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Abstrakt

Obsahem této diplomové prace jsou metody preduprav a pokovovani povrchu
PET pro vytvofeni médéné vodivé struktury a kontrolou kvality. Soucasti je teoreticky
rozbor metod téchto metod.

V teoretické casti jsou rozebrany techniky chemické a fyzikdlni predupravy
povrchu, metody zvodivéni povrchu substratu, nasledného pokoveni galvanickou médi,
zkousky kontroly kvality pokoveni a vzajemné pfilnavosti vrstev.

V experimentalni ¢asti byly vybrany dvé metody preduprav a aplikovany na
povrch polymerniho materialu. Vlastnosti preduprav byly vyhodnocovdny pomoci
metody mikroskopie atomarnich sil a zjistovanim povrchové energie kontaktnim Ghlem
smaceni. Dale jsme metodou katodového naprasovani vytvofili vodivou vrstvu médi,
kterou nasledné galvanicky zesilime. Pfilnavost vrstev je kontrolovana hlavné vrypovou
zkouskou, ale i jinymi metodami. Vysledky téchto dil¢ich operaci budou pouzity pro
realizaci vicevrstvé vodivé struktury.

Klicova slova

Polyetylentereftaldt, polykarbonat, preduprava povrchu, chemické pokoveni,
fyzikalni pokoveni, galvanické pokoveni, mikroskopie atomarnich sil, kontaktni Ghel
smaceni, povrchové napéti, adheze, vrypova zkouska, vicevrstva vodiva struktura

Abstract

The content of this master’s thesis are methods of pretreatment and coating of
the surface of PET to produce conductive copper structure and quality control. Thesis
also includes theoretical analysis of these methods.

Physical and chemical techniques of surface pretreatment methods are
discussed in the theoretical part as well as methods making surface of substrate
conductive, the subsequent galvanic copper plating and quality control of coating and
testing of the adhesion between layers.

The experimental part focuses on two methods of the polymer material surface
pretreatments. The properties of these pretreatments were evaluated by using the
atomic force microscopy and detection of surface energy by wetting and contact angle
measurements. The surface is making conductive with cathode sputtering and
electrochemical coating of copper. Adhesion of layers is tested mainly with scratch test
and other methods. The results of these sub-operations are used for the realization of
multi-layer conductive structures.
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plating, physical plating, electrochemical plating, atomic force microscopy, contact
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Uvod

Vyvoj lidstva vyrazné ovliviuji materidly a materidlové inZenyrstvi.
Nejvyznamnéjsi obdobi v novodobé historii nastalo po vyndlezu polymernich
materialQ, tedy plastl, za¢atkem 30. let 20. stoleti. Od té doby pokrok v této oblasti
zaznamenal nebyvaly rlst a mUZeme prohldsit, Ze kromé dalSiho velkého objevu
polovodi¢ového jevu a stim souvisejicim vynalez tranzistoru, bylo objeveni
polymernich material(i pfevratnym vynalezem 20. stoleti, potazmo vyrazné ovlivnilo
vyvoj lidstva. Plasty nas dnes obklopuji na kazdém kroku a poskytuji nam radu vyhod,
které bychom bez nich nemély. Na druhou stranu je jejich velky rozmach soucéasnou
nevyhodou, protoze, jak to tak u novych technologii byvd, ¢lovék je zavede a na
pravidla pro jejich uzivani a recyklaci mysli az s odstupem ¢asu.

V této praci se budeme zabyvat moznosti vyuzit dobrych vlastnosti téchto
materiall, konkrétné polyetylentereftalat (PET). Polyetylentereftalat patfi mezi
celosvétové nejrozsirenéjsi i mezi nejvyznamnéjsi plastové materidly pouzivané
v technickych oborech, hlavné diky vysoké tepelné stabilité, nizké hodnoté soucinitele
tepelné roztaznosti, vyborné mechanické pevnosti, dobrym elektrickym vlastnostem,
vysoké odolnosti proti chemickym cinidlim a v neposledni radé flexibilité.

Diky jeho velkému rozsifeni je materidlem velice béznym, tudiz i levnym. To je
zfejmy divod pro podrobnéjsi studium vlastnosti povrchu zdkladniho materialu, ale i
pfedipraveného rlznymi technikami s naslednym vyuZitim téchto poznatkd pro
realizace vodivych struktur. Zakladni materidl je nevodivy, budeme se zabyvat i
technikami vhodnymi k uvedeni povrchu substratu do vodivého stavu.

Tato prace poskytuje, pomoci rliznych metod zkousek kvality predupraveného
povrchu a pokoveni substratu, analyzu nejvhodnéjsi metody pro dany materidl
s naslednym vyuZitim sestaveného technologického postupu pro realizaci vicevrstvych
struktur.



Teoreticka cast

1. Chemické metody preduprav a pokoveni PET

1.1 Chemické pokoveni (PET) Cu-Ni-P

Vzhledem k vysoké vodivosti médi je chemické pokovovani médi v soucasné
dobé pouZivano pro vyrobu vodivych tkanin. Uginnost stinéni médi pokovenych tkanin
neni vice nez 75 dB a pro chemické pokovovani médi se pouziva formaldehyd jako
reduk¢ni €inidlo. Ten je udrZzovan na hodnotach nad pH 11 a tato lazen muizZe uvolfiovat
nebezpecné plyny pfi provozu. Ztohoto dlvodu se jako redukéni Cinidlo zavadi
fosfornan sodny, je atraktivnéjsi hlavné kvali nizké cené, nizkému pH a reaktivni
bezpecnosti.

Nékteré vyzkumy studovaly plsobeni fosfornanu sodného jako redukéniho
Cinidla, zamérené predevsim na pusobeni pfisad na vlastnosti vodivych vrstev a jeho
nasledného pouziti pro vyrobu desek plosnych spoja.

Nicméné, chemické pokovovani na zdkladé fosfornanu sodného je daleko
komplikovanéjsi nez na zakladé formaldehydu, protoZze méd neni dobry katalyzator pro
oxidaci s fosfornanem sodnym a vysledek je malé nebo zadné pokoveni médi. Jednim
ze zpUsob( urychleni oxidace fosfornanu je pfidani niklovych iontu do |azné, cozZ vede
k uloZzeni velmi malého mnoizstvi ve vysledné vrstvé. Nikl slouZi k urychleni oxidace
fosfornanu a umoznuje nepretrzité ukladani médi. Ukladani chemické médi pomoci
fosfornanu jako redukéniho Cinidla je vlastné slitina Cu-Ni-P. Cilem této studie je vyuZziti
chemického pokovovani slitinou Cu-Ni-P na PET materidlech uZitim fosfornanu jako
redukéniho Cinidla k pripravé vodivych textilii a zkoumani vlivli provoznich parametr(
na rychlost uklddani, sloZzeni a vlastnosti ulozenych vrstev, krystalové struktury, tvary
povrchll a povrchovou rezistivitu. [1]

Prubéh predupravy a sloZzeni pokovovaci lazné

Pokoveni je provedeno ve vice krocich, které zahrnuji: zdrsnéni povrchu,
oplach, leptdni, oplach, senzibilizace, oplach, aktivaci, chemické pokoveni, oplach a
suseni.

o Cisténi - vzorek se ponechd v lazni 10 g/litr roztoku NaOH pfi teploté
70°C po dobu 3 minut. Nasleduje oplach v destilované vodé.

e Leptani - lazen smési 15 g/litr KMnO,4 a 40 ml/litr H,SO4 po dobu
3 minut.

e Senzibilizace - lazen vodného roztoku 1litru, ktery obsahuje 10 g/litr
SnCl, a 40 ml/litr 38 % HCl vyhraté na 30°C po dobu 3 minut.

e Aktivace - oplach po senzibilizaci a nasledné ponoreni do roztoku

aktivatoru 1litru, ktery obsahuje 0,5 g/litr PdCl, a 20 ml/litr 38 % HCI

ohtaté na 40°C po dobu 5 minut.



e Chemické pokoveni méd-nikl - aby se zabranilo kontaminaci lazné,
tak se vzorek oplachne v destilované vodé podobu 5 minut. Vzorek je
ponofen do lazné na 10 minut. SloZeni |azné obsahuje (3 litry):
0,032M (mol/litr)sulfat médi, 0,0019 - 0,0076 M sulfat niklu, 0,283 M
fosfornan sodny, 0,071M citronan sodny, 0,493 M kyseliny borita
a0-6 ppm K4FE(CN)e. Deionizovanou vodou s pomoci NaOH nebo
H,SO,4 upravime potom pH roztoku na kone¢nou hodnotu 8,5-10,5.
Teplota 1dzné je 65 - 75°C. Nasleduje oplach deionizovanou vodou a
ethanolem.

e Suseni - pfi 55°C. [1]

Vliv pH a teploty na vylucovaci rychlost

Do lazné byly pridany ionty niklu, aby urychlily oxidaci fosfornanu. Kdyz je
koncentrace niklu v lazni nizkd, vylu¢ovaci rychlost pokovovani s ¢asem klesd, az se
Uplné zastavi, protoze hladina katalycké aktivity nebyla doplnéna. Proto je nutné,
udrzovat koncentraci iontl niklu nad kritickou hodnotu, aby byla zachovana vylucovaci
rychlost. Obrdzek 1.1 ukazuje vliv koncentrace iont( v ldzni na vylucovaci rychlost pfi
rGznych teplotach.

o

Deposition rate (g/(min'm’))

0.002 0.004 0.006 0.008
Nickel ions concentration (M)

Obrazek 1.1: Vliv koncentrace iontd niklu v lazni na vyluéovaci rychlost [1]

Ukazuje se, Ze pri zvySenim koncentrace iontl niklu z 0,0030 M na 0,0076 M se
zvysila vyluCovaci rychlost. Nicméné, pti koncentraci iontd niklu mensi nez 0,0030 M
jsme sice dosahli tenké vrstvy, ale vylucovani se zastavilo. Z toho dlivodu je nutné, aby
jsme koncentraci iontQ niklu v [azni udrzovali nejméné na hodnoté 0,0030 M. [1]



Zavislost vylucovaci rychlosti na hodnoté pH pro rizné teploty je znazornéna na
Obrazku 1.2.

184 —m—60°C —@—65°C
1| —4—70°C—»—75°C |

=

Deposition rate (g/(min-m’))
b
|

1.04 ‘//—:
.,'-""f'_
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Obrazek 1.2: Vliv zvySovani hodnoty pH lazné na vylucovaci rychlost [1]

Depozi¢ni rychlost pfi teploté 60°C je velmi nizka. PFi teploté 65°C a vyse je
vylu€ovaci rychlost mnohem vyssi a vzrista se vzrastajicim pH roztoku. Pfi koncentraci
iontl niklu 0,0038 M a teploté 70°C méla vyloucena vrstva médi tmavé hnédou barvu.
To obvykle znamena Spatné mechanické a elektrické vlastnosti. Proto se ke zlepseni
vlastnosti vrstvy pouziva K4;Fe (CN)e. [1]
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Obrazek 1.3: SEM snimky pokoveného PET (Cu-Ni-P)s riznou koncentraci K,FE(CN)g v lazni (Ni iontt:
0.0038 M; pH 10; T: 70°C): (a) 0 ppm; (b);1 ppm; (c) 2 ppm; (d) 4 ppm [1]

Optimalni poméry ionth Ni a K,Fe (CN)g byly stanoveny:

- 0,0038 M iontl Ni
-2 ppm KyFe (CN)g = 2 mg/litr

1.2 Chemické pokoveni (PET) médi pres vrstvu polyanilinu

Chemické pokoveni vodivymi polymery s fetézci dusiku, jako je polyanilin (PANI)
a polypyrrol, maji zvlastni vyznam vzhledem k moZnosti spontanniho pokoveni
povrchu. PANI pouZiva vzacné kovy (napf. Au, Pd), které snizuji zavislost na oxidacnim
stavu. UpIné snizeny leucoemeraldinovy zéklad PANI (PANI-LB) predstavuje vice
efektivni chovani pokoveného povrchu nez napll oxidovany emeraldinovy zaklad PANI
(PANI-EB) nebo zcela oxidovana forma pernigranilin. Chemické struktury PANI-LB a
PANI-EB jsou uvedeny na Obrazku 1.4. [2]
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Obrazek 1.4: Rlizné pouZité redoxni formy PANI: (a) PANI-LB; (b) PANI-EB [2]

Pokovené tkaniny mohou zvysit pouZitelnost kovovych polymer( diky své
vyhodné flexibilité.

V této technice chemického pokoveni se na substrdt PET nandsSi vrstva
polyanilinu (PANI) s riznou mirou oxidace.

Prabéh predupravy a sloZeni pokovovaci lazné

Pokovovani probiha v nékolika krocich: ciSténi alkalickych zbytk({, naneseni
PANI povlaku, Pd aktivace, pokoveni médi.

e Cisténi - povrch PET je ¢istén v 0,3 % vodném roztoku Triton X-100
(oktylfenolethoxylat) po dobu 30 minut pfi 40°C. Nasleduje dikladné
oplachnuti deionizovanou vodou ohtatou na 80°C. Po vysuseni, Cistd
tkanina je upravena 5 % roztokem NaOH po dobu 40 minut pfi 60°C.
Nasleduje opét oplachnuti v deionizované vodé pri 80°C a suseni.

e PANI povlak - naneseni vrstvy PANI roztoku na ocistény povrch (1,2 a
3 % hm v N-methyl-2-pyrrolidon, NMP). Byly pouZity rizné oxidacni
stavy PANI vrstvy spojené s PET: PANI-EB a PANI-LB. PANI-EB bylo
pfipraven oxidacni polymerizaci anilinu persulfatu amonného v1 M
HCl roztoku nasledovana Upravou na roztok hydroxidu amonného.

e Aktivace povrchu - PET svrstvou PANI se ponofi do koloidniho
roztoku Pd - Sn na 10 minut. Koloidni roztok s deionizovanou vodou
obsahuje: 0,01 M PdCl,, 0,04 M SnCl, a 0,72 M HCI. Poté nasledoval
oplach deionizovanou vodou a suseni.

e Chemické pokoveni médi - aktivovany povrch se pokovi médi.
Pokovovaci roztok obsahuje (100 ml deionizovana voda): 0,875 g
CuSO4 . 5H,0, 3,125 g Rochovy soli (vinan sodno-draselny), 0,5 g
NaOH a 0,5 g HCHO (37 %). Po 10 minutach pokovovani nésleduje
oplach a suseni horkym vzduchem. [2]

Struktura povrchu pokoveného PET je znazornéna na Obrdazku 1.5.
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Obrazek 1.5: Povrchova struktura tkaniny pokovena Cu (10 min): (a) bez PANI; (b) PANI-EB (3% hm),
(c) PANI-LB (3%hm) [2]

Na vsech vzorcich byla aplikovana aktivace palladiem, ale jen vzorky b, ¢ byly
opatfeny vrstvou PANI. Jak jde vidét, tak vrstva bez pouziti PANI vrstvy ma daleko
drsnéjsi strukturu. Pro tuto technologii je vhodné pouzit mezivrstvu PANI-LB.

1.3 Chemické pokoveni (PET) Ni-Fe-B

Zelezo - niklové slitiny patii k magneticky mékkym materialim a diky jejim
zvlastnim magnetickym vlastnostem, dobrym technologickym vyuzitim se stavaji velmi
atraktivnimi. Lepsi magnetické vlastnosti ziskaly nanesené vrstvy navySenim obsahu
Zeleza. Jak se ukazalo, pokovovaci parametry maji zasadni vliv na nanesenou strukturu
a slozeni vrstvy. Zakladni vlivy jsou: poméry mold latek NiSO4/[NiSO4+(NH,), Fe (SO4).],
hodnota pH a koncentrace HBOs v povrchové strukture. [3]

Prabéh prfedupravy a sloZzeni pokovovaci lazné

Pokovovani probiha ve vice krocich: cisténi, oplach, leptani, oplach, aktivace,
oplach, suseni, pokoveni, oplach a suseni.

o Cisténi - vzorky ¢istény pomoci myciho prasku. Ndsleduje oplach
destilovanou vodou.

e Leptani - 200 g/litru NaOH ve 40ml destilované vody, lazer ohrata na
70°C po dobu 30 minut. Nasleduje oplach.
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e Aktivace povrchu - provedena ponofenim do metanolu (10 ml)
obsahujici 2 g nikl acetatu OP-10 na 30 minut. Nikl acetat by se mél
plné absorbovat. Dale ponofime vzorek do roztoku metanolu
s obsahem 1 g borohydridu draselného po dobu 30 minut. Nasleduje
oplach velkym mnoZstvim deionizované vody, poté suseni pti 60°C.

e Chemické pokoveni nikl-Zelezo - probihd vlazni (40 ml) pfi
teploté 75 - 80°C po dobu 40 minut. SloZeni lazné je nasledujici: 0,07
mol/litr NiSO4 . 6H20; 0,03 mol/litr (NH4), Fe (SO4), . 6H,0; 0,3 mol/li
tr NaH,PO, . H,0; 0,16 mol/litr citronan sodny; 0,05 mol/litr vinanu
sodno-draselného; 0,5 mol/litr kyseliny borité; 0,04 mol/litr kyseliny
jantarové; 0,06 mol/litr maltézy; 0,03 - 0,06 mmol/litr
sulfocarbamidu. Deionizovanou vodou s pomoci NaOH nebo H,SO,4
upravime poté pH roztoku na kone¢nou hodnotu kolem 9,5. Nakonec
vzorek dukladné oplachneme v deionizované vodé a suSime pfi
teploté 60°C.

e Suseni - pii 60°C. [3]

s _.-.1-'__- ™
- RIAN

Obrazek 1.6: SEM snimky PET (Ni-Fe-P) po aktivaci [3]

Jeden z hlavnich faktor( ovliviujici UspéSnost celého procesu je dodrzeni
hodnoty pH, kterd se musi pohybovat okolo hodnoty 9,5. DalSim je kontrola
vylouéeného fosforu obsazeného ve vrstvé.

1.4 Chemické pokoveni (PET) Ni-Ag

Tato metoda byla vynalezena za uUcelem ndhrady klasické metody aktivace
povrchu palladiovou cestou. Koloidni roztok palladia, komeréné vyuzivan jako
katalyzator, je v pokovovacim procesu pritomen kvli své vyborné aktivaci povrchu.
BohuzZel poutziti koloidniho palladia v delSim ¢asovém horizontu je nakladné, protoze
jeho stabilita vyrazné klesa s asem a pouzivani cely proces pokovovani vyrazné
prodraZuje.

Klicem kvyssi spolehlivosti a vykonnosti na prechodu kov-plast je zajisténi
vysoké pfrilnavosti mezi obéma materidly. Dosazeni hladkého prechodu je velmi
narocné, protoze prilnavost mezi kovem a plastem je tvorfena kombinaci chemické
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vazby a mechanickym kotvenim. Cilem této metody je vyuZit chemické vazby pro
zvySeni pfilnavosti a zaroven minimalizovat potfebu zdrsnéni povrchu podkladového
materialu.

a} aktivace povrchu Pd

[R—— Pd |i j%il i
) Pokoveni
O O E adsorbce; niklem )

KMnQ, +
H,80; leptini

Prediprava Aktivace Chemické
PET povrchu povrchu pokoveni
, SH SH gH T T T
l | | T
silanem | ‘ | i
Ag Pokoveni
adsorbce niklem

b} aktivace povrchu Ag

Obrazek 1.7: Porovnani metod aktivace povrchu Pd a Ag [4]

Prabéh predupravy a sloZeni pokovovaci lazné Ag (katalyzator)

Pokovovéani probihd v nékolika krocich: Ccisténi, susSeni, naneseni silanu,
vytvrzeni, expozice UV, naneseni silanu, Cisténi, aktivace Ag, pokoveni Ni.

o Cisténi - PET ¢istime ultrazvukové (libovolné nastaveni) v roztoku
acetonu s destilovanou vodou po dobu 30 minut a susen pfi 60°C.

¢ Naneseni silanu - vycistény PET ponofime do acetonového roztoku
obsahujici 0,1% objemu 3 — aminopropyltrimetoxysilanu a vytvrzen
pfi 125°C po dobu 2 hodin. Tento proces se nazyva dip-coating.

e Expozice - zahdjime osviceni pod UV (185 nm) po dobu 1 hodiny.

e Naneseni silanu - vzorek se silanem ponofime do bezvodného
roztoku xylenu obsahujici 0,1% objemu 3 —
mercaptopropyltriethoxysilane po dobu 2 hodin.

o Cidténi - poté oplachneme v xylen etanolu a vodé&. Vysledny film
vysuSime pfti teploté 125°C po dobu 1 hodiny kvili odstranéni
rezidualnich zbytk(.

e Aktivace Ag - vzorek s predupravenym povrchem ponofime do
vodného roztoku (50 ml) obsahujici 3,5 g/litr AgNOs, 3,5 ml/litr NH3 .
H,0 (28% hmotnosti) a 8 g /litr glukdzy pti pokojové teploté po dobu
5 sekund. Nasleduje oplach v deionizované vodé, ethanolu a susime
pfi teploté 50°C po dobu 10 minut.

e Chemické pokoveni niklem - vzorek ponofime do niklové lazné (100
ml) k naneseni tenké vrstvy Ni pfi pokojové teploté po dobu 40
minut. SloZeni pokovovaci lazné: 40 g/litr sulfat niklu, 20 g/litr
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tetrasodiumpyrofosfat a 2 g/litr dimetylaminoboran (DMAB)
s deionizovanou vodou. Po pokoveni oplachneme opatrné
v deionizované vodé, ethanolu a susime pfi teploté 50°C po dobu 1
hodiny. [4]

Prubéh predupravy a sloZeni pokovovaci lazné Pd (katalyzator)

Pokovovani probihda v nékolika krocich: cisténi, oplach, leptani, oplach,
senzibilizace, oplach, aktivace Pd, pokoveni Ni, oplach, suseni.

