu
nachézi hlavné pfi vyrobé LED a polovodi¢ovych lasert.® Pfi aplikaci MBE ve vyrobé solarnich
¢lanki bylo dosaZzeno zlepSeni uc¢innosti zachyceni slune¢ni energie, bohuzel rychlost depozice je
pro priimyslovou vyrobu piilis nizk4.!

Iontové platovani vyuziva princip opraSovani deponovaného materidlu iontovym svazkem
inertniho nebo reaktivniho plynu.® Pouziva se k deponovani tvrdych vrstev ze sloucenin, adheznich
metalickych vrstev, optickych vrstev s vysokou hustotou a konformnich povlakii na komplexnich
povrSich. Vrstvy maji 5-8krat vysSi odolnost viici korozi a opotiebeni ve srovnani s jinymi
tradiénimi metodami p¥ipravy.'!

CVD procesy se od téch fyzikalnich lisi tim, Ze dochazi k chemickym reakcim b&hem depozice
tenké vrstvy. Casto se jedna o termicky rozklad prekurzoru na aktivni &astice, které spolu reaguji
a tvofi tenkou vrstvu. Aktivace Castic mize probihat také pomoci plazmatu. Modifikaci CVD
procest je cela fada, proto uvedu jen ty nejcastejsi. Vybrané CVD procesy tvoii hlavni népln této
prace a budou podrobnéji rozebrany v nasledujici kapitole.

Termalni CVD je standardni metodou zaloZenou na chemické reakci. Vrstvy jsou vytvaieny za
vysoké teploty 800-2000 °C.'? Lze deponovat za nizkého (LPCVD) i atmosférického tlaku
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(APCVD), vrstvy deponované pomoci LPCVD maji lepsi uniformitu a ptekryti nerovnosti. Vyuziti
nachézeji napt. v polovodi¢ovém pramyslu'® a pro upravu povrchu feznych a obrabécich néstroja?.

Plazmatem iniciované CVD procesy (PECVD) vyuzivaji k iniciaci energii plazmového vyboje
a snizuji tim provozni teplotu procesu na 150-300 °C. Pomoci PECVD se vyrabi dielektrické
a bariérové vrstvy. Vice se této metodé budeme vénovat v kapitole 4.3.2.

CVD epitaxe (n€kdy také epitaxe z plynné faze, VPE) a metalo-organicka CVD (MOCVD) se
pouzivaji pro vyrobu monokrystalickych vrstev ze sloucenin. Takto vyrobené kompozitni vrstvy
0 presné kontrolované tloustce a slozeni’* jsou vyzadovany zejména pro optoelektronické
aplikace!?.

CVD za asistence laseru (LACVD) nebo s iniciaci laserem (LICVD) jsou modernim trendem
V této oblasti produkce tenkych vrstev. Laser velmi piesné iniciuje/aktivuje vybranou oblast, coz Ize
docilit nejen velikosti paprsku, ale i selektivni absorpci ¢astic pro urcité vinové délky laseru.
Vysledkem jsou vrstvy o vysoké ¢istoté. Lze tak produkovat napf. uhlikové nanotrubky'® nebo
uhliko-wolframové mikrospiraly pro pohon mikroraket!®.

Dalsi kategorii procesil pro depozice tenkych vrstev tvoti mokré procesy. Nejpouzivanéjsi jsou
rotacni liti (spin coating) a povlakovani ponofenim (dip coating). Tenkd vrstva je vytvafena
z kapaliny aplikované na povrch substratu. Procesy lze provadét za normélni teploty, nevyhodou je
neuniformni tloustka vrstvy. Pfesto se jedna o rychlé a levné metody. Aplikaci nachdzeji ve vyrobé
anti-reflexnich vrstev!’.

K mokrym procesiim se také fadi galvanické pokoveni. Kov se redukuje z elektrolytu na povrchu
substratu, ktery je zaroven elektrodou. Takto se vyrabéji povlaky chromu, médi, niklu, zinku, stiibra,
zlata, rhodia a celé fady dvoukovovych slitin. Bezproudové pokoveni (electroless plating) probiha
podobné, ovSem misto elektrického proudu redukuje deponovany kov ¢inidlo pfidané do roztoku
elektrolytu. Nejéastéji se deponuje nikl a jeho slitiny.!* Obecné se tyto povlaky pouZivaji jako
protikorozni ochrana, v elektropriimyslu a pro dekoracni ucely.

Termélni a studené nastiiky (spray coating) vyuzivaji tlaku nosného plynu k transportu
a uchyceni deponované latky na substrat. Za normalni teploty jsou nanaSeny povlaky médi a hliniku,
pfi pfedehtati deponovaného materidlu je moZzno deponovat kovy, slitiny, plasty, keramiku nebo
kompozitni materialy®. Svoji tloustkou se tyto povlaky pohybuji na hranici tenkych vrstev, mivaji
okolo 20 um i vice. Uplatiuji se v povlakovani komponent pro pfistroje uzivané v 1ékafstvi,
zpracovéni potravin, vyrobé papiru a v automobilovém primyslu.®

Pro depozice tenkych vrstev se pouziva jest¢ mnozstvi specializovanych a odvozenych technik,
napt. rizné upravy povrchu (mechanické, chemické, tepelné, elektrolytické). Pro nedostatek
prostoru se jimi v této praci nebudeme zabyvat. Zamétime se na techniky, které prokazaly, ze tenké
vrstvy jimi pfipravované maji pozadované vlastnosti a vyhovuji podminkdm nasi konkrétni aplikace.

2.3 Charakterizace tenkych vrstev

Stanoveni vlastnosti tenkych vrstev je dilezitou soucasti procesu jejich produkce. Vlastnosti,
které mizeme charakterizovat, je celd fada, stejn¢ tak metod k jejich stanoveni. V ramci jedné
kapitoly neni mozné pokryt tak rozsahlé téma, proto je zde uveden piehled téch nejpouzivanéjsich
metod a vybrané metody, které byly pouzivany pii vypracovani dizertacni prace, jsou rozepsany
detailnéji.

Primérni skupinou vlastnosti pro priimyslové aplikace jsou vlastnosti fyzikalni a mechanické.
Stanovuje se pevnost materidlu (v tahu, v tlaku, ve smyku), pruznost (Y oungtiv modul), jeho hustota
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a tvrdost (Vickers, Rockwell), koeficient tieni (staticky a dynamicky) nebo také absorpce vody za
24 hodin. Tyto vlastnosti jsou dilezité zejména pii fyzickém namahani substratu.

K fyzikalnim vlastnostem patii i tloustka tenké vrstvy. Stanovuje se jak in-situ (QCM?®,
elipsometrie, reflektometrie), tak po ukonceni depozice. Tehdy uz je mozno zasahnout do nanesené
vrstvy. Okraje tenké vrstvy nebo vrypu vyuziva interferen¢ni mikroskopie, rastrovaci elektronova
mikroskopie, kontaktni profilometrie aj. Bez nutnosti zasahu do vrstvy je mozné pouzit také napf.
rastrovaci elektronovou mikroskopii (SEM) v kombinaci s energiové disperzni rentgenovou
spektrometrii?® (EDX), ov§em tato metoda je velmi naro¢na na piistrojové vybaveni.

Termalni vlastnosti popisuji teplotni chovani vrstvy, at’ uz se jedna o tepelnou roztaznost,
tepelnou vodivost, tepelnou kapacitu nebo tepelnou stabilitu reprezentovanou rtiznymi teplotami
(kratkodoba a dlouhodobéd servisni teplota, bod tani, bod varu, bod skelného ptrechodu).
U organickych vrstev mizeme hovofit také o teplot¢ degradace, ktera muze nastat namisto
odpafovani. Nejpouzivangjsimi metodami jsou diferencialni kompenzaéni kalorimetrie?® (DSC),
termogravimetricka analyza?® (TGA) a termomechanick analyza® (TMA).

Elektrické vlastnosti vrstev jsou vyznamné hlavné v polovodiCovém primyslu. Stanovuje se
zejména elektricka vodivost (pfipadné odpor, metoda ASTM D 257 24) a elektricka pevnost (metoda
ASTM D 149 2),

Optické vlastnosti mohou hrat dulezitou roli pravé pro aplikaci tenkych vrstev pro konzervaci
archeologickych nalezi. Jednou z podminek konzervace je 1 zachovani piivodniho vzhledu objektu
bez zmény barvy. Barevna odchylka i barva jako takova se stanovuje standardné¢ kolorimetrii (podle
normy CSN EN ISO 11664-5 6). Dalgimi dalezitymi optickymi vlastnostmi jsou také index lomu
(stanovovany refraktometrif) a schopnost absorpce v IC, UV a viditelné oblasti spektra (UV-Vis
a IC spektrometrie).

Charakterizaci povrchu tenké vrstvy ziskavame informace o jeho Clenitosti, drsnosti a piipadné
i o riiznych defektech. Morfologie povrchu byva obvykle méfena rastrovacimi mikroskopickymi
metodami (SPM) pracujicimi na rtiznych principech, napt. méfeni odrazenych a proslych elektronii
(SEM a TEM), atomarnich sil (AFM), elektrostatickych a magnetickych sil (EFM a MFM), nebo
princip tzv. blizkého pole (SNOM). Tyto metody, s rozliSenim na atomarni urovni, ndm poskytuji
trojrozmérny obraz povrchu tenké vrstvy. Dalsi povrchovou vlastnosti je smacivost pro jednotlivé
kapaliny. Ta se stanovuje metodou méteni kontaktniho tihlu, z niz ziskdvame informace 1 o povrch-
ové energii véetné polarni a disperzni slozky.

S tim souvisi 1 adheze tenké vrstvy k substratu €i jinym vrstvdm. Méfena je vétSinou
mechanickymi metodami, které narusuji nebo odtrhuji tenkou vrstvu, napt. metoda noze (Knife test),
metoda definovaného vrypu (Scratch test), mfizkova metoda (Tape test), tahova metoda (Pull-off
test).

Adhezi vyznamné ovliviiuje sloZeni tenké vrstvy. Céaste¢né informace o slozeni i struktufe nam
podava infracervena spektrometrie. Atomarni sloZzeni miizeme zjistit pomoci SEM-EDX nebo jiné
varianty rentgenové spektrometrie (napt. XPS). Rovnéz se Uspé€sné pouziva Rutherfordova
spektrometrie zp&tného rozptylu (RBS)®.

Bariérové vlastnosti tenkych vrstev nachéazeji uplatnéni hlavné v potravinafstvi a mediciné.
Stanovuji se metodami testujicimi propustnost pro jednotlivé plyny. Tyto vlastnosti maji zdsadni
vyznam pro konzervaci archeologickych nalezi, a proto se jimi budeme podrobné zabyvat v kapitole
2.3.2.
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Chemicka odolnost je pro konzervatorstvi stejné¢ dilezitd jako v primyslovych aplikacich pro
ochranu povrchli vystavovanych agresivnimu prostiedi. Odolnost se testuje viici jednotlivym
chemikaliim. Specialni t¥idu tvoii korozni testy detailnéji popsané v kapitole 2.3.1.

V nasledujicich kapitolach jsou detailnéji popsany vybrané metody charakterizace tenkych
vrstev, které byly pouzity pro vypracovani dizertacni prace.

2.3.1 Korozni testy

Korozni zkousky jsou nejrozsifenéjsi skupinou metod pro stanoveni chemické odolnosti. Ochrana
pied korozi je velmi zadanou vlastnosti. Antikorozni povlaky nachazeji uplatnéni u elektronickych
zafizeni (proti korozi kontaktll), kovovych povrchl vystavenych neptiznivym podminkdm nebo
agresivnimu prostfedi a také v medicin¢, kde musi implantaty potazené tenkymi vrstvami zlstat
stabilni v prostiedi zivého organismu po n¢kolik desitek let. Podobnou stabilitu vyzaduje i aplikace
tenkych vrstev na archeologické nalezy.

Mnoho existujicich typi korozi (uniformni, kyseld, dilkova, mezikrystalicka, galvanicka,
zpusobend zbloudilym elektrickym proudem nebo koroze opottebenim) a nejriiznéjSich aplikaci
meélo za nésledek vytvoreni Siroké Skaly norem pro korozni testy. Je proto nutné provést spravny
vybér metody s ohledem na substrat, ptedupravu, piedpokladany typ koroze a findlni upravu vzorku.

Odolnost vuéi korozi se testuje zatézovymi testy kondenzované vlhkosti, mlhou a solnou mlhou.
Také se provadéji cyklické korozni testy.

Zatezovy test kondenzované vlhkosti se pouziva pro testovani vlhkostni permeability tenkych
vrstev a korozni odolnosti povlaki rozpustnych ve vodé. Test mize trvat od 24 hodin po nékolik
tydnii.2’ Normy pro tento typ testu jsou napt. ASTM D2247 nebo DIN 50 017-KK.

Vlhkostni zatéZovy test mlhou se pouziva velmi vzacné. Jeho aplikace je tudiZ velmi omezena.
Normy, vztahujici se k témto testliim, jsou napt. ASTM D1735 a GM4465P.

Zkousku solnou mlhou je mozné provadét bud’ v neutralnim, nebo v kyselém prostfedi. Cistota
pouzivané soli byva specifikovana v kazdé normé zv1ast’, obecné se pohybuje v rozmezi 95,5-95,8 %
NaCl. Siil nesmi obsahovat méd’, nikl, aditiva proti spékani a vice nez 0,1 % jinych halogenidi.?’
Testy jsou pouzivané pro Zelezné kovy, kyselé testy s kyselinou octovou hlavné pro hlinik. Normy
tykajici se toho typu jsou ASTM B117, ISO 3768, CSN ISO 92272 a dalsi.

Cyklické korozni testy (CCT) maji nejvetsi pozadavky jak na testované vzorky, tak na piistrojové
vybaveni. Cyklicky test je kombinaci pfedchozich metod a norem. Podminky v testovaci komote se
méni v prib&hu piesné definovanych period.?” Proménna je teplota, relativni vlhkost, piitomnost
soli, do korozni komory je mozné pfipoustét i definované mnozstvi znecist'ujicich plynti (SO2, H2S,
Cl2)?. Tyto klimatické zmény zpiisobuji urychlenou korozi testovanych vzorki. Norma vztahujici
se k tomuto typu testu je napt. CSN EN ISO ** nebo CSN EN ISO 10062%.

2.3.2  Rychlost prostupu kysliku

Bariérové vlastnosti se stanovuji zvlast’ pro kazdou latku, pfed niz ma ptipravena vrstva substrat
ochranit. Nejb€znéjsi metodou je stanoveni prostupu vodni pary skrze materidl (water vapour
transmission rate, WVTR). Metoda vystavuje testovany material obtiznym podminkam: malé
molekuly plynu o vysoké teploté se snaZi projit skrz n¢j. Tato metoda je velmi rozSifena, avSak

naro¢nd na piistrojové vybaveni. Mnohem dostupnéjsi je podobnd metoda stanoveni rychlosti
prostupu kysliku (oxygen transmission rate, OTR). Pracovni plyn zde neni nutno ptedehfivat.
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Metoda je levnéjsi a dostupnéjsi, proto byla zvolena pro charakterizaci bariérovych vlastnosti
V ramci této dizertacni prace.

Rychlost prostupu kysliku je definovana jako rychlost prostupu plynného kysliku skrz pevny
neporézni material. Udava se nejéastéji v jednotkach cm?®/(m?atm-den). Vrstvy s dobrymi
bariérovymi vlastnostmi maji OTR v rozmezi 1-10 cm®/(m?-atm-den). Méfeni se provadi podle
schvélenych norem: DIN 53380, ASTM D3985, ISO 14663-2.3!

Mg¢feni propustnosti kysliku funguje na jednoduchém principu, ma vSak sva omezeni. Na Obr. 2
muzete vidét schéma jednoduché aparatury pro méfeni OTR. Vzorek s tenkou vrstvou je umistén
doprostfed méfici cely. Celd aparatura se proplachne ¢istym inertnim plynem (napt. dusikem) a poté
se spodni ¢ast cely (dolni komora) uzavie. Horni ¢ast je pak promyvana kyslikem, ktery pronika
pies vzorek do dolni komory s definovanym objemem a nulovou koncentraci kysliku na pocatku.
Ubytek koncentrace je méfen nepiimo jako zména elektrického proudu, ktery elektrolytem prochazi.
Me¢fteni probihd integralng, ze smérnice zavislosti koncentrace Oz na Case se pak vypocita celkova
hodnota OTR. Reakci s kyslikem se elektrolyt postupné znehodnocuje a ¢idlo je nutné cca jednou
roéné vyménit. Cidlo méa spodni hranici stanoveni koncentrace kysliku 0,01 %. Senzory

N,/O; vstup N,/O, vystup

—] Horni komora

¥ e Hent T L

Tesneni Viton L ~—1 Méfena membrana (vzorek)
I:'_
(-

Dolni (méfici) komora

= a Teplotni ¢idlo

N; vstup a vystup

0, #dlo

Tésnéni Viton

Obr. 2: Experimentalni zafizeni pro méteni OTR

Obr. 3: Isostaticka permeaéni cela.®
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Obr. 4 : Experimentalni aparatura pro méfeni OTR

meéfici na jiném principu jsou schopny dosahnout vyssi presnosti a niz$i spodni meze, jsou vSak
mnohem nékladnéjs$i na potizeni. Naptiklad ¢idlo od spole¢nosti MOCON méfi rovnovaznou
koncentraci kysliku v té ¢asti cely, kterd je promyvana inertnim plynem. Schéma takové méfici cely
je na Obr. 3.

Experimentalni zatizeni pro méfeni OTR na Chemické fakult¢ VUT v Brné vyuzivalo principu
méfeni odpovidajici schématu na Obr. 2. Postupné jsme zatizeni ptebudovali a pro méfeni pomoci
¢idla od spole¢nosti MOCON (viz Obr. 4). Spodni hranice stanoveni OTR se sniZila z ptivodnich
10 cm®/(m?-atm-den) na 1 cm®/(m?-atm-den).

Vystupem z ¢idla jsou hodnoty koncentrace kysliku v % v zavislosti na ¢ase. OTR pak ziskdme
vypoctem podle nasledujici rovnice:

Vo,
S Po,
kde V,, je objem kysliku v dolni komote, S je plocha membrany a pg, je pietlak kysliku. Objem

OTR =

(2.2)

kysliku v dolni komote Ize spocitat z parametri komory a naméfenych dat:

OTR_V-K-t cm?3 23)
~ S-po, \m?-atm-den '
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kde V je objem prostoru pod membranou, K je smérnice zavislosti koncentrace kysliku na Case,
t reprezentuje dobu natékani kysliku do dolni komory (dle zvolenych jednotek zpravidla 1 den =
86 400 s).

Z hodnot rychlosti prostupu kysliku pak mizeme urcit hodnotu difuzniho koeficientu kysliku pro
konkrétni tenkou vrstvu. Toho 1ze dosdhnout za pouziti 1. Fickova zakona.

Nejprve z OTR vyjadiime priatok plochou vzorku % a vyraz prevedeme na pottebné jednotky

3
(Casu a objemu). OTR se zde udava ve standardné uzivanych jednotkach m Pretlak kysliku

Do, se pfi méfeni uvadi v atmosférach. Ve je vztazené na Cas jeden den (86 400 s).

Qv _ OTRpo, (2.4)

S t

V-K-t-
S poz St

& _V-K 2.6)

S S
V dalsim kroku cely vztah vynasobime molarni koncentraci kysliku a ziskame tak difizni tok J.

