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Abstrakt

Tématem této prace je piiprava a charakterizace tenkych vrstev vytvofenych pomoci
takovych metod, jako je vakuové napafovani, vakuové napafovani v plazmatu
a plazmochemicka depozice z plynné faze. Vychozimi materidly pro ptipravu téchto vrstev
jsou praskovy oxid kfemiku, melamin a hexamethyldisiloxan. Tyto vrstvy byly pfipravovany
s ohledem na jejich vyuziti, jako bariérové povlaky, a to s dirazem na jejich odolnost viici
organickym otravnym latkdm. U téchto vrstev byla provedena charakteristika jak z hlediska
jejich fyzikalnich vlastnosti - schopnost odoldvat permeaci urcitych organickych latek, tak
z hlediska jejich chemického slozeni. Metody pouzité pro vySe zminéné charakteristiky
jsou: FTIR, OTR, elipsometrie, SEM a méfeni odolnosti viéi permeaci vybranych
prumyslovych skodlivin.

Abstract

The theme of this thesis is based on the preparation and characterization thin films
prepared by methods like a Physical Vapor Deposition, Plasma Assisted Vapor Deposition
and Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition. The elementary materials
for the preparation of these layers are silicon monooxide powder, melamine
and hexamethyldisiloxane. These layers have been prepared with regards to their usage like
a barrier coatings with emphasis on poisonous organic substances resistance.. We made
a characterization of these films. This characterization is consist of researching of their
physical properties (the ability to resist permeation of certain organic compounds), and their
chemical composition too. We used to some specific method for these characteristics, for
example: FTIR, OTR, ellipsometry, SEM and measuring of the permeation of selected
industrial pollutants resistance.

Kli¢ova slova
PVD, PA PVD, PECVD, SiOx, melamin, HMDSO, tenk¢ vrstvy, bariérové vlastnosti
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1 Uvod

Tenké vrstvy maji v poslednich letech ¢im dal vétSi uplatnéni. Vyuzivaji se v riznych
odvétvich primyslu pro nepfeberné mmnozstvi aplikaci. Tyto vrstvy se uplatiuji zejména
pii vyrob¢ elektronickych soucastek, atnireflexnich povlakd, ¢i pro zlepSeni materidlovych
vlastnosti vyrobku s ohledem na poZadavky vyrobce. Takovou vlastnosti miize byt i odolnost
materialu vi¢i korozi, nebo tieba odolnost vi¢i permeaci riznych latek. Tato vlastnost
je diilezita u obalového materialu v Iékatstvi a potravinafstvi. Cim ma obalovy material lepsi
permeacni odolnost, tim déle v ném potraviny nebo I€ky zlstanou Cerstvé.

Tématem této prace je vytvofeni bariérovych vrstev nandSenych na armadni ochranné
odévy. Cilem prace nebylo vytvofit hi-tech bariérovy materidl, ale nanesenim ndmi
pfipravenych povlakli na levny material rapidné zvysit jeho bariérovou odolnost. Nasim
ukolem bylo vybrat pouzitelné metody pro piipravu takovych vrstev a sestavit testovaci
aparaturu, ve které budou tyto vrstvy ptipravovany. Pozadavkem na tuto aparaturu byla nizka
cena a modularita, aby se dala vyuzit pro rizné metody ptipravy vrstev. DalSim tkolem bylo
piipravit velké mnozstvi vrstev zrlznych materiali a pomoci ndsledné analyzy vybrat
nejlepsi moznost, kterou budeme déle rozvijet.



2 Teoreticka ¢ast
2.1 Vyuzité metody pro pripravy tenkych vrstev

2.1.1 Physical Vapor Deposition (PVD)

Fyzikalni depozice je souhrnny termin pro nékolik metod pfipravy tenkych vrstev.
V téchto metodach se wuplatiuji spiSe fyzikdlni jevy nez jevy chemické. Principialné
odpafujeme pevny materidlktery nasledné¢ kondenzuje na povrchu substratu. Pokud
zahifivame pevnou latku nebo kapalinu, uvoliiuji se z ni atomy, nebo molekuly a v uzavieném
systému se pii dané teploté ustanovi urCity rovnovazny tlak nasycenych par. Pokud systém
neni v rovnovaze, tj. v urcité ¢asti systému je teplota nizsi, tak v této ¢asti systému budou
kondenzovat pary. To zplsobi vytvofeni podminek pro pienos latky z vypafovaciho prvku
na chladné;jsi podlozku.[1]

Cely proces depozice miiZe byt obecné rozdélen do tiech na sebe navazujicich kroki:
1) Ptevedeni materialu do plynné faze.
2) Transportovani par ze zdroje k substratu.
3) Vytvéieni vrstvy na povrchu substratu.

Mozné fyzikalni metody, které se nejcastéji pouzivaji:

2.1.1.1 Naparovani

Za nizkého tlaku tepelné¢ odpatfujeme material, ktery nésledné kondenzuje na chladnéSim
substratu. Odpatfovani materialu lze provadét pomoci pulzniho laseru, elektronového svazku,
odporového ¢i radia¢niho vypafovadla nebo pomoci elektrického oblouku. Systém pro
vakuoveé napatfovani je zachycen ve schématu na obrazku 2.1 (B).

2.1.1.2 NapraSovani

Materidl, ktery chceme nanaSet na substrat, je odpraSen zkatody pomoci
vysokoenergetickych iontti. OdpraSené castice materidlu nasledné kondenzuji na povrchu
substratu. Systém pro vakuové napraSovani je zachycen ve schématu na obrazku 2.1 (A).
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Obrazek ¢. 2.1: Rozdil v aparaturdach pro naprasovani (A) a naparovani (B)




2.1.2 Plasma Assisted Vapor Deposition (PA PVD)

rrrrr

pied kondenzaci na povrchu substratu prostfedim s plazmatem. Plazma muize podle svych
charakteristik prochdzejici Castice materidlu modifikovat. Modifikaci také podléha povrch
substratu, pokud je vystaven plazmovému vyboji. [2]

2.1.3 Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD)

2.1.3.1 Ionizace

Pii plazmové polymeraci dochdzi k aktivaci par monomeru, které nasledné kondenzuji
a reaguji na povrchu substratu. Principialné dochazi ke srazkdm mezi molekulami monomeru
a elektrony nebo ionty. Pfi téchto srazkach dochazi k excitaci monomeru, tvorbé iontl
a volnych radikali nebo disociaci molekul monomeru na excitované fragmenty. Maly vycet
téchto reakci je vypsan v tabulkach 2.1, 2.2 a 2.3.