Obrazek 1.8: SEM snimky PET: (a) po aktivaci Ag; (b) po aktivaci Ag, pokoveny Ni; (c) po aktivaci Pd,

Cisténi - vzorek se ponechd v lazni 10 g/litr roztoku NaOH pfi teploté
70°C po dobu 10 minut. Nasleduje oplach v destilované vodé.

Leptani - lazern smési 15 g/litr KMnO4 a 40 ml/litr H,SO4 (100 ml) po
dobu 10 minut.

Senzibilace - lazen vodného roztoku (100 ml), ktery obsahuje 10 g/litr
SnCl, a 40ml/litr 38 % HCl vyhtraté na 50°C po dobu 10 minut.
Nasleduje oplach v deionizované vodé.

Aktivace - vzorek ponofime do aktivac¢niho roztoku (100 ml), ktery
obsahuje 0,5 g/litr PdCl, a 20 ml/litr 38% HCI ohtaté na 50°C po dobu
10 minut. Nasleduje oplach v deionizované vodé, ethanolu a susime
pfi teploté 50°C po dobu 10 minut.

Chemické pokoveni niklem - ndsleduje stejny postup jako v pripadé
stfibra. [4]

Dt Wiy Expe "= 3 gmi AT Detr WD - Bep s TVim
e SE QT ELEN D1 6 - Fud3n Uniatsity) B RS 130 DETVE [Fudan Univeisity]
r L .

(5.1
=LA DET G, (Fudan Unhsrsibe]

pokoveny Ni [4]
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1.5 Vybér moznych metod preduprav a pokoveni PET pro
laboratorni aplikace

Pro laboratorni aplikace budou vybrany dvé metody predupravy a pokoveni PET
folii zjiz zminovanych, které jsou z hlediska narocnosti vhodné pro laboratorni
podminky a zaroven i cenové pfijatelné. Jedna se o metody nanaseni vodivych povlaku
na bazi Cu— Ni—P a Ni— Fe — B. K tém bude zpracovan technologicky postup vyuZitelny
pro laboratorni zkousky. Dalsi dvé uvedené metody zvodivéni povrchu PET substratu

vevys

1.5.1 Technologicky postup pro predupravu a chemické pokoveni PET metodou
Cu—-Ni-P

Tabulka 1.1 uvadi technologicky postup prvni zvolené metody vcetné
doporucéenych optimdlnich hodnot ¢asovych intervall i teplot jednotlivych krokd.
Hodnoty jak teplotnich, tak i ¢asovych optimalnich interval( byly soucdsti navodu
k [dznim, ale budou dle potreby taktéz pfedmétem zkousek.

Cely proces se sklada z nékolika dil¢ich krokl, které bude nutné pfizplsobit
laboratornim podminkdm. Casovd nendroénost je zde neodmyslitelné obrovskou
vyhodou tohoto technologického procesu. | z toho dlvodu byla tato metoda vybrana
k dakladnéjsimu testovani.

Po strance teplotniho namahani zakladniho materialu, vtomto pfripadé
substratu na bazi PET, jsou hodnoty uvedené v Tabulce 1.1 vyhovujici. Literatura uvadi,
Zze maximalni teplota dlouhodobd se pohybuje kolem 100°C a maximalni teplota
kratkodoba muze byt az v rozmezi 180 - 190°C.

Tabulka 1.1: Technologicky postup pro predupravu a chemické pokoveni PET (Cu — Ni — P)

TECHNOLOGICKY POSTUP PRO PREDUPRAVU A CHEMICKE POKOVENI PET

Cislo kroku Proces Cas (min) Teplota (°C)
Cu-Ni-P Optimum | Rozmezi | Optimum | Rozmezi

1 Cisténi - ldzen NaOH 3 1-5 70 60 - 75
2 Oplach vodou 1 1-3 Pokojova | 20- 25
3 Leptani (KMnO, + H,SO,) 3 2-5 Pokojova | 20-25
4 Oplach vodou 1 1-3 Pokojova | 20-25
5 Senzibilace (SnCl, + HCI) 3 2-5 30 25-35
6 Aktivace (PdCl, + HCI) 5 4-10 40 30-50
7 Oplach deionizovanou vodou 1 1-3 Pokojova | 20-25
8 Uprava pH ldzné (NaOH nebo H,S0,)

9 Chemické pokoveni 10 7-15 70 60 - 75
10 Oplach vodou 1 1-3 Pokojova | 20-25
11 Suseni 5 2-10 55 50-60
12 Testovani adheze a vodivosti
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1.5.2 Technologicky postup pro predupravu a chemické pokoveni PET metodou
Ni-Fe-B
V Tabulce 1.2 je uveden technologicky postup druhé pouzité metody

predupravy a pokoveni PET vietné doporucenych optimalnich hodnot casovych
intervall i teplot pfi jednotlivych krocich.

vevys

metody jsme se pohybovaly viadu desitek minut, zde bude technologicky proces
probihat vice nez dvé hodiny. Z toho divodu muzZeme fici, Ze tato skute¢nost je jednou
z hlavnich nevyhod této techniky.

V otdzce teplotniho namahani se jedna témér o stejny pripad jako v predchozim

pripadé.

Tabulka 1.2: Technologicky postup pro predupravu a chemické pokoveni PET (Ni — Fe — B)

TECHNOLOGICKY POSTUP PRO PREDUPRAVU A CHEMICKE POKOVENI PET

Cislo kroku | Proces Cas (min) Teplota (°C)
Ni-Fe-B Optimum | Rozmezi | Optimum | Rozmezi

1 Cisténi - &istici prasek 3 1-3 | Pokojova | 20-25
2 Oplach vodou 1 1-3 Pokojova | 20-25
3 Leptani (NaOH) 30 25-45 70 60 - 75
4 Aktivace 1 (methanol + nikl acetat) 30 20-40 | Pokojova | 20-25
5 Aktivace 2 (methanol + borohydrid draselny) 30 20-40 | Pokojova | 20-25
6 Oplach deionizovanou vodou 1 1-3 Pokojova | 20-25
7 Uprava pH lazné (NaOH nebo H,S0,)

8 Chemické pokoveni 40 35-45 77 75-80
9 Oplach vodou 1-3 Pokojova | 20-25
10 Suseni 2-10 60 55-65
11 Testovani adheze a vodivosti

Technologické postupy se budou testovat v ramci laboratornich aplikaci nejprve
na mensich vzorcich, na kterych se bude seznamovat s technologii, provadét kontrolu
kvality pokoveni, zkousky adheze vrstev, pfipadné doladovat technologicky postup.

Obrazek 1.9 ukazuje mozné usporadani pracovisté pro predupravu a pokoveni

PET.

* Obrazek 1.9: Ukazka mozného usporadani pracovi
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2. Fyzikalni metody preduprav a pokoveni PET

V soucasnosti jsou nejvice rozSifeny rdzné chemické metody prediprav
povrch(, diky jejich snadné aplikaci na upravované povrchy substrat(. Jeden z dlvodu
jejich masivniho rozsifeni spociva i ve skutecnosti, Ze jsou stdle levnéjsi variantou
v zavislosti na jejich sloZeni. Nicméné s prihlédnutim k jejich vyhodnym vlastnostem
realizaci rlznych preduprav obsahuji toxické latky, které poskozuji jak zdravi lidi,
prichdzejicich s nimi do pfimého kontaktu, tak i Zivotni prostiedi. Casto zde vyvstava
otazka, jakym zplsobem tyto latky ekologicky zlikvidovat, tim samoziejmé naklady na
celé technologické procesy rostou. Navic tento problém nahrava, hlavné v dobé uspor,
k porusovani ekologickych standard(i a tim vyrazné pfrispivd ke zhorSeni situace
zZivotniho prostredi.

Jako dobré feSeni nahrazujici chemické metody se jevi fyzikdlni metody
predudprav povrch(. Jedna se o metody, kdy je povrch substratu c¢istén, modifikovan
pUsobenim naboji o vysoké energii nebo jinych iontového typu. Mezi nejcastéjsi
metody predupravy povrchll patfi metoda opalovanim plamenem, koronarnim
vybojem, doutnavym vybojem, ultrazvukem nebo nizkotlakou plazmou. Mohou byt
rozdéleny podle principu funkce, ale hlavnim kritériem pro rozdéleni vramci
fyzikalnich metod je tlak. [10]

Metodu opalovani plamenem nemuZeme pouzit z didvodd teplotni limitace
plastovych materidll, takZe dale budou rozebrany pouze pouzitelné metody pro
Upravu PET.

2.1 Preduprava povrchu nizkotlakou plazmou

Plazmatické leptani je relativné nova technologie, kterd se v dnesni dobé
pouziva pti vyrobé integrovanych obvodl. Byla vynalezena v 70. letech 20. stoleti
hlavné pro stripovani rezistl. V 80. letech se tato technika stala dostatec¢né vyspélou
pro leptani vrstev a byla poprvé predstavena pro vyrobu integrovanych obvodu. V té
dobé bylo hlavni metodou reaktivni iontové leptani (RIE) a pozdé&ji byly vynalezeny
nové;jsi, jako je elektronova cyklotronova rezonance (ECR) nebo indukéné vazana
plazma (ICP).

Pouzivani plazmatu se obecné zvySuje i pro jiné aplikace. V polovodicovém
pramyslu se plazma vyuzivd napf. pro naprasovani a plazmou zesilené chemické
depozice (PECVD). Jiné pramysly stale vice spoléhaji, Ze tato metoda jim pomUze ke
zlepSeni svych produktd. Jednou z nejnovéjsich aplikaci plazmatu je sniZzeni znecisténi
ovzdusi, kde plazma neutralizuje Skodlivé slozky nékterych vyfukovych plynt. Dale je
hojné uZivana v metalurgii pro zlepsovani tribologickych vlastnosti, odolnosti vici
korozi, tepelné odolnosti, Upravé plastovych povrchi z hlediska zmény navlhavosti
adheze a elektroforetickych vlastnosti. [12] [13]
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Princip nizkotlakého plazmového leptani

Plazma je stav hmoty odborné nazyvany jako ionizovany plyn. K ionizaci plynu
dochazi, pokud je mu doddno dostatecné mnoiZstvi energie. Ta se vétsSinou ziskdva
pomoci stejnosmérného nebo stfidavého generdtoru napéti s velkym potencidlem
(FAdové kV). Volné elektrony se srazeji s neutrdlnimi atomy resp. molekulami a
prostfednictvim disociativniho procesu mohou odstranit jeden elektron z obalu atomu
resp. molekuly a vysledkem této srazky jsou dva elektrony a jeden iont. Tyto kolize
mohou mit za nasledek také jiné druhy v zavislosti na energii pfichoziho elektronu, jako
jsou negativni ionty, kvuli elektronovému sdruzovani negativnich molekul, neutrdlnich
atomG a iont(, zvané téz radikdly. Tedy dulezitym uUkolem plasmy je tvorba
dostatecného mnozstvi radikall, které reaguji s atomy resp. molekulami leptaného
substratu a tim dochazi k jeho uvolfiovani (desorpci).

Svétlo vyzarované plazmou je zpUsobeno elektrony, které se navraceji do svych
pocatecnich energetickych stavd. Vzhledem k tomu, Ze tyto stavy jsou pro kazdy prvek
jasné definovany, kazdy pouzity plyn vyzatuje svétlo urcitych vinovych délek, podle
kterych je mGzeme analyzovat. [11] [12]

Obecné plati, Ze samotny proces plazmového leptani miZeme povaZovat za
chemicky proces, ne fyzikdlni. Tim je mysleno to, Zze chemickd reakce probihda mezi
atomy, ze kterych se sklddd substrat, a atomy plynu za vzniku molekuly, ktera je
odstranéna ze substratu. ProtozZe je tu pritomnost stejnosmérného napéti, dochazi na
elektrodach k ¢astecnému odprasovani. Pro velkou vétsinu leptacich procestd mizeme
tento faktor prakticky zanedbat. [12]

Hlavni kroky v procesu nizkotlakého plazmatického leptani jsou:

Generace radikall srazkami plynu s elektrony

Difuze radikald k povrchu leptaného materialu

Adsorpce radikalt na povrchu leptaného materialu

Chemicka reakce mezi radikdlem a atomem resp. molekulou leptaného
materidlu, tj. chemickd vazba je vytvorena

Desorpce produktu z leptaného materialu

6. Difuze produktu do objemu plazmy [11]

Ll

b
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Obrazek 2.1: Reakéni procesy plazmatického leptani [11]

Podpurné plyny vyuzivané pfi plazmatickych procesech [13]

e Inertni plyny
= Pfevaineé He, Ar, Ne
= Velmi kvalitni a homogenni plazma
= Energie vznika predevsim srazkami
= Naprasovani, ale i predupravy povrcha a Cisténi
= Zlepsuji adhezi, Stépi nebo vazou H,
o Kyslikaté plyny
=  Mimo kyslikaté také CO, CO,, SO, nebo H,0 plazma
= Nejcastéji na modifikaci povrch(
= (O, reaguje s mnoha polymery za vzniku karboxylovych, karbonylovych,
hydroxylovych aj. skupin
= Dochazi k fyzikalnimu naruseni povrchu
e Dusikaté a fluoridové plyny
= Nejcastéji N, NH;
= Dale pak H,, HF pro zvyseni hydrofobity
=  Smacivost, tiskuschopnost, biokompatibilita
e Uhlovodikové plyny
= Metan, etan, etylén, acetylén, benzen
= Generace hydrogenovanych uhlikatych filmu
=  Mimoradna mikrotvrdost, antireflexni, nepropustnost pro pary
e Organosilikatové plyny
= Silany (Si), disilany (SiSi), disiloxany (SiOSi), disilanazaty (SiNHSi)
= Pfedevsim pro plazmovou polymeraci
= Pouzdfeni pro mikroelektroniku, dielektrika, antireflexni povlaky,
tenkosténné povlaky vedouci svétlo v integrované optoelektronice
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Shrnuti poznatkd vyuziti nizkotlaké plazmy pro dpravu vlastnosti povrchu

e Podstata Upravy povrchu
- Pfidani / ubrani povrchové vrstvy nebo povrchového naboje
- Zména chemické struktury povrchu
- Zména povrchovych vlastnosti po fyzikalni strance
e Charakterizace vhodnych vyrobkd pro upravu
- Tenké filmy a félie
- Tkaniny a netkané textilie
- Pfirodni i synteticka vlakna
- Sypké smési
- Objemné vyrobky
e Déleni podle substratu
- Aktivni — substrat zastupuje pozici elektrody
- Pasivni — substrat je nevodivy, volné vloZzeny do prostoru plazmy
e Déleni podle tlaku
- Pracujici pfi stfedné nizkych tlacich (< 1,3.102 - 1,3 kPa)
- Pracujici pfi nizkych tlacich (< 1,3.10° - 1,3.10" kPa)
- Pracujici p¥i velmi nizkych tlacich (< 1,3.10 kPa)
e Vyhody
- Neposkozuje nebo neméni vlastnosti v objemu materialu
- Neimplementuje do povrchu ionty ¢i atomy
- Neodstranuje z povrchu vétsi mnozstvi materialu
- Setrnéjdi k Zivotnimu prostiedi
- Konvencnimi metodami nenapodobitelné procesy
e Nevyhody
- Neprenasi na povrch vice jak nékolik monovrstev
- Potteba drahych plyna
- VysSi cena zafizeni

2.2 Preduprava povrchu koronovym vybojem

S pfichodem snadno dostupnych substratl pocatkem 50. let, jako jsou plasty a
félie, vznikl pozadavek na spolehlivy a rychly povrchovy istici proces. Uprava povrchi
folii koronovym vybojem se stala prlimyslové nejrozsifenéjsi metodou. Pouziva se pro
Upravu povrchl polymer(, papiru, hlinikovych folii a kartonl pred aplikaci potisku,
laminovani a povlakovani, kde upravuje jejich povrchové napéti a zvétSuje pfilnavost
mezi vrstvami. Tim nar(sta i kvalita vyrobk( i rychlost vyroby. [14]

Na rozdil od plazmy, kde ve vétsiné pripadd proces probihd za pfispéni
néjakého reaktivniho plynu a hlavné v pritomnosti nizkych tlakd, korénovy vyboj
funguje jiz pfi bézném atmosférickém tlaku. Tudiz ma tato metoda znacnou vyhodu
oproti plazmé. Kvalita pfedupraveného povrchu korénovym vybojem je zavislda na
nékolika faktorech:
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- Intenzita korénového vyboje
- Druh materialu

- Délka aplikace vyboje

- Fyzikdlni vlastnosti povrchu
- Teplota a vlhkost

Princip kordnového vyboje pro predupravu povrchu

[14]

Obrazek 2.2: Schématicky diagram procesu koronarniho vyboje, pozitivni vodic proti zaporné

Shrnuti poznatkd vyuziti korénového vyboje pro upravu vlastnosti povrchu

Korénovy vyboj je tvofen pomoci ionizace vzduchu mezi dvéma elektrodami, na
které je privdadéno velmi vysoké napéti (desitky kV). Obsahuje kyslikaté a dusikové
radikdly, malé mnoiZstvi elektronl, které jsou urychlovany elektrickym polem a
predavaji svou energii povrchu substratu. Vytvorené ionty vnikaji do povrchu
v zavislosti na své kinetické energii. Tyto ionty narusuji polymerni rfetézce na povrchu
materidlu a vznikaji produkty reakce jako ketony, karboxyly a jiné slouceni v zavislosti
na materialu.

Napéti potfebné pro vytvoreni vodivé plazmy zavisi na Sifce vzduchové mezery
mezi elektrodami. Pokud napéti dosdhne urcité hodnoty, ionizovany vzduch se stava
vodivym a napéti prudce poklesne. Vznika svételny oblouk s charakteristickou barvou.
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elektrodé [15]

Podstata Upravy povrchu

- Ubrani povrchové vrstvy nebo povrchového naboje

- Zména chemické struktury povrchu

- Zména povrchovych vlastnosti po fyzikalni strance
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e Charakterizace vhodnych vyrobkd pro Upravu
- Plasty, tenké filmy a félie
- Tkaniny a netkané textilie
- Pfirodni i synteticka vlakna
- Papir, kartén
e Déleni podle druhu elektrod
- Elektrody s britem
- Dratové elektrody
- Elektrody ve tvaru U
- Krfemikové a keramické elektrody
e Vyhody
- Neposkozuje nebo neméni vlastnosti v objemu materialu
- Neimplementuje do povrchu ionty ¢i atomy
- Neodstranuje z povrchu vétsi mnozstvi materidlu
- Neni tfeba vyvév pro tvorbu nizkych tlak(
- Neni tfeba drahych plyn(
- U¢inné a ekonomicka metoda
e Nevyhody
- Vytvareni ozénu (vedlejsi produkt reakce)
- Nutnost filtrace ozénu pomoci katalyzatoru

2.3 Preduprava povrchu ultrazvukovym Cisténim

Ultrazvukové CistiCe jsou pouzivany v rGznych aplikacich pro Cisténi povrch(
substratd. Typicky sestavy Cisticich systém( osahuji nadrz, ve které je uchovdno
kapalné médium, obvykle vodny roztok s riznymi Cisticimi pfisadami, ddle sito pro
ponoreni vzorkd do Cistici 1dzné, generator stfidavého napéti, piezo-keramické prvky,
topné télisko a Fidici panel. Tyto pfisady zvysuji Cistici schopnost systému. Dokaze Cistit
predméty neagresivnim zplUsobem bez jejich poskozeni a také ¢lenité predméty, jejichz
CiSténi konvenénimi metodami by bylo obtizné, pfipadné nutné pouzit velmi agresivni
chemikalie. [16] [17]

Ultrazvukova Ccisticka je schopna z povrchli materidlu odstranit rdzné druhy
necistot, mezi né patti napr.:

- Prachové castice, usazeniny

- VSechny typy mastnost

- Lestici latky, separacni ¢inidla
- Biologické materialy, bakterie
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Princip ultrazvukového Cisténi povrchu

Vysokofrekvencni zvukové viny jsou aplikovany do kapalného Cisticiho roztoku.
Tyto zvukové viny vytvareji v celém objemu kapaliny oblasti s vysokym a nizkym
tlakem. V oblastech podtlaku se vytvareji mikroskopické vakuové bubliny majici
vysokou teplotu. Po vzniku bubliny se za stadlého pusobeni zvukovych vin vytvoti oblast
pretlaku, coZz vede naopak k zaniku bubliny. Tento jev se nazyva kavitace a je zakladni
pri¢innou ultrazvukového c¢isténi. Jak uz bylo receno, pti kavitaci plsobi obrovské tlaky
(FAdové 5000 kg na ctverecni palec) a teploty (pfiblizné 10000 °C v mikroskopickém
méritku). Témito tlaky a teplotami dochazi k ¢isténi povrchu materialu ultrazvukem.
Nastaveni provozni teploty ma nejvétsi vliv na Uspésnost celého procesu. Spravna
teplota kapaliny vede ke zvyseni intenzity kavitace a lepSimu ¢isténi. V blizkosti bodu
varu kapaliny se pohybujeme v oblasti podtlaku zvukovych vin, coZ ma za nasledek
nulovy efekt kavitace.

Pro dosazeni maximalni uéinnosti by mél mit proces celkem tfi ¢asti: smoceni
materidlu, cisténi pomoci kavitace a oplachovani. V prvni ¢asti se materidl vlozi do
vyhtivané lazné, ktera by méla odstranit hrubé necistoty. Ve druhé ¢asti, ktera je hlavni
pro ultrazvukové Ccisténi, dochdzi k Cisténi povrchu pomoci kavitace. V treti casti
nasleduje oplach.