Qy

] = ? . COZ (27)
] = v KSI o (2.8)

Dale je potieba pfevést zménu koncentrace kysliku na molarni koncentraci. Vyjdeme ze vztahu
mezi molarni koncentraci cp,a hmotnostnim zlomkem wy, :

_ W02 .pS

co, =~ (2.9)

2
kde ps je hustota smési a M, molarni hmotnost kysliku. Hustotu plynné smési vyjadiime ze stavové
rovnice idealniho plynu:

ps = T (2.10)
Wo, " Ds * Mg
=— 2.11

kde R je univerzalni plynova konstanta, pg je tlak smési plyntu a T je termodynamicka teplota.
Molarni hmotnost smési Mg se spocita z hmotnostnich zlomka a molarnich hmotnosti jednotlivych
slozek smési, v nasem piipadé kysliku a dusiku:

1
Ms = Wo, + WN, (2.12)
Mo, T My,
1
Ms = Wo, | 1—wyo, (2.13)
Mo, T My,
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Mo, - M
M, = 02 Mo (2.14)
MN2 ' WO2 + MOZ ' (1 - WOZ)

Dosazenim molarni hmotnosti smési do rovnice (2.11) ziskame vyraz:
W02 ’ pS ’ MNZ

R-T-(My, - wo, + Mo, - (1—wy,))

Co, (2.15)

Tlak smési plynti p, spocitdme z vychoziho tlaku dusiku py, v méfici cele (1 atm) pomoci stavové
rovnice idealniho plynu.
pNz ’ nS

bs = n—NZ (2.16)

p, = PN, * (nNz + nOZ) (217)

TlNZ

Latkové mnozstvi kysliku vyjadiime pomoci hmotnostniho zlomku kysliku a latkového mnozstvi
dusiku za vyuziti vztahu s hmotnosti a molarni hmotnosti.

wo, = 0z ___ M0, (2.18)
02 mg my, + Mo, '
Mg, = Wo, * (mNZ + moz) (219)
moz ' (1 — WOZ) = WO2 ' mNZ (220)
me = 20z TNz (2.21)
02 1-— WO2 '
m
n=— (2.22)
M
o = Wop M, My, (2.23)
% (1-wo,) Mo, '
Wo, "Ny, - My,
| nn, +
P < N T = WOZ)-M02> (2.24)
pPs = i,
Wo, - M
ps=pn, |1+ e B (2.25)
(1 - Woz) ) Moz
Tlak smési dosadime do vztahu (2.15).
Wo 'MN
wo, - My, - 11+ . 2
02 N2 "IN, < (1-wo,) Moz> (2.26)

Co, =
: R'T'(MNZ'WOZ+M02'(1—W02))

Hmotnostni zlomek kysliku nahradime smérnici K vynasobenou ¢asem.
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wo, =K -t (2.27)

K-t-M (1+ Kot My,
. . Nz.pNz. 1_K_t _M >
Co, = ( ) Mo, ( mol - m~?) (2.28)
R-T-(My, K-t+Mo, (1-K-t))
Po dosazeni do vyrazu (2.8) ziskame vysledny vztah pro difuzni tok:
K M 1 K “t MN2
b Mnz P, ( +(1—K-t)-Moz>
V-K- (2.29)
_ R-T-(My, K-t+Mo, - (1-K-1t))
- S
K 't MN
V'Kz't'MNZ'pNZ'(1+ 2 )
1-K-t)-M
j= ( ) %/ mol-m=2 - s-1) (2.30)
S-RJ“(MM-K-t+ﬂ%f(1—K-0)
Diftizni koeficient miizeme vyjadfit z 1. Fickova zakona (vztah (2.1)):
Jdx = —Ddc (2.31)

Difuzni tok neni zavisly na X, stejné tak diftizni koeficient nezavisi na koncentraci. Rovnici
zintegrujeme a vyjadiime z ni difuzni koeficient:

COZ

j Jdx = j _Ddc (2.32)
0 0
Jx = —Dco, (2.33)
__Jx
D= o (2.34)

Za x dosadime tloustku tenké vrstvy h a za diftizni tok vyraz (2.8):
V-K-co, n
p—__3S (2.35)
Co,
Vysledkem pak bude vztah pro vypocet difizniho koeficientu.

V-K-h
D=— S (m?-s71) (2.36)

2.3.3 Méreni tloust’ky

Tloustku tenké vrstvy je mozné méfit velkym mnozstvim metod, které délime do n¢kolika skupin.
Gravimetrické metody se ¢asto pouzivaji in-situ pro monitorovani tloustky vrstvy jiz béhem

procesu jejiho vytvaieni. Méfeni se provadi na zakladé pribytku hmotnosti na méficim senzoru.

Deponujici se vrstva méni bud’ vlastnosti senzoru (napf. elektrické) nebo méfici pfistroj reaguje na
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piibytek hmoty. Mezi gravimetrické metody patii zejména mikrovahy a méfeni krystalovym
oscilatorem, které¢ jsme vyuzili pfi nasi ptipraveé tenkych vrstev.

Optické metody jsou bezkontaktni a vyuzivaji zmény paprsku svétla dopadajiciho na substrat
vlivem optickych vlastnosti tenké vrstvy. Radi se sem napt. Tolanského interferometrie, metoda
FECO (prouzky stejného chromatického fadu), interferen¢ni mikroskopie nebo elipsometrie.
Poslednimi dvéma zminénymi metodami jsme méfili tloustku ndmi nadeponovanych vrstev.

Pfimé metody umoziuji stanoveni tloustky méfrenim profilu nebo pozorovani mikroskopem.
Profilovani hrotem po povrchu vrstvy vyzaduje schodek €i vryp ve vrstvé az na substrat. Pii nizké
adhezi se vS§ak mliZe stat, Ze se okraje vrypu odchlipuji a zkresluji tak méteni. Presto je mozné ziskat
vysledky s pomérné dobrym rozliSenim. Mikroskopy, a zejména ty elektronové, maji Spickové
rozliSeni a velkou pfesnost stanoveni.

Metod na principu méfeni elektrickych ¢i magnetickych vlastnosti je cela Skala. Méti se zména
elektrického odporu, kapacity nebo magnetické ptitazlivé sily. Mnohé lze pouzit in-situ pii depozici
tenkych vrstev.

2.3.4 Kolorimetrie

Kolorimetrie je metoda ke stanoveni barvy nebo barevné odchylky. Barva je vjem zavisly na
optickych vlastnostech pozorované¢ho predmétu (hlavné co se tyka absorbce zareni a lomu svétla),
osvétleni a tzv. pozorovateli (senzoru piijimajicim vjem). Definici barvy v barvovém prostoru,
podminky stanoveni barvy a jeji zapis upravuje norma CSN EN ISO 13655

Princip metody spociva ve snimani spektra svétla (z definovaného zdroje) odrazeného od
pozorovaného predmétu a prevod signalu na soutadnice CIE L"a"b". Kazda barva ma v barvovém
prostoru CIE L"a"b" 1976 unikatni pozici uréenou tfemi soutadnicemi (viz Obr. 5 %%). Soufadnice

Bila
L*

Zluta

Cervena

*

a

Cerna
-L*

Obr. 5: Barvovy prostor CIE L"a" b* %2
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a" udava barvu od zelené po &ervenou, soutadnice b” od modré po Zlutou. Na svisla osa L pak
reprezentuje svetlost.

Barevna odchylka se stanovuje vypoétem ze soufadnic L™ a“ b* ze dvou méfeni, jak ukazuje
rovnice (2.37).

AE:, = \/(AL")? + (Aa*)? + (Ab*)? (2.37)

Odchylka udavé, nakolik jsou od sebe jednotlivé barvy vzdaleny v prostoru CIE L™ a" b”
Zavaznost vysledné odchylky se pak posuzuje podle nasledujici tabulky:

Tabulka 1: Hodnoceni barevné odchylky.

AE” Barevna zména

0,2-0,5 Velmi slaba

0,5-1,5 Slaba

1,5-3 Jasné¢ postiechnutelna

3-6 Stredni

6 a vice Vyrazna nebo mirné rusici
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3 PARYLEN

Parylen je obchodni nazev pro polymery na bazi poly-para-xylylenu, tvotici kompaktni tenké vrstvy
bez defektti. Pivodné tento nazev vznikl pouze pro poly-para-xylylen. Pfi vyvoji jeho derivatu se
vsak ndzev pienesl i na né. Pro jejich rozliSeni se pak ptipojuje dalsi znaceni, zpravidla jedno az
tiipismenné.

Parylen byl objeven roku 1947 polskym chemikem Michaelem M. Szwarcem jako jeden
z produktti vakuové pyrolyzy para-xylenu, bézného rozpoustédla. Szwarc postuloval, ze za vznik
polymeru je zodpovédny poly-para-xylylen, coz nasledné i prokazal reakci s jddovymi parami.®*
Proces piipravy parylenu zdokonalil American William F. Gorham, ktery ziskal parylen pyrolyzou
[2,2]-paracyklofanu®®. Gorhamtiv proces se stal standardem pro vyrobu parylenovych vrstev.
Parylen se diky novému postupu pfipravy rozsifil do mnoha odvétvi primyslu. Dnes najdeme
parylen v mikroelektronice3®, automobilovém primyslu®’ i ve zdravotnictvi®®*°, Jeho rozsifeni do
dal$ich odvétvi napomohlo zejména vyvinuti fady derivata s unikatnimi vlastnostmi.

3.1  Typy parylenu

Pivodnim typem parylenu je parylen N. Jedna se o polymerizovany p-Xylylen bez jakychkoliv
funkénich skupin navdzanych na benzenovém jadru ¢i alifatickych uhlicich. Jako vSechny ostatni
typy parylenu (zobrazeny na Obr. 6) tvoti kompaktni vrstvy bez defektii. Navic je nevodivy, coz
nalezlo vyuziti zejména v elektronice jako vrchni dielektricka vrstva®.

Parylen C ma oproti parylenu N dal$i zajimavé vlastnosti. Atomy chloru v jeho struktuie z néj
délaji biokompatibilni povlak. V 1ékafstvi se diky tomu uplatnil pfi vyrobé mozkovych sond*!#2
a jako povlak do mikrokanald pro mikro-plynovou chromatografii®®. Parylen C ma rovnéz skvélé
bariérové vlastnosti, které se vyuzivaji napt. v zapouzdieni mikroelektroniky.

Parylen D se dvéma atomy chloru ve své struktuie a S podobnymi vlastnostmi jako parylen C se
uplatiiuje zejména v elektronice na tisténé obvody a v 1€kafstvi jako biokompatibilni povlak. Oproti
parylenu C ma sice vyssi propustnost pro plyny, vyhodou miize byt jeho lepsi teplotni stabilita.

Cl Cl
CH2@76H22|~ ~|iCH24<:>7CH2\|— ~|\‘CH2 CH,
n n cl n
Parylen N Parylen C Parylen D
NH, F F
; F
|
CH, CH, CH, CH, c ¢
F F
n F F n n
Parylen A Parylen F Parylen AF-4

Obr. 6: Zakladni derivaty parylenu.
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Parylen AF-4 miva rizna oznaCeni podle vyrobcu: HT, SF, AF-4. Zvlastnosti tohoto typu
parylenu jsou nasubstituované fluory na alifatickych uhlicich. Svymi vlastnostmi i strukturou je
velmi podobny teflonu, md i pomérné vysokou teplotni stabilitu, pii kratkodobé expozici
nedegraduje az do teploty 450 °C. Navic je stabilni pfi pouziti UV zafeni. Stejné jako jeho
piedchtdce je i tento typ parylenu biokompatibilni a slouzi jako dielektrikum v tisténych obvodech
a v automobilovém primyslu*t.

Parylen A je jednim z prvnich derivati, kde se pln¢ vyuziva potencialu funk¢ni skupiny navazané
na benzenové jadro. Aminoskupina ziskala zatim nejvetsi uplatnéni v mediciné. Parylen A se
pouziva na zlepseni povrchovych vlastnosti polystyrenovych desticek pro imunologické testy.

Parylenova vrstva nékolikanasobné zlepsuje schopnost zachyceni proteinii*®.

3.2 Vlastnosti parylenu

Fyzikalni a chemické vlastnosti parylenovych tenkych vrstev se mohou vyznamné lisit v zavislosti
na pouzitém typu parylenu (viz Obr. 6).

Vsechny derivaty tvofi bezbarvé az bilé povlaky (dle tloustky vrstvy) bez dér a defekta.
Kompaktni vrstva parylenu zakryvd téméi ve stejné tloust’ce i rohy a vystupky na substratu,
deponuje se i v tézko pristupnych mistech: byla nadeponovana vrstva parylenu C o tloustce 1-2,5 um
do mikrokanélu o délce 4 mm a priiméru pouze 200 pm °.

Bariérové vlastnosti téchto vrstev jsou velmi dobré. Spolu s dal$imi vlastnostmi je ukazuje
Tabulka 2. Vrstvy jsou chemicky odolné a stabilni. Napf. stabilita parylenu C na vzduchu pti 100 °C
se predpokladda na 100 000 hodin. Diky témto vlastnostem se parylenové povlaky uplatnily
v 1ékatstvi a mikroelektronice, kde se vyuziva navic nizka elektrickd vodivost parylenu i jeho
hydrofobita. Parylenové tenké vrstvy ovSem vykazuji pomérné nizkou adhezi k substratu, coz
limituje jeho pouziti v povlakovani zejména anorganickych substrati. Tato zdanlivé negativni
vlastnost nachdzi vyuziti v mikroelektronice pii prenosu tisténych kovovych struktur®’. ZlepSeni
adheze 1ze dosahnout pomoci specialnich ¢inidel (napf. silanovych), aktivaci povrchu substratu
plazmovym vybojem nebo jinou implementaci plazmatu do piipravy parylenové vrstvy?®,

Tabulka 2: Vlastnosti riiznych typt parylenu %%

Typ parylenu N C D AF-4
Mol. hmotnost monomeru (g-mol™) 104,15 138,59 173,04 176,11
Molekulovy vzorec (CsHs)n (CsH-CI), (CsHeCl2)n (CsH4F4)n
Hustota (pfi 20 °C) (g-cm’®) 1,2-1,12 1,289 1,418 1,32
Teplota tani (°C) 420 290 380 >500
Dlouhodoba provozni teplota (°C) 60 80 100 350
Kratkodoba provozni teplota (°C) 80 100 120 450
Index lomu svétla np? 1,661 1,639 1,669 1,559
WVTR (g'm'mm~?-den’) 0,59 0,08 0,09 0,22
OTR (mm®*m2-atm™-den?) 15,4 2.8 12,6 23,5
Povrchovy odpor (pii 23 °C) (Q) 1,0-10% 1,0-10% 1,0-10% 5,0-10%°
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3.3 Depozice parylenu

Jak jiz bylo zmin€no, technologie ptipravy parylenovych vrstev je znama uz od poloviny 20. stoleti.
Depozice parylenu na povrch substratu za pouziti plynného prekurzoru byla poprvé pozorovana
Swarzem roku 1947. Gorham pozdé&ji nasel mnohem efektivnéjsi cestu depozice parylenu pyrolyzou
di-para-xylylenu, ozna¢ovaného jako dimer a znamého rovnéz jako [2,2]-paracyklofan. Zjistil, ze
pti teploté nad 550 °C a tlaku niz§im nez 1 torr se dimer kvantitativné $tépi na dvé para-xylylenové
monomerni jednotky, které adsorbuji na povrch substratu pii pokojové teploté a spontdnné
polymerizuji za tvorby tenké vrstvy linearniho parylenu s vysokou molekulovou hmotnosti®, viz
Obr. 7.

Cely proces probiha ve tfech stupnich. Nejprve je nutné sublimovat prekurzor. To se provadi bud’
piimym ohievem, nebo radiaci. V zavislosti na pouzitém prekurzoru se teplota sublimace pohybuje
v rozmezi 110-240 °C. Druhym krokem je pyrolytické $tépeni prekurzoru pfi teploté 550-700 °C.
Reaktivni monomer pak vstupuje do depozi¢ni komory, kde adsorbuje na povrch substratu a tvoii
polymer. Pro zvySeni selektivity depozice na substrat lze substrat chladit (doporucovana teplota
substratu je 0-25 °C) a naopak stény reaktoru vyhiivat (na cca 210 °C*). Tok par je Fizen bud
tlakovym spadem, nebo je mozné do reaktoru ptipoustét neutralni pracovni plyn (napft. argon), ktery
slouzi jako nosné médium. Tlak v depozi¢ni komote se pohybuje v fadu 10* Pa. Rychlost depozice
vyrazné zavisi na rozmérech a uspofadani aparatury, na prekurzoru i na pouzitych teplotach
a depozi¢nim tlaku, b&Zna rychlost v praxi byva okolo 2 um/hod (pro parylen C)°L,

H,C CH,
> 550 °C
—  » H,C—= ——CH,
100 %
H,C CH,
para-xylylen
di-para-xylylen (monomer)
(dimer)
<30°C
> —1—CH, CHy,——
100 %

poly-para-xylylen
(polymer)

Obr. 7: Gorhamiiv proces ptipravy parylenovych tenkych vrstev®

3.4 Vlastni experiment

Préce si klade za cil otestovat bariérové vlastnosti vybranych vrstev a jejich vzajemné kombinace,
ov¢étit, zda jejich chovani souhlasi s teoretickym modelem, a porovnat testované vrstvy s povlaky
uzivanymi v oblasti potencialni aplikace nami testovanych vrstev.
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Testované vrstvy jsou uréeny pro kovové substraty. Ochranou kovovych substrati se zabyva
automobilovy a elektrotechnicky pramysl, ale také archeologové a konzervatofi. Pii studiu
dokumentaci jsme zjistili, Ze podminky, které si konzervatoti kladou, jsou na rozdil od jinych
odvétvi velmi piisné, a proto jsme je zvolili jako kritérium kvality pro nase experimenty.

Podminky pro ochranné vrstvy archeologickych nalezt tikaji, Ze takovéto vrstvy museji predmet
ochrénit proti atmosférickym vliviim po dlouhou dobu, museji byt stabilni, transparentni, nesm¢ji
meénit opticky vzhled pfedmétu a museji byt odstranitelné jednoduchym technologickym postupem
bez poskozeni osetien¢ho pfedmétu. Zaroven proces jejich nanaSeni nesmi predmeét nijak poskodit.
Zde jsme narazili zejména na teplotni omezeni: na Zzeleznych substratech muize dochazet
k metalografickym zménam pii teploté nad 140 °C.

Po rozsahlé resersi byly vybrany 2 vhodné vrstvy: parylen C a organokiemicitanova vrstva na
bazi hexamethyldisiloxanu. V této kapitole je dale rozvedena depozice parylenu C, druhé vybrané
vrstvé se budeme vénovat v kapitole 4.

Parylen C se jiz komeréné pouziva k zapouzdfeni integrovanych obvodu, kde vyniknou jeho
dielektrické a bariérové vlastnosti. Zejména bariérové vlastnosti, které ma lepsi nez ostatni derivaty
parylenu, byly hlavni motivaci k volbé tohoto typu tenké vrstvy. Znama je rovnéz jeho Spatna adheze
ke koviim, ¢ehoz jsme se rozhodli vyuZit pfi pfipadném odstraiiovani parylenu z kovovych substrat.
Vsechny tyto vlastnosti spolu s biokompatibilitou a chemickou stabilitou vyhovuji konzervatorskym
pozadavkiim. Nasledujicimi zkouskami jsme Se rozhodli provéfit tyto vlastnosti a srovnat je
s teoretickymi piedpoklady.

Prvné vSak bylo nutné samotné vrstvy pfipravit. Jak jiz bylo zminéno vyse, depozice parylenu C
probihala standardnim Gorhamovym procesem. Pro potieby jednotlivych testii bylo zvoleno n¢kolik
typt substratii, splitujicich specifické podminky charakterizaénich metod: kiemik, ocel, sklo,
polypropylénova folie.

Kovové vzorky byly desticky 50x50x1 mm. Jako vychozi material pro Zelezné vzorky byla po
konzultaci s archeology a konzervatory zvolena nelegovana ocel valcovana za studena dle normy
CSN 426315 o jakosti 11321.21. V jednom rohu vzorku byla vzdy vyvrtana dirka pro jeho uchyceni.

Pied prvni depozici bylo nutné zelezné vzorky zbavit koroze. Vzorky byly dle normy CSN ISO
8407°2 po dobu 2 hodin ponofeny v 18% roztoku kyseliny chlorovodikové s rozpusténym
urotropinem (0,25 g/100 ml). Urotropin (hexamethylentetramin) zde ptisobil jako inhibitor koroze®.
Po odbourani koroze byly vzorky okamzit€ oplachnuty destilovanou vodou a ethanolem a vysuSeny
tlakovym vzduchem. Takto pfipravené vzorky byly vloZeny do reaktoru, kde na né byla bez zbytecné
prodlevy nanesena tenka vrstva.

Ostatni vzorky jiz nevyzadovaly tak slozitou pfedipravu. Sklenéné vzorky (podlozni sklo
0 rozmérech 75%x25x1 mm) a polypropylénova folii (100x100x0,1 mm) byly oplachnuty ethanolem
a vysuSeny tlakovym vzduchem. Lestény kiemikovy substrat o velikosti 10x10x0,6 mm (SUMCO
corp. C126-001) byl ¢isty jiz z vyroby.

Byly pfipraveny vrstvy o riznych tloustkach. Ostatni parametry depozice ziistaly neménné, aby
byla co nejvice zachovana kompaktnost a uniformita nanesené vrstvy. Pfedchozi vyzkum ukazal, Ze
zmeéna jinych parametrti (napf. teploty ¢i tlaku) miize mit za nasledek nerovnomérné tlusté vrstvy
nebo nedokonaly pyrolyticky rozklad prekurzoru, zpisobujici bélani vysledné vrstvy a zhorSeni
jejich vlastnosti.
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3.4.1 Depozice a depozi¢ni aparatura

Depozice probihaly metodou CVD. Jako prekurzor pro vSechny depozice parylenu slouzil dichloro-
[2,2]-p-cyklofan ¢istoty 99,5 %, tedy prekurzor parylenu C.