Rekombinaci excitovanych monomertt dochazi k plazmové polymeraci a ke vzniku
takzvaného plazmového polymeru. Plazmovy polymer vznikd ve formé tenké vrstvy. Jako
monomer se pouZzivaji organické slouceniny, které mohou obsahovat pouze nenasycené
uhlovodiky. Excitovany monomer ma ¢asto rozrusenou svoji vnitini strukturu a proto nejsme
schopni s ur€itosti fici, jakou bude mit vysledny polymer strukturu. [3]

Tabulka 2.1: Vycet typii srazek elektronii s dalsimi Casticemi

Srazky elektronil s druhymi ¢asticemi

pruzna srazka etA—et+A
excitace e+ A—et+ A*
lonizace etA—oetet+A
disociace etAB—>e+A+B
radiaéni zachyt e+tA— A +hy

Tabulka 2.2: Vycet typii srazek neutronii s dalSimi casticemi

Srazka neutralnich ¢astic s druhymi ¢asticemi

pruzna srazka A+B—>A+B
excitace A+B — A+ B*
pienos excitace A*+B — A+ B*
dezaktivace A*+B—>A+e
chemické reakce A+BC—AB+C

Tabulka 2.3: Vycet typii srazek iontii s dalsimi casticemi

Srazky iontl s druhymi ¢asticemi

pruzna srazka A"+B—>A"+B
excitace A"+B— A"+ B*
ionizace A'+B—oe+A +B'
rezonanéni pienos naboje AT+A>A+A"
vz4jemna neutralizace A"+B —— A*+B




2.1.3.2 Reakcéni mechanismus plazmové polymerace

Na obrazku €. 2.2 je schéma reakéniho mechanismu plazmové polymerace, kde Mx jsou
neutralni C¢astice, jimiz mohou byt pivodni molekuly monomeru nebo nékteré produkty
disociace M -ptedstavuji jednofunkcni aktivované cCastice a- M -jsou dvojfunkéni aktivované
castice. Index i, j, k pfedstavuje rizné velikosti ¢astic. [3]
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Obrazek ¢. 2.2: Schéma mechanizmu plazmové polymerace

Popis reakei ve schématu:
a) Propagace adicnim mechanizmem, vznik nové jednofunkéni Castice.
b) Terminacni reakce zpiisobend rekombinace.
c) Vznik reaktivni ¢astice pomoci rekombinace.
d) Vznik nové dvojfunkcni castice pomoci adi€niho mechanismu.
e) Rekombinace dvou dvojfunk¢nich ¢astic za vzniku nové dvojfunkeni Castice.

2.1.4 Uprava a aktivace povrchu studenym plazmatem

Povrch polymernich materidlt mize byt pokryty zoxidovanou vrstvou nizkomolekularnich
organickych latek (zbytky lubrikace aditiv apod.). Tato vrstva snizuje adhezi budouciho
povlaku k povrchu substratu, coz je nezddouci. Pomoci kontaktu ,inertniho* plazmatu
s povrchem muzeme dosédhnout nékolika modifikaci povrchu zaroven. Vysoko energetické
¢astice v plazmatu mohou zptlisobit ¢asteCnou ablaci povrchu a tim jeho ocisténi, dale mohou
zpusobit tvorbu volnych radikalu a tim padem aktivaci molekul na povrchu. Aktivace povrchu
polymerni matrice mize byt dilezitym faktorem ovliviiujicim vlastnosti pfipravovanych
vrstev. [3]

2.1.5 Self bias

Déle pouze BIAS, nema ptesny pieklad do Ceského jazyka. Je zpisoben nelinedrni
voltampérovou charakteristikou plazmatu. Pfi¢inou je rozdilna pohyblivost iontl a elektronti
v plazmovém vyboji. Pfivedenim stfidavého RF napéti na vodivou elektrodu ptipojenou

ke zdroji pies vazebni kondenzator, za¢nou probihat nasledujici procesy. [4]
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1) V kladné poloving periody potece velky elektronovy proud (velka pohyblivosti
elektrontl) a elektroda se za¢ne nabijet zaporné.

2) V zéporné poloviné periody tece maly opacny proud (mala pohyblivosti iontil) a proto
se nestaci zaporny naboj z elektrody odvést.

Diky témto procesum se elektroda s kazdym cyklem z&porné€ nabiji. Vzhledem k velkému
nepoméru v pohyblivostech ¢astic je vysledné DC predpéti (oznacované jako Ubias) rovno
témer celé amplitud€ napéti zdroje. [4]

2.2 Metody pro analyzu vrstev

2.2.1 Méreni propustnosti kysliku (OTR)

Jednim z ukazatel kvality bariérovych vlastnosti vrstev, ktery je také velmi cCasto
publikovany, je propustnost kysliku. Tato propustnost je zpravidla méfena jako objemové
mnozstvi kysliku (v cm®) propusténé jednotkovou plochou (m?) a jistou tloustkou materialu
za jednotku Casu (1 den) pfi rozdilu parcidlniho tlaku kyslikovych par 1 bar. Méfeni je mozné
provadét dle normy DIN 53380 vychazejici z ASTM D 3985-95. Dle této normy neni OTR
vztahovdno na jednotkovou tloustku méfeného materidlu, a proto je vtéto praci
OTR uvadéno v jednotkach cm’/(m’*-den-bar) a je tloutkové zavislé. Dle ndkterych publikaci
je OTR wvztahovano na tlouStku méfeného materialu a pak jsou uvadény jednotky
e’ - pm/(m*-den-bar) nebo jejich nasobky dle pouzitych ekvivalentt jednotek. [5]

2.2.1.1 Princip metody

M¢éfend membrana je umisténa do drzdku, kterd jeho wvnitfni prostor rozdéluje na dva
prostory - zdrojova a méfici cela - jejiz schéma je zakreslené na obrazku ¢. 2.3. Do zdrojové
cely je zavadén promyvaci (nulovy) plyn, nejcastéji dusik. Po proplachu a desorpci je do ni
vpoustén testovaci plyn. Metoda spociva v méfeni koncentrace testovaciho plynu v druhé
méfici cele, a to jednim ze dvou moznych zptsobt.

V ptipad¢ uzaviené¢ méfici cely zapuSténé nulovym plynem je prinik testovaciho plynu
méfen integralné a z rychlosti naristu jeho koncentrace a znamého objemu cely je mozné
vypocitat rychlost priniku. Ve druhém ptipadé je méfici cela neustale promyvana nulovym
plynem a mnoZstvi pronikajictho méficiho plynu je méfeno ve smési stimto plynem
v kontinudlnim pritoku. Nevyhodou této metody je potieba senzoru s velkou citlivosti
testované¢ho plynu (jednotky ppm), vyhodou je v podstaté konstantni koncentracni spad mezi
zdrojovou a méfici celou, coz dovoluje vyhodnotit diftizni koeficient. [5]
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Vatup a vistup nulovéhattestovaciho plynu

Tésnéni VITON do—2.  Zdrojova cela
B ———— Mé&iena membrana
J——f—— Méiici cela

Tésnéni VITON |
= = ‘.‘F— ——_Teplotni senzor

B

Oddeélovacl ventily méfici cely

Vstup a vistup nulového plynu

Obrazek ¢. 2.3: Schéma mériciho systéemu OTR

2.2.2 Infracervena spektrometrie

Metoda je zaloZena na principu absorpce infracerven¢ho zareni molekulami latky. Zateni
v infraerveném spektru nezplisobuje zmény elektronovych stavii, zpusobuje vSak zmény
v rotacnich a vibracnich stavech molekul (obrazek €. 2.4).