Ultrazvukovy Cistici systém obsahuje tfi hlavni komponenty: nadrZ s vodnym
roztokem, ultrazvukovy generator (zdroj elektrické energie) a méni¢ (prevadi
elektrickou energii na mechanickou). Stanovena frekvence kmitl ultrazvukového
c¢isténi pro elektrotechnicky priimysl je 40 kHz. [18]

..:._#
o —

L
~ | Generator Lo 2|  Transducer

60 Hz 20 KHz

Obrazek 2.3: Nastinéni obecného systému pro ultrazvukové Cisténi [18]

Shrnuti poznatkd vyuziti ultrazvukového ¢isténi pro upravu povrchu

e Podstata upravy povrchu
- Cisténi povrchu od mechanickych neéistot a povlaki pomoci kavitace
- Zména povrchovych vlastnosti po fyzikalni strance
e Charakterizace podle vyuZiti v primyslu
- Elektronika — cisténi DPS, cisténi zakladnich substratd, kontakt(
- Strojirenstvi — ¢isténi vyrobk( pro naslednou povrchovou Upravu
- Lékarstvi — Cisténi laboratornich pomucek, nastroju
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e Vyhody
- Neposkozuje nebo neméni vlastnosti v objemu materialu
- MuZe pusobit i v malych otvorech a dirach
- Odstranuje z povrchu anorganické ¢astice i hrubé necistoty
- Rychlost zpracovani je mozné ménit
- Neni tfeba pfitomnosti zadnych toxickych latek v l1azni
- U¢&inna metoda &idténi povrchi
e Nevyhody
- Vyssi pofizovaci naklady
- Nutnost pouziti susicky
- Optimalni nastaveni kavitace a koncentrace Cisticiho média musi byt
ziskano testovanim
- Provozni nastaveni musi byt peclivé sledovano

2.4 Depozice tenkych vrstev vakuovym naparovanim

Tenké wvrstvy jsou amorfni, polykrystalické a monokrystalické struktury
vytvarené fizenym nanasenim materiald v uzavieném vakuovém prostoru. Tloustka
tenkych vrstev se pohybuje v rozmezi desetin az jednotek um, v disledku ¢ehoz neplati
tytéz fyzikalni konstanty a vlastnosti jako u béznych objem( material. To predurcuje
jejich mimoradné elektrické vlastnosti (vrstvovy odpor, teplotni soucinitel odporu
apod.). Toho je pravé v elektronice pfi realizaci struktur hojné vyuzivano.

Princip depozice tenkych vrstev vakuovym naparovanim

Vakuové napafovani je nejjednodudsi technologii vyroby tenkych vrstev. Castice
nanaseného materidlu jsou uvoliovany z materidlu dusledkem jeho zahtivani v
uzavieném systému. V ném se ustavi rovnovaziny tlak nazyvany tenze nasycenych par.
Je-li v tomto systému porusena rovnovaha a v urcitém misté je teplota nizsi, dochazi v
tomto misté ke kondenzaci par. Tim jsou vytvoreny podminky pro pfenos materidlu z
mista o vyssi teploté (vyparniku) do mista o teploté nizsi (substrat), na kterém roste
tenka vrstva. Cinitel kondenzace byva obvykle mensi ne? jedna (na substratu se usazuje
pouze urcita ¢ast dopadajicich molekul. U fady materidld se tlaku potiebného
k dostatecné rychlému odparovani dosahuje i pfi teplotach nizsich nez je bod tani —
material v tomto pripadé sublimuje.

Ohfivani materidlu pro vyparovani muze byt zajisténo odporovym ohrevem,
iontovym svazkem, vysokofrekvenénim ohfevem atd. Cely proces naparovani probiha
ve vakuu 10™ - 10 Pa z dvodu zvétieni stiedni volné drahy molekul nanaseného
materialu. [19]
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—Substraty

—V yparnik
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Obrazek 2.4: Zjednodusena ukazka systému pro vakuové naparovani [20]

Vyvhody depozice tenkych vrstev vakuovym naparovanim

Neni potieba Zadného pracovniho inertniho plynu
Samotny proces depozice tenké vrstvy je velmi rychly
Zvysenim napéti na vyparniku miZzeme proces depozice urychlit

Nevyhody depozice tenkych vrstev vakuovym naparovanim [19]

U nékterych vrstev se vyskytuje problém sadhezi, a pokud nedochazi
k chemické reakci se substratem, je vrstva vdzdna predevsim plsobenim
vazebnich sil. Pfi zvySeni teploty v komore se zvysi i kvalita vrstvy a v fadé
pfipadl i adheze. Vyvstdva zde problém v uplatfiovani rozdilu koeficientl
roztaznosti.

Energie molekul dopadajicich na substrat pfi naparovani je vriadu desetin
elektronvoltll. Tato energie v podstaté odpovida jejich tepelné energii ziskané
pfi odparovani. Vrstva deponovand pfi béznych teplotach (300 K) ma proto
porézni charakter a pro dosaZeni kvalitnich homogennich vrstev je trfeba
vyhfivat substrat.

Pti odparovani slitin se jednotlivé slozky odparuji podle svych tlak( nasycenych
par a slozeni vrstvy poté neodpovida slozeni materidlu. [19]

2.5 Depozice tenkych vrstev katodovym naprasovanim

Zatizeni, kterd jsou zaloZzena na principu katodového naprasovani, v soucasné

dobé vytlacila vétsinu zafizeni zaloZzenych na technikach napafovani tenkych vrstev ve
vakuu. Je to zpUsobeno hlavné lepsSim technologickym procesem, potrebou dosazeni
daleko nizsiho vakua, kvalitnéjSimi a homogennimi strukturami povlak( a v neposledni
fadé proces nevyzaduje pfitomnost vysokych teplot. Tento posledni parametr je velmi
dllezity pro tvorbu vicevrstvych struktur, protoze diky zvySenému teplotnimu
namahani by je nebylo mozno realizovat. Princip katodového odprasovani se také
vyuziva pro leptani tenkych vrstev.
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Princip depozice tenkych vrstev katodovym naprasovanim

Katodové napraSovani se provadi pomoci vyboje plynu pfi tlacich v rozmezi
102 — 1 Pa. Obvykle se jako pracovni médium pouziva inertni plyn, argon. Nanaseny
material tvofi katodu elektrodového systému a substrat, na ktery mda byt vrstva
vytvofena je umistén na anodé. V pracovnim prostoru je vytvoren doutnavy vyboj,
jehoz dlsledkem je nerovnomérné rozloZeni potencidlu v prostoru a tzv. katodovy
spad v oblasti katody. Kladné ionty vznikajici ve vyboji jsou unaseny smérem ke katodé.
V oblasti katodového spadu jsou poté urychleny tak, Ze po dopadu na katodu z ni
vyrazeji €astice napraovaného materidlu. Castice se §ifi prostorem a usazuji se na
okolnich télesech, tedy i na anodé.

Kladné ionty zvyboje dopadaji na katodu, kde zpUsobuji rozvibrovani
povrchovych vrstev. Cést téchto vrstev ziska energii dostateénou k opusténi povrchu
katody. Energie dopadajicich iontli se pohybuje u béZznych metod naprasovani v fadu
nékolik set elektronvoltl. Energie ¢astic, které opoustéji povrch katody a dopadaji na
substrat je v radu jednotek elektronvoltl. Pro vlastni proces odprasovani ¢astic katody
se tedy spotirebuje jen zlomek energie dopadajicich iont(, zbytek se uvolni ve formé
energie tepelné:

e ProtoZe dochazi k rovnomérnému odprasovani povrchovych vrstev,
odpovida deponovana vrstva na substratu sloZzeni katody.

e Vyssi energie dopadajicich ¢astic umoziuje migraci atomU po substratu
a jejich zachyceni venergeticky vyhodnych polohach. Deponované
vrstvy dosahuji vyborné adheze a jejich hustota se blizi hustoté
vychoziho substratu i pfi teplotach kolem 300 K.

e Pfi pouziti vysokofrekvenéniho naprasovani je moiné odprasovat i
nevodivé substraty a tak vytvaret i dielektrické vrstvy. [19] [20]

Zvyseni proudové hustoty je mozné lze dosdhnout nékolika zplsoby. Jednim ze
zpUsobu je zvySeni pracovniho tlaku, dalSim zplsobem je zvysit pracovniho napéti. Oba
zpUsoby nenabizeji Zadné vyhody ve smyslu zvySeni depoziéni rychlosti ani zkvalitnéni
struktury deponovanych vrstev. Jediny zplsob zvysSeni depozi¢ni rychlosti je tedy
zajistit zvySeni hustoty plazmatu jinymi zplsoby:

e ZvySenim poctu primarnich elektronli pomoci zhavené katody (triodovy
systém).

e Prodlouzenim drahy elektroni pomoci magnetického pole
(magnetronovy systém).

e Prodlouzenim drdhy elektronli pomoci vysokofrekvenéniho pole
(vysokofrekvenéni systém).

e Kombinaci uvedenych systému (vysokofrekvencéni magnetronovy
systém). [19]
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Konstrukce zafizeni pro katodové naprasovani

Vakuova ¢ast — Kombinaci rotacni a turbomolekularni vyvévy zajistujeme
vysoké mezni vakuum a tedy i Cistotu celého procesu. Pro regulaci pritoku
plynG se pouZivaji hmotnostni pratokoméry. Ty jsou nezbytné, provadime-li
reaktivni naprasovani.

Katoda — Jako izolace katody a prichodek se pouziva teflon nebo keramické
materidly. lzolace katody na rozdil od stény aparatury nebo uzemnénym
drzaklim nemduzZe byt provedena z izolacniho materidlu. BEhem naprasovani by
postupné dochazelo ke znecistovani povrchu izolace, nasledné ztraté izolacnich
vlastnosti a zvyseni povrchového ndboje. Izolace ve vybojovém prostoru je
z toho dlivodd provedena pfriblizenim ploch s rdznym potencidlem na takovou
vzddlenost, aby zde k zapaleni naboje nedochazelo (tzv. izolace Faradayovym
temnym prostorem).

Chlazeni — Jelikoz je vétSina energie dopadajicich iontl vyzarena ve formé tepla
a na vlastni proces napraSovani je spotfebovana jen C¢ast energie, je nutné
katodu odpovidajici zplsobem chladit. Pokud se katoda nachazi v prostredi
s velmi malou tepelnou vodivosti, je zapotrebi katodu chladit vodou. Napétové
urovné se oddéli pomoci vodnich odporl. Voda se privadi hadicemi z izola¢niho
materialu.

Naprasovany materidl — Kvuli nutnosti chlazeni a diikladného provedeni izolace
je vyroba katody pomérné ndaroc¢nd. Pfi odprasovani je vyuzita pomérné mald
¢ast materidlu katody. VétSinou se pouziva usporadani, ve kterém je katoda
vyrobena ze snadno obrobitelného materidlu s dobrymi vakuovymi vlastnostmi
a dobrou tepelnou vodivosti. K témto ucellim se zdd byt nejvhodnéjsi méd.
Material, ktery je potfebny pro odprasovéni je poté na télo katody pfipevnén
pajenim nebo specidlnimi tmely. Nevylucuje ale ani moznost, Ze se katoda
vyrobi z konkrétniho poZzadovaného materidlu. Nicméné v této kombinaci musi
vyhovovat naroktim vakuové komory. [19]
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Obrazek 2.5: Zjednodusena ukazka systému pro katodové naprasovani [20]
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Vyhody depozice tenkych vrstev katodovym naprasovanim

e Nanesené vrstvy maji velmi homogenni strukturu povrchu

e Neni zapotrebi vysokého vakua

e Dochazi k pfesnému nandaseni na substrat

e Je moZné realizovat vicevrstvé struktury, diky moZnosti depozice pfi nizkych
teplotach

e Pracovni teplota v komore je nastavitelnd

e Deponované vrstvy mohou mit i dielektricky charakter

Nevyhody depozice tenkych vrstev katodovym naprasovanim

e Je zapotrebi pracovniho inertniho plynu

e Samotny proces depozice tenké vrstvy je pomaly, Ize ho ale urychlit specidlnim
provedenim systému

e Nutnost chladiciho systému katody

2.6 Zesileni vodivé vrstvy galvanickym pokovenim

Galvanické pokoveni, obecné nazyvané elektrochemické, je elektrolyticky
proces tvofici husty, jednotny a pfilnavy povlak obvykle z kovu nebo slitin na povrchu
vodivého materidlu, vychazejiciho z definice pritoku elektrického proudu. Utvoreny
povlak plni funkci dekorativni, pro ochranné ucely, nebo za ucelem zvyseni specifickych
vlastnosti povrchu. Substratem mize byt vodi¢, jako je kov, nebo nevodic, jako je plast
s vodivym povrchem). Galvanické upravené vyrobky jsou Siroce pouZivany v mnoha
pramyslovych odvétvich, jako je automobilovy pramysl, pramysl strojirensky,
elektrotechnicky a dalsi. Hlavnim prvkem galvanického pokovovani je elektrolyticky
¢ldnek (galvanickad jednotka). V elektrolytickém ¢lanku obsahujici anodu a katodu,
prochazi proud elektrolytem (1azni).

Princip galvanického pokovovani

Pokovovany vzorek tvofi katodu (zdporny pdl) a anodou muZe byt jeden
z téchto dvou typl: obétovand (rozpusténd) anoda nebo trvald (inertni). Rozpustné
anody jsou vyrobeny z kovu, ktery ma byt vylouéen na pokovovany materidl. Trvalé
anody, vétSinou platina nebo uhlik), zakoncuji elektricky obvod, ale nemohou slouzit
jako zdroj Eerstvého kovu nahrazujici mnoZstvi vylouéeného kovu usazeného na
katodé.

Elektrolyt zastupuje v lazni funkci vodice, kde se vedeni elektrického proudu
realizuje prostfednictvim iontli a dokoncuje elektricky obvod mezi dvéma elektrodami.
Plisobenim elektrického proudu, pak pozitivni ionty v elektrolytu pohybuji smérem ke
katodé a zaporné nabité ionty smérem kanodé. Tato migrace iontl v elektrolytu
predstavuje elektricky proud v této ¢dasti. Migrace elektronl na anodé po vodiéi a
generator proudu, predstavuje proud vnéjsim obvodem. Kovové ionty soli nesou
kladny naboj a jsou tedy pfitahovany ke katodé, a kdyZ se dostanou na zaporny
potencial pokovovaného vzorku, usadi se na ném.
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Obrazek 2.6 znazornuje typické pokovovaci zafizeni pro pokovani médi
z roztoku siranu médnatého (kovové soli CuSO,). Katoda, na které je pokovovany
vzorek, je nabitd negativné. Nékteré elektrony z katody jsou preménény na kladné
nabité ionty médi (Cu®*) a stavaji se volnymi atomy médi. Tyto atomy médi zaujmou
misto na povrchu katody a pokovi ji. Soucasné je stejny pocet sulfatovych iont( (SO4>)
vylou¢eno na médénou anodu. Tim se vytvofi nové mnozZstvi siranu médnatého, které
se rozpousti v Iazni a obnovuje se plvodni sloZeni. Tento postup je typicky pro bézné
galvanické pokovovani s obétovanou anodou, kde se stejnou mirou rozpousti
usazeniny na katodé resp. anodé. Timto efektem je lazeri samovolné obnovovana a
drzi si tak miru své koncentrace na témér plvodnich hodnotdach. [21] [22]
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Obrazek 2.6: Princip galvanického pokovovani [21]

Anodicka a katodicka reakce

Galvanické ¢i elektrochemické depozice (kovl nebo slitin) zahrnuje redukci
kovovych iont( z elektrolytu. Na katodé jsou elektrony transformovany na kationty,
které migruji na anodu. Nejjednodussi forma odpovidajici katodové reakci ve vodném
roztoku je reprezentovana nasledujici rovnici:

M™"t +ne- > M (1)

Na anodé jsou elektrony transformovény na anionty, které migruji k anodé.
Material anody je rozpusténa anoda nebo trvalda anoda. Pro anodu plati anodova
reakce:

M - M™ +ne” (2)

V tomto pripadé se elektroda rozpousti a nepretrzité dodava kovové ionty. [21]
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Faradayav zakon elektrolyzy

Faradaylv zdkon elektrolyzy definuje, Ze mnoiZstvi vylou¢eného materidlu na
elektrodé je umérné mnoistvi spotfebované elektrické energie. Jednotka mnoZstvi
elektrické energie odpovida, podle soustavy S, elektrickému ndboji (C), kde se 1
Coulomb rovna 1 Ampéru protékajicimu za 1 sekundu (1 C = 1 A.s). Elektrochemicky
ekvivalent prvku je jeho atomova hmotnost podélena zménou valence podilejici se na
reakci. V zavislosti na konkrétni reakci mUZe mit jeden prvek rGzné ekvivalentni
hmotnosti, i kdyZ ma pouze jednu atomovou hmotnost. [21]

Tudiz je tfeba redukovat jeden mol daného kovu ziontu kovu svalenénim
nabojem n*, n molll elektrond. To znameng, Ze katodovy naboj pfi depozici Q (C) je
soucinem poctu graml moll naneseného kovu m, poctu elektronl podilejicich se na
redukci n, Avogadrovy konstanty N, (pocet atomd v 1 molu) a ndboje elektron Qg (C).
V nasledujici rovnici vyjadfuje naboj potfebny k redukci m mold kovu:

Q=m-n-Ny- Qg (3)

Produkt poslednich dvou vyraz( rovnice (3) je Faradayova konstanta F. Pocet
molU redukovaného naboje kovu (Q) Ize ziskat:

m= — (4)

Faradayova konstanta predstavuje mnozstvi elektrického naboje nesouci 1 mol,
nebo Avogadrovo Cislo pro elektrony. Faradayova konstanta muze byt reprezentovana
délenim Avogadrova Cisla, po¢tem elektrontd na 1 mol, nebo poctem elektron(i na
Coulomb. Prvni z nich se p¥iblizné rovna 6,02.10% a druhy je pfiblizné 6,24.10". Z toho

dlvodu:
_ (6,0210%3)
T (6,241018)

9,65 - 10* C/mol (5)

Na druhé strané, lze celkovy ndboj depozice ziskat jako produkt proudu | (A) a
doby depozice t (s), v pfipadé Ze je pfi depozici konstantni. Jestli se proud béhem
depozice méni:

Q=[1Idt (6)

Hmotnost nanesené vrstvy W (g) mlze byt vypocitdna vynasobenim poctu
redukovanych mold kovu a atomovou hmotnosti My, uloZzeného kovu:

= Mw,
w=—"-[ldt (7)
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V idedlnim pripadé muze byt vypocitana tloustka nanesené vrstvy 6 (cm):

- W __Mw |
§= - =i [1dt (8)

kde p je hustota kovu (g/cm?) a A je plocha nanesené vrstvy (cm?). [21]

2.6.1 Technologicky postup galvanického pokoveni médi

Pokovovani bude probihat na vzorcich s fyzikdlné pokovenym povrchem. Tento
postup bude aplikovan kvali zesileni tloustky vodivé vrstvy. Prfed zahajenim
galvanického pokoveni médi bude zméfena vodivost kazdého vzorku. JelikoZz byl kazdy
vzorek po technologickych procesech predpokoveni vystaven pusobeni vnéjsiho
prostiedi, je nutné, kvlli dobré adhezi mezi vrstvami, fadné odistit povrch od nedistot a
oxidac¢nich zbytkG pomoci velmi slabého mikroleptu s naslednym osusenim proudem
vzduchu pod tlakem.

Pred zahajenim pokovovani je potfeba nasledujici:

1. Zdroj stejnosmérného napdjeni s pfipojnymi vodici.

4

2. Pokovovaci linku sroztokem sloZzeného ze siranu médnatého, kyseliny sirové a
leskutvornych prisad (CuSO4+ H,SO4 + leskutvorné prisady).

4

3. Stojan s drzakem pro upevnéni substratu.

Jakmile je vSe pFipraveno zacneme pokovovat:

4. Pokovovany vzorek pfipojime jako katodu - a anoda + je tvofena médénymi
elektrodami, které se postupné rozpousti do 1azné a nahrazuji ionty vylu€ujici se z lazné
na katodu.

4

5. Nastavime vypocitanou hodnotu proudu na zdroji.

4

6. Ponofime vzorek do lazné.

4

7. Za stalého michani lazné pokovujeme dobu v zavislosti na pozadované tloustce
vrstvy, vytahneme vzorek a provedeme optickou kontrolu, jestli pokovovani probiha
spravné => pfipadné test vodivosti.

4

8. Pokud pokoveni funguje, postup opakujeme az do ustdleni vodivosti na uréité
hodnoté. [5]
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3. Prehled metod kontroly kvality predupraveného
povrchu

Pro efektivni vyhodnoceni pfeduprav povrchu, at uz upraveného chemickymi
metodami preduprav, nebo fyzikdlnimi, je nutné tyto predupravy kvantitativné i
kvalitativné vyhodnotit. Uprava povrchu je dlleZita pro nasledujici aplikace, hlavné pro
zvodivéni povrchu zakladni vrstvou.

Jelikoz je vyhradni zaméreni této prace na zdokonaleni technologickych
postupu pfi vyrobé vicevrstvych struktur na PET féliich, ktery je materidlem flexibilnim
a to sebou nese rfadu komplikaci, souvisejicich pfedevsim s dokonalou adhezi mezi
jednotlivymi vrstvami.

Kvalitu predupraveného povrchu budeme kvantifikovat metodou smacecich
uhla. Méfritelnym vysledkem bude velikost kontaktniho Uhlu po aplikaci kapky kapaliny
s definovanou poldrni a disperzni sloZzkou a povrchové napéti substratu.