Na ¢ast vzorkll byla tenké vrstva parylenu C nadeponovana na externim pracovisti: v laboratofi
Centra SIX na Fakulté elektrotechniky a komunika¢nich technologii Vysokého uceni technického
v Brné. Laboratoi disponuje pfistrojem SCSLabcoater pro depozici parylenu od spolecnosti
Specialty Coating Systems. Pfistroj vyuziva standardniho Gorhamova procesu: teplota vypatovani
dimeru 175 °C; teplota pyrolyzy 690 °C; teplota v depozi¢ni komofte 25 °C; tlak v depozi¢ni komote
13-19 Pa.

Nase laboratot disponuje obdobnym piistrojem vlastni konstrukce. Na vétsi ¢ast vzorkii byla
vrstva parylenu nanasena v domovské laboratofi. Nas piistroj rovnéz vyuziva Gorhamova procesu
s podobnymi podminkami jako SCSLabcoater. Schéma experimentalni depozi¢ni aparatury je
zobrazeno na Obr. 8. Aparatura je zhotovena z nerezové oceli. Centralni trubice, vystavovana
vysokym teplotdm, je vyrobena ze specidlni nerez oceli uréené pro vysokoteplotni aplikace.
Vypatovaci komora a potrubi pod depozi¢ni komorou jsou vyhfivany topnymi kabely. Potrubi pod
komorou je konstantné vyhtivano na teplotu 200 °C, aby nedochézelo k depozici parylenu v potrubi,
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Obr. 8: Aparatura pro depozice parylenu.

1) Vyparovaci komora; 2) Pyrolytickd komora; 3) Depozi¢ni komora; 4) Manometr; 5) Zavzdusnovaci
ventil; 6) Hlavni ¢erpaci ventil; 7) Vedlejsi Cerpaci ventil; 8) Vymrazovaci nadoba; 9) Rotaéni olejova

vyvéva.
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Obr. 9: Aparatura pro depozice parylenu

ale prednostné v depozi¢ni komote. Pyrolytickou trubici vyhtiva keramicka pec na bazi odporového
ohfevu. Pec je schopné dosahnout teploty az 1100 °C. Depozi¢ni komora je vybavena stolkem pro
vzorky a zavé€snym systémem pro jejich alternativni uchyceni. Tlak je méfen kapacitni tlakovou
mérkou vyhfivanou na 200 °C. Aparatura je ¢erpana rotacni olejovou vyvévou. Pied ni je jesté
piedfazena vymrazovaci nadoba plnéna kapalnym dusikem, aby béhem depozice nedoslo
k poskozeni vyvévy.

Aparaturu jsme nékolikrat prestavovali, abychom eliminovali problémy pii depozici. Od
puvodniho konceptu byla implementovana fada zmén. Vypatrovaci komora byla piesunuta tak, aby
nebyla v pfimé linii s pyrolytickou trubici. V ptivodni konfiguraci totiz dochazelo k ohfevu dimeru
teplem z pyrolytické trubice a odpafovani prekurzoru nemohlo byt fizeno. Ohiev pyrolytické trubice,
diive feSeny topnymi kabely, byl zaménén za pece, které maji vétSi vykon, lepsi izolaci a ovla-
datelnost. Na vstupu depozicni komory byl instalovan §tit, rozptylujici pary pyrolyzovaného
prekurzoru do viech sméri. Stit tak zlep$uje homogenitu vrstev na viech substratech a zaroveri je
chrani pied tepelnym zéafenim z pyrolytické trubice. K vedlejsSimu Cerpacimu ventilu piibyl Skrtici
ventil, slouZici k fizeni tlaku v aparatuie béhem depozice. Aparatura byla piivodné Cerpana i difuzni
vyvévou. Pro pouzivany pracovni tlak vSak difuzni vyvéva nebyla svym rozsahem vhodna a byla
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proto z Cerpani vytrazena. Po téchto upravach uz bylo mozno velmi dobfe fidit depozi¢ni proces a
zarucit tak jeho hladky prabéh.

Zakladni nastaveni nasi experimentalni aparatury se téméf neli$i od pristroje SCSLabcoater.
Pyrolytickéd komora je vyhiivana na 690 °C. Vrstva je na vzorky deponovana za laboratorni teploty.
Tlak béhem depozice se pohybuje rozmezi 12-20 Pa. Jediny rozdil je v zahiivani vypatrovaci
komory. SCSLabcoater spousti zahtivani dimeru nastavené trvale na 175 °C, kdyz tlak v depozi¢ni
komote klesne pod 14 Pa. Zahtivani pak vypinda, kdyz tlak pfekroc¢i hranici 18 Pa. Nase aparatura
zvysuje vyparovaci teplotu plynule od 135 °C po kone¢nych 175 °C v priibéhu celé depozice. Nizsi
pocatecni vypatovaci teplota by neméla byt na zavadu, dimer parylenu C totiz za¢ina sublimovat pfi
tlaku do 20 Pa uz pii teploté 120 °C. Diky prubéznému ohifevu vypafovaci komory je tak zaru¢ena
plynulost celého procesu. Podminky depozice ptehledné zobrazuje Tabulka 3.

Depozice s pristrojem SCSLabcoater je pln¢ automatizovana. Staci vlozit vzorky a navazku
a zbytek procesu je jiz fizen nastavenym programem. Nase experimentalni zafizeni pro depozice
parylenu vyzaduje obsluhu.

Tabulka 3: Depozi¢ni podminky pro nanaseni vrstev parylenu C

Ptistroj SCSLabcoater Experimentalni zafizeni
Navazka 5,00-6,00 g 4,00-8,00 g
Teplota vypatovaci komory 175 °C 135-175 °C
Teplota pyrolytické komory 690 °C 690 °C
Teplota depozi¢ni komory 25-30 °C 25-30 °C
Tlak pfi depozici 13-19 Pa 12-20 Pa
Kiemik Kiemik
Typy substrati Ocel O(?el .
Mikroskopové sklo
Polypropylenova folie
Prekurzor dichloro-[2,2]-p-cyklofan dichloro-[2,2]-p-cyklofan

3.5 Charakterizace vrstev

Zamg¢fili jsme se na vlastnosti, které jsou nezbytné pro splnéni vySe zvolenych kritérii. Kazda
vlastnost byla podrobena testim dle béZzn€ uzivanych norem, aby byla zaruc¢ena spravnost provedeni
testd v souladu s certifikovanymi standardy.

3.5.1 Korozni testy
Korozni zkousky byly provadény v cyklické korozni komote Ascot CC 450ip. Komora ma vnitini
objem 200 1. Je vybavena né€kolika moznostmi simulace nepfiznivych vlivl prostiedi a stimulace
koroze. Komora mé nastavitelnou vlhkost prostiedi, teplotu (v rozmezi 20-70 °C), 1ze pouzit mlhu,
solnou mlhu (vznikajici z vodného roztoku NaCl o koncentraci 50 g-17%), ptipadné piipoustét oxid
sificity pro simulaci kyselych dest’.

Pro testovani korozni odolnosti byla zvolena solna mlha, vysoké vlhkost a zvySena teplota, podle
normy CSN ISO 9227. Nastaveni testii uvadi Tabulka 4. Indikuje se zpravidla prvni vyskyt koroze
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Tabulka 4: Podminky koroznich zkousek

Doba trvéni testl 3 mésice, u nekterych vzorki az 10 mésict
Teplota 35°C

VIhkost 100 %

Solna mlha RozpraSovany roztok NaCl o koncentraci 50 g-1*
Typ substratu zelezny plech

Pocet vzorka 4 od kazdého typu povrchové Gpravy

na vzorku. Nékteré vzorky zkorodovaly diive, jiné pozdé€ji. Pro vzajemné srovnani byly vSechny
vzorky ponechany v testu az do jeho ukonceni.

Vzorky byly béhem testli kontrolovany v pravidelnych intervalech a postup koroze byl

dokumentovan fotografiemi.
Obr. 10 ukazuje vyvoj koroze na dvou vzorcich se stejnou Gpravou (vrstva parylenu C o tloustce
5 um) v zavislosti na ¢ase. Prvni znamky koroze byly objeveny uz po 24 hodinach testovani. Na
obou vzorcich byla zpozorovéna bodové koroze na jednom az tfech mistech. Postupem ¢asu zacala
mista s bodovou korozi ptibyvat a od téchto mist se koroze Sifila dale do okoli. Test byl ukoncen po
1340 hodinach. Objevena prvotni koroze byla bodového charakteru, coz lze pricitat jednak
moznému znecisténi substratl pied depozici (napt. smitkem prachu), jednak nedostatecné tlusté,
a tudiz nekompaktni vrstve.

Tloustka vrstvy hraje dulezitou roli pii zapouzdieni pfedmétti. Antikorozni vlastnosti se
zpravidla zlepSuji s rostouci tloust’kou tenké vrstvy. Ptili$ velka tloustka ma vSak za nasledek zménu
optického vzhledu (barvy) substratu, vyrazné prodlouzeni doby depozice a nakladl na povlakovani.
Zejména posledni zminény bod motivuje vyrobce povlakil nejen v soukromém sektoru k hledani co
nejtenci vrstvy s pozadovanymi vlastnostmi.

Vhodnou tloustku vrstvy pii zachovani dostatecnych bariérovych vlastnosti jsme testovali taktéz.
Pti prvnich depozicich byly pfipraveny vrstvy o tloust’ce 0,5 um. Tato tloustka se ukazala jako
nedostatecnd, proto byly nasledné pfipraveny vrstvy silnéjsi, o tloustkach 2 pum a 5 pm. Tyto vrstvy
JiZ byly deponovany na vétsi substraty pro potieby pozdé€jsi analyzy. Parylenové vrstvy o tloust'ce
0,5 um a 0,7 pm zacaly korodovat jiz po 3 hodinach, zatim co u 2-pm vrstvy byly prvni znamky
koroze pozorovany po 8 hodinach a u 5-um vrstvy po 24 hodinach. Vysledky shrnuje Obr. 12.
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Obr. 10: Korozni test parylenové vrstvy o tloust’ce 5 um.




Tloustka parylenové vrstvy
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Obr. 11: Vysledky koroznich testi pro rizné tloustky parylenové vrstvy.
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Obr. 12: Vysledky koroznich testi - ¢as do prvni koroze v zavislosti na tloust’ce parylenové vrstvy.

3.5.2 Rychlost prostupu kysliku

Rychlost prostupu kysliku (OTR) byla méfena na experimentalnim zatizeni sestrojeném na FCH
VUT v Brné. Aparatura odpovida schématu na Obr. 2. Vzorek byl vlozen doprostied méfici cely.
Pro zlepSeni tésnicich schopnosti bylo tésnéni po obvodu méfici cely namazano vakuovym tukem.
Po uzavfeni cely byla aparatura promyvana inertnim plynem, dokud koncentrace kysliku neklesla
pod 0,01 %. Dolni komora byla pak uzaviena, horni komorou stale proudil inertni plyn. Po
stanovenou dobu (2 hodiny) bylo méfeno pozadi — tedy natékani kysliku do dolni komory skrz
netésnosti aparatury. Nasledné byl prostor nad méfenym vzorkem zaplnén &istym kyslikem. Cidlo
pod vzorkem pak méfilo koncentraci kysliku pro§lého skrze vzorek ve spodni ¢asti méfici cely.
Podminky méfeni shrnuje Tabulka 5.

Pro vyhodnoceni méfeni byla pouZita zavislost koncentrace kysliku na ¢ase. Od smérnice této
zavislosti K2 (viz Obr. 13) bylo nejprve nutno odecist pozadi (smérnici K1), aby nedochazelo ke
zkresleni méfeni netésnostmi aparatury. Vyslednou smérnici K pak s ostatnimi parametry dosadime
do vztahu (2.3) pro vypocet OTR a do vztahu (2.36) pro vypocet difuzniho koeficientu kysliku pro
danou tenkou vrstvu.

Pro potfeby méfeni byly vrstvy deponovany na polypropylénovou fo6lii (PP) o tloust'ce 40 pum.
Tento typ substratu byl po fad¢ pfedchozich experimentii zvolen jako nejvhodnéjsi. I ptes svou
uniformitu je jesté dostatecné prodysny, coz napt. polyethylenovéa folie nespliiovala. Zaroven vsak
polypropylén nema pfilis velké pory, které ptipravovana vrstva snadno prekryje. Tady neuspél napf.
polyethylenvinylacetat, jehoZ pory jsou tak velké, Zze je parylenova vrstva V nami testovanych
tloustkach nedokazala zcela zadeponovat.

Nejprve jsme méfili Cisty substrat, abychom mohli posoudit, nakolik nadeponovana vrstva zméni
rychlost prostupu kysliku ptes vzorek. Poté byly méteny jednotlivé vrstvy. V prvnich experimentech
jsme se zaméfovali na tloustku vrstvy. Naméfené hodnoty ukazuje Obr. 14. Jak uz napovidaji
vysledky z koroznich testil, tenci vrstvy nemaji ptili§ dobré bariérové vlastnosti. Oproti ¢istému
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Koncentrace O, (%)

Tabulka 5: Podminky méfeni OTR

Inertni plyn dusik
Cistota inertniho plynu 99,999 %
Mgéfici plyn kyslik
Cistota méFiciho plynu 99,99 %
Promyvani inertnim plynem dokud koncentrace O neklesne pod 0,01 %
Substrat polypropylénova folie 100 um
Vzorkovaci frekvence 2 Hz
Meéfteni pozadi 2h
Mgéfeni vlastniho vzorku 3h
Celkova doba méfeni 5h
Objem dolni komory V 16,5 cm?®
Plocha vzorku S 0,001385 m?
Cast 86400 s
Teplota T 296,15 K (23 °C)
Tlak po 101 325 Pa
Pretlak kysliku p, 1 atm (101 325 Pa)
0,5
0,4
y =0,0000717x - 0,2240213
K, =0,0000717
0,3 -
0,2
0,1 - y=0,0000018x + 0,0103486
K, =0,0000018

4000

6000 8000

Cas (s)

Obr. 13: Métfeni OTR
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Obr. 14: Rychlost prostupu kysliku v zavislosti na tloust’ce parylenové vrstvy.

substratu miizeme pozorovat jisté zlepsSeni, ovSem tenci vrstvy nejsou dostatecné kompaktni. Teprve
od tlouStky 5 pm jsou parylenové vrstvy bez defektl a dér. V literatufe jsme dokonce pozorovali
trend pouzivat tloustku minimalné 7-8 um 3°, aby byla zajisténa 100% kompaktnost vrstvy.
Bohuzel, takovou tloustku nam konstrukce depozi¢ni aparatury nedovolovala nadeponovat, byt
jsme to samoziejmeé zkouseli.

Z namétenych dat mizeme spocitat hodnoty difizniho toku a difazniho koeficientu a porovnat
je s teoretickym modelem. Pro difuzni tok a diftizni koeficient jsme jiz v kapitole 2.3.2 odvodili
pfislusné vztahy:

K-t-M
V'Kz't'MNz'pNz'(l Np )

+ . -
J= (1 K t) MOZ (mol-m‘z-s‘l) (3.1)
S-R-T-(MNZ-K-t+M02-(1—K-t))
D= —V.TK.h(m2 571 (3.2)

Jednotlivé proménné jsou popsany v kapitole 2.3.2. Jejich hodnoty ukazuje Tabulka 6. Hodnoty
uvedenych veli¢in jednoduse dosadime do rovnic, stejné jako naméfené hodnoty tloustky vrstvy h
a smernice zavislosti koncentrace kysliku K. Zde je ptiklad vypoctu pro vrstvu parylenu C o tloust'ce
0,529 pm. Jeji smérnice K je 4,393-10° %-s?. Vsechny veli¢iny jsou dosazovany v zikladnich
jednotkéach.
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Tabulka 6: Hodnoty jednotlivych veli¢in pro vypocet difuzniho toku a difuzniho koeficientu.

% 0,00001650 m?
S 0,001385 m?
PN, 101325 Pa
T 296,15 K
t 86400 s
Mo, 0,03200 kg'mol™
My, 0,02802 kg'mol*
R 8,3144598 kg-m?-s2-K1-mol*

. =7. .
0,0000165 - (4,393 -1077)2 - 86400 - 0,02802 - 101325 - (1 + 4,393 - 10" " 86400 0,02802 )

J= (1-4,393-10"7-86400) - 0,032 (3.3)
B 0,001385 - 8,3144598 - 296,15 - (0,02802 +4,393-1077 - 86400 + 0,032 - (1 —4,393-1077 - 86400))
] =7436-10"° mol-m™2-s71 (3.4)
0,0000165 - 4,393 1077 - 0,529 - 107°
D=_ (3.5)
0,001385
D=-2767-10"%m? 57! (3.6)

V nasledujici tabulce (Tabulka 7) jsou shrnuty vysledky pro rizné tloustky parylenové vrstvy.
Cisty polypropylénovy substrat ma o dva fady vyssi diftizni koeficient neZ parylenové vrstvy, tudiz
rychlost diftize urCuje nanesena tenkd vrstva. Difuzni koeficienty parylenovych vrstev se od sebe
lisily v rdmeci jednoho fadu. Zavislost tloustky vrstvy na difiznim koeficientu neni jednoznac¢na.
Pokud by realna méfeni odpovidala teoretickému modelu, jednalo by se o zavislost linearni. Na Obr.
15 jsou vyneseny difuzni toky a difizni koeficienty v zavislosti na tlouStce tenké vrstvy. Obé
zavislosti jsou prolozeny piimkami linearni regrese. Spolehlivost regrese vyjadiena pomoci R? neni
prilis velka, proto nemutizeme fici, Ze vzajemné zavislosti jsou linearni. Pro pfesnéjsi ureni by bylo
zapotiebi vétSiho statistického souboru naméfenych hodnot.

Tabulka 7: Difuzni toky a diftzni koeficienty pro rtizné tloustky parylenové vrstvy.

h OTR J D
(um) (cm®mZatm?-den?) | (mol'm?s?) (m?-s1)
Cisty PP 40 um 40 1737 1,237-107 | -8,042-10%3
Parylen 0,5 um 0,529 452 7,436-10° -2,767-10%°
Parylen 2 ym 2,214 472 8,123-10° -1,210-10°%
Parylen 5 ym 4,956 172 1,051-10° -9,866-10°%°
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Obr. 15: Zavislost diftizniho toku a difiizniho koeficientu na tloust’ce parylenové vrstvy.

3.5.3 Méreni tloust’ky
Tloustka nadeponovanych vrstev byla méfena profilometricky. Do nanesené vrstvy byl udélan vryp,
na jehoz rozhrani byla tloustka zmétena. Méteni bylo provadéno kontaktnim profilometrem
DektakXT (Bruker). Nastaveni méficiho pfistroje ukazuje Tabulka 8.

Profilometrem jsme ovérovali tloustku nanesenych vrstev. Piestoze navazka pti depozicich
I procesni teploty a tlak zlstavaly stejné, mohlo dojit napf. k jiné orientaci substratu v depoziéni
komote, majici za nasledek odlisnou tloustku vrstvy. Na Obr. 16 je ptiklad méfeni vrstvy o tloust'ce
pfiblizné 0,5 pm.

Tabulka 8: Podminky méfeni tloust’ky tenkych vrstev.

Profil Vrcholy a udoli
Doba skenovani 120s

Sila hrotu 1,5mg

Typ hrotu Radius 12,5 um
RozliSeni 0,01-0,05 pm
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Tabulka 9: Vysledky méfeni tloustky parylenovych vrstev

Predpokladana tloustka Namétena tloustka
0,5 pm 0,529 pm
0,7 um 0,718 um
2 um 2,214 um
5pm 4,956 pm

0.5+

pm

0.04

-0.54

-0.8-
0o 02 04 06 14 14
mm
Plot Legend Cursor Status Cursor Control

I Total Profile Label Position (mm) Total Profile (um) Width (mm)

R 07808 00002 01456
QF

M 0.0422 05293 06380
A -0.7386 05292 E

Obr. 16: Mé&feni tloustky parylenové vrstvy
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4 ORGANOKREMICITANOVE VRSTVY

Od formalniho rozdéleni chemie na anorganickou a organickou se védci z celého svéta zabyvaji tim,
jak tyto dvé oblasti spojit a vytézit z obou to nejlepsi. Tato snaha pronikla také do pfipravy tenkych
vrstev. Myslenka vytvofit vrstvu €astecné anorganickou a ¢asteCné organickou, avSak navenek
uniformni, vyzadovala jiny pfistup k feSeni problému.