o ‘b}!&”?f?fﬁu‘ LULLLL ?rnwo
o:numm‘,

Obrazek ¢. 2.4: Ukadzka rotace a vibrace molekuly

Energie rotaci je zavisld na hmotnosti atomt v molekule a délce vazeb mezi témito atomy.
Atomarni vazby maji pruzny charakter, diky tomu mohou vznikat vibrace téchto vazeb.
Vibrace maji rGznou energii odvislou od hmotnosti atomi ucastnicich se vazeb a vazebné
pevnosti. Zateni, které lze absorbovat musi odpovidat energiim pfislusnych vibrac¢nich
a rotacnich stavi. [6]

Infracervené spektrum je zavislost transmitance nebo absorbance na vinové délce zaieni,
respektive vlnoCtu. InfraCervena spektra méfime pomoci infracerveného spektrometru, jako
je napiiklad ptistroj Nicolet is10, ktery je vidét na obrazku ¢. 2.5. Kvalitativni analyzu vzorku
urcujeme z polohy absorp¢nich past infracerveného spektra.
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Obrazek ¢. 2.5 Infracerveny spektrometr Nicolet is1()

2.2.3 QCM (quartz crystal microbalance)

(0%

Krystalovy méfi¢ tloustky méfi ptirtistek hmotnosti na jednotku plochy. K tomuto méteni
vyuziva zmény frekvence kiemenného rezonatoru. Rezonator osciluje na dané vlastni
frekvenci, kterd se méni diky malym ptirGstkim ¢i ubytkim hmotnosti (obrazek &. 2.6).
Metoda méfeni QCM mize byt pouzita ve vakuu, vplynném prostiedi a také nejnoveji
1 v kapalném prostiedi. [7]

L 8

elektrody

T T T T T

krystal bez
vrstvy

krystal s

G(ms) 4| vrgtvou

11.999 12.000 12,001
f (MHz)

Obrazek ¢. 2.6: Nakres principu QCM

Vrstva se deponuje na jednu elektrodu kfemenného vybrusu zapojeného do oscilaéniho
obvodu. Kfemenny vybrus je pfesné¢ vybrousena desticka krystalu kiemene, opatfena na
protilehlych stranach elektrodami, kterd je vyfocend na obrdzku ¢. 2.7.
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Obrazek ¢. 2.7: Krystal s elektrodami pro QCM

Metoda je vhodnd pro méteni vrstev s tloustkou od 0,1 nm do né€kolika mikrometri.
Meéieni pomoci krystalového rezonatoru muize byt ovlivnéno teplotou. Méfeni pomoci QCM
je metoda nepiima, tlouStku je potifeba standardizovat pomoci jiné¢ analytické metody,
napiiklad pomoci spektroskopické elipsometrie. [7]

Obrazek ¢. 2.8: Krystalovy meric tloustky s vlioZenym krystalem

2.2.4 Spektroskopicka elipsometrie

Tato analytickd metoda se pouzivad pro urceni optickych parametrt tenkych vrstev. Metoda
mimo jiné  mmmuze poskytnout i informace o tloust’ce vrstvy. Vyuziva Sikmy dopad
monochromatického svétla, u kterého méfime zménu polarizace svétla po odrazu na rozhrani
dvou riiznych prostiedi. Na obrazku €. 2.9 lze vidét, jak se chova zafeni na rozhrani.

% prostiedi
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n, /}(\
7 \ //
Y
1. rozhrani v
i
n1 - \\
tenka vrstva
v F
2. rozhrani y
n |
|
: substrat
1%

Obrazek ¢. 2.9: Chovani zareni na rozhrani

Zpracovani dat namétenych spektroskopickou elipsometrii vyZaduje pouziti pocitace. [8]
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2.2.5 Radkovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Princip této mikroskopie je takovy, ze z wolframového vldkna termicky emitujeme
elektrony.  Elektrony urychlime pomoci anody a wusmérnime pomoci soustavy
elektromagnetickych kondenza¢nich cocek. Timto zpusobem vytvoiime tenky paprsek
elektroni o priméru piiblizné 1 nm. Tento paprsek je pomoci rastrovacich civek rozmitan
po povrchu zkoumaného vzorku. Pomoci detektorli zaznamenavdme primarni elektrony,
tj. elektrony odrazené od povrchu a elektrony sekundarni, které jsou vyrazené z atomovych
orbitald atomu na povrchu nebo té€sné pod nim. Sekundarni elektrony maji niz§i energii nez
elektrony primarni, pfi jejich vyméné v atomovém orbitalu je pfebytecna energie vyzaiena
kvantem specifického rentgenova zafeni, které jsme schopni detekovat. Schéma
elektronového rastrovaciho mikroskopu je na obrazku €. 2.10. [9]
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elektronu
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vakuova pumpa

detektor sekundarnich elektront

Obrazek ¢. 2.10: Schéma radkovaciho elektronového mikroskopu

2.2.6 Méreni odolnosti vii¢i permeaci vybranych primyslovych Skodlivin

Toto méfeni probihalo na pracovisti VOP VTUO pod patronatem RNDr. Vladimira
Obsela, CSc. S otravnymi latkami tohoto charakteru nelze pracovat v laboratotich na FCH
VUT Brno.

ZkouSeny vzorek materidlu, hermeticky upnuty v permeacni cele (obrazek ¢&. 2.11)
temperované na 25°C, je na plofe 5cm’ kontaminovan z jedné strany 2 ml kapalné
Skodliviny, zatimco na protilehlé strané vzorku je v permeacni cele vytvotfena difusni komora
0 objemu 3 cm’, ve které je v t&sné blizkosti vzorku umistén vysoce citlivy QCM senzor. Ten
kontinudln¢ zaznamenava postupné se zvySujici koncentraci testovaci latky, ktera pronika
zkouSenym bariérovym materidlem. Generovany digitadlni signdl QCM  senzoru



se automaticky zaznamenava a vyhodnocuje na PC pomoci softwaru, ktery je soucasti
testovaciho zatizeni BARIERTEST.