Dalsi metodou pro vyhodnoceni kvality preduprav povrchu je kontrola povrchu
mikroskopii rastrujici sondou. Metoda umoznuje kvalitativni vyhodnoceni struktury
povrchu pomoci 3D zobrazeni vysledkl méreni. Ziskame tak dokonaly prehled o
drsnosti a morfologii povrchu materidlnu po aplikaci nami zvolenych predudprav.

3.1 Kontrola predupraveného povrchu mikroskopii rastrujici sondou

V 80. letech 20. stoleti byly publikovany prvni prostorové snimky povrchu
kfemiku a poté se tato metoda rychle rozsitila. Mikroskopie rastrujici sondou (SPM) je
souborem experimentalnich metod stanovovani struktury povrchl se subatomarnim
rozlisenim ve sméru kolmém k povrchu. V soucasné dobé vyuziva tuto technologii fada
védnich oboru k diagnostice povrchu, analyze drsnosti povrchu nebo trojrozmérnému
zobrazeni Utvard povrchu bunék.

Tato metoda je jako jedna z mala schopna dosdhnout atomarniho rozliSeni. Ve
své podstaté je pritom velmi jednoducha v porovnani s ostatnimi metodami
(transmisni elektronova mikroskopie, autoemisni iontova mikroskopie). Nevyzaduje
totiz nijak naro¢nou pfripravu vzorku, ale poskytuje jen informaci o strukture povrchu.
SPM je primarné uréena pro studium povrchovych vlastnosti materialll na atomarni
urovni. Za urcitych podminek ji Ize pouzit i pro ziskani fyzikalnich vlastnosti vzork(, jako
je vodivost, staticky naboj, tfeni, magnetické pole apod. [23]

Princip funkce mikroskopu s rastrujici sondou

Sonda mikroskopu oznacovana jako hrot (TIP) ma polomér zakfiveni vétSinou
jednotky az desitky nm. Nachazi se v blizkém kontaktu, prerusovaném kontaktu nebo
v kontaktu trvalém, rastruje po povrchu vzorku. Vzajemné plsobeni mezi vzorkem a
hrotem je detekovano a zaznamendvano. Podle pouzZitého reZimu muzeme ziskdvat
razné vlastnosti povrchu vzorku (adheze, topografie, pruznost atd.).

Velikost hrotu je klicova pro dosazeni vysokého rozliseni a vzhledem k tomu, zZe
je hrot velmi maly, je tfeba jemného rastrovani a to vyrazné prodluzuje nasledny
proces zobrazeni. SPM technika vyuziva tzv. ,rastr scanning”, ve kterém pohony
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(piezoelektrické materidly) pohybuji sondou po vzorku z jedné strany na druhou pro
kazdou fadku oblasti vzorku. Tyto soufadnice X, Y jsou zaznamenavany jako jediny
datovy bod. Celkovy soubor datovych bodl je syntetizovan do 3D mapy povrchové
charakteristiky ziskané z namérenych dat (obraz SPM). [23]

Konstrukce zarizeni pro mikroskopii rastrovaci sondou

Kazdy SPM mikroskop se sklada ze tfi mechanickych ¢asti: stolku pro upevnéni
vzorku, sondy (hrot) a polohovaciho zafizeni umoZiujici pohyb. Pro pohybovani
hrotem se pouZivaji vyhradné piezoelektrické skenery, které jsou schopny realizovat
pohyby mensi nez desetina nanometru. Aby bylo moZno udrZet pfesnou polohu hrotu,
télo mikroskopu je velmi mechanicky pevné a byvaji umistény na antivibracnich
stolech. Elektrickda ¢ast obsahuje: napdjeni, zpétné vazby sbéru signalu a ovladani
pohybu, Mikroskop mulze byt dale vybaven dalSim pomocnym vybavenim jako je
vakuova komora, kryostat apod. [23] [24]

Snimaé vertikalni
polohy sondy

Hruby posuy
pribliZujici sondu
ke vzorku

Zpétmovazebni
smycka
ke kontrole
vertikalni polohy
sondy

Piezokeramicky skener posunujici vzorek
pod sondou dle zvoleného rastru

I Pocitac |

Obrazek 3.1: Schéma mikroskopie rastrovaci sondou [23]

Vyvhody mikroskopie rastrovaci sondou [23]

e Atomarni rozliSeni zobrazeni v pfimém prostoru
e Trojrozmérné zobrazeni v redlném case

e Poutziti v rGznych prostredich (inertni atmosféra)
e Neni tfeba specidlnich Uprav vzorku

o Velky rozsah zvétseni

Nevyhody mikroskopie rastrovaci sondou [23]

e Velka citlivost k vibracim a teplotnim driftm

e SPM je citlivd pouze na nékteré povrchové vrstvy

e Obtiznost zobrazeni stejného mista

e Vliv adsorbované vody na povrchu vzorku

o Velké mnozstvi faleSnych odrazi (zrcadleni hrotu)

e Obraz neosahuje informaci o zbytku povrchu vzorku
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3.1.1 Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

Mikroskopie atomarnich sil (AFM) je jednou z modifikaci mikroskopie rastrovaci
sondou. Zaklada se na mapovani rozlozeni atomarnich sil tésnym pfiblizenim hrotu k
povrchu vzorku s délkou nékolika um a pridmeéru do 10 nm. Tim vznika pfitazlivd nebo
odpudiva sila, ktera vyvola ohnuti nebo ,,zkrouceni” nosniku. Hrot je umistén na jeho
konci dlouhém 100 —200 um. Ohnuti i zkrouceni je snimdno citlivym detektorem
(laser) a vytvari méronosnou veli¢inu.

Fotodioda (detektor)

Obrazek 3.2: Schéma mikroskopie atomarnich sil [23]

Princip detekce mikroskopie atomarnich sil

Detektor ohnuti je tvofen laserovou diodou. Ta vytvari svételny bod konecné
velikosti, kterd dopadd na Spi¢ku nosniku a od néj se odrazi. Odrazené svétlo dopada
na fotodetektor, ktery je zpravidla rozdélen na ctyfi ¢asti. Pfed samotnym mérenim se
systém mechanicky vyvazi tak, aby energie svazku dopadajici do vSech ¢tyr ¢asti byla
stejnd. BEhem méreni se ohyb projevi posunem odrazu ve dvou ¢astech, takze energie
v téchto oblastech jiz nebudou stejné a z jejich vzajemnych pomérd je mozno urcit
vychyleni nosniku. Ve zbyvajicich dvou ¢astech je zaznamenavan zkrut nosniku. [23]

Ohyb

{0 ey

Obrazek 3.3: Princip detekce mikroskopie atomarnich sil [23]
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Sily, které ohybaji nosnik, mohou mit riznou fyzikdIni podstatu. Pfedevsim se
vSak uplatriuje van der Waalsova sila plisobici mezi dvéma atomy na vétsi vzdalenosti a
odpudiva sila plynouci z Pauliho principu, ktera plsobi na mensich vzdalenostech.
Celkova pusobici sila mGze mit charakter jak odpudivé, tak pritazlivé sily, v zavislosti na
vzdalenosti hrotu od povrchu vzorku.

Ztoho plyne i rozdéleni pracovniho rezimu mikroskopie atomarnich sil na
kontaktni a bezkontaktni, nebo variaci téchto dvou poklepovy rezim. [23]

3.2 Kontrola pfedupraveného povrchu metodou smacecich Uhld

3.2.1 Povrchova energie pevnych latek

Pevnou latku mlizeme charakterizovat jako hmotu, kterd je tuha a odolava
plsobeni napéti. Uginkem vnéjsi sily se elasticky deformuje. Jeji tvar je dan vice
predchozi historii nez povrchovymi silami jako u kapalin. Pevna latka obvykle nemuze
zaujmout tvar o nejmensim povrchu, protoZze za béznych teplot jsou atomy pevnych
latek relativné nepohyblivé a vibruji kolem svych rovnovdinych poloh. Existence
povrchové energie se projevuje pti rozmélfovani tuhych latek (napf. mletim, Stipanim
apod.), kdy dochazi ke zvétSovani povrchu tuhych latek. Jak zndmo, je na tento pochod
nutno vynaloZit mechanickou prdaci. U pevnych latek vsak proces vzniku nového
povrchu probiha ve dvou krocich:

e Vznik nového povrchu rozdélenim materidlu (napf. rozstipnutim), pricemz
atomy nového povrchu zachovavaji stejné polohy, jaké mély v objemové fazi.

e Poté preskupeni atomi v povrchové oblasti do jejich kone¢nych rovnovaznych
poloh. [25]

U pevnych latek na rozdil od kapalin probihd druhy déj v dlsledku malé
pohyblivosti v povrchové oblasti jen pomalu, takie rovnovazina hodnota povrchové
energie se mliZe ustavovat velmi dlouho. [26]

V soucasné dobé neexistuji zadné universalni pfimé, spolehlivé metody pro
urceni povrchové energie ¢i povrchového napéti pevnych latek. Avsak bylo objeveno
mnozstvi nepfimych empirickych metod zalozenych na méreni kontaktniho uhlu. Volba
vhodného postupu zavisi na typu méfeného materidlu i okolnich podminkach. [25]

3.2.2 Polarita povrchu pevnych latek

Polarni povrchy jsou napfiklad dievo, papir, a jiné derivaty celuldzy, mirné
povrchové oxidované kovy, pfirodni textilie, ale i sklo a dalSi. Naopak nepolarni
povrchy jsou mnohé plasty, vosk a syntetické textilie. Polarita povrchu latek je ptic¢inou
vzniku jiz zminované povrchové energie, kterou vyjadifujeme pomoci povrchového
napéti. Cim vy$si hodnota povrchového napéti, tim je pevny povrch polarnéjsi. [25]

37



3.2.3 Definice kontaktniho Uhlu smaceni a smacivosti latek

Méreni kontaktniho uhlu smaceni je jednou z mala pfimo méritelnych vlastnosti
fazového rozhrani pevnd latka — kapalina — plyn. Jedna se o uhel, ktery svird tecna
k povrchu kapky vedena v bodé styku s rozhranim. Metoda je ale citliva na chemickou
stavbu vrchni vrstvy molekul. Je relativné levnou, jednoduchou technikou rozsifenou
pro charakteristiku polymernich povrchd, jako dobry nastroj vypocteni povrchové
energie. Metoda je vhodnd pro fyzikdlni smaceni povrchu, kdy nedochazi k chemické
reakci mezi kapalinou a substratem. V nasem pripadé predpokldaddme, Ze se bude
jednat o adhezni typ smaceni.

Uhel smacéeni kapky zavisi na mezipovrchovych energiich tfi soucasné
existujicich fazovych rozhrani:

e mezi tuhou a kapalnou fazi (}/ )
e mezi tuhou a plynnou fazi ( )/ <)
e mezi kapalnou a plynnou fazi ( 7/ ) [25]

Umistime-li na povrch pevné latky kapku kapaliny, mohou nastat 2 pripady
smaceni:
1. Pokud je povrchova energie pevné latky vétsi nez povrchové energie kapaliny a
mezifazové energie pevna latka — kapalina, V'sz > ¥ s + )5 kapalina se po
povrchu pevné latky rozprostfe do souvislé vrstvy. Fazové rozhrani pevna latka —

plyn je tak nahrazeno dvéma rozhranimi, pevna latka — kapalina a kapalina — plyn a
vysledna energie systému je nizsi. [26]

Ysg =Yg > ¥ig

J’.sg > ¥t yﬁg

Obrazek 3.4: Dokonalé smaceni [26]
Meznim pfipadem je situace, kdy 6 = 0, se nazyva dokonalé smaceni. [25]
2. Jestli naopak plati, ¥ sg< ¥ s+ )/ g krozprostfeni kapky nedojde a kapka kapaliny

zaujme na povrchu pevné latky rovnovazny tvar, charakterizovany tzv. kontaktnim
thlem smaceni. Uhel svirajici teény k povrchu kapky kapaliny s rozhranim pevna
latka — kapalina v bodé linie smaceni. Velikost kontaktniho uUhlu je dana
rovnovaznou podminkou, zndmou jako Youngova rovnice: soucet mezifazovych
napéti je nulovy. [25]

]/Sg = 7sl+ ]/lg +cos© (9)

Podle velikosti smaceciho uhlu jsou rozliSovany kapaliny, ktery pevny povrch:

- smaceji, tzn. tvori ostry uhel smaceni, 0 < 6 <90° (0 < cos 8 < 1). V tomto
pfipadé je Vs> ¥ 4. [25]
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Obrazek 3.5: Dobré smaceni [26]

s

- nesmaceji, tzn. tvofi tupy uhel smaceni, 90° < 6 < 180° (0 > cos 6 > -1).
V tomto pfipadé je )/ g < ¥ . [25]

Obrazek 3.6: Spatné smaceni (nesmaceni) [26]

- dokonalé nesmaceni, mezni situace, kdy 6=180°, )/ g= V- Vg [25]

e

Obrazek 3.7: Dokonalé nesmaceni [26]

Povrchy smacené kapalinami se nazyvaji lyofilni, v pfipadé vody hydrofilni.
Povrchy nesmacené kapalinami lyofobni, v pfipadé vody hydrofobni. [25]

Smacivost lze definovat jako vlastnost kapaliny ptilnout k povrchu nékteré
pevné latky. RozliSujeme ti typy smaceni:

1. Rozestiraci smaceni (spreading wetting)
2. Adhezni smaceni (adhesional wetting)

3. Imerzni smaceni (immersional wetting)
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3.2.4 Urcovani povrchové energie metodou Owens — Wendt — Rabel — Kaelble

Celkova povrchova energie pevnych latek a kapalin zavisi na rlznych typech
molekuldrnich interakci, jako jsou disperzni (van der Waalsovy), poldrni a acidobazické.
Metoda OWRK vychazi z Fowkesovy metody, dokdzeme ji spocitat povrchovou energii
v jednom kroku, na rozdil od jinych metod. K uréeni volné povrchové energie staci dvé
kapaliny se znamymi polarnimi a disperznimi slozkami — pdar polarni a nepolarni
kapalina. Za pfedpokladu, ze povrchové napéti kapaliny /| ma vyssi povrchové napéti

d
neZ pevna latka ¥ s. Jejich disperzni slozka )/ a jejich polarni slozka ]/p. Vsechny
vyjadirené energie maji jednotku mN/m resp. mJ/m?.

Pro kapalinu tedy plati:

p
l

Yy =ri+y (10)

Pro pevnou latku plati:
d 14
= + 11
7/5 7/5 7/5 ( )

Dale pouZijeme predchozi rovnice v kombinaci s Youngovou rovnici:

rrer Ay (ry) (12

Y, (1+cos@) B )/lp 7
e ey
7 7
....... U U0 (13)
y ko x q
Dvé neznamé )/ja 7/:,které obsahuje rovnice (13), mohou byt ur¢eny pomoci
méreni kontaktniho uUhlu na daném povrchu pfi pouZiti nejméné dvou odliSnych
kapalin, u nichZ zndme hodnoty ]/;1 a ]/1; Metoda OWRK se bézné pouziva pro urceni
povrchového napéti polymernich vrstev. [25]

(1+cosd)y,
2477

v
¥

Obrazek 3.8: Urceni polarni a disperzni slozky pomoci metody OWRK [25]
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4. Prehled metod zkousek kvality pokoveni

Velmi dllezité pro vysledné zhodnoceni Uspésnosti jednotlivych operaci béhem
vyroby vodivych vrstev je sledovani jejich vlastnosti napf. mechanické pevnosti pfilnuti
vrstev, struktury a tloustky nanesenych vrstev.

Proto je vhodné se seznamit s nékterymi diagnostickymi metodami zabyvajicimi
se jejich kontrolou a metodikou zkousek bézné pouzivanych v praxi.

Vycet moznych metod zkousek kvality nanesenych vrstev:

e sledovani pfilnavosti vrstev tzv. ,,mtizkova zkouska“

e sledovani pfilnavosti vrstev tzv. ,scratch test”

e sledovani pfilnavosti vrstev tzv. ,mercedes test”

e sledovani struktury povrchu metodou SEM

e sledovani drsnosti povrchu metodou AFM

e sledovani prilnavosti vrstev metodou 180° uhlu ohybu
e sledovani kvality nanesenych vrstev mikroskopem

e sledovani tloustky nanesenych vrstev mikrovybrusem
e sledovani tloustky nanesenych vrstev metodou vazeni.

Nékteré metody budou ndasledné nastinény detailnéji kvlli budoucimu vyuZziti
téchto metod pro zkousky kvality pokoveni.

4.1 Sledovani prilnavosti vrstev vrypovou zkouskou ,scratch test”

vvvvvv

povrchy, vtomto pfipadé mezi substrdtem a nanesenou vrstvou, vznikd mezifazové
pnuti. Nejrozsifenéjsich metodou, jak testovat pfilnavost povrchu, je vrypova zkouska
tzv. ,scratch test”.

Tato zkouska probiha zatézovanim tzv. ,indentoru”, vétSinou diamantovy hrot o
vrcholném uhlu 120°, ktery se pohybuje kolmo na nanesenou vrstvu, pronika do ni a
vytvari vryp. Hrot je zatéZovan konstantni nebo souvisle se zvysujici silou. Timto se na
rozhrani nanesené vrstvy a substratu vytvari pnuti, které pfi dosazeni urcité hodnoty
zatizeni zpUsobi odtrZeni vrstvy od substratu. Hodnota, pti niZz dojde k poskozeni
vrstvy, se nazyva kritické zatiZzeni Ls a je pouzivana jako mira adheze dané vrstvy.

Casto je adheze vrstev popisovana kromé kritické hodnoty zatiZeni L i dal3imi
hodnotami, pfi kterych nedochazi jesté k oddéleni vrstvy od substratu. Z praktického
hlediska je vyhodné znat miru zatizeni, pfi kterém doslo k prvnimu poruseni vrstvy Lcy,
k poruseni vrstvy vétsiho rozsahu L¢; a k prvnimu odhaleni substratu Les. [6]

Obrazek 4.1 ukazuje kvalitativni stupné zatizeni materidlu pfi vrypovych
zkouskach.
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Obrazek 4.1: Kvalitativni popis stupf zatizeni materialu pfi zkouskach vrypem [6]

V praxi se pouzivd nékolik dalSich testli adheze, jednim z nich je test pomoci
lepici pasky. Dalsi je pomoci valecku prilepeného epoxidovym lepidlem. Oproti ,scratch
testu” jsou vhodné prevazné pro vrstvy s adhezi mensi nez je adheze lepidla na pdsce
nebo valecku. [6]

Obrazek 4.2 popisuje dalsi metody zkousek pfilnavosti i metodu vrypovou.

F

1

podlozka F F

l zaobleny

lepidlo

vrstva >

podloZka podloZka

Obrazek 4.2: Metody zkousek pfFilnavosti nanesené vrstvy k substratu [6]

4.2 Sledovani prilnavosti vrstev zkouskou vnikani ,,Mercedes test”

Metoda patfi mezi velmi rozsifené a slouzi ke zjistovani kvality spojeni mezi
nanesenou tenkou vrstvou a substratem. Jedna se o nenaroc¢nou techniku, pfi které je
pnuti na rozhrani systému tenka vrstva — substrat zplUsobeno statickym vtlacovanim
diamantového indentoru (bézné tvrdoméry). Iniciované napéti vyvold na rozhrani
vrstva — substrat vznik trhlinek, které se Sifi povrchem substratu. Vyhodnoceni vtisk(
se provadi pfifazenim vtisk( do jednotlivych kategorii (tfid) s adheznim Cislem, které
charakterizuje stupen popraskani ¢i odloupnuti vrstvy. [7]
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Obrazek 4.3: Znazornéni popraskani povrchu u zkousky vnikanim pf¥i stejném zatizeni (1,5 kN) [8]

Adhezni Cislo charakterizuje stupen popraskani a odloupnuti vrstvy:

e HF =1-dobrd adheze — malé mnozstvi trhlin

e HF =2 —vyhovujici adheze — mald odloupnuti mezi trhlinami

e HF =3 —vyhovujici adheze - odloupnuti pfes vice nez dvé trhliny

e HF =4 —vyhovujici adheze - odloupnuti okolo okraje vtisku

e HF =5 —nevyhovujici adheze — odlup. i ve vétsi vzdal. od okraje vtisku
e HF = 6 — nevyhovujici adheze - kompletni odloupnuti okolo vtisku. [8]

Zatizeni nastavuje individudlné podle vlastnosti substratu.

4.3 Sledovani struktury povrchu pomoci SEM

Tato technologie slouzi k ovéreni vystupl z vrypovych zkousek a sledovani
struktury po pokovovacich technologickych krocich. Bylo by tudiz vhodné se s ni blize
obeznamit a struéné uvést jeji princip.