Nové moznosti se oteviely zavedenim plazmatu do procesu piipravy tenkych vrstev. Pomoci
plazmatu bylo mozno kombinovat rizné materialy a vytvaret vrstvy se strukturou, které lze jinak
docilit jen s obtizemi. Nové materidly byly zkoumany coby potencidlni kandidati pro plazmové
depozice. Do hledacku se tak dostaly i organokiemicitanové slouCeniny.

Jak uz nazev sam napovida, jedna o latky, které obsahuji kiemik navazany na organicky uhlik.
Prvnim pfipravenym organokiemicitanem byl tetracthylsilan, syntetizovany Ch. Friedelem
a J. Craftsem v roce 1863. E. Frankland, C. Pape, A. Ladenburg a dalsi rozsifili jejich praci
a syntetizovali nové organosilany a organochlorosilany. Nejvétsiho pralomu dosahl na zacatku
20. stoleti F. S. Kipping, ktery zacal pfipravovat organosilany Grignardovou reakci. O pozdéjsi
masovou produkci organosilanti se zaslouzili v letech 1941-1942 E. Rochow a R. Miiller ptipravujici
organosilany pfimou reakci kiemiku s organochloridy katalyzovanou médi.>*

Dnes se organokiemicitany pouzivaji jako slozky tmelt, temovacich hmot a adheziv. V mensi
mife se s nimi mizeme setkat i v zeméd¢lstvi v riznych herbicidech a fungicidech. V 80. letech 20.
stoleti se zaCaly pouzivat jako prekurzory pro depozice tenkych vrstev, zejména metodou plazmatem
iniciované chemicka depozice z plynné faze (PECVD).

4.1 Prekurzory pro tenké vrstvy

Metoda PECVD plné vyuziva potencialu, ktery nabizeji organokiemicitany. Kombinace kiemiku
S téméf nekone¢nymi moznostmi substituce na organickych fetézcich dava prostor pro depozice
vrstev s riznymi funkénimi skupinami na povrchu a kompaktni, zesitovanou strukturou uvnitf.
Vlastnosti vysledné vrstvy jsou tedy do jisté miry ur¢eny vybranym prekurzorem a jeho vlastnostmi.

Organokiemicitany se jako prekurzory pro PECVD osvédcily a nyni ve formé tenkych vrstev
pronikaji do nejriiznéjSich odvétvi. Je jich opravdu nepteberné mnozstvi, proto se budeme zabyvat

Tetraethylsilan (TES) byl prvnim piipravenym organokiemicitanem. Jedna se o bezbarvou
kapalinu, ktera nereaguje s vodou ani se vzduchem. Nicméné¢ ma nizky bod vzniceni — 25 °C.
PrestoZze syntéza TES znamenala prilom v chemii kiemiku, TES jako takovy dnes jiZ nenachazi
uplatnéni, snad jen pfi ptipravé jeho derivata.

Hexamethyldisiloxan (HMDSO) naproti tomu ma pouziti fadu. Vazba Si-O se vyuziva napf.
vV polovodi¢ovém pramyslu nebo pro bariérové tenké vrstvy. Tato bezbarva kapalina je vysoce
hotlava, hydrofobni a dokaze nasorbovat pomérné velké mnozstvi plyni. Mimo jiné se také pouziva
na kalibraci chemického posunu *H v NMR spektrometrii.

Tetracthoxysilan (tetraethylorthosilikat, TEOS) obsahuje jesté vice kysliku v poméru ke kiemiku
nez HMDSO. Jedna se o nejrozsifengjsi alkoxid kiemiku. Za standardnich podminek je to bezbarva,
vysoce hoflava kapalina ostrého zapachu. TEOS se pouziva zejména jako sitovaci Cinidlo
a prekurzor pro SiO2 v polovodi¢ovém pramyslu.

Tetramethylsilan (TMS, 4MS) je vysoce hotlava, bezbarva kapalina, jako drtiva vétSina zastupct
této skupiny. TMS je uznadvanym mezinarodnim standardem pro kalibraci chemického posunu *H,
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13C a 2°Si v organickych rozpoustédlech v NMR spektrometrii. Kromé toho se pouziva napt. pro
depozici bariérovych vrstev. *°

Trimethylsilan (3MS) je rovnéz vysoce hoflavy a stejné jako TMS naSel pouziti pii ptipravé
bariérovych vrstvev. >

Dimethylfenylsilan (DMPS) zde zastupuje aromatické organokiemicitany. Benzenové jadro se
za vhodnych podminek zabuduje do tenké vrstvy a lze tak tézit z jeho unikétnich vlastnosti.
Aromaticky charakter se projevuje také vyraznym zapachem. V kombinaci s kyselinami se pouziva
jako reduk¢ni Cinidlo.
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~_/ \;
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Tetramethylsilan Tetraethylsilan Trimethylsilan
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Hexamethyldisiloxan Tetraethoxysilan Dimethylfenylsilan

Obr. 17: Strukturni vzorce organokfemicitanovych prekurzori.*

4.2 Vlastnosti organokiemicitanovych vrstev
Vrstvy pfipravené z organokiemicitanli mohou mit celou fadu zajimavych vlastnosti. Vlastnosti
deponované vrstvy lze tidit jak vybérem prekurzoru, tak parametry depozi¢niho procesu, vybérem
substratu a také pouzitim pracovniho plynu. Stejné jako u jinych tenkych vrstev, i zde mizeme
charakterizovat tlouStku, tvrdost, pruznost, pevnost, (di)elektrické vlastnosti, permeabilitu atd.
V nasledujicich odstavcich vyzdvihnu pouze to, ¢im organokfemicitanové vrstvy vynikaji.

Z fyzikalné-chemickych vlastnosti je nejzajimavéjsi adheze. Ta vyrazné zavisi na typu substratu
a slozeni tenké vrstvy. Unikatni je adheze ke sklenénému substratu. Vybornou vazbu na sklo
umoziuje kifemik zabudovany do struktury tenké vrstvy. Organokiemicitany tak 1ze vyuzivat nejen
k potahovani sklenénych substrati®’, ale i jako promotory adheze formou mezivrstvy.
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Dalsi perspektivni oblasti jsou bariérové vlastnosti a permeabilita pro rtizné latky. Vhodnym
nastavenim depozi¢niho procesu Ize produkovat vrstvy, které maji velmi nizkou propustnost pro
kyslik, oxid uhli¢ity i vodni paru. Prave tato schopnost je zcela zasadni pro tuto praci, ovSem nasla
uplatnéni v riiznych jinych odvétvich, napt. v potravinaiském primyslu pti povlakovani PET lahvi®®
nebo jako ochranna vrstva proti priniku nezadoucich plyna®®.

Organokiemicitanové vrstvy vykazuji také vybornou chemickou stabilitu. Odolavaji kyselinam
i hydroxidim, nereaguji s vétsSinou organickych rozpoustédel. Teplotni stabilita téchto tenkych
vrstev je natolik vysoka, Ze byly zkoumany moznosti povlakovani organokfemicitanovymi vrstvami
za i¢elem snizeni hoflavosti a termalni degradability substrata®.

Z technického i ekonomického hlediska je zajimava 1 tloustka téchto tenkych vrstev. Je mozné
pripravit vrstvy o tloust’ce pouze nékolik desitek nanometrii pii sou¢asném zachovani pozadovanych
vlastnosti. To vyrazné Setfi naklady u primyslovych aplikaci a prakticky neméni rozmeéry
povlakovaného predmétu.

Samoziejm& nesmime zapomenout na organickou ¢ast molekul prekurzorii. Substituci vodikt
v organickych fetézcich Ize pripravit prekurzory, které nasledné dodaji tenkym vrstvam funkéni
skupiny s pozadovanymi vlastnostmi, at’ uz naptiklad vétsi teplotni odolnost v pfipadé fluoro-
organokiemi¢itani nebo aromaticky charakter diky fenylovym skupinam na povrchu®:,

4.3 Depozice organokiemicitanovych vrstev

Existuje né¢kolik zpisobt, jak deponovat organokiemicitanové vrstvy. Klasickou metodou je
depozice z plynné faze, at’ uz na fyzikalnim principu, ¢i s vyuzitim chemické afinity povlakovaného
povrchu.

Fyzikalni depozice z plynné faze zahrnuje metody nanaseni tenkych vrstev hlavné na principu
odpatrovani nebo odprasovani vychoziho materidlu z ter¢iku a jeho transport na substrat. Vrstvy
takto pfipravené jsou plné funk¢ni, nardZime vSak na omezeni co do typu substratu i konkrétni
vrstvy. V nékterych piipadech, je vyhodné zvolit jinou metodu nanaSeni daného typu vrstvy za
ti¢elem rychlejsi depozice nebo vyssiho vytézku®?.

Chemicka depozice z plynné faze obchazi nékteré problémy metod PVD, nicméné obvykle
vyzaduje vysokou procesni teplotu. Toto omezeni se podafilo odbourat piediipravou substratu®®
a/nebo aplikaci plazmatu béhem procesu nanaseni. Jinym ptistupem je depozice z kapalné faze
vyuzivajici chemické reakce organosilanii s funkénimi skupinami na povrchu substratu®® nebo
mezivrstvy (tzv. roubovani). My se soustfedime na nanédseni vrstev za asistence plazmatu.

4.3.1 Plazma a plazmové technologie
Plazma je povazovano za 4. skupenstvi hmoty. Jedna se o smés atomti, molekul, iontt, elektroni
a radikal, ktera je navenek elektricky neutralni.

S plazmatem se bézny ¢lovek setkd zejména ve forme plamene, nebo pii boufce ve forme bleskil,
pfikladem uméle vyrobeného plazmatu jsou zéfivky, neonové reklamy apod. Ve vesmiru plazma
tvofi vice nez 99 % hmoty.

V praxi se plazma hojné vyuzivd v primyslu. Plazmatem je mozno fezat i svafet materialy,
Vv plazmatu se nastiikuji tzv. samonosné povlaky (free-standing parts). Vétsiho rozsiteni se dockaly
1 nejriizngj$i urychlovace Castic, trysky a plazmova déla. V elektronice se vyuziva plazmové leptani
pii vyrobé integrovanych obvodi. Modernim trendem je v ramci likvidace odpadi zaméieni
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plazmatu na rozklad stabilnich chemickych latek a zplynovani biomasy na CO + H2 (SynGas).
V neposledni fadé se v praxi vyuziva plazmova syntéza. %*

Pro jednotlivé procesy jsou vlastnosti pouzitého plazmatu velmi dilezité a jejich zménou lze
dosahnout rtiznych vlastnosti vysledného produktu (struktura, pevnost, pruznost, odolnost viici
vnéjSim vlivam, vodivost, smacivost). Zavisi na nich, jakou kvalitu bude mit pozadovany vyrobek.
Zkouma se zejména teplota plazmatu (jak teplota neutralnich castic a iontl, tak teplota elektront),
vodivost, stupen ionizace, tlak a slozeni plazmatu.

Podle teploty se plazma déli na vysokoteplotni (teplota &astic je vyssi nez 107 K) a nizkoteplotni.
Nizkoteplotni plazma lze jest¢ rozdélit na horké (izotermické), kdy teplota Castic dosahuje az
2-10* K, a studené (neizotermické) plazma, v némz se teplota &astic pohybuje okolo 300 K, teplota
elektront dosahuje Fadové az 10° K. Priimyslové technologie vyuzivaji ptevazné nizkoteplotniho
plazmatu.5

4.3.2 Plazmatem iniciovana chemicka depozice z plynné faze

Jednou z téchto technologii je chemicka depozice z plynné faze iniciovana plazmatem. Jak jiz bylo
feCeno v kapitole 2.2, jedna se o variantu CVD. Implementaci plazmatu do klasického procesu se
doséhlo podstatného snizeni energie potfebné k iniciaci filmotvorné chemické reakce. Iniciaéni
energie je na reakéni smé&s pienasena v efektivnéjsi formé (plazma).

Princip metody, tak jak jej popisuje N. Inagaki®®, spo¢iva v aktivaci plynnych molekul prekurzoru
energii z plazmatu a v rozkladu téchto molekul na radikaly. Radikaly pak spolu vytvoti nové vazby.
V ptipadé, ze je v blizkosti reakce substrat, vazby radikalt se vytvaii i na ném a vzniké vrstva.
Schéma mechanismu vzniku vrstvy midzeme vidét na Obr. 18. Mira fragmentace prekurzoru zavisi
na vykonu dodanému plazmatu a také na typu vyboje. Vykon rovnéz ovliviiuje bombardovani
substratu ionty, které z povrchu substratu odsteluji osamocené a vycnivajici zdrodky vrstvy.
Vytvorena vrstva je obvykle zesitovana, pfipominajici svou strukturou polymer. Proto se pro tento
typ depozic také vZil nazev ,,plazmova polymerizace*.

Nazev samotny se stal diskutovanym tématem u odbornikt v oblasti plastii. Mnozi argumentovali
tim, Ze se jedna pouze o radikalovou polymerizaci. Pfi srovnani mechanismil plazmové a radikalové
polymerizace (Obr. 18 a Obr. 19) je rozdil zjevny. Na rozdil od tradi¢nich polymerizaci zde
nemuzeme rozliSit zakladni faze tak, jak jsme zvykli. Propagacni faze jako takova zde vlastné
neexistuje.

Rozdily najdeme i pfi srovnani plazmové polymerizace s klasickou CVD. CVD se potyka
S problémem vhodného nastaveni teploty procesu tak, aby se iniciovala reakce mezi vSemi
potfebnymi reagenty. Tato komplikace v plazmatu odpada. Kvalita vrstev je pfitom srovnatelna.

Plazma Fragmentace
A-B-C-D-E-F——[A-B-C-D—-E-F ——
Molekula prekurzoru Aktivace plazmatem
A- -E—-F ‘D Reorganizace
—-3-C- A-B- F —A-D-B—-E-C-D-B—-E-F
Fragmenty ve stavu plazmatu Plazmovy polymer

Obr. 18: Mechanismus plazmové polymerizace®®

43



Iniciace [-1->21-

[-+M > IM-
Propagace IM-+M - IMM -
Terminace IMp, -+ Ml = IM, 4,1
IM,, - +1 > IM, ]
21--1—-1

Obr. 19: Mechanismus radikalové polymerizace

Sama metoda PECVD mé mnoho variant. Zavedenim nového typu vyboje vzdy alespoii jedna
nova varianta vznikne. Nejbéznéjsi typy vyboji jsou kapacitné vazané plazma (CCP) a indukéné
vazané plazma (ICP). Do poptedi se dnes dostavaji atmosférické vyboje hotfakového typu (torch, jet,
brush, pen, pencil). Dals§i varianty vznikaji implementaci riznych druhti buzeni plazmatu
(radiofrekvenéni (RF), mikrovinné (MW), aj.), pracovnich plyni (at’ uz jen nosnych, nebo
reaktivnich) a zmény pracovniho tlaku (atmosférického nebo vakua).

Zajimavym prvkem je substrat a jeho drzdk. Jakykoliv pfedmét vloZzeny do plazmatu se
automaticky zaporné nabiji. To je zplsobeno tim, ze elektrony se pohybuji vyrazné rychleji nez
kationty a pravé elektrony obklopi okamzité cizi pfedmét v plazmatu. Tim se generuje zaporné
napéti na substratu. Toto stejnosmérné zaporné napéti (BIAS) ma vyrazny vliv na kvalitu vrstev. Pii
vys$im BIASuU dochazi k urychleni kationti smérem k substratu a tim i k jeho ucinngjsimu
bombardovani. Vysledné vrstvy maji vyssi hustotu, hladsi povrch a jsou mnohem kompaktnég;jsi.
Pokud se dostatecné napéti negeneruje samo, mizeme aplikovat vnéjs$i zdroj napé€ti na drzak
substratu a tim BIAS vytvofit.

Sledovani tvorby vrstev béhem depozice komplikuje zejména fakt, ze kazdy predmét v plazmatu
plazma samotné ovliviiuje a zkresluje tak pfipadné méfeni. Existuji vSak i1 metody, které jsou
schopné podavat informace korespondujici se sloZenim vrstvy uz béhem procesu jejiho vytvareni
bez ovlivnéni procesu samého.

4.3.3 Opticka emisni spektrometrie

Opticka emisni spektrometrie (OES) méfi intenzitu zafeni v zévislosti na jeho vinové délce.
Me¢éfteny objekt tedy musi byt zdrojem zafeni, proto se tato metoda pouziva k monitorovani plazmatu
v PECVD procesech. Optické emisni spektrometry pracuji v celé viditelné asti spektra, v &asti IC
a v ¢asti UV oblasti spektra (180-900 nm). Hlavni pfednosti této techniky je, ze se jedna o ne-
invazivni metodu, ktera nijak neovliviiuje vlastni depozici. Nevyhodou je neschopnost méfit nezatici
Castice a naro¢na interpretace spekter.

Opticka emisni spektra nam mohou poskytnout mnoho informaci o vlastnostech zkoumaného
plazmatu. Lze identifikovat druh ¢astic, které plazma tvofi, teploty téchto ¢astic a rozdé€leni energii.
Pro takovéto stanoveni je ovSem nutnd spravna interpretace. V piipadé zndmého plynu tvoticiho
dvouatomové molekuly, jako je napt. Na, interpretace spekter ne¢ini potize. Komplikace mohou
navzajem prekryvaji. Rovnéz je nutno brat v potaz, Ze spektralni ptechody jsou tabelované prakticky
jenu dvouatomovych molekul. Proto se vedle OES pouziva fada jinych identifikacnich metod, napf.
hmotnostni spektrometrie, infratervena spektrometrie, kapalinova ¢i plynova chromatografie a;.
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Opticka emisni spektrometrie se tudiz vyuziva zejména pro stanoveni teplot ¢astic, rozd€leni energie
v plazmatu a k fizeni depozi¢nich procesti monitorovanim vybranych fragmentd.

4.4 Vlastni experiment

Cilem depozic organokiemicitanovych vrstev bylo piipravit na kovové substraty povlaky, které maji
dobré bariérové vlastnosti. Charakterizace téchto vrstev a porovnani s teoretickym modelem je pak
vystupem této Casti experimentu.

Byla provedena reSerse odborné literatury a nasledné byl vybran vhodny prekurzor pro depozice
— hexamethyldisiloxan. Odborné ¢lanky hovoti jak o jeho vybornych bariérovych vlastnostech
(v kombinaci s jinymi substraty), tak o dalSich dilezitych aspektech, jako je chemicka stabilita
piipravenych vrstev, jejich transparentnost a dielektrické vlastnosti. To vSe spliuje kritéria
stanovena na zacatku celé prace.

Ptiprava substrati pro depozice probihala tak, jak byla popsana v kapitole 3.4. Opét byly pouzity
kovové substraty z nelegované oceli valcované za studena dle normy CSN 426315 o jakosti
11321.21, kiemik, sklo a polypropylenova félie, aby mohly byt vrstvy dobte charakterizovany.

441 Depozice a depozi¢ni aparatura pro PECVD

Depozice organokiemicitanovych vrstev byly provadény metodou PECVD ve sklenéné aparatuie
tvaru zvonu. Schéma aparatury je zobrazeno na Obr. 21. Aparatura vyuZziva kapacitné vazané plazma
s radiofrekven¢nim buzenim. RF zdroj o frekvenci 13,56 MHz miize disponovat vykonem az 500 W.
Vyboj je udrzovan mezi dvéma planarnimi kruhovymi elektrodami (o priméru 13 cm) v horizontalni
konfiguraci. Vzdalenost elektrod je 7 cm. Vzorky jsou pfichycovany k horni, napajené elektrodé.
Béhem depozice bylo této na elektrodé méfeno zaporné predpéti generované plazmatem (Self-
BIAS). Piivod plynu je pfivadén ptirubou ve dnu reaktoru. Kapalny prekurzor se nachazi ve
vyhfivaném termostatu. Prekurzor je zahtivanim pieveden do plynného stavu a pifed vstupem do
reaktoru se smisi s kyslikem v poZadovaném poméru. Vystup plynu z reaktoru je umistén rovnéz ve
dné zvonové nadoby. Aparatura je odsavana dvoustupfiovym vakuovym systémem, skladajicim se
Z rotacni olejové vyveévy a turbomolekularni vyvévy. Méfeni tlaku zajist'uji Penningliv a kapacitni
manometr. TlouStka je béhem depozice méfena kiemennym krystalovym oscilatorem, umisténym
na urovni elektrod. Opticky kabel pro méteni optickych emisnich spekter je pfipojen pies ptirubu
V bo¢ni sténé reaktoru. Nameétena data jsou zpracovana pocitacem.