Ze zaznamenaného pribéhu permeacni kiivky, vyjadfené pii méfeni v uzaviené smycce
za statickych podminek v hodnotach kumulativniho priniku Q, se podle CSN EN ISO 6529
vypocte rezistencni doba jako cas, ktery uplyne od okamziku kontaminace zkusebniho vzorku
testovaci latkou v kapalné fazi do okamziku dosazeni limitni hodnoty priniku Q = 0,5 pg/cmz
nebo Q = 2,5 ug/em’. Rezistenéni doba se vyjadiuje v minutach. Stanovena rezistenéni doba
pro danou teplotu je sice obvykle uvadéna ve vztahu se zjiSténou pramérnou tloustkou
a ploSnou hmotnosti materialu, u testovanych bariérovych nanopovlakl je vsak vliv hmotnosti
a tloustky bariérové vrstvy tak maly, ze jej miZzeme zanedbat. [10]

T 2
° 3
10 4
11 S
6
& —
1

Obrazek ¢. 2.11: Schéma permeacni cely se zabudovanym senzorem
pro méreni s uzavienou smyckou ve statickych podminkdch

Popis komponent permeacni cely na obrazku ¢. 2.11:
1) horni krytka
2) horni dil cely
3) testovaci latka
4) senzor
5) deska rezonatoru
6) spodni dil cely
7) utahovaci Sroub
8) tésnéni
9) rychlospojka
10) tésnéni
11) spodni dil cely
12) dolni krytka
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2.3 Popis komponent aparatury

2.3.1 Rotacni olejova vyvéva

Pracuje na principu excentrického ulozeni rotoru s lopatkami. Schéma dvoustupnové
olejové rotacni vyvévy je na obrazku ¢. 2.12. Olej ve vyvévé ma ulohu maziva, tésniciho
média a média pro odvod tepla, které se uvoliuje pfi stlacovani plynu. U béznych olejovych
rotacnich vyvév se pohybuje mezni tlak v rozmezi 3 az 0,01 Pa. Maximalni ¢erpaci rychlost
je zavisla na uzitném objemu vyvévy a mize se pohybovat viadu jednotek az stovek litrl
plynu za sekundu. Vyssi ¢erpaci rychlosti Ize dosdhnout sériovym nebo paralelnim pfipojenim
vétstho poctu vyvév. Casto se stava, ze se pary oleje z vyvévy dostavaji do evakuovaného
prostoru a tim ho kontaminuji. [11]

schéma dvoustupnové rota¢ni olejoveé vyvévy fotografie rota¢ni olejové vyvévy

\\\\\\\\

Obrazek ¢. 2.12: Schéma a fotografie rotacni olejové vyvevy

2.3.2 Turbomolekularni pumpa

Pracuje na principu odrazeni molekul plynu ve sméru ¢erpani pomoci rotoru s lopatkami.
Schéma této konstrukce je zachyceno na obrazku ¢. 2.13. Vyroba tohoto druhu vyvévy
je naro¢na, a proto tomu odpovida i jeji cena. Jeji vyhodou je to, ze dokaze Cerpat velmi
vysoké vakuum az do tlaku 10" Pa. Turbomolekuldrni pumpa nemiiZze pracovat
za atmosférického tlaku kvili vysokym otackam, kterych dosahuji lopatky turbiny. Vysoka
koncentrace plynu by zpisobila tfeni lopatek a jejich piehrati a zadfeni. Tento druh vyvévy
se pouziva v kombinaci s primarni vyvévou (naptiklad rota¢ni olejovou). [11]

schéma turbomolekularni vyvevy fez turbomolekulami vyvévou

Rotor
={D

I e —
Stator—~_ _H;:

- Moter

Obrazek ¢. 2.13: Schéma a vez turbomolekularni vyvevy
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2.3.3 Kapacitni snimace tlaku (kapacitory)

Funguje na principu kapacitniho snimace, (kondenzator se schématem na obrazku ¢. 2.14),
u kterého dochazi ke zméndm vzdalenosti mezi elektrodami. Kapacitni snima¢ je tvofen
dvémi elektrodami. Jedna elektroda je pevna a druhd je tvofena membranou. Membrana
vlivem plsobeni tlaku meéni svoji polohu a tudiz 1 vzdalenost mezi elektrodami. Tato
vzdalenost pak ur€uje kapacitu kondenzatoru. Kapacitory jsou schopny méfit tlak v rozmezi
10°az 107" Pa. [11]

schéma kapacitniho snimace tlaku fotografie vakuového kapacitoru

Obrazek ¢. 2.14: Schéma a fotografie kapacitniho snimace tlaku

2.3.4 Tepelné vodivostni vakuometry

Tento typ vakuometru je také zndm pod nidzvem Pirani mérka. Princip této mérky
je zalozen na odvadéni tepla z vodice, ktery je ohfivan protékénim konstantniho proudu.
Me¢érka se sklada ze dvou ploch, které nemaji stejnou teplotu. Teplo mezi témito plochami
je pfenaSeno pomoci molekul pfitomného plynu. Pfenos tepla je zavisly na hustoté plnu,
a tedy 1na tlaku tohoto plynu. Princip a schéma Pirani mérky je na obrazku ¢. 2.15. Tepelné
vodivostni vakuometry mohou méfit tlak v rozmezi 10° Pa a7 10™ Pa. Pfesnost tohoto typu
mérky roste s klesajicim tlakem. [11]

schéma meérky Pirani fotografie riznych provedeni Pirani vakuometri

Ry

wmlp phipojeni k
méfeni protkajiciho proudu méfanému vakuu
—x
stupnice pfimo v Pa Sehencad il ikl
zatavené pfi

Rs

10* Pa

Obrazek ¢. 2.15: Schéma a fotografie mérky Pirani
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2.3.5 Ioniza¢ni vakuometr se studenou katodou (Penning)

Funguje na principu srazek elektronti s molekulami plynu. Tyto elektrony jsou vytvafeny
pomoci vyboje v elektrickém poli tvofeného stejnosmérnym napétim. Aby se zvétSila
pravdépodobnost srazek elektront, jsou elektrody umistény do silného magnetického pole,
ve kterém krouzi elektrony po spirdlni draze. Draha téchto elektroni mize ¢init az nékolik
desitek metri. Magnetické pole nema vliv na vzniklé ionty, které po dopadu na anodu
vytvareji elektricky proud. Schéma ioniza¢niho vakuometru se studenou katodou je vidét
na obrazku &. 2.16. Vakuometr Penning mé&fi tlak v rozmezi 10™ Pa az 107 Pa. [11]

schéma Penningova vakuometru fotografie mérky typu Penning

Obrazek ¢. 2.16:Schéma a fotografie Penningova vakuometru
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Systém pro pripravu vrstev

Na zéklad¢ rozsahlé reserSe provedené v roce 2009 byly vybrany nékteré metody vhodné
k ptipraveé bariérovych vrstev. Jsou to v primyslu obecné pouzivané procesy Physical Vapor
Deposition (PVD), Plasma Assisted Vapor Deposition (PA PVD) a Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition (PECVD). VSechny tyto metody pracuji za snizeného tlaku
v fadu jednotek pascalii a je mozné je pouZzit v procesech povlakovani rovinnych substratt
v rezimu roll-to-roll. Na pfelomu roku 2009/10 byla sestavena vysoko vakuova aparatura
s vybavenim vhodnym pro PVD, PA PVD, PECVD a jejiz schéma je na obrazku ¢. 3.1.
Systém je slozen ze sklenéného reaktoru o objemu cca 30 1. Je vybaven dvéma standardnimi
nezavislymi napatfovacimi systémy, kapacitné vazanym systémem elektrod piipojenych
na generator plazmatu o pracovni frekvenci 13,56 MHz. Uprostied je umisténa oto¢na
elektroda. Tu je mozné pouzit jako drzak substratu pii napafovani vrstev i pii upravé/aktivaci
povrchu v plazmatu. Systém umoziuje 1 depozici z par monomeru a je vybaven hmotnostnimi
regulatory pratoku plynii. V reaktoru je umistén krystalovy méfi¢ tloustky piipravovanych
vrstev. Prostor reaktoru je Cerpan rotacni olejovou vyvévou, jako prvnim stupném, a nasledné
turbomolekularni vyvévou. Cerpaci rychlost celého &erpacitho systému je mozné plynule
meénit nastavitelnym deskovym ventilem (DN100) za ucelem dosazeni vhodného pracovniho
tlaku.