Princip skenovaci (rastrovaci) elektronové mikroskopie SEM

Spociva ve sledovani povrchli zkoumanych objektd pti velkém zvétSeni.
K zobrazeni topografie povrchu vzorku jsou vyuzivdny sekundarni elektrony. Zpétné
odrazené elektrony, které se od sekundarnich lisi svoji energii blizkou plvodni hodnoté
primarnich elektron(, jsou velmi citlivé na zmény atomového ¢isla, a proto se pouzivaji
k ziskani informaci o prvkovém sloZeni preparatu, stejné jako rentgenové zareni.
Synchronné s primarnim elektronovym svazkem fadkuje i svazek elektrond tvofici
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obraz na monitoru mikroskopu. Jas tohoto paprsku je dan intenzitou detekovaného
signalu, ktery v kazdém bodé své drahy po povrchu prepardatu uvolni sekundarni svazek
elektronl. Pokud jsou detekovany emitované sekundarni elektrony s velmi nizkou
energii, dostane se jich k detektoru z vyvySenych oblasti na vzorku vice nez z prohlubni.
Ve vysledném obrazu povrchu vzorku, tedy vyvySené oblasti, budou svétlé, zatimco
prohlubné tmavé. Fotografie ze skenovaciho mikroskopu maji daleko vétsi hloubku
ostrosti oproti svételnym mikroskoptdm (TEM) a plsobi tak prostorovym dojmem. [9]

Mikrostruktura je v rastrovacim elektronovém mikroskopu studovana ve vakuu
pomoci elektronového svazku. Optickd soustava u SEM se sklada z osvétlovaciho
systému, kam patfi elektronovd tryska a kondenzor. Zobrazovaci systém tvori
vychylovaci civky a objektiv. DalsSimi komponentami SEM jsou detektor, modulaéni
systém, obrazovka a vypocetni technika. Elektrony jsou emitovdny z katody. Emise je
zaloZena na dvou mechanismech, autoemisi a termoemisi. Zdroje elektront mohou byt
dale autoemisni, termoemisni a Schottkyho. Emitované elektrony jsou urychlovany
elektrostatickym polem v elektronové trysce. Termoemisni elektronovou trysku tvofi
katoda, Wehneltlv vdlec a anoda. Elektronovy svazek vychazejici z katody je
upravovan a zaostfovan elektromagnetickymi ¢o¢kami a nasledné rozmitan po povrchu
vzorku. Elektrony interakci s hmotou vyrazi ze vzorku elektrony, nebo se samy odrazeji.
Signalni elektrony jsou vhodnym potencidlem pfitahovany na detektor, ktery vytvari
signal upraveny pro zpracovani v zobrazovacim systému. [6]

6V -100V 5-50kV
U Uy U

Katoda

Zobrazovac! monitor

Cotka o Clona
(kondenzor) S

FTISS

Rastrovaci
generator
Cocka
(objektiv) /l/l/ |
—|-
BSE =

—_—

Video

zesilovadé

Vzorek

>

Obrazek 4.4: Schéma rastrovaciho elektronového mikroskopu [6]

SC, EBIC
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Experimentalni cast

5. Vybér material( a jejich charakteristika

Plastové  folie jsou idedlnim  materidlem  sSirokym  uplatnénim
v automobilovém, elektrotechnickém a tiskafském pramyslu. Pozornost jsme
soustfedili vyhradné na termoplastové polymerni félie. Jednalo se o
polyethylentereftalat, s obchodnim oznacdenim Hostaphan, a dle doporuceni téz i
polykarbonat, s primyslové zavedenym nazvem Lexan. Vzorky materidlu vcetné
technické specifikace jsme obdrzeli z firmy TT klavesnice Jihlava a.s. Tyto zakladni
substraty maji fradu vyhod, mezi které patfi zejména:

e Nizka pofizovaci cena v porovnani s ostatnimi (FR — 4, keramika)
e Ohebnost (teoreticky 0 — 180°C v zavislosti na tloustce)

e Dobrd zpracovatelnost

e Vyborné elektrické a mechanické vlastnosti

Bohuzel sebou nesou i fadu nevyhod, se kterymi se budeme muset potykat a
musime s nimi pocitat pfi naslednych aplikacich a pfizplsobit pro né technologické
postupy. Mezi nevyhody patfi:

e Teplotni limitace (teplota tani kolem 150°C (PC), 250°C (PET))

e NemozZnost pdjeni konvenénimi metodami (PC, PET)

e Nutnost volit specialni pajky / lepidla (PC, PET)

e Kvalitni technologické postupy preduprav a nasledného zvodivéni
e Ohebnost materialu

Paradoxné je ohebnost téchto polymernich materidld zaroven vyhodou, ale
také nevyhodou. Tudiz je hodné dulezité zvolit optimalni aplikaci, ve které mizeme
maximalné vyuzit jejich vyhod a na druhou stranu, co nejvice potlacit jejich nevyhody.

Dale budou blize specifikovany vlastnosti zakladnich material(i popsanych vyse.
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5.1 Charakteristika vlastnosti Hostaphanu

Hostaphan je registrovand ochrannd zndmka pro polyesterové filmy firmou
Mitsubishi slozené z polyetylentereftalatu (PET). V primyslu se miZzeme potkat jesté
jinymi s obchodnimi nazvy jako Mylar a Melinex.

V zavislosti na jeho predchozim tepelném zpracovani se mulze vyskytovat
v amorfni formé (prihledné), nebo jako semikrystalicky (neprdhledny, bily). Je velmi
pevny, tvarové stabilni material, ktery absorbuje jen velmi malo vody a ma dobrou
chemickou odolnost vici alkaliim.

Hostaphan se pouZiva v elektrotechnice jako dielektrikum pro kondenzatory,
dale pro magnetofonové pdsky, rizné druhy vldken a filmové predlohy. Ma také Siroké
vyuziti v textilnim primyslu a Iékafstvi.

V Tabulce 5.1 jsou uvedeny charakteristické vlastnosti Hostaphanu (dale jen
HOST) pro tloustky 125 um, kterou budeme pouZzivat. Po elektrické strance je HOST
velice dobrym dielektrikem, diky svému malému ztratovému ciniteli tan 6 a relativni
permitivité. Obé hodnoty dosahuji nizsich hodnot nez je tomu i jinych zakladnich
substratd (FR — 4, keramika). Velmi dobrych hodnot vykazuji i mechanické a fyzikalni
vlastnosti, kde stoji za zminku hlavné nizka nasdkavost.

Tepelné vlastnosti HOST jako zakladniho materialu nejsou uz tak dobré. Nizka
teplota tani predstavuje problém hlavné v oblasti povrchové montaze SMD. Je nutné
pouzivat nizkotavné pajky nebo vodiva lepidla. Tepelnd vodivost vykazuje velmi nizkych
hodnot, tzn. Ze substrat neni pfiliz schopny odvadét teplo (aktivni, pasivni soucdastky).

Pro realizaci vicevrstvych struktur musime tyto nevyhody brat v potaz a
prizplsobit tomu technologii.

Tabulka 5.1: Vlastnosti hostaphanu [27]

Vlastnosti Hostaphanu (Polyethylentereftalat)

| Jednotka | Hodnota | Metoda | Podminky
Mechanické
Pevnost v tahu MPa 180
ProdlouZeni pfi pretrzeni % 185 IS0 52572_;:5 als0 23°C, 50%
Modul pruznosti v tahu MPa 4100
Elektrické
Ztratovy Cinitel tan 6 - 0,021 .
Relativni permitivita = 3,2 DIN 40634 nebo VDE 23°C, 1Mz
Mérny odpor Q.cm | 10%/10" 0345 23°C/ 150°C
Vodivost uS/cm 2 kapalina, 1 kHz
Fyzikalni
Hustota g/cm’ 1,4 ASTM D 1505-68-C 23°C
Absorpce vody % 0,5 DIN 40634, VDE 0345 | kapalina, 4 dny, 23°C
Tepelné
Teplota tani °C 250 ISO 306
Koeficient teplotni roztaznosti 1/°C 7.10° DIN 53752
Tepelna vodivost W/m.°C | 0,15-0,24 DIN 52612
Mérn3a tepelna kapacita ki/kg.°C 1 ASTM C361
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5.2 Charakteristika vlastnosti Lexanu

Lexan (dale jen LEX) je unikatni termoplast kombinujici vysokou uroven
mechanické pevnosti, optickych a tepelnych vlastnosti. Ma vybornou razovou pevnost,
nizkou hmotnost a rozmérovou stabilitu pfi vysSich teplotach. Nabizi také moznost
dobré tiskuschopnosti bez preduprav, takze je vhodna pro vicevrstvé aplikace. Nami
pouzivany materidl ma jednu stranu lesténou, krytou separacni félii a druhou stranu
ponechanou bez Uprav o celkové tloustce 250 um.

Vyuziti pro elektrotechnicky primysl nachazi v dnesni dobé hlavné jako zakladni
material pro flexibilni soldrni panely, ale vbudoucnu se ma uplatnit i v oblasti
mikroelektroniky a pocitacové techniky. Dale je pouzivdn ve stavebnim a
automobilovém primyslu.

Tabulka 5.2 zobrazuje vlastnosti LEX. V porovnani s HOST vykazuje LEX polovi¢ni
pevnost vtahu a o tfetinu mensi prodlouZeni pti pretrzeni. Coz znamena, Ze je LEX
daleko méné taziny, tudiz je kiehci. Po elektrické strance ma mensi ztratovy Cinitel tan
6 a mensi relativni permitivitu. Fyzikalni vlastnosti se témér shoduiji.

Za kritickou bychom mohli oznacit hodnotu teploty tani. Aplikace nizkotavnych
pajek pro SMD je prakticky nemozna. Jedinou variantou ptipevnéni SMD se zde nabizi
vyuziti elektricky vodivych lepidel, to by znamenalo vyrazné zvyseni nakladd na vyrobu.
LEX se tady jevi jako dobry material v ramci elektrickych vlastnosti, ale co se tyce
zhodnoceni vlastnosti z komplexniho hlediska pro nasledné vicevrstvé aplikace
v kombinaci s SMD technologii, kde bude zapotiebi zvysené teploty nad 130°C, musime
ho oznacit za materidl nevyhovujici. Vyhodnych vlastnosti mizeme vyuZit u technologii
nenarocnych na potrebu zvySenych teplot.

Tabulka 5.2: Vlastnosti lexanu [28]

Vlastnosti Lexan (Polykarbonat)

| Jednotka | Hodnota | Metoda Podminky
Mechanické
Pevnost v tahu MPa 70
ProdlouZeni pfi pretrzeni % 120 IS0 52572_;__32 als0 23°C, 50%
Modul pruznosti v tahu MPa 2350
Elektrické
Ztratovy Cinitel tan & - 0,010 .
Relativni permitivita = 2,9 IEC 250 23°C, 1 MHz
Mérny odpor Q.Cm 10" IEC 93 -
Fyzikalni
Hustota g/cm3 1,2 ISO 1183 23°C
Absorpce vody % 0,5 ISO 62 kapalina, 4 dny, 23°C
Tepelné
Teplota tani °C 145 ISO 306
Koeficient teplotni roztaznosti 1/°C 7.10° DIN 53752
Tepelna vodivost W/m.°C <0,2 DIN 52612
Mérna tepelna kapacita kJ/kg.°C 1,25 ASTM C361
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6. Preduprava a kontrola povrchu

Jak uZ bylo receno v teoretické ¢asti, preduprava povrchu pro nasledné aplikace
zvodivéni povrchu a galvanické zesileni, jsou kritické operace technologického procesu
tvorby vodivych struktur.

V nasledujicich ¢astech pouzijeme nékolik typl preddprav ndmi zvolenych
zakladnich substratd (HOST a LEX), tyto poté vyhodnotime pomoci kvalitativni metody,
mikroskopie atomarnich sil (AFM), ktera poskytuje pfehled o drsnosti, texture a zvinéni
povrchu 3D zobrazenim vysledk( méreni.

Jako kvantitativni metodu vyhodnoceni Uspésnosti preduiprav volime zjistovani
povrchového napéti substratu mérenim kontaktniho uhlu smaceni.

6.1 Kontrola predupraveného povrchu mikroskopii atomarnich sil

V kapitole 3.1 a 3.1.1 je popsan princip funkce této technologie, ktera je
dostupna na Ustavu elektrotechnologie.

Méreni probihalo na zafizeni Agilent 5500 SPM s hroty z karbidu kfemiku (Sitka
hrotu 1 — 10 nm) v poklepovém rezimu pfi rezonancni frekvenci 325 kHz. Vzorky pro
méreni struktury povrchu HOST a LEX méli rozmér 2 x 4 cm.

Po aplikovani jednotlivych preduprav jsme vzorku vlozZili do uzaviratelnych
sackd, které castecné minimalizuji dalsi znecisténi okolnimi vlivy. Pfed samotnym
mérenim jsou vzorky vidy vystaveny proudu stlaceného vzduchu odstranujici hrubé
necistoty z povrchu. Vyskyt hrubych necistot na povrchu by zpUsobil chyby méreni,
které timto mUZeme eliminovat.

Méreni vSech ziskanych hodnot veli¢in a zobrazeni jsme provadéli analyzacnim
softwarem Qwyddion, ktery je v omezené verzi volné dostupny zinternetovych
stranek. [31]

Vsechny zmérené hodnoty vyskytujici se u jednotlivych pfeduprav se shoduji
s konkrétnim grafickym zndazornénim. Vysledek je do znacné miry zavisly individualnim
nastavenim obsluhy vybrané oblasti. Tyto hodnoty musime pro dany pfipad pokladat
za orientaéni. Pro presnéjsi vyhodnoceni uvedenych velicin musime provést
zpramérovani zmérenych vysledkd opakovanym mérenim.
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6.1.1 Cisténi povrchu izopropylalkoholem (IPA)

Cisténi povrchu izopropylalkoholem probihalo v laboratornich podminkach pfi
pokojové teploté a atmosférickém tlaku. Cas ponechani vzorkd v lazni byl nékolik
jednotek sekund, poté jsme vzorky ofoukli proudem vzduchu a ulozili do
uzaviratelného sacku.

Cisténi povrchu HOST (IPA)

Na Obrazku 6.1 je zobrazen vysledny povrch HOST po aplikaci IPA.
Zobrazeni 0,5 x 0,5 um je nestandartné pouZito pravé z dlivodu vyskytu povrchové
necistoty o velikosti 320 nm. Vysledky méreni musely byt upraveny, aby mohly byt
objektivné reprodukovany.

Obrazek 6.1: Zobrazeni povrchu HOST po aplikaci IPA (AFM)

Ziskana data o zméfeném povrchu nam umoznuji jak vyhodnotit povrch pomoci
3D zobrazeni, tak i méreni charakteru povrchu po strance drsnosti, textury a zvinéni
(Obrazek 6.2).
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Obrazek 6.2: Vystup méreni povrchu HOST ¢iSténého IPA (AFM)

Mérfenim byla zjisténa vyslednd stfedni drsnost povrchu ¢isténého IPA
Ra=0,18 nm. Stfedni vinova délka profilu A, = 10 nm a stfedni zvinénost povrchu
W, = 2,62 nm (viz. Obrazek 6.2).
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Cisténi povrchu LEX (IPA)

Obrazek 6.3 ukazuje vysledny povrch LEX po aplikaci IPA, se standartnim
zobrazenim (1 x 1 um).
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Obrazek 6.4: Vystup méreni povrchu LEX upraveného IPA (AFM)

Mérfenim byla zjisténa vysledna stfedni drsnost povrchu ¢isténého IPA
Ra=0,52 nm. Stfedni vinova délka profilu A; = 35 nm a stfedni zvinénost povrchu
W, = 22,39 nm (viz. Obrazek 6.4).
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6.1.2 Chemicka preduprava povrchu hydroxidem sodnym (NaOH)

Pfedldprava povrchu chemickym leptanim probihala v laboratofich PROTOCAD
za béznych atmosférickych podminek. Byl pouzit 20% vodny roztok hydroxidu sodného
(NaOH) vyhraty na teplotu 70°C po dobu 30 minut, podle technologického postupu
uvedeného v Tabulce 1.2. Poté byl proveden dvoustupfiovy oplach a ofouknuti
proudem vzduchu.

Pfeduprava povrchu HOST (NaOH)

Obrazek 6.5 zobrazuje vysledny povrch predidpravy HOST chemickym leptanim
NaOH 20%, zobrazen se standartnim pfiblizenim (1 x 1 um).

Obrazek 6.5: Zobrazeni povrchu HOST po aplikaci NaOH (AFM)
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Obrazek 6.6: Vystup méfeni povrchu HOST upraveného NaOH (AFM)

Pomoci méreni byly ziskany tyto vysledné hodnoty o struktufe povrchu: stfedni
drsnost povrchu R, =0,20 nm, stfedni vinovd délka profilu A; = 27 nm, stfedni
zvinénost povrchu W, = 8,15 nm (viz. Obrazek 6.6).
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Preduprava povrchu LEX (NaOH)

Obrazek 6.7 znazoriuje povrch upraveny chemickym leptdnim NaOH a je opét
vyuZito méreného vyseku z dlvodu velké kontaminace povrchu a také pfitomnosti
vertikalniho Srdmu, s nestandartnim zobrazenim 0,5 x 0,5 um.

Obrazek 6.7: Zobrazeni povrchu LEX po aplikaci NaOH (AFM)
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Obrazek 6.8: Vystup méfeni povrchu LEX upraveného NaOH (AFM)

Mérfenim byla zjisténa vysledna stfedni drsnost povrchu ¢isténého IPA
Ra=0,38 nm. Stfedni vinova délka profilu A, = 36 nm, stfedni zvinénost povrchu
W, = 28,84 nm (viz. Obrazek 6.8).
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6.1.3 Fyzikalni preduprava povrchu plazmatickym leptanim argonem (Ar)

Fyzikalni pfeduprava povrchu plazmatickym leptanim probihala v laboratofich
NANOSENS s vyuZitim zafizeni pro plazmatické aplikace Tesla 214 VT. Nastavené
hodnoty plazmatického zafizeni: vykon = 200 W, ¢as = 30 minut, tlak = 0,5.10‘3 Pa,
pUsobici reaktivni plyn argon, pratok = 0,5 ml/min.

Preduprava povrchu HOST (plazma)

Obrazek 6.9: Zobrazeni povrchu HOST po aplikaci plazmy (AFM)
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Obrazek 6.10: Vystup méreni povrchu HOST upraveného plazmou (AFM)

Mérenim byly ziskany tyto vysledné hodnoty struktury povrchu: stfedni drsnost
povrchu R, =0,88 nm, stfedni vinova délka profilu A, = 52 nm, stfedni zvinénost
povrchu W, = 6,57 nm (viz. Obrazek 6.10).
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Preduprava povrchu LEX (plazma)

Obrazek 6.11: Zobrazeni povrchu LEX po aplikaci plazmy (AFM)
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Obrazek 6.12: Vystup méreni povrchu LEX upraveného plazmou (AFM)

Pomoci méreni byly ziskany tyto vysledné hodnoty o strukture povrchu: stfedni
drsnost povrchu R,;=0,22 nm, stfedni vinova délka profilu A, = 22 nm, stfedni
zvinénost povrchu W, = 27,83 nm (viz. Obrazek 6.12).
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6.1.4 Shrnuti vysledkt jednotlivych preduprav povrchu (AFM)

Mikroskopie atomadrnich sil ndm poskytla velmi jasny prehled o strukture
pavodniho povrchu substrdtd a jeho naslednych zménach po aplikaci preduprav.
Kromé grafického zobrazeni jsme ziskali i nékteré méritelné veliciny, podle kterych
muzZeme posuzovat vhodnost povrchu pro nasledné operace.

Stfedni drsnost povrchu (R,) je pro nas nejdulezitéjSim parametrem vzhledem
k tomu, Ze budeme na povrch nanaset zvodivujici povlak, ktery musi dokonale pfilnout.
Urcuje velikost velmi malych hrubosti na povrchu materidlu. Tudiz ¢im vétsi bude
drsnost povrchu, tim vétsi adheze docilime. DalsSim parametrem je stfedni zvinénost
povrchu (W,), kterd je prdmérnou hodnotou rovinnosti (nerovinnosti) povrchu.
Posledni zmifnovanou hodnotou je stfedni vinova délka (A;) definujici stredni
vzddlenost mezi jednotlivymi nerovnostmi.

V Tabulce 6.1 jsou uvedeny primérné vysledky mérenych povrchi ziskané
opakovanym mérenim kazdého z nich. Timto jsme ziskaly relevantnéjsi vyhodnoceni
zmérenych dat pomoci AFM.

Jako prvni vyhodnotime zdkladni materidly po ocisténi zejména od organickych,
Caste¢né od anorganickych necistot a prachovych castic. Po aplikaci predupravy
porovndme povrch vzhledem k povrchu vychozimu. Nakonec udéldame kompletni
zhodnoceni materidlu a vhodnosti podstoupenych predlprav pro nasledné
technologické operace.

Tabulka 6.1: Ziskani primérnych vysledkl zméfenych veli¢éin AFM

Ziskani primérnych vysledkd zmérenych veli¢in z AFM
Pfeduprava
IPA NaOH Plazma

Méreni ¢. | Velicina HOST LEX HOST LEX HOST LEX
R, [nm] 0,15 0,56 0,22 0,30 1,03 0,16
1 W, [nm] 2,80 | 13,80 | 8,30 | 32,75 | 6,81 | 30,02

A, [nm] 11 36 32 39 49 19

R, [nm] 0,14 0,60 0,18 0,27 0,88 0,18
2 W, [nm] 3,11 8,72 6,42 | 22,99 | 5,60 | 30,31

A, [nm] 15 37 27 39 47 30

R, [nm] 0,14 0,38 0,17 0,29 0,52 0,26
3 W, [nm] 2,69 | 16,47 | 6,42 | 1541 | 5,41 | 30,27

A, [nm] 12 25 29 39 51 61

R, [nm] 0,22 0,45 0,15 0,21 1,13 0,18
4 W, [nm] 290 | 10,64 | 6,57 | 24,58 | 6,87 | 31,30

A, [nm] 9 48 26 41 49 37

R,[nm] | 0,16 | 0,47 | 0,21 | 0,16 | 1,20 | 0,16
5 W, [nm] 3,35 | 10,52 | 7,82 | 21,68 | 6,11 | 27,69

A, [nm] 12 38 32 36 60 22

Primér R, [nm] 0,16 0,50 0,19 0,25 0,93 0,19
Primér W, [nm] 2,97 | 12,03 | 7,11 | 23,48 | 6,16 | 29,92
Primér A, [nm] 11,80 | 36,80 | 29,20 | 38,80 | 51,20 | 33,80
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Zhodnoceni povrcht po ¢isténi IPA

Zobrazeni povrchu po ¢isténi povrchu IPA je vychozim zobrazenim. Povrch byl
timto zabaven rlznych druh( mastnost a necistot. Obrazek 6.1 a Obrazek 6.3 ukazuje
povrch HOST a LEX. Z téchto obrazkd mlzZeme fict, Ze povrch HOST je bez jakékoliv
preddpravy povrchu, zatimco na povrch LEX byla aplikovana néjaka forma predupravy.
Toto vyhodnoceni mizZeme doloZit pomoci namérenych hodnot (Tabulka 6.1):

e Nameérené primérné hodnoty HOST: R; = 0,16 nm, W, =2,97 nm, A, = 11,80 nm
e Nameérené pramérné hodnoty LEX: R, = 0,50 nm, W, = 12,03 nm, A, = 36,80 nm

Povrch HOST ma daleko mensi drsnost, nicméné vykazuje mensi nerovnost
povrchu ale také mensi vzdalenost mezi jednotlivymi malymi nerovnostmi. To
potvrzuje predchozi vyrok, ze zakladni dodany substrat HOST je neupraveny a
v pfipadé LEX upraveny. LEX je po ocisténi ihned vhodny pro aplikaci zvodivéni
povrchu, ale HOST je nutno pfedupravit.