Aparaturu jsme nékolikrat upravovali za tcCelem optimalizace depozi¢niho procesu.
V ptitomnosti magnetického a elektrického pole plazmatu dochazelo k ovlivnéni méteni tlaku. Pro
zptesnéni méfeni byl k aparatufe pfipojen Piraniho manometr. Vliv plazmatu na pfistroje byl
redukovan uzemnénou kovovou kleci. Zaroven doslo i ke stabilizaci vyboje a jeho lokalizaci do
sttedu aparatury. Drzak pro vzorky byl umistén na horni napéjenou elektrodu a bylo tak mozné
vyuzivat stejnosmerného zaporného predpéti elektrody (BIAS) pro zvySeni kvality vrstev. Rovnéz
jsme zefektivnili cCerpaci systém. Pomoci nékolika ventilii bylo mozno wuzaviit vétev
s turbomolekuldrni vyvévou a spustit depozici ithned po vycerpani aparatury, bez nutnosti ¢ekat na
zastaveni turbomolekularni vyvévy. Tim jsme zkratili ptipravnou fazi pted depozici o ptl hodiny.
Ptebudovanim cerpaciho systému jsme také redukovali pocet rotacnich olejovych vyvév
Z puvodnich dvou na jednu. Uvedené Upravy znaéné ptispély ke stabilizaci a zefektivnéni celého
depozi¢niho procesu.
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Vsechny depozice byly provadény za nizkého tlaku. V ramci hledani optimalnich vlastnosti
deponované vrstvy se v kazdé sérii vzdy jeden parametr ménil a ostatni zistaly konstantni. VSechny

nastavované parametry zobrazuje Tabulka 10.

Tabulka 10: Parametry pro depozice organokiemicitanovych vrstev

Série — vykon

Série — sloZeni
reakéni smési

Tlak (Pa) 30-35 30-35
Dodany vykon (W) 10-300 50
Celkovy prutok (sccm) 10 10
Pritok kysliku (sccm) 9,5 6-9,8
Prekurzor HMDSO HMDSO
Pratok prekurzoru (sccm) | 0,5 0,2-4
Pulzni mod ne ne

Obr. 20: Depozice vrstvy SiOx
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Obr. 21: Aparatura pro procesy vyuZzivajici kapacitné vazané plazma s RF buzenim.
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1) ptizpisobovaci ¢len; 2) RF generator; 3) reaktor; 4) krystalovy méti¢ tloustky; 5) vstup plynu do reaktoru; 6) hmotnostni pratokomér; 7) lahev s kyslikem;
8) zasobnik s prekurzorem; 9) vystup plynu z reaktoru; 10) kulovy ventil; 11) rotacni olejova vyvéva; 12) deskovy ventil; 13) turbomolekuldrni vyvéva;

14) rotacni olejova vyvéva; 15) kiemenné okénko; 16) optické vlakno; 17) opticky emisni spektrometr; 18) pocitac.



4.5 Charakterizace vrstev

45.1 Korozni testy

Korozni zkousky byly provadény v cyklické korozni komoie Ascot CC 450ip. Testy probihaly
soucasné s testy parylenovych vrstev (popsanymi v kapitole 3.5.1), tudiz podminky byly totozné
(zobrazuje je Tabulka 11).

Tabulka 11: Podminky koroznich zkousek

Doba trvani testi 3 mésice, u nékterych vzorki az 10 mésicti
Teplota 35°C

VIhkost 100 %

Solna mlha Rozprasovany roztok NaCl o koncentraci 50 g-1*
Typ substratu zelezny plech

Pocet vzorkil 4 od kazdého typu povrchové tpravy

Vysledky koroznich testii byly vzhledem ke zkuSenostem s rliznymi typy bariérovych vrstev
prekvapivé (viz Obr. 22). Vzorky ochranéné organokiemicitanovymi vrstvami nevydrzely
Vv agresivnim prostfedi korozni komory ani hodinu bez znamky koroze. Po 6 hodinach jiz byly
vzorky kompletné zkorodované. PfiCinou byla pravdépodobné jind tepelna roztaznost vrstvy
a substratu. Teplota pti depozici dosahovala 80-100 °C. Pti chladnuti po depozici vlivem rozdilné
tepelné roztaznosti vrstva popraskala. Dalsi charakterizace vrstev na jinych substratech nepotvrdily
bariérovou nefunkcnost vrstev, 1ze tedy predpokladat, ze v kombinaci s jinym substratem, nebo
flexibilni mezivrstvou by SiOx vrstvy plnily svou tlohu bariérového povlaku dobfte.

Obr. 22: Vysledky korozniho testu SiOx vrstvy o tloustce 40 nm.
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45.2 Rychlost prostupu kysliku

Organokiemicitanové vrstvy byly na rychlost prostupu kysliku métfeny stejnym zptsobem jako
vrstvy parylenové (viz kapitola 3.5.2). Podminky pro méteni OTR, které zobrazuje Tabulka 12, jsou
platné i pro vrstvy typu SiOx pouze s jedinou zménou. Tato méfeni byla provddéna mnohem diive
nez méteni parylenovych vrstev. Pro tato métfeni byl pouzit jiny substrat, a to polypropylenova folie
o tloustce 100 um. Rozdil je vidét jiz u méfeni Cistého substratu, kdy 100-mikronova félie ma OTR
kolem 650 cm®-m?-atm™-den?, zatimco 40-mikronova folie kolem 1700 cm®-m?-atm™-den™.
Vysledky proto neni mozné s parylenovymi vrstvami porovnavat absolutné, trendy vsak srovnavat
Ize.

Byla provedena tada depozic s cilem najit optimalni parametry depozi¢niho procesu pro dany
ucel. Hlavnim kritériem byly bariérové vlastnosti, vyhodnocované pomoci méieni OTR. Néasledujici
grafy ukazuji OTR pro rtizné parametry depozi¢niho procesu. Méteni jsem provadél spolecné s Ing.
Lucii Blahovou. Na zéklad¢ tohoto vyzkumu pak bylo mozné navrhnout testy a kombinovat
depozi¢ni techniky pro dalsi vyzkum. Vysledky jiz byly publikovany v ¢lancich®®, jsou viak dilezité
pro testy v ramci této dizertacni prace. Proto v kratkosti zminim pouze zasadni body spole¢ného
vyzkumu.

Byly testovany vrstvy o ruzné tloustce. Vysledky jsou zobrazeny na Obr. 23. Zakladni
60 nm a vyssi vykazovaly stejnou propustnost pro kyslik jako c¢isty substrat. Az snimky
z mikroskopu odhalily praskliny ve vrstvach, které¢ vznikly pravdépodobné vlivem rizné tepelné
roztaznosti nadeponované vrstvy a substratu.

Tabulka 12: Podminky méteni OTR

Inertni plyn dusik

Cistota inertniho plynu 99,999 %

Mgéfici plyn kyslik

Cistota méFiciho plynu 99,99 %

Promyvani inertnim plynem dokud koncentrace O neklesne pod 0,01 %
Substrat polypropylénova folie 40 pm
Vzorkovaci frekvence 2Hz

Me¢éfieni pozadi 2h

Meéfeni vlastniho vzorku 3h

Celkova doba méfeni 5h

Objem dolni komory V 16,5 cm?®

Plocha vzorku S 0,001385 m?

Cast 86400 s

Teplota T 296,15 K (23 °C)

Tlak po 101 325 Pa

Pietlak kysliku p o, 1 atm (101 325 Pa)
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Obr. 23: OTR vrstev SiOy v zavislosti na tloust’ce vrstvy.
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Obr. 24: OTR vrstev SiOy v zavislosti na obsahu kysliku v reakéni smési.
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Obr. 25: OTR vrstev SiOy v zavislosti na vykonu dodaném plazmatu. %

Experimentovali jsme rovnéZz se sloZzenim reakéni smési (kysliktHMDSO) a vykonem
dodavanym do plazmatu, ptfi¢emz tlouStka vrstev se pohybovala mezi 35 a 45 nm. Nejlépe se
osvedcCily vrstvy s obsahem 92 % kysliku ve smési a dodanym vykonem 50 W (Obr. 24 a Obr. 25).
Vrstvy piipravené v takovéto konfiguraci mély nejlepsi bariérové vlastnosti a sloZenim byly téméf
anorganické. Kromé kysliku a kfemiku obsahovaly jesté pfiblizn€ 4 % uhliku, ktery jim dodal
Caste¢nou pruznost. Tyto vrstvy byly nadale vyuzity v testech popsanych v kapitole 5.

Na Obr. 26 je znazornéna zavislost difuzniho toku a diftizniho koeficientu na tloust'ce tenké
vrstvy. Pfestoze zde urcity vyvoj mliZeme pozorovat, je nutno mit na paméti, Ze vrstvy od tloustky
(pfiblizn€) 60 nm praskaji a neplni tak svou ochrannou funkci. Proto jsou pro nds dulezité jen
hodnoty difizniho toku a difizniho koeficientu pro vrstvy s tloustkou pod 60 nm. U série méfeni
s ménicim se obsahem kysliku ve smési a s ménicim se vykonem difuzni tok a difuzni koeficient
vyhodnotit miZeme.

Diftizni tok v zavislosti na obsahu kysliku ve smési pomérné vérné kopiruje parabolickou kiivku
(viz Obr. 27). Lokalni minimum u 92 % kysliku odpovida vrstvé s nejlepSimi bariérovymi
vlastnostmi. Zavislost difuzniho koeficientu na obsahu kysliku je opa¢na a také parabolicka.

U vykonové série zavislost difuzniho toku a difizniho koeficientu na dodaném vykonu
nemizeme popsat jednoduchou funkci. U difuzniho toku (Obr. 28) miizeme podobné jako u OTR
(Obr. 25) pozorovat lokalni minimum korespondujici s nejlepSimi bariérovymi vlastnostmi ve
vykonové sérii.
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Obr. 28: Zavislost diftzniho toku a difizniho koeficientu na dodaném vykonu.

453 Méreni tloust’ky

Tloustka pfipravenych vrstev byla méfena nékolika zplsoby. Jiz béhem vlastni depozice jsme
zaznamenavali zménu tloustky vrstvy pomoci kiemenného krystalového oscilatoru. Jak se vrstva
deponovala na substrat i krystalovy oscilator zaroven, ménila se frekvence krystalového oscilatoru
a pravé zmeéna frekvence byla sledovana.

Po depozici byla tlouStka pro oveéfeni méfena stejné jako u parylenovych vrstev, tedy kontaktnim
profilometrem Dektak XT. Nastaveni méficiho pfistroje ukazuje Tabulka 8.

Byla deponovana série vrstev s rliznou tloustkou. Zamyslenou a skutecnou tloustku vrstev
zobrazuje Tabulka 13. I pfes monitorovani tloustky béhem depozice se nam zejména u tlustSich
vrstev nedafilo zcela pfesné nastavit depozi¢ni podminky a nékteré vrstvy jsou tedy tenci, neZ bylo
zamysleno. VSechny ostatni vrstvy byly deponovany tak, aby jejich vysledna tloustka byla ptiblizné
40 nm. Nasledujici tabulka ukazuje skute¢nou tloustku vrstev SiOx. Piestoze jsme zachovali
vSechny depozi¢ni parametry stejné, tloustka deponovanych vrstev se liSi, a to v jednotkdch
nanometri. Dlivodem je neustald proménlivost procesu plazmové depozice.

Tabulka 13: Tloust’ka série organokiemicitanovych vrstev.

Zamyslena tloustka (nm) 20 40 60 80 100 120
Skute¢na tloustka (nm) 19,7 39,1 59,2 78,4 97,0 112,3

Tabulka 14: Tloustka SiOx vrstev - zamyslenych 40 pm.

Zamyslena tloustka (nm) 40
Skutecna tloustka (nm) 42,6 47,7 33,8 35,2 32,7
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5 TENKE VRSTVY PRO POUZITI V ARCHEOLOGII

Archeologie dnes stoji pfed zasadnim rozhodnutim. Kazdy rok jsou u€inény nové nalezy a kazdy
rok putuje do depozitait velké mnozstvi Cerstvé objevenych historickych predméti. Tyto predméty
vSak po vyjmuti z jejich ulozisté ztraci stabilni podminky, ve kterych preckavaly staleti, a jsou
vystaveny novému, agresivnimu prostfedi. Zejména kovové artefakty podléhaji zkéze brzy po
vyjmuti z mista nalezu. Pro jejich zachranu je bezpodminecné nutné stabilizovat jejich rozklad
a vhodné¢ je ochranit proti vnéjSim vliviim. Proces stabilizace je naro¢ny na €as, prostor i personal.
Kovové artefakty se po odstranéni hrubych necistot nejprve desalinuji (zbavuji se chloridovych ionti
coby primarnich iniciatort koroze). Desalinace probiha ve vod¢, kterou je nutno pravidelné ménit,
kdyz jeji salinita dosahne urcité meze. Proces trva 3-6 mésicti podle miry kontaminace nalezeného
pfedmétu. Zde mizeme vidét, ze pouha desalinace vSech nalezli vyzaduje dost tlozného prostoru
a pravidelnou udrzbu. Nasleduje bud’ specialni skladovani v ochranné atmosféie, nebo oSetieni
povrchu pfedmétu stabilizaénim a antikoroznim ¢inidlem (napf. taniny), naneseni ochrannych laka
a vosktll a uskladnéni za stabilnich podminek. Cely tento proces vyzaduje znacné mnozstvi lidské
prace a soucasné lidské zdroje nestaci zpracovavat mnozstvi neustéle piibyvajicich archeologickych
nalezu.

Samoziejmé existuji cesty, jak se s takovou situaci vyporadat. Moderni technologie nabizi
nejriiznéjsi feSeni. V opozici vSak stoji konzervatofi, obavajici se nestability modernich zpisobil
ochrany archeologickych nalezii v dlouhodobém horizontu. A proto ono zasadni rozhodnuti:
zachranit pouze ty nejcennéjsi kusy historie a véfit, ze se stihnou zachranit i ty ostatni? Anebo
divétovat modernim technologiim, které se mohou za tficet ¢i padesat let ukazat jako nespravné,
majici za nasledek nevratné poskozeni nebo dokonce uplné znic¢eni osetfenych predméti?

Cas urychlit nemazeme, abychom zjistili piipadné nasledky uZ ted. Mame dnes v3ak néstroje
a metody simulujici zrychlené plynuti asu a témi se snazime co nejvice se priblizit stavu, v jakém
bude osetfeny pfedmét v budoucnosti.

Kdyz méame tedy zpisob, jakym otestovat nové postupy konzervovani, mizeme je porovnat
S témi stavajicimi. Dilezité je splilovat novymi postupy podminky stanovené konzervatory. Tyto
podminky byly stanoveny za tcelem ochrany historickych pfedmétti pifi minimalnim zasahu do
téchto predmétd.

Predné, pouzité latky a metody nesmi nijak poSkodit oSetfovany pfedmét, ani pozménit jeho
vlastnosti. Sem spadaji jak chemické reakce pfedmétu s oSetfujicimi latkami, tak i teplotni
a vlhkostni vlivy na pfedmét. Napt. pro Zelezné pfedméty je maximalni povolend procesni teplota
okolo 150 °C. Nad tuto teplotu dochazi u Zeleza a prvnich typa oceli ke krystalografickym zménam
a ztrat¢ informaci o zplsobu vyroby oSetfovaného predmétu. Je tedy nutné pii navrhovani
technologickych postupt dbat na nejrizné;jsi detaily nového procesu a zvazit mozna rizika pro
oSetfovany predmét.

S tim souvisi i reverzibilita procesu. Tedy, po vytvoieni ochranné vrstvy musi byt tato vrstva
odstranitelna jednoduchym technologickym postupem. Naptiklad konzervaéni vosk Ize z predmétu
odstranit zahfatim nad 80 °C. Pro proces odstranéni plati rovnéz pravidlo o nepoSkozovani
oSetien¢ho predmétu a zméné jeho vlastnosti.

Ochranna vrstva musi byt mechanicky i chemicky stabilni (za skladovacich a pfepravnich
podminek), a to po mnoho desitek az stovek let. Stabilita se odhaduje na zédkladé¢ méteni rliznymi
metodami urychleného starnuti (diferen¢ni kompenzaéni kalorimetrie, termogravimetricka analyza,
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UV degradace aj.). Zde je potieba zdiraznit UV stabilitu ochranné vrstvy. Osetifené predméty byvaji
Vv muzeich osvétleny zativkami, které emituji UV — byt v nepatrném mnozstvi, avSak po velmi
dlouhou dobu (vysledna expozice tudiz neni zanedbatelna). Kromé rezistence vici UV zafeni musi
vrstva odolavat i zemské atmosfére jako takové, zejména vzdusnému kysliku a dennimu svétlu.
Vrstva by neméla kiehnout, praskat, ¢i degradovat (jak strukturou, tak napt. barevné).

Na barvu jako takovou existuje samostatny pozadavek: ochrannd vrstva nesmi ménit opticky
vzhled pfedmétu. Zménu optického vzhledu lze stanovit na zaklad¢ stanoveni barevné odchylky.
Ochranna vrstva by neméla absorbovat zareni ve viditelné oblasti spektra. Vedou se diskuze také
0 lesku/matu ochranné vrstvy. Finalni povrch by mél co nejlépe opticky odpovidat piivodnimu
vzezieni predmétu. Byl-li povrch leskly, pak by i finalni ochranna vrstva méla byt leskla. Pro matny
povrch to plati rovnéz.

Co se funk¢nosti vrstvy tykd, musi ochrannd vrstva spolehlivée chranit oSetfeny predmét. Primarné
se jednd o ochranu pfed vzduSnym kyslikem a vlhkosti. K posouzeni ochrany a stanoveni
bariérovych vlastnosti se vyuzivaji zejména korozni testy, pfipadné testy propustnosti riznych
plynd.

Nanesend ochrannd vrstva musi spliiovat v§echny vyse uvedené podminky. Najit jediny material
spliyjici vSe beze zbytku se zatim nepodatilo. Jaké vrstvy se tedy pouzivaly diive a jaké se pouzivaji
dnes?

5.1 Standardné vyuZivané vrstvy

Potfeba konzervace predméta sahd v historii velmi hluboko. Uz od pravéku se lidé snazili ochranit
ptfedméty, které vyrobili, pfed plsobenim okolnich vlivli. Zejména voda byla v tomto ohledu
povazovana za nejvétsi nebezpe¢i a potencidlni zkdzu vétSiny vyrobkd, pocinaje potravou
(upravenou i neupravenou), pies odéni a dievéné predméty, az po véci kovové (bronzové, zelezné).
Prvotnim zptisobem oSetfeni predméth bylo jejich mazani tukem. Vrstva sadla vytvoftila ochranny
film, branici vlhkosti v degradaci materidlu. Pozd&ji se zacaly pouZivat oleje. Lépe se s nimi
manipulovalo, ochranna vrstva byla tenci nez v ptipad€ podkozniho tuku, esteticky ptijemné;jsi na
pohled a hlavné se olej dostal i do malych otvort, chrané kompletné cely povrch pfedmétu. Tento
ptistup se s malymi obménami dochoval dodnes a stal se zdkladem pro pokrocilejsi technologie.
Naptiklad pti zpracovani oceli se dnes vyrobky kali ¢asto ponofenim do oleje. Olej vytvoii na
povrchu pfedmétu s oceli specidlni vrstvu, kterd je nejen tvrdé (ptivodni ucel kaleni) ale i chemicky
odolna.

Mazéni jako povrchové uprava inspirovalo lidstvo ke zkoumani technologii na podobné bazi.
S postupujicim poznanim chemie a chemickych procest v pfirodé byly objeveny nové latky chranici
proti povétrnostnim vliviim. Vyuzitim chemickych reakci bylo moZzno zménit dlouhodobou stabilitu
latek. Mezi prvni pokusy o chemické zpracovani vyrobkil za tcelem konzervace patii ¢inéni kuzi.
Jiz primitivni ¢inéni mozkem ménilo na molekularni Grovni chemické vlastnosti kiize tak, aby byla
meékka a tvarnd. Vyuziti riznych soli a chemikalii uc€inilo tento proces pouze €ist§im ¢i rychlejSim,
podstava se vSak nezménila.
technologie kombinuje s mazanim. Myslenka vicevrstvé ochrany predmétt (nejen kizi), kdy kazda
z vrstev plni jednu ¢i vice funkcei, byla postupné rozvijena. V dnesni dob¢ je naprosto bézné napt.

vvvvvv

struktury ochrannych vrstev, které se staly cenové dostupné pro Siroké spektrum aplikaci.
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Stejny trend sleduje 1 komunita archeologti a konzervatorii. Od jednoduchych ochrannych vrstev
postupné pieSli konzervatoii na systémy nékolika vrstev se specifickymi vlastnostmi. Pro
konzervaci se vyuziva nékolika typt latek, které lze vzajemné kombinovat.