10

= 11 -Ilz

Obrazek ¢. 3.1: Nakres a rozvrzeni aparatury
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Jednotlivé komponenty systému uvedeného na obrazku ¢. 3.1
1) Regulator pratoku par monomeru (pouzit v ptipadé PECVD).
2) Regulator prutoku kysliku.
3) Regulator prutoku argonu.
4) Ptiruba s pfipevnénym prislusenstvim — mérky Pirani, Pennig, jehlovy ventil.
5) Ptiruba pro ptipojeni predCerpavaci olejové rotacni vyvevy.
6) Priruba pro ptipojeni velké olejové rotacni vyvévy.
7) Vakuova elektrickd proudova prichodka.
8) Turbomolekularni vyvéva.
9) Wolframova nebo molybdenova lodicka pro naparovani pevného materialu.
10) Zivé elektroda z nerezové oceli.
11) Zeména otocna elektroda z nerezové oceli.
12) Ptiruba vstupniho otvoru reaktoru.
13) Senzor krystalového métice tloustky.
14) Oddélovaci ventil predCerpavaci vyvévy.
15) PredCerpavaci mala olejova rotacni vyvéva.
16) Velka olejova rotacni vyvéva.
17) Oddélovaci / regula¢ni deskovy ventil.
18) Vakuova priichodka pro prutok plynu

zeména proudova prichodka

wolframova lodicka

nezeména proudova priichodka

Obrazek ¢. 3.2: Fotografie dna reaktoru s uchyty pro vyparovadla

o

ldemikovy substrat

laystalovy meiic tloustky

polymerni folie

elektorda z nerez. oceli

Obrazek ¢. 3.3: Fotografie rozmisteni substratit na elektrode
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Pouzité prisluSenstvi aparatury
e Pirani vakuovéa mérka — firma Leybold-Heraseu
e Pennig vakuova mérka — firma Leybold-Heraseu
e hmotnostni regulatory pritoku f. Bronkhorst
- 100 mln/min 1000 Pa/100 Pa
- 50 mln/ min 3 bar/ 1 Pa (pozdéji 100 mln/ min 3 bar/ 10 Pa)
- 100 mln/ min 3 bar/ 10 Pa
e proudovy zdroj — svafovaci invertor — Weld profi T142
e generadtor RF s pfizpiisobovacim ¢lenem - Dressler cesar RF power generator
e turbomolekularni vyvéva — firma Leybold-Heraseus ¢erpaci rychlost 150 1/s
e olejova rotaéni vyvéva 8 m*/hod a 60 m’/hod
e krystalovy oscilator s Citacem

3.2 Priprava vrstev

3.2.1 Vrstvy na bazi SiOy

Povlaky na bazi SiOy jsou dle publikaci studovanych vrédmci reSerSe v podstaté
nejpouzivangj§i materidly pro tvorbu nepropustnych povlakl, zejména ve farmaceutickém
a potravinarském primyslu a mikroelektronice. K jejich ptipravé se pouzivaji vSechny vySe
uvedené metody vyuzivajici riznych vstupnich prekurzord.

3.2.1.1 PVD SiO

PVD metody pfipravy materidll na bazi SiOx vytvafi pary oxidi kiemiku pomoci
tepelného odpatfeni zdrojového materialu (SiO,, SiO, Si) pfipadné v reaktivni atmosféte
kysliku apod. Jako zdroj tepla je vyuzivana nejCastéji energie elektronli z elektronového
svazku elektronového déla dopadajictho na zdrojovy material v korundovém chlazeném
kelimku. Tento svazek mlze rastrovat povrch taveniny a plocha pro napafovani tak mize byt
dostatecnd k povlakovani 1 ptfes metr Sirokych substrat. Druhou z moznosti je odporovy
ohtfev molybdenového boxu s perforovanym hornim vikem. Z diivodu cenové nedostupnosti
elektoronového dé¢la byla zvolena varianta odporového ohievu. Surovy SiO byl vtomto
ptipad€ pouZit pro piipravu vrstev SiOy, a to na kiemikové rovinné substraty a na PVA folii.
Nakres jednotlivych déji v reaktoru (1. reaktor po ptiprave, 2. reaktor pii aktivaci, 3. reaktor
pii reaktivnim napatovani) Ize vidét na obrazku €. 3.4.

Postup pro napareni melaminové vrstvy

Tabulka 3.1: Postup pripravy substratu a vycerpani reaktoru

Otevteni zavzduSnéného reaktoru a upevnéni kremikového substratu na otocnou
elektrodu co nejblize krystalovému oscilatoru.

2 | Upevnéni substratu z polymerni folie na prostiedek otocné elektrody.

3 | Kontrola mnozstvi vsadky napafovaného materialu.

4 | Uzavieni krytu reaktoru.
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Kontrola uzavieni zavzdusnovaciho ventilu.

Rozdé€leni reaktoru na dvé oddélené casti pomoci velkého ventilu a pred€erpani hlavni
¢asti reaktoru malou olejovou rotacni vyvévou.

Po dosaZeni tlaku 5 Pa vypnuti malé olejové rotacni vyvévy a uzavieni malého ventilu.

Zapnuti velké olejové rotacni vyvévy.

Otevteni velkého ventilu a spusténi turbomolekularni vyvévy.

Tabulka 3.2: Postup aktivace substratu pomoci plazmového vyboje

10

Do uzavieného a vakuové predéerpaného reaktoru pti tlaku 10~ Pa je zavedeno pomoci
prutokoméru 20 sccm kysliku.

11

Na generatoru RF vyboje je nastaven ptislusny vystupni vykon a zapnut plazmovy vyboj.

12

Probiha aktivace substratti po dobu ndmi dané¢ho casového useku.

13

Vypnuti plazmového vyboje.

14

Reaktor s aktivovanymi substraty je ptipraven k napafovani.

Tabulka 3.3 Postup napareni vrstvy na substrat

15

Pomoci pratokomeéru nastavime novou pozadovanou hodnotu priitoku kysliku do
reaktoru.

16

Kontrola priatoku podle hodnoty tlaku v reaktoru.

17

Spusténi métici jednotky krystalového oscildtoru, odecet pocateni hodnoty frekvence.

18

Zapnuti proudového zdroje, zvySeni protékaného proudu na ndmi pozadovanou hodnotu.

19

Po napateni pozadované tloustky, ndsleduje vypnuti proudového zdroje.