Zhodnoceni povrchu po tpravé povrchu NaOH

Po aplikaci chemické metody leptani zdkladniho polymerniho materialu
hydroxidem sodnym je vysledny povrch zobrazen na Obrazku 6.5 a Obrazku 6.7. HOST
se po uprave jevi vice drsnéjsi, pokud bereme v potaz polovi¢ni rozmér Obrazek 6.1., a
je na ném vidét vétsi pocet vétSich povrchovych nerovnosti. To odpovidd i mirnému
naruUstu drsnosti, vétsi zvinénosti a vzdalenosti povrchovych , Spicek”.

LEX upraveny NaOH vykazuje znamky uplné zmény struktury povrchu. Jeho
povrch ma mensi drsnost, zvinénost se zvétsila o pullku, ale vzdalenost mezi
jednotlivymi nerovnostmi zlstala témér stejna (Tabulka 6.1):

e Nameérené primérné hodnoty HOST: R; = 0,19 nm, W, =7,11 nm, A, = 29,20 nm
e Nameérené primérné hodnoty LEX: R, = 0,25 nm, W, = 23,48 nm, A, = 38,80 nm

Zhodnoceni povrchu po tpravé povrchu plazmou

Na Obrazku 6.9 a Obrazku 6.11 vidime predupraveny povrch HOST a LEX
plazmatickym leptanim argonem. Od plazmy jsme océekdavali nejvétsi projeveni zejména
u HOST, coz se potvrdilo. Povrch HOST vykazuje typické ucinky plazmatického leptani.
Povrch je rovnhomérné drsnéjsi, vzhledem k plvodnimu témér pétinasobné, oproti
NaOH se zmensila zvinénost a vzdalenost jednotlivych nerovnosti povrchu se navysila
aZz na pétinasobek plvodni hodnoty.

V pripadé LEX vidime, Ze povrch vykazuje vétsiho zvinéni, zmensila se drsnost a
vzdalenost mezi ,Spickami“ (Tabulka 6.1):
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Namérené pramérné hodnoty HOST: R, = 0,93 nm, W, =6,16 nm, A\, =51,20 nm
Namérené pramérné hodnoty LEX: R, = 0,19 nm, W, = 29,92 nm, A, = 33,80 nm

Shrnuti vhodnosti pfeduprav pro dal$i operace podle vysledkii méfeni z AFM

Pro nasledné technologické procesy zvodivéni substratu a galvanické zesileni Ize

na zakladé vysledk( ziskanych metodou AFM prohlasit, které techniky predupravy jsou
vhodné:

HOST — jednoznacné plazma, kde je vidét ndarlst drsnosti povrchu na pétindsobek
pGvodni hodnoty a moiné zlepSeni vlastnosti by mohl mit po aplikaci
koncentrovanéjsiho roztoku NaOH, nebo vyuZit jiné leptadlo, napf. manganistan
draselny s kyselinou sirovou uvedené v technologickém postupu v Tabulce 1.1).

LEX — jelikoz se projevilo, Ze jiz zakladni neupraveny material vykazuje znamky
dobré adhezeschopnosti, mizeme predbéiné prohlasit material za vhodny pro
nasledné aplikace bez dalSich Uprav. Jedinou operaci pred zvodivénim povrchu by
mohlo byt ultrazvukové ¢iSténi v deionizované vodé s neionogennim detergentem,
které by odstranilo pfipadné vniklé necistoty pfi manipulaci s materialem.

Podle vysledkd jednoho méreni ale nemlzeme jednoznacné stanovit vhodnou

metodu predupravy, alespon co se ty¢e LEX. U HOST lIze prohlasit, Ze nejlepsi ucinky na
vlastnosti povrchu méla plazma. Z grafickych zobrazeni pomoci AFM je toto naprosto
patrné. Vtomto pripadé plazmatické leptani Uplné zménilo strukturu povrchu
materidlu. U LEX budeme muset vhodnost preduprav dokazat i jinymi dostupnymi
metodami, diky kterym budeme moci komplexnéji vyhodnotit ziskané vysledky a
vzajemné je porovnat.
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6.2 Kontrola predupraveného povrchu mérenim kontaktniho dhlu

Metoda meéreni povrchového napéti mezi kapkou kapaliny a substratem
kontaktnim uUhlem je jedna z kvantitativnich metod kontroly kvality aplikovanych
preduprav povrchl. V kapitole 3.2 jsou popsany teoretické principy této metody,
nabizejici, i kdyZz v omezené mife, moznost ziskani urcitého prehledu o zménach
vlastnosti predupraveného povrchu jak grafickym zobrazenim, tak i vyuZitim
namérenych veli¢in jako tomu bylo u pfedchozi metody AFM.

6.2.1 Méreni kontaktniho uhlu

Méreni probihalo za béinych atmosférickych podminek v laboratofi
PROTOCAD. Pro snimani kontaktniho Uhlu je pouZita CCD kamera propojena s PC.
Ziskané vysledky ahld vyhodnocujeme pomoci programu MicroCapture, ktery
umoznuje v poskytnutém grafickém zobrazeni méreni Uhli mezi substratem a tecnou
kapky kapaliny.

Na jiz mnohokrat zminované uUpravy povrchu dvou substratd je postupné
naneseno definované mnozZstvi kapky kapaliny, vtomto pfipadé mikropipetou
v mnozstvi 10 pl, s definovanymi polarnimi a disperznimi slozkami povrchovych energii.
Konkrétné bylo uzito deionizované vody a ethylen glykolu.

Kapky byly nanaseny ve vétSim poctu z dlvodld minimalizace chyb méreni.
Kazdy smaceci uhel mezi substratem a kapkou byl zméren a zapsan do Tabulky 6.2. Na
Obrazku 6.13, 6.14 a 6.15 mUZeme vidét pribéh jednotlivych méreni.

Obrazek 6.15: Méreni kontaktniho uhlu, pfeduprava plazmou (zleva: HOST:DI, HOST:EG, LEX:DI,
LEX:EG)
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Tabulka 6.2: Ziskani primérnych vysledkti méfeni kontaktniho tuhlu smaceni

Ziskani primérnych vysledkii méreni kontaktniho thlu smaceni

Uprava| Vzorek 1 2 3 4 5 6 7 Pramér
HOST DI [°] 71,29 | 60,10 | 66,24 | 70,31 | 69,64 | 71,86 | 69,01 || 68,24
. HOSTEG[°] | 47,39 | 43,24 | 45,97 | 45,39 | 44,20 | 46,66 | 47,87 | 45,48
LEX DI [°] 76,05 | 80,27 | 82,18 | 79,58 | 80,12 | 83,44 | 81,66 || 80,27
LEX EG [°] 50,34 | 50,97 | 52,40 | 52,07 | 56,16 | 51,11 | 51,32 || 52,18
HOST DI [°] 41,17 | 36,90 | 34,38 | 28,93 | 33,59 | 30,48 | 33,84 || 34,24
Plazma HOSTEG[°] | 18,95 | 16,70 | 18,50 | 17,19 | 25,00 | 25,88 | 27,17 | 20,37
LEX DI [°] 34,72 | 37,56 | 39,21 | 41,70 | 37,73 | 41,66 | 36,96 || 38,76
LEX EG [°] 23,02 | 20,37 | 22,13 | 22,27 | 26,88 | 29,15 | 23,31 || 23,97
HOST DI [°] 65,19 | 68,17 | 69,52 | 69,96 | 71,67 | 71,72 | 68,52 || 69,25
T HOSTEG [°] | 49,84 | 40,65 | 39,82 | 37,35 | 38,00 | 33,30 | 39,18 || 39,73
LEX DI [°] 74,05 | 76,27 | 77,60 | 75,47 | 77,45 | 76,39 | 72,99 75,75
LEX EG [°] 51,06 | 53,67 | 55,74 | 51,09 | 51,81 | 52,22 | 51,61 || 52,46

6.2.2 Zjisténi povrchovych energii pomoci grafického znazornéni

Jednou z moznych metod vypoctu celkové povrchové energie substratu je
prolozenim bod(, ziskanych mérenim a vypoctem zndmych poldrnich a disperznich
sloZzek definované kapaliny, pfimkou.

d
e Deionizovand voda - ]/l = ]/l + ]/f =21,8+4+51=728m/ -m2

e Ethylen glykol - ]/l = ]/;1 + ]/2; =33,8+14,2=48mJ -m?

V tuto chvili se nam nabizeji dva zpUlsoby provedeni vypoctu. Tim jednodussim
je vyuzitim funkci MS Excelu, ktery poskytuje pfimé vyhodnoceni rovnice pfimky.
Obrazek 3.8, kde se uvadi jako vysledek disperzni slozky umocnény na druhou
( q2 :7/01 ), coz odpovida protnuti osy y pfimkou. Vysledek polarni slozky povrchové

S

energie je poté stanoven jako rozdil hodnot na ose y a x (k:dy/dx) umocnény na
druhou (2 :7/1?).
S

Da se predpokladat, Ze prvni uvedeny zplsob bude daleko presnéjsi nez druhy,
jelikoz prvni zpUsob je zavisly Cisté na vypoctu, zatimco druhy je zatiZen jesté graficko —
pocetni chybou.

Obrazek 6.16 znazorfuje grafické zjisténi disperzni a polarni slozky povrchové
energie substratu pomoci obou uvedenych metod. Disperzni slozka v pfipadé graficko

— pocetni metody je zatizena chybou vyhodnoceni styku pfimky a osou y. Tudiz je
disperzni i polarni slozka je spocitana v MS Excel, rozdilem vypocitanych hodnot x4, x, ,

Y1, Y2.
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Grafické zjisténi polarni a disperzni slozky povrchové energie
substratu
15 ¢
14 E /i
13 E
12 E
11 £
s 8 / e
E 7 % y=7,1166x +3,3605
= p E v =6,8003% +3,4951
- E M
5 E = y=4,2013x +4,3534
4 E ¥ =4,1608x% +4,3082
3 E ¥ =3,7027x +4,1871
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¢ HOST IPA m LEXIPA A HOStplazma ® LEX plazma
B HOST NaOH ® [|EX NaOH ——HOST IPA — LEX IPA
—— HOST plazma — LEX plazma — HOST NaOH — LEX NaOH

Obrazek 6.16: Grafické zjisténi polarni a disperzni slozky povrchové energie substratu

Zpracované hodnoty pomoci grafického zobrazeni odpovidaji hodnotdam
uvedenych v Tabulce 6.4.

6.2.3 Vypocet povrchovych energii substratti podle ,,OWRK*“
Ptiklad vypoctu pro HOST ¢istén IPA podle smérnice pfimkyy = k-x + q:

e \ypocet cos 0 pro deionizovanou vodu a ethylen glykol:

cos 0 (DI) = cos 68,35° = 0,37
cos 0 (EG) = cos45,82° = 0,70

e Vypocety (DI) ay (EG) podle definice rovnice primky (13):

Y, -(1+4coso@N)  728-(1+037) 99,74

DI) = = = 10,67 v/m].m=2
y (P 3 2218 9,34 ]
2' 7[
Y .1+ cos® (EG 48-(1+070) 81,60
v (EG) = 1 ( (EG)) _ ( ,70) 81, — 7,01 2

d 2-v338 11,63
l

2.7
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Vypocet x (DI) a x (EG) ziskdme podilem odmocnin poldrni s disperzni slozkou
kapaliny podle (13):

51

X(DI) = m = 1,53
14,2

x(EG) = 338 0,65

Vypocet k (DI) a k (EG), kterd ma vyznam polarni slozky energie substratu ziskdme
jako podil rozdilu slozek y a x:

y (DD-y (EG) _ 10,67 —7,01
x (DD)-x (EG)  1,53-0,65

k (DI) = dy/dx = = 4,16 ym].m=2

Vypocet q (DI) a q (EG), kterd ma vyznam disperzni slozky energie substratu
ziskame dosazenim do smérnice pfimky:

q (DI) =y (DI) —k (DI)-x (DI) = 10,67 — 4,16 - 1,53 = 4,31 y/m].m=2
Celkovou povrchovou energii substratu ziskame jak souéet mocnin disperzni a
polarni slozky (qzz},d a g2=yp ):

Y =7+ ¥y =g+ k2 =4312 + 4,162 = 3584m/ -m?
S S S

Vysledek odpovida vysledku celkové povrchové energie substratu pro HOST

Cistény IPA. V Tabulce 6.3 jsou pocitany jednotlivé diléi mezioperace jako je cos Uhlu
méreného a vypocet y slozky. JelikozZ je slozka x konstantou, neni v tabulce uvedena.

Tabulka 6.3: Pomocna tabulka s vypocty cos a y slozky

Pomocna tabulka s vypocty cos a y slozky
Uprava | Vzorek 0 DI [°] O EG[°] | cos©(DI) | cos B(EG) y> (DI) y1 (EG)
IPA HOST 68,35 45,82 0,37 0,70 10,67 7,01
LEX 80,47 52,05 0,17 0,61 9,08 6,67
Plazma HOST 34,18 21,34 0,83 0,93 14,24 7,97
LEX 38,51 23,88 0,78 0,91 13,89 7,90
Striper HOST 67,50 44,42 0,38 0,71 10,78 7,08
LEX 74,72 53,44 0,26 0,60 9,85 6,59
NaOH HOST 69,25 39,73 0,35 0,77 10,56 7,30
LEX 75,75 52,46 0,25 0,61 9,71 6,64
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Tabulka 6.4: Vypocet polarni, disperzni sloZky a celkové povrchové energie substratid

Vypocet polarni, disperzni slozky a povrchové energie substratt

Polarni | Disperzni _ 4 | cetkova energie
5 K2=yr | g2=pd _
Uprava | Vzorek |0 DI [*] |@ EG []| k=dy/dx | 4=, —kx, P sly.=ye+y?
2 27 [[mi.m?]|[mim?]| s 7 s
[Vmi.m™] | [Vm).m™] [m).m?]
IPA HOST | 68,35 | 45,82 4,16 4,31 17,31 18,58 35,84
LEX 80,47 | 52,05 2,71 4,94 7,33 24,37 31,71
Plazma HOST | 34,18 | 21,34 7,04 3,46 49,63 11,98 61,61
LEX 38,51 | 23,88 6,73 3,59 45,30 12,91 58,20
Strier HOST | 67,50 | 44,42 4,16 4,42 17,28 19,53 36,81
Per I Ex 74,72 | 53,44 3,66 4,25 13,42 | 18,03 31,44
NaOH HOST | 69,25 | 39,73 3,65 4,96 13,36 24,64 38,00
LEX 75,75 | 52,46 3,45 4,44 11,89 19,68 31,58

6.2.4 Shrnuti vysledkii méreni prediprav povrchu metodou kontaktniho thlu

Pomoci vysledk(l z Tabulky 6.4 mGzeme vyhodnotit zmény povrchovych energii
po aplikaci riznych preduprav.

Vse napovidd tomu, Ze celkové povrchové energie vyrazné vzrostly u obou
materiall v pfipadé predupravy plazmatickym leptanim. Polarni slozka vzrostla u HOST
o vice nez 30 mJ.m™. V pfipadé LEX narostla tato hodnota na 45,3 mJ.m™ z pavodnich
7,33 mJ.m>.

U ostatnich druhl pfeduprav se zmény projevily jen zanedbatelné. To jde
ostatné vidét i z pohledu na snimky pofizené CCD kamerou. Vyrazné zmény jsou
pozorovatelné pouze na Obrazku 6.15. Uhly svirané mezi zékladnim substratem a
tecnou kapky se zmensily o polovinu v obou pfipadech oproti 4hldm pfi predupravé
NaOH a cisténé IPA.

K vysledklim je jesté pridana reakcnost striperu, ktery je pouZivan na snimani
fotorezistu pfi operacich tvorby desek plosnych spoju. Jednd se o 5% roztok hydroxidu
sodného (NaOH). Vzhledem ktomu, Ze ho budeme ddle vyuZivat pfi vyrobé
vicevrstvych struktur, zajimalo nas, jakym zplUsobem ovliviiuje zakladni substraty.
Jelikoz je tento roztok koncentrovanéjsi nez pouZity roztok u predupravy NaOH (20%),
coz by se mélo projevit vyraznéji, nez je tomu ve skuteénosti. Celkové povrchové
energie jsou témér totozné, lehce se lisi pouze diléi slozky.

Metoda ndm poskytla kvantifikované vysledky jednotlivych preduprav. Zjistili
jsme, Ze nejvétsi zmény souvisejici s povrchem substratu se odehrdly po Upravé
plazmou. Nicméné s porovnanim s metodou AFM, ktera ndm prozradila daleko vice o
struktufe povrchu materidlu, je metoda méreni kontaktniho Uhlu zajimava zejména
s pohledu povrchové energie a podilu polarnich i disperznich slozek. Vysledky jsou jen
Castecné kompatibilni se zavéry ziskané AFM.
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7. Zvodivéni povrchu a zkousky kvality pokoveni

V této Casti reSime problematiku adheze nanesenych vodivych vrstev na
zakladni predupraveny substrat. Jiz bylo zminéno v predchozich kapitolach, Ze
dllezitym krokem je dokonalé vyhodnoceni vhodnosti preduprav pro nasledujici
operace. A proto prvnim krokem k Uspésnosti technologickych proces( vyuZitych pro
realizaci vicevrstvych struktur je vybér kvalitni metody Upravy povrchu pro dany
material. JelikoZ pracujeme s dokonale ohebnymi substraty, adheze mezi vrstvami
musi dosahovat maximalnich moznych hodnot.

Dobrym ndstrojem spliujicim pozadavky kvalitativniho vyhodnocovani adheze
se jevi metoda vrypovou zkouskou (,scratch test”). Touto metodou je mozno definovat
pfi jaké plUsobené sile se vrstva poprvé utrhla i kdy doslo k totdlni deadhezi vrstvy.
Vzhledem ktomu, Ze byly pouzZity rlzné druhy preduprav, je mozino vysledky
kvantifikovat vzajemnym srovnanim.

Dalsimi mozinymi technikami pro sledovani kvality pokoveného povrchu
zakladniho substratu jsou mikroskopie atomadrnich sil a skenovaci elektronova
mikroskopie. Méfeni pomoci AFM jsme vyuzili jiz pfi sledovani povrchu po prfedupravé,
tudiz spolu se vzorky upraveného povrchu jsme zméfili i povrch pokoveny. Skenovaci
elektronova mikroskopie bude uvedena jen jako kontrola vysledkd z AFM. Obé tyto

metody Ize oznacdit pouze za kontrolni, z dGvodl ziskani témér Zzadného méritelného
udaje o adhezi vrstev.

Diky dostupnym zatizenim volime pro zvodivéni povrchu polymernich materialu
technologii nanaseni velmi jemnych ¢astic médi katodovym naprasovanim (magnetron)
s naslednym zesilenim vrstvy galvanickou médi.
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7.1 Zkousky kvality pokoveni vrypovou zkouskou ,scratch test”

Metoda scratch je zaloZena na pronikdni diamantového indentoru, majici
vrcholovy Uhel kolem 120°, do vrstvy naneseného povlaku konstantni nebo zvétsujici
se silou az k substratu. Pomoci optické kontroly vyhodnocujeme prvni naznaky utrzeni
naneseného povlaku od substratu az po Uplné odtrzeni vrstvy od substratu.

7.1.1 Priprava vzorkl pro méreni adheze vrstev

Cetnym testovanim idedlni tloustky nanesené vrstvy zvodivujici zakladni
substrat, kterd by nejevila znamky odlupovani nebo naopak pfili§ malému zvodivéni,
postacujicimu k dalSimu pokoveni galvanickou médi, jsme stanovili idealni vodivou
vrstvu zakladni médi po napraseni na 50 az 100 nm. Tato tloustka se ukdzala jako
vyhovujici pro dalsi technologické kroky aplikované pred galvanickym pokovenim i
béhem ného. VSechny vzorky maji témér stejnou vrstvu naprasené médi a to 60 nm.

Po zvodivéni predupravenych povrchli jsme provedli galvanické zesileni médi.
Stejné jako u testovani idedlni vrstvy naprasené médi jsme méli jiz zkuSenost i
s galvanickym pokovovanim povrchu HOST i LEX. Nezbytnou nutnosti k ziskani
jednoznacénych vysledk( vrypové zkousky je naneseni definované vodivé vrstvy.

Budeme-li porovnavat adhezi zdkladniho substratu svrstvou médi na
provedenych predupravach, je tfeba vzit v Uvahu, Ze kaZzdy vzorek musi obsahovat
stejné mnoizstvi galvanické médi, tedy musi mit stejnou tloustku vrstvy. V tomto
pfipadé zavisi pouze na vrstvé galvanické médi, kterd se pohybuje v fradu um, zatimco
vrstva naprasené v radu nm.