5.1.1 Konverzni povrchové apravy

Nejprve se podivame na moznost modifikace povrchu oSetfovaného piedmétu na chemické bazi.
Budeme-li uvazovat osetteni ocisténého zelezného archeologického nalezu, musime vzit v potaz to,
ze je ocistény povrch chemicky nestabilni a velmi nachylny k opétovné korozi. Pfed nanesenim
ochrannych vrstev je proto vhodné povrch stabilizovat, aby se pfipadné zarodky koroze, které
zlstaly na povrchu predmétu po ocisténi, nesifily pod antikorozni vrstvou. Stabilizace se provadi
konverzni povrchovou upravou. Pfedmét se pokryje vrstvou latky, ktera se chemicky navaze na jeho
povrch a vytvoii tak velmi stabilni slouceninu. Mezi nejpouzivanéj$i konverzni Upravy patii
chromatovani, tanatovani, fosfatovani a karboxylatovani.

V konzervatorstvi si ziskalo zna¢nou oblibu tanatovani. Vrstva tanatu nejen Ze konvertuje zbytky
koroze na stabilni produkt, ale 1 opticky sjednoti vzhled ptedmétu, cehoz si konzervatofi ceni. Vrstva
tanatu se vytvari nanesenim taninu na ocistény predmet.

Taniny (nebo také tfisloviny) jsou rostlinné polyfenoly, obsahujici nékolik skupin kyseliny
gallové navéazanych esterifikaci. Esterifikované mohou byt pouze nékteré, nebo vSechny skupiny.
Na Obr. 29 mizeme vidét piiklad jednoho z taninti — kyselinu tfislovou. Molekulova hmotnost
tanind se riizni od 500 do 3000 g-mol™. Taniny se vyskytuji v kiife a dfevé stromfl, ale také ve ving,
¢aji, chmelu, lusténinach a slupkach otfecht. Ziskavaji se louhovanim rostlinnych ¢asti v horké vodé.
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Obr. 29: Tanin - kyselina tfislova - strukturni vzorec®’

56



Dodavaji se v praskové form¢. Z prasku se ptipravuje vodny roztok s piidavkem ethanolu (pro
zvyseni smacivosti), ptipadné kyseliny orthofosfore¢né (k upravé pH). Pti pH 2,2-2,4 dochazi ke
konverzi koroznich produktl vyrazné rychleji. Nékteti konzervatoti obohacuji roztok jesté o dithio-
nicitan sodny, silné reduk¢ni ¢inidlo podporujici redukei iontl Zeleza do oxida¢niho stavu +II.

Taniny se aplikuji jako vodny roztok, nejéastéji tuhym $tétcem. Stétec poméha proniknout
roztoku taninu do vSech zahybt a dér na povrchu predmétu a zaroven zabranuje tvorbé katodickych
mist zpusobujicich vznik plynného vodiku. Taniny reaguji s koroznimi produkty za tvorby
komplext zeleza v oxidacnim stavu +II. Nésledné Zelezo v téchto komplexech oxiduje vlivem
vzdusného kysliku na oxidacni stav +III. Vysledné komplexy jsou mnohem stabilngjsi
a nerozpustng;jsi.®8

Na prvni pohled se mtize zdat, ze veskera snaha o predchazeni kontaktu ocisténého predmétu
s vodou zde pfijde na zmar. Voda vSak hraje pii tandtovani dulezitou roli. Kvalitu vysledné tanatové
vrstvy lze zvysit tzv. vyzranim, kterému napomaha praveé voda. Tanatova vrstva se exponuje vlhké
atmosféfe po dobu 1-3 dni. V tomto Case doreaguji nezreagované molekuly taninu a vSechny
molekuly tanatu ptejdou do stabilniho oxida¢niho stavu +III. Po vyzrani se mechanicky odstrani
piebyte¢né taniny, nasledny oplach destilovanou vodou zaruci, aby Zadné nezreagované taniny
nezustaly na povrchu oSetfovaného predmétu. Takto oSetfeny pfedmét ma dobie stabilizovany
povrch a je ptipraven pro aplikaci jedné ¢i vice ochrannych vrstev, o nichZ si povime v nésledujicich
kapitolach.

V praktické ¢asti této prace jsme tanatovou vrstvu testovali. Pro tvorbu tandtové vrstvy byl pouzit
vodny roztok taninu s piidavkem ethanolu a kyseliny fosfore¢né. Slozeni ukazuje Tabulka 15.
Roztok byl aplikovan $tétcem na ocistény povrch Zelezného substratu. Jako substrat byl pouzit jak
Cisty, tak zkorodovany a nasledné ocistény Zelezny plech.

Nyni se jiz zamétime na jednotlivé typy ochrannych vrstev a jejich vlastnosti.

Tabulka 15: SloZeni roztoku taninu.

Tanin 2009
Voda 1000 ml
Ethanol (96%) 150 ml
Kys. fosfore¢na (85%) 100 ml

51.2 Oleje

Oleje poskytuji pouze kratkodobou ochranu oSetfovanému predmétu, zpravidla do 6 mésicii dle typu
oleje a zplisobu uloZeni pfedmétu. Nemaji zadné otéruvzdorné vlastnosti a pii ¢asté manipulaci se
setfou. Nanaseji se natérem nebo ponorem. Pouzivaji se hlavné oleje mineralni, méné uz silikonové.

Mineralni (téz ropny) olej se vyrabi frak¢ni destilaci ropy. Jedna se o smés vysSich alkant
a cyklickych parafind. Cisty je prihledny a bezbarvy, s hustotou okolo 0,8 g-cm®. Vyhodou
mineralnich olejl je jejich snadna odstranitelnost. Naslednou rafinaci vznikaji 3 druhy rafinovanych
mineralnich oleji:
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e Parafinovy olej — obsahuje pfevazné necyklické alkany. Je bez zapachu a pomérné stabilni
za béznych podminek. Oproti dalSim druhim ma lepsi tepelnou odolnost, vyssi teplotu
vzplanuti i stabilitu proti starnuti.®®

e Naftenovy olej — méa coby do slozeni vyrazny procentudlni podil alicyklickych
uhlovodiku. Stfedni az nizka viskozita a vy$si polarita zaru¢uje lepsi sméaceci schopnost.®
Ovsem naftenovy olej je také mén¢ odolny viici oxidaci.

e Aromaticky olej — obsahuje aromatické uhlovodiky, které nebyly pii rafinaci v takové
mife hydrogenovany. V praxi se tento typ oleje nepouziva.

Silikonové oleje, skladajici se z organokifemiCitanovych fetézcli, maji vyborné mazaci
schopnosti. Jsou bezbarvé, nehoflavé, tepelné stabilni a teplo i dobie vedou.

I pfes mnoha pozitiva se oleji dlouhodobé nekonzervuje. Olejova vrstva se musi pro spravnou
funkc¢nost pravidelné (a hlavné ¢asto) obnovovat.

51.3 Laky

Podobn¢ jako na dfevo, i na ochranu kovi lze pouzit laky. Lak se sklada z filmotvorné &asti
(vysychajici olej, pryskyfice) a rozpoustédla (fedidlo, alkohol). Po odpateni rozpoustédla vytvori
filmotvorna ¢ast pevnou, pruznou vrstvu. Laky jsou zpravidla bezbarvé, ptipadné lehce zabarvené.
Povrch laku byva leskly, 1ze jej ucinit pololesklym ptidavkem zmatnujicich latek.

Lakt existuje mnoho druhti, mezi zakladni typy patii:

o Selak — piirodni Zivice z vyméskii Cervce lakového. Dnes se &asto nahrazuje
acetaldehydovou zivici. Pfirodni je zlato-zluty, n€kdy az cervenohnédy, da se vSak
vybélit. Je velmi citlivy na zvySenou teplotu.

e Polyuretanovy lak — dvouslozkovy lak, u kterého pevnéd vrstva vznika kopolymeraci
izokyanatl a vicesytnych alkohold. Vyrabi se ve variantach s riznymi rozpoustédly.

o Akrylatovy lak — zikladem je methylakrylat, methyl-methakrylat, ethylakrylat,
butylakrylat apod. Vysledna vrstva byva €asto kopolymerem uvedenych prekurzort.

e Nitroceluldzovy lak — filmotvornou ¢asti je nitrat celulozy. Rozpoustédlem byva smés
toluenu, ethyl- a butylacetatu a butanolu, ptipadné acetonu.

Pro konzervatorské ucely se velmi osvédcily akrylatové laky. Pouzivaji se bud’ jako findlni
ochranna vrstva, antikorozni mezivrstva, nebo jako mezivrstva adhezni. Pro tuto praci byl vybran
Paraloid B72. Jedna se o kopolymer ethylmethakrylatu (70 %) a methylakrylatu (30 %). Jako
rozpoustédlo slouzi toluen. Paraloid tvoii bezbarvé az lehce zabarvené filmy s dobrymi
antikoroznimi vlastnostmi. Je také odolny viici UV zéfeni, ani pii dlouhodobé expozici nezloutne.
Dalsi fyzikalni a chemické vlastnosti uvadi Tabulka 16. Restauratory a konzervatory je pouzivan
pro riizné druhy substrati — kovy, mramor, papir, dievo, sklo, keramiku i pro malby, kresby
a grafiky. Bézn¢ se dodava jako granulat. Nanasi se natiranim, ponorem nebo stfikanim. Nanesena
vrstva pak vyzrava obvykle 24 hodin.

514 Vosky

Vosky jsou estery vyssich mastnych kyselin (kyselina palmitova, stearova, laurova aj.) a vyssich
primarnich nebo sekundarnich alifatickych alkoholti (napft. cetylalkohol). Ve vod¢ jsou nerozpustné,
rozpustit je lze v nepolarnich organickych rozpoustédlech. Maji nizkou teplotu tani, nad touto
teplotou tvoii kapalinu o malé viskozité. V pfirod¢ jsou produkovany rostlinami i Zivo€ichy, n€které
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Tabulka 16: Vlastnosti Paraloidu B72 707

Obchodni oznaceni Paraloid B72
L Ethyl-methakrylat (70 %)
Slozeni )
Methylakrylat (30 %)
Molekulovy vzorec (CoH1404)n
(CH3
@]
O
_ CHs

Strukturni vzorec

/0
@) \
CHj,
- ~n
Teplota skelného prechodu (°C) 40
Index lomu svétla np? 1,479-1,489
Hustota (pii 20 °C) (g:-cm?) 0,66
toluen
xylen
Rozpoustédla aceton
tetrachlormethan
butanon

Dynamicka viskozita (40% roztok pfti 25 °C)

Aceton 200 cP
Toluen 600 cP
Xylen 980 cP

ey ee

nepieberné mnoZstvi, proto zde uvedeme pouze ty, které naSly uplatnéni pii ochrané (nejen)

archeologickych predméta.

V¢eli vosk — je nejstarSim typem vosku pouzivaného pro konzervovéni. Ziskava se
z vcelich plastvi pfetavenim a ¢iSténim. Pfirodni barva vceliho vosku je syté Zlutd,
jednoduchym postupem se vSak da vosk vybélit. Taje pii 62-64 °C, rozpousti se v toluenu,
benzinu a terpentynu. Chemicky je staly i v dlouhodobém horizontu.

Lanolin — si vytvari zvifata pro ochranu svoji kize a viny pied nepfizni pocasi. Z viny se
vypira v horké vod¢ a nasledné separuje v centrifuze. Teplota tani lanolinu se pohybuje
v rozmezi 37-43 °C. Je rozpustny v etheru, petroletheru a benzinu. S vodou tvofi stabilni
emulzi.
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Karnaubsky vosk — je produkovan listy brazilské palmy Copernicia prunifera. Vosk se
odstfed’uje, Gisti a béli. Taje pii 82-86 °C, rozpousti se v ethylacetatu a xylenu. Casto se
kombinuje s véelim voskem.

Parafin — se ziskava pii frak¢ni destilaci ropy. Surovy je Zluty, az nahnédly, rafinovany
bily. Teplota tani se pohybuje mezi 42 °C (mekky parafin) a 65 °C (tvrdy parafin). Je
rozpustny v etheru, benzenu a nékterych esterech. Chemicky je stabilni, avSak snadno
hofi.

Mikrokrystalicky vosk — vznika jako jeden z produkti pii rafinaci ropy. Na rozdil od
parafinu obsahuje vétsi podil isoparafinovych (rozvétvenych) a naftenovych uhlovodiki.
Jeho struktura je tvofena malymi krystalky, ¢ehoz se vyuzivad napf. pro vylepsSeni
krystalickych 1 jinych vlastnosti parafinu. Teplota tani velmi zavisi na mife rafinace
a pokryva rozpéti 60-93 °C. Rozpousti se v benzinu a petroleji.

Ozokerit — také znamy jako zemni vosk. Jedna se o nerost, tvofici loZiska v podobé Zil.
Vzniké, podobné jako jiné nerosty: pomalym odpafovanim materidlu (v tomto piipadé
ropy) a jeho oxidaci. Tézi se od konce 19. stoleti. Pfirodni barva se rtizni (od svétle zluté
po tmavé hnédou), stejné tak jeho tvrdost (od mékkého vosku aZz po kusy tvrdé jako
sadrovec) a teplota tani (58-100 °C). Ozokerit je rozpustny v benzenu, petroleji, etheru,
terpentynu, chloroformu aj.

Ceresin — se ziskava rafinaci ozokeritu, a to reakci s kyselinou sirovou a naslednou filtraci
ptes zivociSné uhli. Je nazloutlé barvy, velmi podobny parafinu. Ceresin je vSak tvrdsi
a ma i vyssi bod varu (61-78 °C). Jako rozpoustédlo Ize pouzit benzin nebo terpentyn.
Montanni vosk — se extrahuje z lignitu a hnédého uhli. Obsahuje estery kyseliny
montanové, podle které dostal ndzev. Opét mize mit svétle Zlutou az tmaveé hnédou barvu,
po rafinaci pak bilou. Taje v rozmezi teplot 72-92 °C. Rozpousti se v benzolu, terpentynu,
chloroformu a dalSich organickych rozpoustédlech. PouZiva se jako nahrada za vceli
a karnaubsky vosk.

Tabulka 17: Vlastnosti mikrokrystalického vosku Revax 30. 727

Obchodni oznaceni Revax 30

Typ vosku Mikrokrystalicky vosk
Teplota skapnuti pevného podilu (°C) | 75

Index lomu svétla np? 1,441

Hustota (pii 20 °C) (g-cm™) 0,915-0,941
Rozpoustédlo Benzin (80 %)

Benzotriazol (1 %) (inhibitor koroze)

Pro experimentélni ¢ast byl zvolen mikrokrystalicky vosk Revax 30, bézn¢€ uzivany konzervatory

pro ochranu kovovych pfedmétii. Tento vosk ma svétle hnédou barvu, kterd témét neni znatelnd pti
naneseni tenké vrstvy. Dalsi vlastnosti ukazuje Tabulka 17. Vosk se aplikuje jako vrchni ochranna

vrstva stfikdnim, namacenim nebo natirdnim. Poskytuje ochranu ptiblizn€ po dobu 5 let, pak musi

byt vrstva vosku obnovena. Pfipadné odstranéni vosku se provadi teplou vodou se saponatem.

60



5.1.5 Multivrstva

Vyse uvedené typy ochrany mohou fungovat samostatné a v urCitych ptipadech se tato cesta voli.
Vyhodné je vSak rizné typy kombinovat a tézit ze vSech jejich vyhod. Zpravidla kazda vrstva, ktera
se pouzije, ma alespon jednu unikatni funkci, kterou ostatni vrstvy nemaji. Volba typu ¢i typi
ochrany je specificka pro kazdy archeologicky nalez. Vzdy se voli takové typy, které poskytuji
dostatecnou ochranu a zaroven jsou Setrné k osetfovanému predmétu.

Zelezné piedméty se po ocisténi a zdokumentovani stavu obvykle nejprve natiraji taninem. Tanin
se chemicky navaze na povrch predmétu a stabilizuje jej. Eliminuje korozni produkty a navic opticky
sjednoti vzhled pfedmétu. Obvykle se nanasi nékolik vrstev taninu, aby bylo zaru¢eno 100% pokryti
povrchu a jeho stabilizace.

Nasleduje nanaseni ochranné vrstvy, nejéastéji akrylatového typu. Bézny je napi. Paraloid B72
nebo Paraloid B44. Pro dostate¢nou ochranu sta¢i 1-2 natéry. Akrylatové vrstvy se ¢asto kombinuji
navzajem. Jejich primarni funkci je zapouzdieni pfedmétu nepropustnou vrstvou. Zaroven slouzi
jako adhezni mezivrstva, vazici se dobie jak na tanat Zeleza, tak na ptipadnou dalsi vrstvu. Dillezitou
vlastnosti je 1 ochrana proti UV zafeni.

Pro finalni Upravu se pouzivaji vosky. Z ryze prirodnich voskil se voli véeli nebo karnaubsky
vosk, z chemicky upravenych je oblibeny mikrokrystalicky vosk. Finalni voskova vrstva poskytuje
povrchu hydrofobni vlastnosti, zna¢nou odolnost viici mnohym chemickym latkdm a v neposledni
fadé matny vzhled. Podkladové akrylatové vrstvy jsou lesklé a tuto vlastnost 1ze voskem do jisté
miry potlacit.

Jak vypada struktura celé konzervaéni upravy, mizeme vidét na Obr. 30. Celkova pracnost zavisi
na poc¢tu nandsSenych vrstev. Na jednu tanatovou vrstvu je potieba vyhradit alespon 1 den kvili
vyzravani, nejlépe vSak 3 dny. Kazda akrylatova vrstva vyzrava 24 hodin. U vosku se rozpoustédlo
odpatuje ptiblizn€ 15 minut. V nejjednodussim ptipade€ (1 vrstva tandtu, 1 vrstva akrylatu a 1 vrstva
ptipad vyzaduje pro aplikaci vSech vrstev (6% tanat, 2x akrylat, 2x vosk) 8-20 dni ¢asu, v zavislosti
na zvolené dobé vyzravani tanatu.

Pro nasi studii byl zvolen nejjednodussi piipad — tedy 1 vrstva tanatu, 1 vrstva Paraloidu B72
a 1 vrstva mikrokrystalického vosku Revax 30. Tanat vyzraval 48 hodin, Paraloid B72 se sitoval
24 hodin.

Vosk 1-2 vrstvy

Akrylat 1-2 vrstvy

Tanat 1-6 vrstev

Zelezny substrat

Obr. 30: Struktura multivrstvy bézné uzivané konzervatory.
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5.2 Nové zkoumané vrstvy

Tradi¢ni technologie ochrany archeologickych nalezl jsou osvédcené a funguji velmi dobie. OvSem
kapacitn¢ nepokryvaji pfisun nové objevenych predméti, které vyzaduji konzervaci. Existuji nove,
moderni pfistupy, s jejichz pomoci by bylo mozné ptiliv novych pfedmétii zpracovavat a zachovat
tak nase kulturni dédictvi pro piisti generace. Tato Cast prace si klade za cil prozkoumat moderni
moznosti konzervace a nabidnout alternativu k sou¢asnému systému.

Modernich metod je celd tfada. Ne vSechny ale dokézou splnit vSechny konzervatorské
pozadavky, o kterych jsme hovofili na zacatku 5. kapitoly. Nejvice diskutovanym bodem a zaroven
pfi¢inou, pro¢ nechtéji konzervatoii akceptovat nové technologie, je chemicka stabilita a funkénost
ochrany v dlouhodobém horizontu. Jejich argumenty jsou opravnéné. Pokud ochranna vrstva
zdegraduje a piestane plnit svou funkci, pifedmét podlehne zkaze. A protoze stale neumime cestovat
Vv Case, nedokazeme fict, zda pouzitd ochranna vrstva bude funkéni za 30, 50 nebo 100 let. Vse
muzeme pouze odhadovat na zdklad¢ dostupnych udaji, méteni, simulaci a zkousek urychlené¢ho
starnuti. I pfes rozsahlé studie jsou odhady jen pfiblizné, s urcitym rizikem nepfesného stanoveni.
Vétsina konzervatort toto riziko neni ochotna podstoupit, a proto radéji ziistava u tradi¢nich zpisobi
konzervace archeologickych predméti.

NizZe jsou popsany vrstvy, u nichz je riziko rozkladu ¢i chemické nestability velmi nizké.
Porovnejme tedy jejich vlastnosti s podminkami kladenymi konzervatory i soucasné uzivanymi
konzerva¢nimi technikami.