Tabulka 3.4: Postup zavzdusnéni a otevieni reaktoru

20

Uzavreni velkého ventilu a rozdéleni reaktoru na dvé izolované ¢asti.

21

Otevteni zavzdusnovaciho jehlového ventilu a zavzdusnéni hlavni ¢asti reaktoru.

22

Vypnuti turbomolekularni pumpy.

23

Otevieni reaktoru.
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Obrazek ¢. 3.4: Nakres jednotlivych deju v reaktoru

3.2.1.2 PA PVD SiO,

Jednou z U¢innych modifikaci PVD metod je PA PVD (Plasma Assisted Physical Vapor
Deposition), kdy jsou pary prekurzoru modifikovany pfitomnosti plazmového vyboje.
V ptipad¢ ptipravy SiOx zpar monooxidu kiemiku dochdzi k oxidaci par v kyslikovém
plazmatu. Vznikajici struktura na substratu by méla mit vyssi obsah kysliku nez samotné SiO.

Postup ptipravy je shodny s postupem uvedenym v kapitole 3.3.1.1, 1i§i v bodech 15. az
19. Tyto nové body jsou vypsany v tabulce 3.5.

Postup pro napaieni SiOy vrstvy v plazmovém vyboji

Tabulka 3.5: Postup napareni vrstvy na substrat v plazmovém vyboji

Pomoci pratokomeéru nastavime novou pozadovanou hodnotu priitoku kysliku do

15
reaktoru

Kontrola pratoku podle hodnoty tlaku v reaktoru

Na generatoru RF vyboje je nastaven ptislusny vystupni vykon

Spusténi métici jednotky krystalového oscildtoru, odecet pocatecni hodnoty frekvence

Otoceni pohyblivé elektrody se substraty smérem doli

Zapnuti plazmového vyboje

Zapnuti proudového zdroje, zvySeni protékaného proudu na nami pozadovanou hodnotu

Po napateni pozadované tloustky (pozadovana zména frekvence na krystalovém

1 . . i .
¢ oscilatoru) nasleduje vypnuti proudového zdroje a vypnuti plazmového vyboje
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3.2.1.3 PECVD HMDSO

Metoda spociva ve fragmentaci molekul par HMDSO a aktivaci téchto fragmentt. Ty
nasledné¢ kondenzuji a vytvareji sitovanou strukturu ve formé tenké vrstvy. V pritomnosti
relativné velkého mnozstvi kysliku se pak vytvaieji preferencné siloxanové vazby a vytvari
se tak struktura podobna SiOy, kterd obsahuje urCity podil uhlikovych skupin. Tyto vrstvy
se Casto pripravuji z par HMDSO, TEOS a podobné&. Publikace ukazuji, Ze k dosazeni vrstev
podobné SiO; je tteba vysokych koncentraci kysliku v reaktivni smési par monomeru.

Z divodu potteby davkovat reprodukovatelné pary monomeru a pracovni plyn kyslik, byla
aparatura vybavena hmotnostnim regulatorem pratoku pracujici v rezimu malého tlakového
spadu (low delta P). Timto zplisobem byly pfipraveny vrstvy SiOx na bazi pp-HMDSO
na kifemikové podlozky a folie PVA.

Postup pro depozici HMDSO vrstev

Tabulka 3.6 Postup pripravy substratu a vycerpani reaktoru

Otevieni zavzduSnéného reaktoru a upevnéni kiemikového substratu na oto¢nou
elektrodu co nejblize krystalovému oscilatoru.

2 | Upevnéni substratu z polymerni folie na prostiedek otocné elektrody.

3 | Kontrola mnozstvi HMDSO v zasobni bance.

4 | Uzavieni krytu reaktoru.

5 | Kontrola uzavieni zavzdusnovaciho ventilu.

Rozdé€leni reaktoru na dvé oddélené casti pomoci velkého ventilu a pfedcerpani hlavni
c¢asti reaktoru malou olejovou rotacni vyvévou.

7 | Po dosazeni tlaku 5 Pa vypnuti malé olejové rotacni vyvévy a uzavieni malého ventilu.

Zapnuti velké olejové rotacni vyvévy, otevieni velkého ventilu a spusténi
turbomolekularni vyvévy.

9 |Po vy&erpani reaktoru na tlak 10 Pa uzavieme velky ventil a otevieme maly ventil.

Tabulka 3.7: Postup aktivace substratu pomoci plazmového vyboje

Do predéerpaného reaktoru pii tlaku 10° Pa je zavedeno pomoci pritokoméru 10 sccm

10 kysliku.

11 | Na generatoru RF vyboje je nastaven prisluSny vystupni vykon a zapnut plazmovy vyboj.

12 | Probiha aktivace substratii po dobu nami dané¢ho Casového tseku.
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13 | Vypnuti plazmového vyboje.

14 | Reaktor s aktivovanymi substraty je ptipraven k depozici.

Tabulka 3.8: Postup depozice vrstvy na substrat

Pomoci pratokomeéru nastavime novou pozadovanou hodnotu pritoku kysliku a HMDSO

15 do reaktoru.

16 | Kontrola pratoku podle hodnoty tlaku v reaktoru.

17 | Spusténi metici jednotky krystaloveého oscilatoru, odecet pocatecni hodnoty frekvence.

Na generatoru RF vyboje je nastaven novy piislusny vystupni vykon a je zapnut

1 .
8 plazmovy vyboj.

19 | Po nadeponovani pozadované tloustky nasleduje vypnuti vyboje.

Tabulka 3.9: Postup zavzdusnéni a otevieni reaktoru

20 | Uzavieni malého ventilu.

21 | Vypnuti pratokomér.

22 | Otevieni zavzdusinovaciho jehlového ventilu a zavzdu$néni hlavni ¢asti reaktoru.

23 | Otevieni reaktoru.

3.2.2 Vrstvy na bazi melaminu

3.2.2.1 PVD melaminu

Zcela novym materidlem, ktery se objevil v publikacich, je melamin pfipraveny ve formé
tenké vrstvy vakuovym napafovanim. ZkuSenosti tymu vyvijejici tento material jsou
vynikajici s ohledem na bariérové vlastnosti, adhezi, optické vlastnosti a podobné. Uz 40 nm
silnd vrstva na PET folii snizila propustnost kysliku (OTR) ze 110 cm’/cm’.den.bar
nahodnotu piiblizng 1 cm’/em®. Témef stokrat se podafilo snizit hodnotu OTR
na polypropylenovém substratu, a to z 1600 na 20 jednotek. Ve srovnani s SiOx a hlinikovym
povlakem je ve vysledcich OTR melaminova vrstva v podstaté podobna.