Technologie galvanického pokovovani v laboratofich PROTOCAD neni vybavena
automatickym mérenim vyloucené vrstvy, je nutné provadét pribéina méreni. Timto
mlzeme dosdahnout definované tloustky médéného povlaku. Pro méreni tloustky
vysledné vrstvy pouzijeme metodu vazeni vzorkd, kdy rozdil hmotnosti vzorku pred
nanesenim vrstvy je vztaZzen k pfirlistku v gramech na jednotku objemu. Hustota médi
je dle tabulkovych hodnot presné definovdna na 8,96 g.cm?™. Této skutelnosti
vyuzijeme pfi pocitani nanesené vrstvy médi. Pfedpokladem spravného vysledku je
vzorek s presné stanovenou plochou.

Vypoctem podle klasickych metod galvanického pokovovani bylo zjisténo, ze
nastaveni proudové hustoty i doby pokovovani, je hodné zavislé jak na technologickém
provedeni pokovovaciho zafizeni, tak i na kvalité lazné. Z toho divodu pouZijeme pro
naneseni definovaného mnozstvi médi metodu testovani s pfispénim jiz nabytych
zkuSenosti.

V avahu je nutné vzit i skuteénost, Ze vrstva zvodivujici zakladni substraty je
pfili§ mald na to, aby byla vystavena delSimu pusobeni |dzné. Chceme docilit co
nejlepsich vysledkd pokovené vrstvy, tudiz nemlzZeme vyrazné prekrocit maximalni
mez proudu, kvali hrozicimu ,prepalovani vrstvy a ani vyrazné prodluzovat dobu
pokovovani. Tim pddem musime volit kompromis, ktery ziskdme mérenim.
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Pokovovani probihalo dle technologického postupu uvedeného v kapitole 2.6.1.
Pocatecni nastaveny proud volime mensi, kvuli eliminaci poc¢atecniho velkého pfirtstku
(40 mA). Dale zvySujeme po 20 mA az na 80 mA. Vsechny proudy nechame pUsobit
stejné dlouhou dobu.

Vazeni vzork( probihalo na presnych analytickych vahach (Pioneer OHAUS)
s pfresnosti na 0,1 tisiciny gramu. Tabulka 7.1 ukazuje vysledky testovani idedlni
tloustky vrstvy médi, stanovené na 1 pm.

Tabulka 7.1: Namérené a vypocitané hodnoty pokovovani vzorki galvanickou médi

Namérené a vypocitané hodnoty nastaveni idealni tloustky vrstvy

m; m, Am |Plocha| Objem |Tloustka |Tloustka| Cas
(g] (g] [g] [cm2] | [cm3] [cm] [um] [s]

Uprava | Vzorek

Testl |3,66E-02|3,75E-02]9,00E-04| 2,00 |1,00E-04]5,02E-05| 0,50 3x60
Test2 |3,58E-02|3,71E-02]1,30E-03| 1,95 |1,45E-04]|7,44E-05| 0,74 3x80
Test3 |3,48E-02|3,67E-02| 1,90E-03| 2,00 |2,12E-04|1,06E-04| 1,06 |3x100

Plazma | LEX 5,80E-02 [ 5,99E-02 | 1,90E-03| 2,10 |2,12E-04|1,01E-04| 1,01 |3x100
HOST |3,44E-02(3,61E-02|1,70E-03| 1,96 |[1,90E-04]9,68E-05| 0,97 |3x100

IPA LEX 5,54E-02 | 5,74E-02 | 2,00E-03| 2,00 |2,23E-04]1,12E-04| 1,12 |3x100
HOST |3,51E-02 | 3,69E-02| 1,80E-03| 2,00 |2,01E-04|1,00E-04| 1,00 |3x100

NaOH | LEX 5,83E-02 | 6,03E-02 | 2,00E-03| 2,10 |2,23E-04|1,06E-04| 1,06 |3x100
HOST |3,47E-02 | 3,65E-02|1,80E-03| 1,90 (2,01E-04]1,06E-04| 1,06 |3x100

e Jednoduchym vypo&tem pomoci definice hustoty médi p = 8,96 g.m ziskame
tloustku povlaku, pomoci definované plochy a objemu. Vypocet je proveden pro
vzorek LEX upraveny plazmou s rozméry (a=2,1cm, b=1cm):

S=a-b=21"-10=21cm?
e Objem a tloustku nanesené vrstvy ziskame pfirdstkem hmotnosti vyloucené médi:

Am = m, — my; = 0,0599 — 0,0580 = 0,0019 g

896g =1cm3
896 1 00019 ,
0.0019 ~ Z - x = 896 0,000212 cm
vV 0,000212
V=S-h->h= EZ T=1,01-10"4cm=1,01um

Po naneseni vrstvy médi tloustky 1 um, jsme vzorky nalepili vtefinovym
lepidlem na substrat FR — 4, kvlli upevnéni vzorku do patice zarizeni. Tento substrat
nam poskytuje zaroven i mechanickou pevnost proti sile plisobené indentorem.
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Tabulka 7.2: Definovani parametri predtprav a pokovovani

Parametry predtprav a pokovovani
Uprava Podminky

Cas Teplota Tlak Ostatni
IPA 1 min Pokojova | Atmosféricky -
NaOH 30 min 70°C | Atmosféricky 200 g/I
Plazma 30 min - 0,5.10-3 Pa P=200W, Ar0,5
Naprasovani Individuadlni 30°C 0,45 Pa U=1kV, Ar=100%
Galv. pokovovani | 100/100/100 s | Pokojova | Atmosféricky | =40/60/80 mA

7.1.2 Prabéh méreni a ziskané vysledky

Méreni adheze vrstev probihalo na zafizeni CSM REVETEST [32], zobrazeni
prabéhu vrypu pomoci ¢ocek se zvétsSenim 5x a 20x, pouZity indentor H270 pfi béznych
atmosférickych podminkach. Tento pfistroj je pomérné novy, metoda je znama jiz delsi
dobu, nicméné dfive nebyla dostupna technologie pro automatické nastavovani
prabéhu vrypu s naslednym vyhodnocovanim pomoci odpovidajicich programa.

Pocatecni nastavena sila je omezena technologickym provedenim zafizeni.
V nasem pftipadé je minimalni nastavitelnou silou 1 N. Konec¢nou silu jsme museli
vyzkouset na pfipravenych vzorcich, aby vysledky byly korektni. Pfi Spatném nastaveni
krokovani sily indentoru by mohlo dojit k tomu, Ze by se nanesenad vrstva utrhla pfilis
brzy, nebo naopak pfilis pozdé. Na testovacich vzorcich bylo zjiSténo idealni nastaveni
mérici metody. Standartni délka vrypu, dle technického listu, je 2 mm. IdedIni délka
vrypu zjisténa zkouskami na testovacich vzorcich se ukazala byt délka 5 mm
s postupnym narustem pusobené sily do 10 N.

Soucasti technologického vybaveni zafizeni vrypové zkousky je tzv. pokrocily
moéd méreni, ve kterém si indentor nejprve zjisti rovinnost daného uUseku vrypové
zkousky, vysledky méreni si uloZi, a po provedeni vrypu data vyuZije ke zpracovani
vysledk(i méreni. Tento nastroj slouzi pro stanoveni pocatecnich podminek. Pro kazdy
vzorek byly provedeny celkem dvé méreni vrlznych mistech kvali presnéjsSimu
vyhodnoceni vysledka.

Vrypova zkouska pro HOST

Obrazek 7.1 ukazuje celkovy pohled vrypovych zkousSek pro vsSechny typy
preduprav provedené na HOST. Vrchni obrazek predstavuje pokoveny substrat 1 pum
galvanické médi, ktery byl pouze cistén IPA. Pod nim se nachdzejici obrazky pak
predupravu povrchu chemickym leptanim (NaOH) a plazmatickym leptanim argonem.
Tento obrdzek se vztahuje k Obrazku 7.2, na kterém jsou zobrazeny vysledné treci sily
pUsobici béhem vrypu na kazdy vzorek.
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Obrazek 7.1: Zobrazeni pribéhu vrypu HOST, vztaZeno k Obrazku 7.2 (od vrchniho: IPA, NaOH,
plazma)

Zavislost mérené treci a plisobené sily na délce vrypu
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Obrazek 7.2: Zavislost méfené treci a plisobené sily na délce vrypu (HOST)

Na vyse uvedeném grafu vidime zifejmé nasledky plsobeni indentoru. Zavislost,
ktera reprezentuje chemické leptani je vyrazné nestabilni, stejné tak od urcité oblasti i
zavislost pro cCisténi IPA. Tyto vykyvy v mérené treci sile jsou zplsobené trhanim vodivé
vrstvy od zakladniho substratu. V okamziku utrzeni vrstvy rapidné poklesne treci sila,
ktera opét vzroste v po najeti indentoru na plvodni vrstvu. Jedina zavislost, ktera
nevykazuje tyto vlastnosti je zavislost pro prfedupravu plazmou.
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Efekt utrzeni vrstvy miZeme pozorovat na nize pfilozeném grafu. Jak uz bylo
zminéno, po utrzeni vrstvy indentor narazi na substrat. Tady chvili klouze po substratu
a poté narazi na vrstvu médi, konkrétné se tak déje v pfipadé NaOH pfiblizné na délce
vrypu 1,2 mm a sile pfiblizné 3,5 N (Obrazek 7.3).

U zdvislosti Upravy plazmou nedoslo k zddnému takovému jevu a zavislost IPA
vykazuje tyto zndmky az na délce 2,6 mm pfi sile kolem 4 N.

Zavislost mérené penetracni hloubky a pusobené sily na
délce vrypu (HOST)
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Obrazek 7.3: Zavislost méfené penetracni hloubky a plisobené sily na délce vrypu (HOST)

RGzna penetracni hloubka zavislosti mlze byt zplsobena komplexni pevnosti
vrstvy v zavislosti na kvalité pfedupravy. To znamena, Ze pokud ma vrstva k substratu
dostate¢nou prilnavost, tak vzhledem k délce provadéného vrypu ma vrstva vétsi
pevnost a dosahuje mensich hodnot hloubky vniku.
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Vrypova zkouska pro LEX

V pfipadé LEX je postupovano stejnymi technikami, a jiz po zhlédnuti
priloZzenych obrazk( vrypovych zkousek je jasné, Ze vysledky budou naprosto odlisné.
Povrch pokoveného substratu nevykazuje zadné okrajové deformace, jako tomu bylo u
HOST. MUZeme prohlasit, Ze vrypova zkouska probéhla daleko klidnéji, bez néjakych
vyraznych vykyvl hodnot. Ostatné to napovidaji i vysledky méreni treci sily (Obrazek
7.5).

Obrazek 7.4: Zobrazeni prabéhu vrypu LEX, vztazeno k Obrazku 7.5 (od vrchniho: IPA, NaOH, plazma)

Zavislost mérené treci a plisobené sily na délce vrypu
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Obrazek 7.5: Zavislost méfené treci a plisobené sily na délce vrypu (LEX)
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Obrazek 7.6 ukazuje, Ze zavislosti jednotlivych prediprav probihaly témér se
stejnymi podminkami. LiSi se v pfipadé povrchu cisténého IPA, ktery pfi zatizeni 4 N na
délce 2,2 mm, vykazuje pfiznaky kritického utrZeni vrstvy, kdy ndrazové poklesla treci
sila.

Naopak neocekavanych hodnot zde dosahuje preduprava NaOH, disponujici
nejnizsi tfeci silou v prabéhu méreni.

Zavislost mérené penetracni hloubky a pusobené sily na
délce vrypu (LEX)
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Obrazek 7.6: Zavislost méifené penetracni hloubky a plsobené sily na délce vrypu (LEX)

Zavislost penetracni hloubky v pfipadé LEX nezobrazuje Zadné velké kritické
body jako tomu bylo u HOST. Témér totozné hodnoty vniku maji zavislosti IPA a plazma
predupravy, az pti délce 2 mm a sily 3,75 N se zacinaji rozchazet. V tomto misté ale
zaCind strméji klesat i penetraéni hloubka NaOH. Originalni vysledky z méficiho
softwaru jsou k vidéni v Ptiloze 2.

7.1.3 Shrnuti vysledkl méfeni vrypovou zkouskou

Pokud se jednad o HOST, tak vysledky méfeni metodou vrypu potvrdily ziskané
vysledky z pfedchozich ¢asti. Nejvhodnéjsi preupravou pro PET je plazmatické leptdni.
Vrstva nanesené médi vykazovala velkou vzajemnou adhezi k substratu, dplné kritické
utrZeni vrstvy nastalo jen velmi zfidka. Vrstva byla velice pevna diky této pfedupravé.

Co se dalo naopak océekdvat, byla Spatna adheze u Cisténi povrchu IPA. S tim
jsme do jisté miry pocitali predem. Skoro aZ zarazejici, ale byly vysledky méreni po
aplikaci chemického leptani NaOH, které dopadlo v porovnani s pouhym Ccisténim
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povrchu od mastnot a hrubsich necistot daleko h(if. Nanesena vodiva vrstva médi se
trhala uz pfi nizkych hodnotach zatiZzeni indentoru. Prvni zndmky utrZeni vrstvy byly jiz
pfi zatiZzeni 1,8 N a Uplné selhdni pfilnavosti vrstvy pfi 2,34 N (Tabulka 7.3). KdyzZ tyto
hodnoty porovname napfiklad s plazmou, u které nastava prvni chyba vrstvy az pti 4,05
N a Uplnd selhdni vrstvy pfi 6,23 N, mlzZeme fici, Ze tato pfeduprava neni absolutné
vhodnad pro predupravu PET.

V pfipadé LEX jiz nemUZeme pocitat s uplné jednoznacnym vyhodnocenim,
kterd preduprava je Spatnda, a kterd naopak nikoliv. Na druhou stranu, mlzeme
prohldsit, Ze ani jedind zvolena preduprava povrchu LEX neni kritickd. Nejhorsich
hodnot chyb pfi dané sile vykazoval povrch ¢istény IPA, s ¢imzZ bylo ¢aste¢né pocitano.
NejlepSich vysledk( podle tabulky vyskytu chyb, v zavislosti na plsobené sile, dosahla
predidprava plazmou. Podle grafického zobrazeni tomu tak ale neni. ProtoZe jsou
hodnoty vysledk(l témér identické, neni pfili§ objektivni je posuzovat pomoci této
tabulky (Tabulka 7.3).

Abychom mohli definovat nejlepsi metodu predupravy pro LEX, bylo by nutné
udélat vice méreni s vétsi Cetnosti dat. Povrch LEX se zda daleko vice pfistupnym pro
aplikaci vodivych vrstev nez je tomu u HOST, kde k dosaZeni dobrych vysledk( adheze
vrstev musime nutné pouZzit metodu plazmatickym leptdni, jak bylo zjisténo.

Tabulka 7.3: Vyhodnoceni priibéhu vyskytnutych chyb v zavislosti na plsobici sile

Prubéh vyskytnutych chyb v zavislosti na pusobici sile
Méreni chyby vrstvy ¢. o . o .
Prumer Prumer
1 2
Prvni Uplna Prvni Uplna Prvni Uplna
Uprava | Material | F,[N] Fp [N] Fp [N] Fo [N] Fo [N] Fo [N]
IPA HOST 2,81 6,34 2,68 3,95 2,75 5,15
LEX 2,81 4,42 2,33 4,75 2,57 4,59
HOST 1,53 2,06 2,07 2,62 1,80 2,34
NaOH
LEX 4,13 7,58 3,34 4,87 3,74 6,23
HOST 2,7 5,87 54 6,79 4,05 6,33
Plazma
LEX 3,64 7,24 3,15 7,92 3,40 7,58

Diky metodé zkousky pfilnavosti vrstev vrypem jsme ziskali lepsi prehled pro
potvrzeni a porovnani vysledk(l jednotlivych provedenych metod kontroly kvality
preduprav. Bylo zjisténo, Ze nejlepSi vhodnd metoda preddpravy povrchu HOST je
plazmou. Tento zavér plyne z vysledk( snimani povrchu pomoci AFM i z vysledku
kontroly povrchu kontaktnim dhlem smaceni.

Naopak pro LEX se jako nejvhodnéjsi metoda predipravy povrchu podle
vrypové zkousSky jevi NaOH. Podle metody méreni kontaktniho Uhlu a ani podle
vysledkli z AFM nemuzZeme vzajemnym srovnanim oznacit jejich vysledky za shodné.
Vrypova zkouska ndm ale jednoznacné urcuje adhezeschopnost vrstev, tudiz budeme
vysledku této zkousky prikladat nejvétsi vahu.
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7.2 Kvalita pokoveni pozorovana mikroskopii AFM a SEM

Jako nastroje kontroly kvality pokoveni slouzi technologie rliznych mikroskopii.
Vzhledem k provadénym kontroldm predupravenych povrch( substrati ziskdme
prehled o kvalité pokoveni hlavné pomoci mikroskopie atomarnich sil, ale i skenovaci
elektronovou mikroskopii. Princip posledné zminéné metody je blize specifikovan
v kapitole 4.3.

Veskeré snimané vzorky obsahovaly definované mnoistvi naprasené médi
celkem 100 nm. Vrstva naprasené médi je zakladem pro pokoveni galvanickou médi a
proto budeme sledovat pouze tento povrch. Pokud totiZ vrstva zvodivujici substrat
nema dostate¢nou adhezi, ovlivnéni vrstvou dalSiho povlaku uZz neni tak podstatné,
protozZe celkovd nanesend vrstva bude nepfilnava a bude mit tendenci se loupat.

7.2.1 Kontrola kvality pokoveni mikroskopii atomarnich sil

Méreni probihalo opét pomoci zafizeni Agilent 5500 SPM, kterym je vybavena
laboratof mikroskopickych technik na ustavu elektrotechnologie. Rozliseni jsme
zvolili 5 x 5 um, kv(li zobrazeni vétsiho Useku povrchu a ziskani ucelenéjsiho nahledu.

Povrch pokoveného HOST

- 0,13 pm

0,00 pm

Obrazek 7.7: Zobrazeni vysledné struktury povrchu HOST z AFM, Cu = 100 nm (levy:IPA, pravy:NaOH,
spodni:plazma)
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Obrazek 7.7 ukazuje vysledné zobrazeni povrchli AFM po zvolenych
predupravach povrchu s ndslednym pokovenim naprasenou médi. Pomoci této metody
a predchozich ziskanych vysledkli metod kontroly Uspésnosti preduprav mizeme
vyhodnotit vysledek pokoveni pro dalsi aplikaci zesilujici vrstvy galvanické médi.

NejvhodnéjSim se zdd byt povrch Cistény IPA, ktery se jevi byt vice drsnym, nez
je tomu u ostatnich preduprav. To ale pouze nasvédcuje tomu, Ze jemné Castice
naprasené médi nejsou dokonale spojeny v kompaktni povlak a tudiz je zvodivény
povrch daleko nestabilnéjsi, coz by mohlo byt i ¢aste¢né ve shodé se zménou polarni
slozky povrchové energie. Povrchy predupravené plazmou a NaOH se jen na prvni
pohled zdaji byt totoZzné. To je zpUsobeno malym zobrazenim obrazkd. U plazmy
nejsou jednotlivé Spi¢ky vrcholovych castic tak ostré a vysledna struktura povrchu
odpovida strukturam zjisténym v kapitole 6.1.3, kde feSime kontrolu predupraveného
povrchu plazmou pomoci AFM.

Povrch pokoveného LEX

Obrazek 7.8: Zobrazeni vysledné struktury povrchu LEX z AFM, Cu = 100 nm (levy:IPA, pravy:NaOH,
spodni:plazma)

Povrch LEX vykazuje zndmky urcitého horizontalniho resp. vertikalniho zvinéni.
Podle vysledkd vrypové zkousky, kde nejvysSich hodnoty treci sily dosahovala
preddprava cisténim IPA, je na prvni pohled patrné, ¢im to bylo zplisobeno. Tento
vodivy povlak je proti ostatnim vice drsny, vrcholy malych nerovnosti jsou daleko
ostrejSi. V pfipadé dpravy NaOH se kromé mensiho poctu hrubsich nedistot tyto
»SPiCky“ v podstaté nevyskytuji. Povrch napraseného substratu predupraveného

plazmou mizZeme vyhodnotit jako mezistupném mezi IPA a NaOH.
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7.2.2 Kontrola kvality pokoveni skenovaci elektronovou mikroskopii

Pomoci této metody si potvrdime vysledky ziskané metodou AFM. Vzorky, které
byly pouzity, obsahuji stejné predupravy povrchl jako U AFM a je na né nanesena
vodiva vrstva médi naprasovanim s tloustkou 100nm. Chybici vysledky preduprav
povrchu chemickym leptdnim NaOH jsou zplsobeny jinym obdobim pfipravy vzorku
pro méreni.

Méreni probihalo na zafizeni Tescan LYRA — FIB (FE/SEM), které ma k dispozici
ustav fyziky. Ponévadz jsou pouzivané materidly velice dobrymi dielektriky, vyskytl se
problém s neustalym nabijenim povrchu substratu, a proto se ndm nedafilo ziskat
dobré vysledky méreni. Nakonec se podafilo najit postup, jak zamezit tomuto jevu,
nékolikanasobnym uzemnénim vodivé vrstvy karbonovou paskou pres kostru zafizeni.
Postup se ukazal jako postacujici pro ziskani alespon stfedné kvalitnich snimka.