521 ParylenC

O parylenu rozsahle pojednava kapitola 3. Pro konzervatorské ui¢ely shrneme alespon nejdalezité;si
fakta, vztahujici se k této problematice.

Parylen je komercni oznaceni pro skupinu derivati polyparaxylylenu. Objeven byl v 19. stoleti
jako produkt pyrolyzy p-xylylenu, $irsi uplatnéni nasly parylenové vrstvy az v poloviné minulého
stoleti po nalezeni efektivnéjSiho zplisobu pfipravy — tzv. Gorhamova procesu. Ten spociva
Vv pyrolyze [2,2]-paracyklofanu (a jeho derivatll) a nasledné depozici tenké vrstvy na chladnéj$im
substratu. Cely proces probiha za vakua. Paryleny tvofi tenké kompaktni vrstvy bez defektd. Barva
vrstev je bil4, ptipadné mirn€ nazloutla, pfi malé tloustce vSak vrstvu neni vidét.

Parylen nasel uplatnéni v mnoha odvétvich. Zapouzdieni predmétii parylenem se provadi hlavné
Vv oblasti integrovanych obvodu, v 1ékafstvi a automobilovém prumyslu. V konzervatorstvi se
parylen pouzival na papirové pozistatky a dokumenty vyzvednuté z vraku Titanicu a také na
zidovské bible z obdobi 2. svétové valky.™

Pro nasi studii byl z derivat parylenu vybran parylen C. Oproti ostatnim derivatim ma lepsi
bariérové vlastnosti a vaze se na velké mnozstvi substratii. Pfestoze ve své molekule obsahuje chlor
(a jak je zndmo, chloridy byvaji primarnim zdrojem koroze), chlor se z jeho struktury neuvoliiuje.
Naopak poskytuje biokompatibilitu, potiebnou zejména v 1ékaistvi. Parylen C je chemicky velmi
stabilni, odolavéa vétSin€ chemikalii a jen tézko se rozpousti (v chlornaftalenu pii 175 °C). To
komplikuje ptipadné odstranéni vrstvy ze substratu, ovSem jsou i jiné cesty. K zelezném substratu
nema vrstva piili§ dobrou adhezi, takze ji 1ze odstranit napf. kartaCovanim nebo piskovanim. Jinou
moznosti je naneseni rozpustné adhezni mezivrstvy mezi substrat a parylen. Po naruseni povrchu
parylenu pak rozpoustédlo pronikne k adhezni mezivrstvé a po rozpusténi mezivrstvy mizeme bez
poskozeni substratu parylen odstranit. Dalsi vlastnosti parylenu C ukazuje Tabulka 18. Dulezita je
teplota substratu znacici, Ze substrat — archeologicky nalez — nebude pfi depozici tepelné namahany.

62



Tabulka 18: Vlastnosti parylenu C 490

Obchodni oznaceni Parylen C
— . =
Strukturni vzorec —+CH, CH,—
- n
Prekurzor Dichloro-[2,2]-paracyklofan
Teplota vypatovani prekurzoru (°C) 135-175
Teplota pyrolyzy (°C) 690
Teplota substratu (°C) 0-25
Teplota tani vrstvy (°C) 290
Index lomu svétla np? 1,639
Hustota vrstvy (pii 20 °C) (g-cm?) 1,289
Rozpoustedlo Chloronaftalen (pii 175 °C)

5.2.2 Organokiemicitanové vrstvy
Organokifemicitanovym vrstvam byla vénovana kapitola 4. Opét pro konzervatorské ucely

Organokiemicitanové vrstvy jsou povlaky na bazi organickych sloucenin obsahujicich kiemik.
Zpravidla se deponuji v plazmatu nebo za asistence plazmatu (metodami PECVD ¢i PACVD).
Proces probiha ve vakuu. Vlastnosti a slozeni deponované vrstvy jsou uréeny parametry plazmatu,
pouzitym pracovnim plynem, strukturou prekurzoru a také pracovnim tlakem. Pti optimalnim tlaku,
vykonu plazmatu a pfi slozeni pracovni smési bohaté na kyslik se deponuji vrstvy, které svou
strukturou a sloZenim témét odpovidaji anorganickému oxidu kfemicitému. ProtoZe se vSak mala
¢ast organického uhliku do vrstvy zabuduje, pouziva se oznafeni SiOx. Organicky uhlik dodava
vrstvam flexibilitu, zatimco kifemik umoziiuje vazbu napft. na sklo.

Vrstvy SiOx maji dobré bariérové vlastnosti jiz pii tloust'ce nékolika desitek nanometrti. Pouhym
okem je neni vidét, pfi spravném osvétleni miizeme pouze pozorovat interferenci na tenké vrstve
Vv podobé duhovych map. Chemicky jsou jesté stabiln€j$i a odoln€j$i nez vrstvy parylenové.
Rozpustit je nelze, odstranuji se zpravidla mechanicky. K Zeleznym substratim maji pomérné
dobrou adhezi. Pro zvyseni adheze je vhodna prediprava povrchu substratu plazmatem.”

V této praci jsme se zaméfili na vrstvy SiOx na bazi hexamethyldisiloxanu. Tento prekurzor je
Zasto vyuzivanym typem organokfemiditanu pro své dielektrické a bariérové vlastnosti®®. Ve smési
s kyslikem tvoii témé&f anorganické vrstvy pouze s nizkym obsahem uhliku. Vrstvy jsou prihledné
a lehce nazloutlé, svétle zluta barva je zietelnd az pii vétSich tloustkach vrstev SiOx.

Vrstvy se piipravuji metodou PECVD za snizeného tlaku. Detailni popis metody 1 vlastni

vvvvvv

vlastnosti vrstvy a prekurzoru.
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Kritickymi parametry z pohledu konzervatorstvi jsou teploty. Teplota substratu pii depozici
dosahuje hodnoty v rozmezi 80-100 °C. Pfestoze aparatura pro depozice SiOx vrstev postrada
jakykoliv topny element, dochédzi vlivem energie z plazmového vyboje k zahfivani substratu.
Zelezny substrat neni touto teplotou nijak ovlivnén. Prvni metalografické zmény ve struktufe Zeleza
probihaji od 140 °C. Dlouha doba depozice v§ak muze poskodit piipadné jiné vrstvy, deponované
na substrat diive.

Bodu varu prekurzoru (101 °C) neni nutno dosahnout. HMDSO je velmi tékava latka, bézné
skladovana v chladu. Odpatuje se pii pokojové teploté, pii depozici pro zrychleni odparu staci jen
mirné zahiati. Pfi zahfivani a manipulaci s prekurzorem musime dbat na bezpe¢nost, HMDSO je
vysoce hoflavy. Nanesena vrstva je uz tepelné i chemicky stabilni a rozklada se az pii 450 °C.7

Odstranéni vrstvy ze substratu je komplikované. Pokud ma vrstva nizkou adhezi k substratu, 1ze
ji jednoduse sloupnout. To vSak neni ptfipad vrstvy SiOx na zeleze. Zde nepomohou zadna
rozpoustédla, ani zvy$ena teplota. ReSenim je odstranitelna mezivrstva mezi substratem a vrstvou
SiOx. Organokiemicitanové vrstvy lze také odstranit plazmovym leptanim, tento proces se ale Spatné
fidi, pokud nezndme tloustku odstraiiované vrstvy.

Tabulka 19: Vlastnosti SiO vrstev na bazi HMDSO. 7677

Obchodni oznaceni SiOx
Prekurzor hexamethyldisiloxan
CH; HiC
Strukturni vzorec prekurzoru HSC\/Si\O /Si\/ CHa
H;C CHy
Bod varu prekurzoru (°C) 101
Teplota degradace vrstvy (°C) 450
Index lomu svétla np? 1,460
Hustota vrstvy (pfi 20 °C) (g-cm=) 1,2-1,3

5.2.3 Multivrstva Parylenu C a SiOx

Stejné jako standardni pfistup kombinuje nékolik typi vrstev, i my jsme se rozhodli pro kombinaci
novych vrstev a vyuziti vSech pozitiv, které nam tyto vrstvy nabizeji. Na rozdil od standardnich
vrstev, ani jedna z novych vrstev nedokaze povrch predmétu stabilizovat pied dalsi korozi. V tomto
ohledu se musime spolehnout na tradi¢ni metody stabilizace, at’ uZ na tanatovani, ¢i jinou konverzni
upravu povrchu. Pokud vSak pfedmét korozi dosud netrpél a chceme jej pouze zakonzervovat, tento
krok z procesu osetreni odpada.

Ptejdeme tedy rovnou k zapouzdieni oSetfovaného predmétu. Nejjednodussi moznou kombinaci
nov¢ zkoumanych vrstev je 1 vrstva parylenu C a 1 vrstva SiOx. Parylen C vytvoii kompaktni
nepropustnou vrstvu po celém povrchu predmétu. Zaroven slouzi jako odstranitelnd mezivrstva pro
nasledné nadeponovani SiOx. Organokiemicitanova vrstva doda povrchové Upraveé chemickou
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Parylen C SiOx

Parylen C

Zelezny substrat

Obr. 31: Struktura zkoumanych multivrstev.

odolnost a zlepsi bariérové vlastnosti. Tloustku vrstvy (at’ uz parylenu nebo SiOx) si miizeme zvolit
a nanést ji béhem jedné depozice. Nemusime ¢ekat na naneseni dalsi vrstvy, nez piedchozi vrstva
dozraje tak, jako je tomu u klasickych konzervatorskych postupd.

Depozice parylenu C trva véetné ptipravy 24 hodin. Pti pfipravé je nutno rozhodnout o tloust’ce
budouci vrstvy a adekvatné tomu prichystat navazku prekurzoru. Depozice SiOx se da provést
ptiblizné béhem 2-3 hodin. Dulezitym faktem je, ze béhem jedné depozice lze povlakovat vice
pfedméth najednou. V piipadé pouZiti primyslovych zafizeni o objemu depoziéni komory az
nekolik jednotek krychlovych metri uz hovotime o desitkach povlakovanych predméti. Naklady na
oSetfeni jednoho predmétu tim vyrazné klesaji, pricemz pro obsluhu aparatury je potieba stale pouze
jeden operator.

Kromé¢ zékladni kombinace nas zaujala myslenka vrstev sendvi¢ového typu. Prichod cizorodé
latky (vlhkosti, plynu, soli) skrze vice vrstev by m¢l dle odborné literatury probihat jinou rychlosti
a u nekterych typl vrstev se hovoii o ,,houbovém* efektu. Premisa je takova, ze prostfedni ze tii
vrstev je pro danou latku prostupnéjsi. Diky krajnim tésnéjSim vrstvdm pak dojde k nakupeni
cizorodé latky v prostiedni vrstvé a tim i k ucpani prichozich cest pro dalsi molekuly této latky.
Rozhodli jsme se prozkoumat, zda tento fenomén muize vzniknout i U ndmi studovanych vrstev.
Navrhli jsme proto strukturované multivrstvy (viz Obr. 31) a nanesli je na testované substraty. Aby
vysledky byly porovnatelné s ostatnimi povrchovymi upravami, byla zvolena celkova tloustka
multivrstev vzdy stejna, tedy ptiblizné 5 um.

Casova naroénost nanaSeni téchto multivrstev byla samoziejmé mnohem vys§i. Multivrstva
slozena ze 2 vrstev parylenu C a 2 vrstev SiOx byla vytvatrena ve 4 po sob¢ nasledujicich dnech.
Multivrstva o 3 vrstvach parylenu C a 3 vrstvach SiOx se pfipravovala 6 dni.

5.3 Srovnani standardniho a nového pristupu

V ptedchozich kapitolach jsme probrali vlastnosti standardnich konzervatorskych i1 nové
zkoumanych vrstev. Dle reserSe a provedenych experimentl vSechny splituji naroky na né kladené.
Nyni porovnejme vysledky téchto vrstev v jednotlivych testech. Nové zkoumané vrstvy by mély
doséhnout minimalné stejnych vysledki jako standardné uzivané vrstvy, aby byla zaru¢ena ochrana
artefakti v ptipad¢€ pouziti novych vrstev na realné predméty.
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5.3.1 Korozni testy

Zakladni metodou charakterizace ochrany archeologickych predméti je pro konzervatory korozni
zkouska. Jedna se o test zrychleného starnuti vlivem nékolika Ciniteld, vyznamné ptispivajicich ke
vzniku koroze. Pro nasi aplikaci byl vybran cyklicky korozni test se solnou mlhou. Stl (konkrétné
NaCl) zde funguje jako primarni iniciator koroze. K urychleni starnuti testovanych vzorkl rovnéz
vibec.

Vsechny vzorky podstupovaly korozni testy v komoie Ascot CC 450ip za stejnych podminek (viz
Tabulka 20). Testovany byly vSechny vrstvy jak samostatné, tak vzajemné kombinované.

Pro porovnani byl do testii pfidan i referencni vzorek cistého, neupravovaného ocelové plechu.
Na Obr. 32 mizeme vidét, Ze vzorek velmi rychle zkorodoval. Uz po jedné hodiné byl vzorek znaéné
zkorodovany, po tiech hodinach bylo korozi pokryto vice nez 96 % vzorku.

Dale byly testovany vrstvy soucasné€ vyuzivané v archeologii. Tanatovany vzorek vykazoval
prvni znamky bodové koroze po jedné hodiné (Obr. 33). Identifikaci postupujici koroze branila
barva tanatoveé vrstvy, ktera vétSinu zacinajici koroze skryla. Od 6 hodin jsou pii detailnim zkoumani
fotografii patrné ostrivky koroze. Vétsi zkorodovanou plochu je mozno 1épe pozorovat po
10 hodinéch testu.

U Paraloidu B72 se bodova koroze objevila také po 1 hodiné. Po 3 hodinach jiz vzorek korodoval
piiblizné v poloviné plochy. Paraloid B72 byl na kovovy substrat nanasen §tétcem stejnym
postupem, jaky je vyuzivany k oSetfeni archeologickych nalezii v Technickém muzeu v Brné. Jak
muzeme vidét na Obr. 34, nanaseni §tétcem neni homogenni a kazda polovina vzorku je ochranéna
jinou mérou. Toto je dalsi tiskali manudlniho procesu konzervace archeologickych nalezd. Pro
spravné oSetfeni pfedméti je tieba diislednost a peclivost, ne vzdy jsou tyto podminky dodrzeny. Na
1épe oSetiené Casti se koroze objevila az po 3 hodinach.

Samotny mikrokrystalicky vosk mél o néco horsi vysledky nez Paraloid B72. Koroze se objevila
jiz po prvni hoding testu (Obr. 35), ale jeji mira odpovida 3 hodinam u Paraloidu B72.

Kombinaci Paraloidu B72 a mikrokrystalického vosku jsme dosahli zlepSeni antikoroznich
vlastnosti celkové povrchoveé upravy. Prvni znamky koroze byly sice identifikovatelné po 1 hodiné
testu (Obr. 36), ale stav po 6 hodinach odpovida vzorku se samotnym Paraloidem po 3 hodinach.

Tabulka 20: Podminky koroznich zkousek

Doba trvani testl 3 mésice, u nekterych vzorkli az 10 mésict
Teplota 35°C
VIhkost 100 %
Solna mlha Rozprasovany roztok NaCl o koncentraci 50 g-1*
Typ substratl zelezny plech
Pocet vzorki 4 od kazdého typu povrchové tpravy
Povrchové tpravy tanatovani

Paraloid B72

Mikrokrystalicky vosk

Parylen C

SiOx
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Obr. 32: Vysledky koroznich testl - ¢ista ocel bez povrchové upravy - referenéni vzorek.

Oh 1h 3h 6h

10h 30 h 100 h 200 h

Obr. 33: Vysledky koroznich testi - tanat
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Obr. 34: Vysledky koroznich testt - Paraloid B72

Obr. 35: Vysledky koroznich testd - mikrokrystalicky vosk
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Obr. 36: Vysledky koroznich testt - Paraloid B72 + mikrokrystalicky vosk
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Obr. 37: Vysledky koroznich testi - tanat + Paraloid B72 + mikrokrystalicky vosk



Nové€ zkoumané vrstvy mély navzajem velmi odlisné vysledky. Vrstva parylenu C o tloust’ce
5 um odolavala korozi velmi dlouho (viz Obr. 38). Po 30 hodinach byla sice pozorovana bodova
koroze, ale ta se po dlouhou dobu testu nesifila dal. Pravdépodobné §lo o nerovnost nebo necistotu
na povrchu vzorku, kterd nebyla parylenovou vrstvou dostateéné piekryta. Az po 200 h se zacalo
objevovat vice ohnisek bodové koroze po€inajici korozi v celé ploSe. Stav po 400 h odpovida vzorku
s tanatem, Paraloidem B72 a mikrokrystalickym voskem po 100 h.

Naproti tomu druha nové testovana vrstva SiOx o tloustce 40 nm nebyla pfili§ uspésna. Po
1 hoding bylo zkorodovano ptiblizné 80 % plochy vzorku (Obr. 39). Tento ptipad téméf odpovida
neoSetienému referenénimu vzorku. Pti¢inou takovych vysledkl je pravdépodobné dobra adheze
vrstvy SiOx Kk parylenu a rozdilna teplotni roztaznost vrstev SiOx a Zelezného substratu. Béhem
depozice dosahuje teplota 80-100 °C. Kdyz substrat chladne po depozici, rozdilna tepelna roztaznost
zpusobuje praskani vrstev SiOx a S nimi i vrstev parylenu C. VIiv typu substratu byl potvrzen dalSimi
testy, které na jiném typu Substratu prokazaly dobré bariérové vlastnosti sendvicovych vrstev.

10 h 30 h 100 h 200 h

400 h 700 h 1000 h 1300 h

Obr. 38: Vysledky koroznich testi - Parylen C 5 um
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10 h

Obr. 39: Vysledky koroznich testl - vrstva SiOx 40 nm

0 hod

1 hod

3 hod

1x parylen C+SiOx

2x parylen C+SiOx

3x parylen C+SiOx

Obr. 40: Vysledky koroznich testd multivrstev SiOx a parylenu C



Tabulka 21: Multivrstvy parylenu C a SiOx

1x parylen C+SiOy 2% parylen C+SiOx 3% parylen C+SiOx

stru ktura toustka VrStVy stru ktu ra toustka VrStVy stru ktu ra toustka VrStVy
VIStVY | zamyglena | skute¢nd | VISYVY | zamyglena| skuteénd | VISYVY | zamyslena| skutecna
SiOx 0,040 um | 0,048 pm
ParylenC| 1,7 um | 0,364 um
SiOx 0,040 um | 0,034 pm SiOx 0,040 pm | 0,030 pm
ParylenC| 25um | 0,529 um |ParylenC| 1,7 um | 0,242 pm
SiOx 0,040 pm | 0,035 pm SiOx 0,040 um | 0,043 pm SiOx 0,040 pm | 0,035 pm
Parylen C 5 um 0,955 um |ParylenC| 25um | 0536 um |ParylenC| 1,7um | 0,317 um

Substrat Substrat Substrat

U kombinace parylenu C s vrstvou SiOy jsme oc¢ekavali zlepSeni oproti samostatné parylenové
vrstvé. Vysledek byl naprosto obraceny. VSechny vzorky zkorodovaly jizZ béhem prvni hodiny,
béhem 3 hodin pokryla koroze povrch vzorka kompletné (viz Obr. 40).

Kromé¢ jednoduché kombinace nés zajimala i moznost sendvi¢ové struktury povrchové upravy
substratil, tzn. vrstveni tenkych vrstev na sebe. Zakladni pfedpoklad byl, Ze by latka pronikajici
multivrstvou (plyn, stl, vlhkost) zaplnila pory v n¢které z prostfednich vrstev a ucpanim pora by se
jeste vice snizila rychlost difiize skrz multivrstvu na substrat. Otestovali jsme kombinace vrstev,
které uvadi Tabulka 21.

Pii tvorbé multivrstev se vzdy zaéinalo depozici vrstvy parylenu C. Uéelem experimentu bylo
porovnat multivrstvy o pfiblizn€ stejné vysledné tloustce. Jak po depozicich ukéazala nasledna
meéteni tloustky, vysledné multivrstvy byly tenc¢i, nez bylo zamysleno. S tim koresponduji i vysledky
koroznich testi na Obr. 40. VSechny typy novych multivrstev korodovaly stejné jako neoSetfeny
referen¢ni vzorek, tudiZ ani jeden typ neposkytoval jakoukoliv ochranu proti korozi. Vrstvy byly
diky své malé tloustce nekompaktni, s mnoZstvim nezadeponovanych mist, kterd byla korozi
okamzité napadena. Experiment nebylo moZzné zopakovat s tlust§imi vrstvami. Na depozi¢ni
aparatute vznikla zdvazna zavada, ktera vytadila aparaturu z provozu.