Melamin sublimuje uz pii 200°C a nad 350°C jiz taje a degraduje. Zpusob jeho ohievu
je jiny, nez v piipadé odporovych vypatovadel kovll. Pouziva se radiacni ohfev nebo laser tak,
aby bylo mozné ohiivat povrchovou vrstvu odpafovaného materidlu. Stavajici systém byl
proto modifikovan - druhé odporové vypatovadlo bylo nahrazeno radia¢nim (obrazek ¢. 3.5).
Topna wolframova spirdla umisténd nad vsazkou melaminu jej radiacné ohtiva a dochazi tak
k pomérn¢ dobie fizenému odparovani. Jeho rychlost je monitorovana krystalovym méticem
tlouStky u povlakovaného substratu.
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———  Topua spila
— Lodiflia

Obrazek ¢. 3.5: Pohled na dno reaktoru po upravé pro naparovani melaminu
Postup pro napaieni melaminové vrstvy

Tabulka 3.10: Postup pripravy substratii a vycerpani reaktoru

Otevieni zavzdusnéného reaktoru a upevnéni kiremikového substratu na oto¢nou
elektrodu co nejblize krystalovému oscilatoru.

Upevnéni substratu z polymerni folie na prostiedek oto¢né elektrody.

Kontrola mnozstvi vsadky naparovaného materilu.

Uzavfteni krytu reaktoru.

Kontrola uzavieni zavzdusnovaciho ventilu.

Rozd¢leni reaktoru na dvé oddélené ¢asti pomoci velkého ventilu a pred¢erpani hlavni
¢asti reaktoru malou olejovou rotaéni vyvévou.

Po dosazeni tlaku 5 Pa vypnuti malé olejové rotacni vyvévy a uzavieni malého ventilu.

Zapnuti velké olejové rotacni vyveévy.

Otevreni velkého ventilu a spusténi turbomolekularni vyvévy.
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Tabulka 3.11: Postup napareni vrstvy na substrat

10 | Spusténi metici jednotky krystalového oscilatoru, odecet pocatecni hodnoty frekvence.

11 | Zapnuti proudového zdroje, zvySeni protékaného proudu na nami pozadovanou hodnotu.

Po uplynuti péti minut potiebnych k rozehtati melaminové tablety otoc¢ime pohyblivou

12
elektrodu se substraty smérem dol.

Po napateni pozadované tloustky (pozadovana zména frekvence na krystalovém

13 oscilatoru) nasleduje vypnuti proudového zdroje.

Tabulka 3.12: Postup zavzdusnéni a otevieni reaktoru

20 | Uzavieni velkého ventilu a rozdéleni reaktoru na dvé izolované ¢asti.

21 | Otevieni zavzdusiovaciho jehlového ventilu a zavzdu$néni hlavni ¢asti reaktoru.

22 | Vypnuti turbomolekularni pumpy.

23 | Otevreni reaktoru.

3.2.3 Vice vrstevnaté struktury

Literatura obecné piiklada velky vyznam vicevrstevnatym strukturam. Dle reSerSe se faktor
bariérové propustnosti zmenSuje fadov€, pokud je misto jedné vrstvy pouzita multivrstva,
ktera kombinuje vlastnosti dvou materiali. Proto byly pfipraveny nékteré dvou-vrstvy
a multivrstvy.

Multivrstvy melamin-SiOy
Kombinaci sklu podobné, mechanicky odolné, vrstvy a organické krystalické struktury
muze vzniknout struktura, kterd by mohla vykazovat vySe popsané vlastnosti.

Postup pro napaieni multivrstvy SiOy-melamin
Je kombinaci postupu PA PVD SiOx a PVD melaminu, kde k zavzdu$néni reaktoru
dochazi az po napateni vSech vrstev mulivrstvy.

3.2.4 Meéreni OTR

Na FCH VUT v Brné¢ byla sestavena aparatura pro meéfeni OTR integralni metodou. Senzor
s aktivnim elektrolytickym gelem je schopen méfit koncentraci kysliku v rozsahu 0,01 % az
50 % s chybou 0,01 %.

Cely jsou vytvofeny ze standardnich komponent pouZivanych ve vakuové technice. Tyto
komponenty (hlinik a nerez ocel) jsou upraveny s ohledem na pozadavky systému.
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Dévkovani plynt zajistuji hmotnostni reguldtory pratoku. Z divodu uzivatelsky nepfti-
jemného ovladani regulatori pomoci dodévanych jednotek byly regulatory pritoku piipojeny
pomoci RS232 a sbérnice FlowBus k fidicimu PC. Byl vytvofen ovladaci program s moZznosti
nastaveni ¢asového harmonogramu celého méteni.

Pro kontrolu funkce méficiho systému a oveéfeni metody vypoctu byla méfena PET folie
tloustky 12 pm. Z tabulek lze vygist hodnotu 110 cm’/(m*-den). Je v intervalu hodnot
publikovanych jinymi zdroji, kde se propustnost PET materiali pohybuje vrozmezi 50 az
110 cm®/(m*den-bar). Nami namé&fena hodnota 80 cm’/(m*den-bar) je v souladu s uvedenymi
srovnavacimi hodnotami. Po ovéfeni funkénosti sestaveného systému méfeni OTR byli
postupné proméfovani zastupci jednotlivych pripravenych materidla.

Postup méieni OTR

Tabulka 3.13: Postup pripravy zarizeni k mereni OTR a méreni permeace

1 | Otevieni oddé€lovacich ventili méfici cely.

2 | Upevnéni méfené membrany do drzaku mezi tésnéni oSettend vakuovym tukem.

Nastaveni vySkové pozice vystupt z cel do stejné vySky ve vodnim sloupci (regulace
stejn¢ho tlaku nad a pod membranou).

Uzavieni celého drzdku membrany do vnéjsi ochranné komory, nastaveni priitoku
dusiku, ktery komoru proplachuje.

5 | Promyvani obou cel priitokem dusiku 100 mln/min po dobu minimaln¢ jedné hodiny.

Po dosazeni koncentrace kysliku v méfici cele v rozsahu 0,00 — 0,01 % spusténi
méfent.

7 | Uzavieni oddélovacich ventilli méfici cely.

Meéieni 60 minut pozadi - pii uzaviené méfici cele, cela zdrojovéa je promyvéana
100 mIn/min dusiku.

9 | Uzavfeni pfivodu dusiku, pustén piivod kysliku (10 mln/min).

Start vlastni permeace kysliku, méteni (zpravidla 60 minut) koncentrace kysliku

10 vue s
v méfici cele.

11 | Uzavfeni ptivodu kysliku, pusténi ptivodu dusiku (100 mln/min).

12 | Kontrola méteni (mefeni pozadi) po dobu 60 minut.
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4 Vysledky a diskuze

4.1

Ziaznamy priprav jednotlivych vzorku

4.1.1 Vrstev na bazi SiO,

4.1.1.1

PVD

Prvnich osm vzorkli bylo napafeno bez plazmového vyboje. Od tohoto zplsobu jsme
rychle opustoupili, protoze pro dosazeni optimalni depozi¢ni rychlosti musel byt vykon
proudového zdroje odpafovadla tak vysoky, ze pomoci vyzatfeného tepla niCil substraty.
Substraty byly roztavené a to zabraiovalo dal$i praci s nimi. Tyto vzorky byly vyfazené.