Povrch pokoveného HOST

Obrazek 7.9 zobrazuje povrch HOST po naprdaseni Cu = 100 nm po ¢isténi IPA a
predupravou plazmou. Zobrazovany Usek méreni je v pripadé IPA vétsi nez u plazmy,
které je vyvolano jevem nabijeni substratu, kvlli tomu se ndm nedafilo dokonale
zaostfit vzorek. Ale i po téchto problémech jej mlzieme pouzit pro vyhodnoceni
ziskanych vysledk(, které souhlasi se zavéry z AFM. Povrch je dokonale pokoven
Casticemi médi, které zaujimaly své vyhodnéjsi polohy pro usazeni povrchu na
substratu spiSe v pripadé predupravy plazmou. Povrch se zda byt kompaktnéjsim.

% el %
View field: 1.02 pm Viewfield: 1.22pm | Det:SE  [200nm
SEM MAG: 203 kx |Date(m/dly): 05/14/13 Performance in nanospace SEM MAG: 171 kx (Date(m/d/y): 05/14/13 Performance in nanospace

Obrazek 7.9: Zobrazeni vysledné struktury povrchu HOST ze SEM, Cu = 100 nm (levy:IPA,
pravy:plazma)
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Povrch pokoveného LEX

Obrazek 7.10 zobrazuje povrch napraseného LEX predupraveného plazmou a
IPA. Na predupravé IPA vidime vtomto pripadé spoustu vertikdlnich nerovnosti
,Srama”“), které u plazmy témér nejsou viditelné. Povrch upraveny plazmou je
ucelenéjsi a nenese zndmky velkych nerovnosti zplsobené Sramy.

LYRA3 TESCAN
View fiel pm 500 nm
SEM MAG: 89.9 kx |Date(m/d/y): 05/14/13 Performance in nanospace

Obrazek 7.10: Zobrazeni vysledné struktury povrchu LEX ze SEM, Cu = 100 nm (levy:IPA, pravy:plazma)

Technologie kontroly kvality pokoveni povrchu substratu pomoci skenovaci
elektronové mikroskopie nam nabidla srovnani vysledk( s vysledky z AFM. Diky nim
mulzZeme prohlasit, Ze se tyto shoduji s AFM vysledky i jejimi zavéry. Dalsi snimky ze
SEM i AFM jsou k vidéni v Pfiloze 1.
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8. Navrh technologického postupu pro laboratorni
aplikace

Vysledkem predchoziho podrobného zkoumani chovani zakladnich polymernich
materiald po rlznych typech predupravy povrchu, by méla byt realizace vodivé
vicevrstvé struktury. Na jednoduché vicevrstvé propojovaci strukture si ovéfime nami
navrzeny technologicky postup, ktery byl podroben dikladnym testovanim a béhem
vyroby vicevrstvé struktury musel byt nékolikrat modifikovan a postupné zdokonalen.

Vzhledem k tomu, Ze jsme jeSté vté dobé neméli vysledky vSech zminénych
zkousek preduprav a zkouSek adheze vrstev, muUZeme fict, Ze vSechny probihaly
prakticky soucasné, byli jsme nuceni vytvaret navrh technologického postupu pro
vicevrstvé aplikace bez nich. Z toho dlvodu jsme udélali vétsi mnoZstvi testovacich
vzorku, na kterych bylo zkouSeno idealni nastaveni technologického postupu.

Technologicky postup realizace vicevrstvych vodivych struktur na ndmi zvolené
zakladni substraty z polymera (HOST, LEX) sebou nese fadu kritickych technologickych
operaci, které je nutno potlacit, nebo v nejlepsim pfipadé je uplné eliminovat.

V dalSich ¢astech si navrhneme jednoduchou propojovaci strukturu a uvedeme
zde jiz zdokonaleny technologicky postup vhodny pro laboratorni aplikace.

8.1 Navrh vicevrstvé vodivé struktury

Problematika tvorby vodivych struktur na polymerni materidly ndm otevrela
nové moznosti realizace elektronickych obvodi. Nicméné zde vyvstala otazka béhem
zpracovavani této prace, jestli vibec budeme schopni néjaky realizovat. Vzhledem
k této skutecnosti se vydame cestou, kterd bude mit zaklady v jednoduché strukture,
na ni si ovéfime, jestli je mozné vytvorit i struktury slozZitéjsi.

Obrazek 8.1 predstavuje pozitivni filmovou predlohu pro vodivé cesty
jednotlivych vrstev. Obrazek vlevo je vodiva vrstva na zakladnim substratu a vpravo je
propojovaci vrstva, kterd je druhou vodivou vrstvou struktury. Jedna se o testovaci
struktury a jednotlivé pady slouzi jako testovaci piny pro elektricky test vodivosti mezi
dil¢éimi Useky motivu. Pady maji realné rozméry 0,5 x 0,25 cm v pfipadé vnitfnich
a0,5x 0,5 cm v pripadé krajnich. Rozméry propojovaci druhé vrstvy jsou totoziné
s pady prvni vrstvy a vzajemné je propojuji (0,5 x 1 cm). Rozméry struktury jako takové
jsou2x4cm.
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Obrazek 8.1: Vodivé vrstvy realizované vicevrstvou technologii (zleva: prvni vrstva, druha vrstva)

Zakladnim substratem druhé vrstvy bude nepdjiva maska, bézné pouzivand pro
realizaci desek plosnych spoji v laboratofi PROTOCAD [30]. Zaroven jako zakladni
substrat druhé vodivé vrstvy je i izolacni dielektrickou vrstvou oddélujici jednotlivé
vodivé vrstvy struktury od sebe. Obrazek 8.2 predstavuje filmovou predlohu pro
naneseni negativni tuhé fotocitlivé nepajivé masky. Vlevo je predloha izolacni vrstvy
mezi prvni a druhou vodivou vrstvou a vpravo je vysledna kryci vrstva pro testovani
elektrické vodivosti.

---.-
Il B

Obrazek 8.2: 1zolacni vrstvy pro realizaci vicevrstvé struktury (zleva: izola¢ni vrstva mezi prvni a
druhou vrstvou, Izola¢ni vrstvy mezi druhou a treti vrstvou)
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8.2 Navrh technologického postupu pro vicevrstvé struktury

Jak uz bylo feSeno v Uvodu do této kapitoly, ndmi vytvoreny technologicky
proces prochazel v probéhu jeho testovani na zvolené struktufe mnoha zménami,
které byly nutné pro jeho zdokonaleni. Vysledny konecny technologicky postup
realizace vicevrstvych struktur na polymerni materidly HOST a LEX je k vidéni jako
Tabulka 8.1.

Obsahuje celkem 8 zakladnich proces(, kterymi jsme rozdélili dilci aplikace. Pfi
testovani tohoto technologického postupu se projevila rfada kritickych operaci, v ramci
téchto dil¢ich aplikaci, které vétSinou maji vliv na Uspésnost celé vysledné struktury.
Nasledné se tedy s jednotlivymi kritickymi operacemi obezndmime detailnéji:

e Preduprava povrchu substratu — Cisténi IPA je v pribéhu testovani ukazalo jako
nevhodnym. Lepsim feSenim je Cistit povrch etylalkoholem.

e Zvodivéni zakladniho substratu médi — ndsledna operace napraseni by méla
probéhnout co nejdfive po predipravé povrchu a to nejlépe v bezprasném
prostiedi, kvili kontaminaci povrchu prachovymi ¢asticemi ev. oxidaci.

e Aplikace kryci vrstvy pro tvorbu vodivého motivu — zde je kritickou operaci
kromé pusobenych chemickych ¢inidel (vyvojka), hlavné odstranéni separacni
folie fotorezistu, protoZe hrozi jednak delaminace a s ni spojené odstranéni
vodivé vrstvy.

e Zesileni vrstvy galvanickym pokovenim médi — jelikoZ je méd velmi reaktivni pfi
pobytu v béZiné atmosfére, témér ihned nastava oxidace povrchu, musime tuto
vrstvu odstranit procesem leptani velmi koncentrovaného leptadla, abychom
zajistili dokonalou adhezi galvanické a naprasené médi. Cas leptani nesmi byt
dlouhy, chceme docilit pouze odstranéni oxidu, proto musime postupovat velmi
obezfetné a neprekrocit maximalni ¢asovy limit.

e Diferencni leptani pro ziskani vodivého motivu — tento proces je zakladem
naseho technologického postupu. Po naneseni fotorezistu, ktery slouzi jako kryci
vrstva pro oblast nevodivych casti, jsou vodivé cesty zesileny galvanickou médi u
fadu um. Poté je fotorezist odstripovan (odstranén), 5 % vodnym roztokem
NaOH. Tady nastdva kritické misto, jehoz nasledkem m(ize byt deadheze zakladni
zvodivéné vrstvy. Je nutno tudiz udrZovat tuto ldzen na stejné koncentraci,
protoZe jinak se ¢as stripovani prodluzuje.

e Dielektrické oddéleni vrstev — stejné jako tomu bylo u fotorezistu, je zde
v pripadé tuhé nepdjivé masky kritickou operaci oddéleni separacni félie. Dalsi je
nutnost dlouhodobych vyssich teplot pro vytvrzeni nepajivé masky, to se stava
problémem hlavné u LEX. Problém feSime delSim pobytem LEX ve vytvrzovacim
zafizeni pfi nami zvolené teploté.

¢ Naneseni dalSich vrstev — dalsim vyskytem moznych chyb v propojeni vrstev, je
oblast prechodu mezi nepajivou maskou a vodivym spojenim. Z toho dlvodu
volime vrstvu naprasené médi minimalné o 1/3 vétsi, jako eliminace pfipadného
neidedlniho nastaveného nanoleptu.
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Tabulka 8.1: Navrh technologického postupu pro realizaci vicevrstvé vodivé struktury na polymernich
materidlech

POSTUP REALIZACE ViCEVRSTVYCH STRUKTUR NA POLYMERNICH MATERIALECH

I::r i::; Proces Cas Teplota | Tlak

PREDUPRAVA POVRCHU SUBSTRATU [°C] [Pa]
1 Cisténi anorganickych necistot (etylalkohol) 1 min Pokoj. | Atmos.
2 | Suseni (vicenasobny vzduchovy niZ) <10s Pokoj. | Atmos.
3 Plazmatické leptani argonem (HOST), leptdni NaOH (LEX) 30 min Individ. | Individ.
4 | Cisténi povrchu ultrazvukem (DI voda + neion. detergent) 5-10min | 30-50 | Atmos.
5 | Suseni (vicendsobny vzduchovy niZ) <10s Pokoj. | Individ.
.. . : o Cas Teplota | Tlak

ZVODIVENI ZAKLADNIHO SUBSTRATU MEDI
[°C] [Pa]
Magnetronové naprasovani médi (P =1 kV, Ar =100 9

6 (tlzié'?lfaonaoneesezz \?rssct)vs médeicl éO -100 ;1m) 0% LRI <150°C 0,5
. : Cas Teplota | Tlak

APLIKACE KRYCI VRSTVY PRO TVORBU VODIVEHO MOTIVU [29] °cl [Pa]
7 Laminovani fotorezistu 5 cm/min 105°C | 0,4 M
8 Ustéleni fotorezistu (< 60 % R.H.) 15 min Pokoj. | Atmos.
9 Expozice (Cas dle typu zafizeni) - Pokoj. | Atmos.
10 |Vyvolani (1% Na,COs) 1-3 min 35°C | Atmos.
L . L Cas Teplota | Tlak

ZESILENI VRSTVY GALVANICKYM POKOVENIM MEDI

[°C] [Pa]
11 | Nanolept (kysely oplach H,SO, (3g/I) + H,0, (9g/1)) <10s Pokoj. | Atmos.
12 | Oplach vodou (2 stupriovy — deionizovana) <10s Pokoj. | Atmos.

2 3 2 | _ _

13 e ot et s Mo | A | ot | s
14 | Oplach vodou (2 stupriovy — deionizovana) <10s Pokoj. | Atmos.
15 | Suseni (vicendsobny vzduchovy n(iz) <10s Pokoj. | Individ.

. . L X Cas Teplota | Tlak

DIFERENCNI LEPTANI PRO ZISKANI VODIVEHO MOTIVU °cl [Pa]
16 |Stripovani fotorezistu (5% NaOH) <5 min Pokoj. | Atmos.
17 |Leptani (siranova lazen viz. [5]) <1 min Pokoj. | Atmos.
18 | Oplach vodou (2 stupriovy — deionizovana) <10s Pokoj. | Atmos.
19 |Suseni (vicenasobny vzduchovy n(iz) <10s Pokoj. | Individ.

, . . Cas Teplota | Tlak

DIELEKTRICKE ODDELENI VODIVYCH VRSTEV [30]
[°C] [Pa]
20 |Laminace nepajivé masky

21 | Ustaleni nepajivé masky (< 60 % R.H.) 45 min Pokoj. | Atmos.
22 | Expozice (Cas dle typu zafizeni) - Pokoj. | Atmos.
23 | Vyvolani (1% Na,COs) 1-3 min 35°C | Atmos.
24 | Vytvrzeni (HOST/LEX) 1/1,5 hod. 130°C | Atmos.
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p p Cas Teplota | Tlak
ELEKTRICKA A OPTICKA KONTROLA =
[°C] [Pa]
25 | Zkouska vodivosti resp. odporu (testovaci piny) Individ. Pokoj. | Atmos.
26 | Opticka kontrola (mikroskop, rentgen) Individ. Individ. | Individ.
P Cas Teplota | Tlak
NANESENI DALSICH VRSTEV =
[°C] [Pa]
27 | Cisténi anorganickych netistot (etylalkohol) 1 min Pokoj. | Atmos.
28 | Suseni (vicendsobny vzduchovy niz) <10s Pokoj. | Atmos.
29 | Nanolept (kysely oplach H,SO, (3g/1) + H,0, (9g/1)) <10s Pokoj. | Atmos.
30 |Cisténi povrchu ultrazvukem (DI voda + neion. detergent) 5-10min | 30-50 | Atmos.
31 |Suseni (vicendsobny vzduchovy niz) <10s Pokoj. | Individ.
32 | Opakovani technologického postupu od kroku 6
8.3 Vyhodnoceni Uspésnosti technologického postupu
Dle technologického postupu, ktery je uvedeny vySe, jsme realizovali

vicevrstvou vodivou strukturu. Podafilo se nam Uplné nebo alespori castecné
minimalizovat fadu kritickych operaci.

Vyslednou strukturu mGZeme vidét na Obrdzku 8.3, kde je nejdfive zobrazena
vysledna struktura prvni vodivé vrstvy a poté kompletni realizovana struktura. Na prvni
zminované pozorujeme zndmky deadheze naprasené vrstvy médi a tedy i celého
vodivého Useku. Druha zminéna uz Zadné tyto znamky nevykazuje.

Technologicky postup se da povazovat za realizovatelny, pokud dodrzime
vSechny jmenované zasady.

Obrazek 8.3: Zobrazeni vysledné struktury (vlevo: prvni vodiva vrstva, vpravo: kompletni vodiva

struktura)
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9. Zaveér

Cilem této prace bylo seznamit se s metodami pfedulprav povrchu PET a jeho
pokoveni galvanickou médi a zpracovani prehledu v soucasnosti pouzivanych metod.
Byly zde teoreticky rozebrany metody chemického a fyzikdlniho pokoveni, které je
mozné pozit pro zvodivéni zakladniho substratu. Soucasti teoretické ¢asti jsou i metody
kontroly kvality pfedupraveného a zvodivéného povrchu, jejichZ principt bylo nasledné
vyuZito pfi zpracovani praktické ¢asti.

V experimentalni ¢asti byly vybrany dva typy polymernich materidld, kterymi
jsme se dale zabyvali. Vlastnosti povrchovych zmén po aplikovani ndmi zvolenych
preduprav jsme kontrolovali pomoci mikroskopie atomarnich sil a metodou
kontaktniho dhlu smaceni mezi povrchem substratu a kapkou kapaliny. DalSim
nastrojem pro vyhodnoceni vhodnosti zvolenych preduprav povrchu pro dané
materidly je metoda méreni vzdjemné pfilnavosti vrypovou zkouskou. Pro kontrolu
povrchu zvodivéného materialu bylo vyuzito jiz zmifiované mikroskopie atomarnich sil
a skenovaci elektronové mikroskopie.

Mikroskopie atomadrnich sil prokdazala, Ze nejvhodnéjsi predupravou povrchu
PET je plazma, coz nasledné potvrdila i metoda kontaktniho Uhlu smaceni, podle
zjisténych zmén velikosti povrchovych energii, ale i zkouska adhezeschopnosti vrstev
vrypovou zkouskou. Co se tyce polykarbonatu, pro néj uz vysledky jednotlivych méreni
tak jednoznacné nebyly. Nakonec se ale pomoci vrypové zkousky povedlo vzajemné
porovnat vysledky, dle kterych je nejvhodnéjsi predupravou povrchu chemické leptani
NaOH.

Kvantitativnich i kvalitativnich vysledk( ze vSech provedenych zkousek kontroly
kvality prediprav a pokoveni substratu médi, bylo poté uZito ke zdokonaleni
navrzeného technologického postupu pro realizaci vicevrstvych vodivych struktur,
kterou jsme nasledné zrealizovali na polyetylentereftalat a polykarbonat. Tim bylo
potvrzeno, Ze je tato technika vhodna pro laboratorni aplikace a je pomoci ni mozno
realizovat vicevrstvou vodivou strukturu.
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14. Seznam zkratek, symbolli

PET — polyetylentereftalat

PE — polyetylen

PC — polykarbonat

SEM — Skenovaci elektronova mikroskopie
TEM — Transmisni elektronova mikroskopie
AFM — Mikroskopie atomarnich sil

SPM — mikroskopie rastrovaci sondou
HOST — Hostaphan

LEX — Lexan

3D —trojrozmérné zobrazeni

CCD - zafizeni s vazanymi naboji

PC — osobni pocitac

OWRK — metoda vypoctu povrchového energie podle Owens — Wendt — Rabel - Kaelble

Cu—-méd
Ni — nikl
Fe — Zelezo

Ag — sttibro

Pd — palladium

P —fosfor

Au - zlato

M — mol/litr

ppm — mg/litr

PANI — polyanilin

PANI-LB — Uplné snizeny leucoemeraldinovy zaklad PANI
PANI-EB — emeraldinovy zaklad PANI
hm — hmotnost

UV — ultra violet

NaOH — hydroxid sodny
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Priloha 1 — snimky kontroly kvality pomoci AFM a SEM

1. HOST — plazma + 100 nm Cu, 2. LEX — plazma + 100 nm Cu
0,34 ym

0,00 ym

8,9 um

y

54 nm

0 nm

y: 5,0 um

x: 5,0 ym

3. HOST — ukazka poskozeni povrchu po napraseni (vlevo: IPA,
uprostred: plazma, vpravo: IPA — detail nelistoty)

LYRA3 TESCAN

LYRA3 TESCAN  SEM HV: 2.0 kV/. WD: 14.29 mm
View e i 20 pm

Pej




Pfiloha 2 — snimky z kontroly adheze vrypovou zkouskou
1. HOST —1IPA, 2. LEX—NaOH, 3. HOST - plazma

Critical loads

N Optical
Lc1 238
Le2 6.3
L3
Lc4
Les

Normal load and friction

1007 1007 750 -
9.0+ 9.0 680 .
804 804 6004 .
701 704 530 -
6.0 6.0 450+ .
504 504 380 .
404 4.0 3.00+ .
304 304 2304 .
20+ 209 150 3
104 10+ 0754 .

oon] oon] ool -

100N 1.90 2.80 370 460 550
I T T T T T T T T T T T
0.00 mm0.50 1.00 150 200 250

B Fiiction Coeflicient M Frictional Force M Normal force
Critical loads

N Optical Ft
Lec1 4.1
Lc2 7.5i
Le3
Lc4
Lcs

Normal load and friction

1007 1007 300 - ‘ N N

9.0+ 9.0+ 270+ - . . -

8.0+ 8.0+ 240+ + . + + +

704 7o 2404 - . - -

6.0~ 6.0+ 1.80+ - . . - .

first failure.

504 504 1504 . . . .

40+ 404 120+ + . + + +

304 3.0+ 080+ * * * - .

204 204 0604 . . . B .

104 1.0+ 030+ * * * 4

0oN]  00N] 00 M

SR S A SR I BN SR 1

100N 190 280 370 460 550 640 730 820 910 10.00
T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0.00 mmo0.50 1.00 150 200 2.50 300 350 400 450 500

B Friction Coefficient M Frictional Force M Normal force

Critical loads

N Optical
Lc1 2.
Lc2 5.8
Lc3
Lc4
Lcs

Normal load and friction

1007 1007 2507
904 90 230 B
804 80 2004
7.0+ 704 1.804 - . . - . T . . - first failure.
604 60 150

initial microcracking.
504 50 130 B
404 40 1.004
304 30 075 .
204 20 050
104 104 0254 .
oon]  oon] oo =

100N 1.90 280
I T T T
0.00 mm0.50 100

full-cracks.
B Friction Coefficient B Frictional Force B Normal force.



Priloha 3 — snimky ze zkousek technologického procesu
realizace vicevrstvé struktury

Snimky obsahuji rlizny vyskyt kritickych chyb a postupl béhem zdokonalovani
technologického procesu realizace vicevrstvych struktur. Od vrchniho, zleva po fadku
doprava: 1.naruseni adheze vrstvy, 2.nehomogenni narast galv. médi, 3,4.galvanické
pokoveni — princip diferenéniho leptani, 5.nepadjiva maska — izolac¢ni vrstva mezi
vrstvami, 6,7.propojeni vodivych vrstev, 8,9.princip dife¢enéniho leptani, 10.Spatné
sesouhlasend predloha pro napdjivé masky, po zvodivéni druhé vrstvy, 11,12. Spatné
vzdjemné propojeni vodivych struktur.
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