Nejlepsi antikorozni ochranu z vySe uvedenych vrstev tedy poskytuje parylen C o tloustce
alespont 5 um. Pfi mensi tloustce neni moZzno zarucit kompaktnost vrstvy a tim i vyhovujici
bariérové vlastnosti.

5.3.2

Jinou metodou pro stanoveni bariérovych vlastnosti je méfeni propustnosti kysliku. Metoda

Rychlost prostupu kysliku

vypovida o priniku plynnych latek ochrannou vrstvou. Pro kovové substraty jsou kritickymi plyny
kyslik a vodni péara.

Vsechny vrstvy byl méfeny na polypropylénovém substratu (PP) za podminek, které shrnuje
Tabulka 5. Standardné uzivané vrstvy nebylo mozno zméfit. Tanatova vrstva se na povrchu
polypropylénu nevytvofi, protoZze potiebuje jako substrat zelezo. Paraloid B72 sice PP substrat
potahne tenkou vrstvou, ovSem v Paraloidu je obsazen i toluen, ktery rozpousti polypropylén. To
zméni povrchovou strukturu substratu a miize vyznamné ovlivnit méfeni. Presto jsme se pokusili
vrstvu Paraloidu na PP nanést. Po zaschnuti se vzorek zdeformoval, tudiz nebylo mozno OTR
zméfit. Mikrokrystalicky vosk se ndm nepodafilo kvili nizké adhezi na PP nanést tak, aby vosk na
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substratu drzel. Méfeni na jinych substratech jsme vzali v tivahu, avSak nenalezli jsme zadny jiny
vhodny substrat pro standardné uzivané vrstvy. Méteni tedy probéhla pouze pro nové zkoumané
vrstvy.

Na Obr. 41 jsou zobrazeny vysledky téchto méfeni. Informace ohledné tloustky vrstev dopliuje
Tabulka 22. Samotny parylen C o tloustce pfiblizné 5 pm vykazoval OTR v rozpéti 121-210 (cm®.m-
2 atm™.dent). Obdobné rozpéti hodnot jsme pozorovali také u ostatnich méfenych vrstev. Rozptyl
meéfeni byl zplisoben zejména kvalitou substratu, ktera se 1i8i 1 v rdmci jednoho archu félie a je dana
technologii vyroby polypropylénu. Nejlepsi vysledky vykazovala multivrstva sloZzend ze 2 vrstev
parylenu C a 2 vrstev SiOx. V porovnani s koroznimi testy dopadlo méfeni OTR u multivrstev velmi
dobte. Diivodem je nejen to, ze Parylen C ma k polypropylenu dobrou adhezi, ale i fakt, ze
polypropylenova folie ma hladky povrch s pory ptiméfené velikosti. Pravé zadeponovani téchto port
je mnohem jednodus$si nez zadeponovani prasklin a nerovnosti na kovovém substratu. Vysledky
samostatné vrstvy SiOx zde nejsou uvedeny, protoZze méfeni byla provadéna na substratu o jiné
tloust’ce a kvalité. Pravdépodobna hodnota OTR pro SiOx vrstvy na tomto substratu by byla okolo
300 cm®.m2.atm™.den.
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Obr. 41: Rychlost prostupu kysliku multivrstev.
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Tabulka 22: Vysledky méfeni prostupu kysliku a tloustky vrstev

OTR (cm3.m2.atm™.den?)
Tloustka (pm) - - —
pramér maximum minimum

Parylen C 4,956 172 210 121
1x (Parylen C+SiOy) 0,990 265 357 176
2x (Parylen C+SiOy) 1,142 5 12 0
3x (Parylen C+SiOy) 1,036 144 340 3
5.3.3 Kolorimetrie

Dal$im srovnavanym parametrem byla zména barvy pfedmétu po naneseni ochrannych vrstev.
Jednou ze zékladnich konzervatorskych podminek je, ze ochranna vrstva nesmi ménit opticky
vzhled pfedmétu. Zmeéna optického vzhledu, tedy barvy, byla stanovovana kolorimetricky pomoci
pfistroje Gretag McBeth Eye One. Jako substrat slouZila podlozni sklicka, na ktera byly
nadeponovany jednotlivé vrstvy. Kolorimetr pak zaznamenal barvu vrstvy na substratu pod
definovanym osvétlenim. Nastaveni kolorimetru ukazuje Tabulka 23. Kazda vrstva byla méfena
nékolikrat a vysledky byly zprimérovany. Z barvovych soufadnic L™ a“ b* byla spocitana barevna
odchylka od neosetfené¢ho predmétu.

Tabulka 23: Podminky kolorimetrickych méfeni.

Spektralni rozsah 380-730 nm
Méftici rozsah 0,2-300 cd/m?
Osveétleni D50

Uhel pozorovatele 2°

Osvit DIN

Rezim absolutni
Kalibrace bily standard

Byly méfeny jak vrstvy nové, tak standardné vyuzivané. Vysledky ukazuje Tabulka 24. Ob¢ nové
vrstvy mély hodnotu barevné odchylky mensi nez 1,5. To podle hodnotici tabulky (Tabulka 1)
odpovida zméné slabé, postiehnutelné pouze za dobrého osvétleni pfi pfimém porovnani oSetiené¢ho
a neoSetfeného substratu. Paraloid B72 s voskem mohou, av§ak nemusi ménit pivodni barvu
substratu. Zavisi to zejména na typu substratu a tloust'ce vrstvy. Podle studii je barevna odchylka
uzitim Paraloidu B72 na mramoru piiblizné 6,6 8. Na oceli jsme v kombinaci Paraloidu s mikro-
krystalickym voskem dosahli podobnych hodnot (primér 6,38). Jednd se jiz velmi dobie
postiehnutelnou barevnou odchylku. Uvedené hodnoty hovofi proti pouziti Paraloidu B72
a mikrokrystalického vosku v konzervatorstvi, nebot’ nespliiuji podminku uvedenou na zacatku této
kapitoly. V piipadé Zeleznych substrati je vSak i takovato odchylka zanedbatelna v porovnani
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S vrstvou tanatu. Tanatovanim povrch Zelezného substratu z¢erna a celkovd odchylka dosahuje
hodnot kolem 70. Piekvapivé, nanesenim Paraloidu B72 a mikrokrystalického vosku na tanat se
barevna odchylka zmensi pfiblizné na 40. Dokud se tedy nevyftesi, jak odbourat zna¢nou barevnou
zménu pii tanatovani, nebudou se konzervatoti zaobirat barevnou odchylkou Paraloidu B72 a vosku.
Nové studované vrstvy vykazuji pouze slabou barevnou odchylku a spliuji proto danou
konzervatorskou podminku pro zménu optického vzhledu osetfovaného predmétu.

Tabulka 24: Vysledky kolorimetrickych méfeni pro jednotlivé typy vrstev.

vrstva reference
" - " " " " AE
L a b L a b

parylen C 93,69 -0,59 0,63 94,92 -0,61 0,21 1,31
SiOy 101,26 0,36 1,37 100,77 0,03 0,58 0,99
Tanat 24,15 -0,95 0,69 94,92 -0,61 0,21 70,78
Paraloid B72+Vosk | 105,14 -0,15 5,21 100,77 0,03 0,58 6,38
Tanat+Paraloid
B72+\/osk 55,73 -3,63 -5,62 94,92 -0,61 0,21 39,74

5.3.4 Casova naro¢nost konzervace

Poslednim sledovanym faktorem, v dne$ni dobé velmi zohlediiovanym, byla ¢asova néarocnost
konzervace a s ni souvisejici naklady na oSetfeni pfedméti. Celkova pracnost zavisi zejména na
poctu nanaSenych vrstev a na pouzité technologii.

Standardni vrstvy se nanasi obvykle $tétcem, stfikanim nebo ponorem. Na jednu tanatovou vrstvu
je potieba vyhradit alesponi 1 den kvuli vyzravani, nejlépe vSak 3 dny. Kazda akrylatova vrstva
vyzrava 24 hodin. U vosku se rozpoustédlo odpatuje piiblizné 15 minut. V nejjednodu$sim piipadé
(1 vrstva tanatu, 1 vrstva akrylatu a 1 vrstva vosku) je ¢asova naro¢nost osetieni 2-5 dni, podle doby
vyzravani tanatové vrstvy. NejslozitéjSi piipad vyzZaduje pro aplikaci vSech vrstev (6x tanat,
2x akrylat, 2% vosk) 8-20 dni Casu, v zavislosti na zvolené dob¢ vyzravani tanatu.

Depozice parylenu C trva véetné ptipravy 24 hodin. Depozice SiOx se da provést piiblizné béhem
2-3 hodin. Ochrana slozena z 1 vrstvy parylenu C a 1 vrstvy SiOyx se tedy pripravuje 2 dny.
Multivrstva sloZend ze 2 vrstev parylenu C a 2 vrstev SiOx byla vytvarena ve 4 po sobé nasledujicich
dnech. Multivrstva o 3 vrstvach parylenu C a 3 vrstvach SiOx se piipravovala 6 dni.

Nov€ zkoumané zpusoby nanaSeni ochrannych vrstev jsou tedy ¢asov€ méné narocné nez
standardni konzervatorské postupy. Uspora nakladil je jesté vy3si pii povlakovani vétsiho mnozstvi
pfedmétl najednou béhem jediné depozice, pii stejné dobé trvani a narocich na lidské zdroje jako
u povlakovani jednoho predmétu.
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6 ZAVER

Cilem této prace bylo studium bariérovych vlastnosti vrstev na bazi parylenu
a organokifemicitanovych sloucenin a moznosti jejich uplatnéni pfi konzervovani zeleznych
archeologickych nalezi. Vysledky byly porovnavany jak s teoretickym modelem, tak s vrstvami
aktualn¢ vyuzivanymi v konzervatorstvi. Teoreticky model ptedpokladal difuzi fizené pronikani
latek skrze tenkou vrstvu.

Pro zna¢nou rozdilnost testii bylo nutno pracovat s riznymi substraty, aby mohly byt deponované
vrstvy dobfe charakterizovany. Jako substraty byla pouzita mikroskopicka skla, kfemik,
polypropylénova folie a Zelezny plech. Zelezny plech byl vyroben z nelegované oceli valcované za
studena, nebot’ ta se dle vyjadieni archeologli nejvice materialové podoba skute¢nym zeleznym
historickym predmétim.

Vrstvy byly pfipravovany na dvou experimentélnich aparaturach. Ob¢ aparatury byly sestrojeny
na Fakulté chemické VUT v Brné a ob¢ jsme pted zapocetim experimentii konstrukéné upravovali
a ladili pro bezproblémovy prubéh depozic. Parylenové vrstvy se deponovaly metodou chemické
depozice z plynné faze (CVD). Produktem byly vrstvy parylenu C. Organokiemicitanové vrstvy
byly nanaseny pomoci plazmatem iniciované chemické depozice z plynné faze (PECVD). Aparatura
pro PECVD vyuziva kapacitné vazané radiofrekvenéné buzené plazma. Jako prekurzor slouzil
hexamethyldisiloxan. Vysledné vrstvy pro svou podobnost s oxidem kfemicitym ziskaly oznaceni
SiOx.

Parylenové vrstvy vykazovaly vybornou kompaktnost a odolnost vici korozi. Tato odolnost
vyrazng zavisi na tloust'ce vrstvy. Prvotni znamky koroze byly pozorovany po 3 hodinach korozniho
testu u vrstev o tloust’ce 0,5-0,7 um a po 24 hodinach u vrstev o tloustce 5 pm. Jednalo se o korozi
bodového charakteru, ktera se zaCala u pétimikrometrové vrstvy Sifit rychleji az po 200 hodinach
V solné mlze.

Meéfteni prostupu kysliku (OTR) skrze tenkou vrstvu potvrdila vysledky koroznich test. Tenci
vrstvy vykazovaly OTR Vv rozmezi 400-500 cm® m2-atm™-den, zatimco pétimikrometrova vrstva
méla OTR v priméru piblizné 170 cm®-m2-atm™-den’. Z naméfenych dat byl spoéitan difiizni tok
a difuzni koeficient pro dané vrstvy. Linearni zavislost difuzniho koeficientu na tloustce nebyla
potvrzena.

Organokiemicitanové vrstvy byly deponovéany v plazmatu smési hexamethyldisiloxanu a kysliku.
Byly ménény riizné parametry depozi¢niho procesu za ti€elem optimalizace depozice pro produkci
vrstev s nejlepSimi bariérovymi vlastnostmi. Nékolik sérii méfeni ukdzalo, Ze nejlepsi bariérové
Vlastnosti ma vrstva SiOx o tloust’ce 40-45 nm deponovana ze smési kysliku a HMDSO v poméru
23:2 pii vykonu 50 W. Tento typ organokiemicitanové vrstvy byl pak pouZivan v dalSich testech.

V koroznich zkouskach se na vzorcich koroze objevila uz po 1. hodin€ v solné mlze. Vlivem
rozdilné tepelné roztaznosti vrstvy a zelezného substratu vrstva SiOx popraskala a neplnila tak svou
funkci.

Méfeni prostupu kysliku vrstvou, provadéné s polypropylénovym substratem, vSak ukazalo
odlisné vysledky. Nejlepsi bariérova vrstva, kterd v solné mlze neobstdla ani hodinu, méla OTR
85 cm®-m2-atm™-den. Méfeni v§ak probihala na substratu odlisné tloustky. Na substratu, ktery byl
pouzit pro parylenové vrstvy, by hodnota OTR byla piiblizné 300 cm*-m?-atm™-den. Opét byly
stanoveny hodnoty difizniho toku a difuzniho koeficientu pro jednotlivé vrstvy. Byla pozorovana
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kvadraticka zavislost difizniho koeficientu na obsahu kysliku v reak¢ni smési pro obsah 82-96 %
kysliku.

Vyse popsané vrstvy byly srovnany s tradiéné uzivanymi vrstvami pii konzervaci
archeologickych nalezi — tanatovou vrstvou, Paraloidem B72 a mikrokrystalickym voskem. Byl
kladen dlraz na nésledujici kritéria stanovend konzervatory:

Ochranna vrstva musi zabranit napadeni predmétu korozi. Méla by byt prihledna, chemicky
stabilni a odstranitelna jednoduchym technologickym postupem. Zaroven nesmi dojit k poSkozeni
oSetfovaného predmétu, a to ani pii piipadném odstraiiovani vrstvy. K posSkozeni se fadi také napf.
metalografické zmeény, které u zeleza probihaji pfi teplotach nad 150 °C.

Vsechny srovnavané vrstvy splilovaly teplotni podminku 1 pfi procesu jejich nanasSeni.

Antikorozni ochrana soucasnych vrstev je vyrazné nizsi nez ochrana, jakou poskytuje parylen C.
Samostatné SiOx vrstvy diky pnuti ve vrstvé popraskaly a neposkytovaly ochranu prakticky zadnou.
Byly zkoumany i kombinace vrstev parylenu C a SiOx. Nadeponované vrstvy vSak byly prilis tenké
(ten¢i nez bylo zamysleno) a vlivem pnuti ve vrstvé SiOx, zplsobeného rozdilnou tepelnou
roztaznosti zelezného substratu a vrstev SiOx, popraskaly multivrstvy tak, ze nebyly schopny chranit
substrat pred korozi.

Meéfeni prostupu kysliku bylo provadéno pouze pro vrstvy parylenu C a SiOx a jejich kombinace.
Duivodem byla nekompatibilita tradi¢nich konzervatorskych vrstev s polypropylénovym substratem,
jiny vhodny substrat se najit nepodatilo. Z métenych vrstev méla nejlepsi vysledky multivrsta
Parylen C — SiOx — Parylen C — SiOx. OTR této vrstvy bylo primérné 5 cm®-m?-atm™-den™.

Prihlednost vrstev byla stanovovana kolorimetricky. Barevnd odchylka tanatové vrstvy byla
extrémné vysoka (cca 70 pro samotnou vrstvu, 40 v kombinaci s jinymi vrstvami). Pfesto je tato
povrchova tprava s oblibou vyuzivana pro své stabiliza¢ni vlastnosti. Paraloid B72 v kombinaci
s voskem mély celkovou odchylku piiblizné 6, coz znadi stale jasné rozpoznatelnou zménu vzhledu.
Parylen C a SiOx vrstvy vykazovaly barevnou odchylku do 1,5, ktera je postfehnutelna jen pti
pfimém porovnani s piivodni barvou.

Casova naroénost je mnohem niZ§i u nové zkoumanych vrstev. Standardni konzervatorské
postupy vyzaduji 2-20 dni v zéavislosti na poctu nanesenych vrstev a zvolené dobé vyzravani.
Multivrstvy parylenu C a SiOx lze nanést béhem 2-6 dni (v zavislosti na po¢tu nanasenych vrstev).
Parylen C a SiOx Ize deponovat na n€kolik pfedméti najednou, coz dale snizuje naklady na oSetfeni.

Parylen C dle testovanych konzervatorskych kritérii obstal. Diskutovanym tématem je jesté jeho
stabilita a odstranitelnost. Chemicka stabilita parylenu byla prokézana fadou studii. Konzervatofi se
obavaji pouze mozné degradace parylenu pii dlouhodobé expozici UV zatfeni. Pravé UV zafeni by
mohlo naopak pomdhat pfi odstrafiovani parylenu. Jinym ptistupem by byla depozice rozpustné
mezivrstvy mezi substrat a parylen.

Samostatné vrstvy SiOx nejsou pro konzervovani zeleznych archeologickych nalezti vhodné.
Ptesto vykazuji dobré bariérové vlastnosti s jinymi substraty. Kombinace s paralenem by byla mozna
pravdépodobné pfti vyssi tloustce parylenovych vrstev, ovéteni vlastnosti siln€jsich multivrstev vSak
vyzaduje dal$i zkoumani.

Uvedené vysledky dizertacni prace slouzily jako podklady pro vypracovani metodiky pro
konzervaci archeologickych nalezi novymi metodami. Staly se soucésti vice nez 20 publikaci a byly
prezentovany na 15 mezinarodnich konferencich. Ziskané poznatky je mozno vyuzit pii dal§im
vyzkumu bariérovych vrstev a pfi jejich aplikaci pro ochranu nejen kovovych substrati.
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8 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

3MS
4MS
AFM
ASTM
APVCD
BIAS
CIE
Cccp
CCT
CVD
CSN
DIN
DMPS
DSC
EDX
EFM
HMDSO
ICP

IC

ISO
L"a" b
LACVD
LED
LICVD
LPCVD
MBE
MFM
MOCVD
MW
OES
OTR
PE
PECVD
PET
PEVA
PP
PVD
QCM
RBS
RF
SEM
sccm

trimethylsilan

tetramethylsilan

mikroskopie atomarnich sil

Americka sekce mezinarodni asociace pro testovani materiala
chemicka depozice z plynné faze za atmosférického tlaku
stejnosmerné zaporné napéti

Mezinardni komise pro osvétleni

kapacitn¢ vazané

cyklicky korozni test

chemické depozice z plynné faze

¢eska technicka norma

Némecky ustav pro normalizaci; némecké narodni norma
dimethylfenylsilan

diferencialni rastrovaci kalorimetrie

energioveé disperzni rentgenova spektrometrie
mikroskopie elektrostatickych sil
hexamethyldisiloxan

induk¢né vazané plazma

infraCerveny

Mezinarodni organizace pro normalizaci

Barevny prostor se soufadnicemi L a", b
chemicka depozice z plynné faze za asistence laseru
svétlo-emitujici dioda

chemicka depozice z plynné faze iniciovana laserem
chemicka depozice z plynné faze za nizkého tlaku
epitaxe molekularnim svazkem

mikroskopie magnetickych sil

metalo-organicka chemicka depozice z plynné faze
mikrovinny

optickd emisni spektrometrie

rychlost prostupu kysliku

polyethylen

plazmatem iniciovana chemicka depozice z plynné faze
polyethylentereftalat

polyethylenvinylacetat

polypropylen

fyzikalni depozice z plynné faze

kfemenné mikrovahy

Rutherfordova spektrometrie zpétného rozptylu
radiofrekvenc¢ni

rastrovaci elektronova mikroskopie

standardni kubicky centimetr
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SNOM
TEM
TEOS
TES
TGA
TMA
TMS
uv
UV-Vis
VPE
WVTR
XPS

opticka skenovaci mikroskopie v blizkém poli
transmisni elektronova mikroskopie
tetracthoxysilan, tetraethylorthosilikat
tetraethylsilan

termogravimetrickd analyza
termomechanicka analyza
tetramethylsilan

ultrafialovy

ultrafialova a viditelna (¢ast spektra)
epitaxe z plynné faze

rychlost prostupu vodni pary

rentgenova fotoelektronova spektrometrie
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