Tabulka 4.1: Popisky k zaznamum priprav jednotlivych vzorku

(sg:?n) Mnozstvi kysliku, které davkuje pratokomér ze zasobni lahve do reaktoru.
P
(W) Nastaveny pozadovany vykon RF generatoru.
P Celkovy tlak uvnitt hlavni ¢asti reaktoru. Pokud jsou do reaktoru ptivadény néjaké
(Pa) | plyny, tak je tento tlak méfen aZ po nastaveni jejich pritoku do reaktoru.
I .
(A) Nastavena pozadovana hodnota proudového zdroje.
dF N . o
(H2) Hodnota zmény frekvence krystalového oscilatoru.
ot Zmeéna Casu, po kterou trvala depozice, ptipadné naparovani.
(s)
d Tloustka vrstvy v nanometrech.
(nm)
HMDSO | Mnozstvi HMDSO kter¢ je davkovano pritokomérem ze zasobni banky do
(sccm) | reaktoru.
c(02) . . ,
.. | Objemova koncentrace kysliku v reaktoru.
(%o0by)
Ar o VR y . .
(scem) Mnozstvi argonu, které¢ davkuje pratokomér ze zasobni lahve do reaktoru.
4.1.1.2 PA PVD

Vzorky 9A az 12A jsou prvni, které jiz lze povazovat za testovaci ve smyslu uprav
aparatury. Napafovani téchto vzorkd pfechazela aktivace a CiSténi povrchu substratu
v plazmovém vyboji. Vykon RF generatoru pti aktivaci byl 25 W. Do reaktoru bylo pousténo
pii aktivaci 20 sccm kysliku ze zdsobni bomby. Aktivace povrchu trvala pét minut.
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Samotné napaiovani SiOx vrstvy probihalo ve dvou fazich, mezi kterymi byla pétiminutova
pauza na vychladnuti substratu, aby se zabranilo jeho tepelnému poskozeni. Proto jsou v této
tabulce zaznamenany tfi hodnoty dF a tfi hodnoty 6t. Hodnoty dF;» a &t;» plati pro jednotliva
napatfovani a hodnoty dF a ot jsou jejich sumarizaci.

Tabulka 4.2: Zaznam depozic SiO, vrstev

ripravenych metodou PA PVD

Vzorekl 02| P p I L1 111 2.1 211 dF ot d
& |scem)| (W) | (Pa) | (a) | dF1HZ) ot dF(H2) oty | (s) | (am)
(s) (s)
9A s| 50l 004 70 180 270 170) 270 350 540 74
10A 5| 50 0,04 70 150 270 150 270 300 540 63
1A 5| 50 0,04 90 370 75 880 180 1250 255 263
12A 5|50 0,04 70 3100 1600 1110|3600 1420 5200 298

U vzorkii 13 az 21 probihala aktivace povrchu substratu stejnym zpisobem jako
u predeslych vzorkl. Rozdil byl v napafovani vrstvy. Ta jiz neprobihala ve dvou fazich, ale
kontinuadln¢. Kontinudlniho napatovani pozadované tloustky vrstvy bez nasledného tepelného
zni¢eni substratu jsme mohli docilit diky uprave vyparovadla.

Tabulka 4.3: Zaznam depozic SiOx vrstev pripravenych metodou PA PVD

Véz_orek (SC(?H% P(W) | p(Pa) 1(A) (chlf St(s) | d(nm)
13 5 50 0,04 75 260 120 55
14 5 50 0,03 72 310 120 65
15 5 50 0,03 72 190 90 40
16 5 50 0,03 72 200 90 42
17 5 50 0,03 72 1420 660 298
18 5 50 0,03 72 250 120 53
19 5 50 0,03 72 300 130 63
20 5 50 0,03 72 250 120 53
21 5 50 0,03 72 250 120 53

Vzorky €. 22A a 22B az 24A a 24B se od predeslych vzorki liSi. Jednd se zde o tii
substraty, na které byla nedeponovana vrstva odpafovaného materialu z obou stran. Toho bylo
docileno vzdy dvémi samostatnymi napafovanimi, mezi kterymi byl substrat na podloZce

otoCen. Aktivace u téchto vzorkl probihala stejné jako u vzorka 9A az 21.
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Tabulka 4.4: Zaznam depozic SiOy vrstev pripravenych metodou PA PVD

Véz_orek (Scfr)j) P(W) | pPa)| 1(A) (chlf st(s) | d(nm)
22A 5 50 0,03 72 290 120 61
22B 5 50 0,03 72 280 120 59
23A 5 50 0,03 72 340 120 71
23B 5 50 0,03 72 320 120 67
24A 5 200 0,04 72 450 120 95
24B 5 200 0,03 72 460 120 97

Vzorky €. 25 az 38 maji oproti pfedeSlym tfem vzorkim pouze jednu stranu s napafenou
vrstvou. Oproti vSem predeSlym vzorkd zde bylo experimentovano s vysSSim vykonem
generdtoru RF, a tim 1 s plazmatickym vybojem o vyssi energii. Aktivace u téchto vzorka
probihala stejné jako u vzorkl predeslych.

Tabulka 4.5: Zaznam depozic SiO, vrstev pripravenych metodou PA PVD

Véz_orek (Scccf) PW) | p(Pa) 1(A) (chlf St(s) | d(nm)
25 5 50 0,03 72 310 120 65
26 5 200 0,04 72 270 60 57
27 5 200 0,03 72 310 60 65
28 5 200 0,03 72 160 40 34
29 5 200 0,03 72 270 60 57
30 5 200 0,03 72 150 40 32
31 30 200 0,1 72 200 40 42
32 30 200 0,1 72 160 40 34
33 30 200 0,1 72 170 40 36
34 5 200 0,03 72 1220 210 256
35 5 200 0,03 72 710 210 149
36 5 200 0,03 72 230 40 48
37 30 200 0,1 72 2110 230 443
38 30 200 0,1 72 500 450 105

4.1.1.3 PECVD

Vzorky H1 az H4 byly deponovany po piedeslé aktivaci povrchu plazmovym vybojem
v prostiedi kysliku. U dalSich vzorkl se od aktivace upustilo, divodem byly horsi bariérové
vlastnosti vzork s aktivovanym povrchem nez vzorkl bez aktivovaného povrchu substratu.

U vzori H1 az H13 se experimentovalo s objemovou koncentraci kysliku v reaktoru.

Vzorky H14 az H20 byly pouZity k pozorovani vlivu depoziéni rychlosti na bariérové
vlastnosti materialu.
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Tabulka 4.6. Zdaznam depozic SiOx vrstev

pripravenych metodou PECVD

Vzorek HMDSO 0O, c(0O,

. P (W) ot (s) d(om) | com) (scem) (%chj))
HI 35 120 114 0.24 18 98,7
H2 40 90 21 0.48 16 97,1
H3 40 150 54 0,72 14 95,1
H4 40 300 84 0,96 12 92,6
HS5 40 305 63 121 10 89,2
H6 40 300 93 2,17 2 48,0
H7 40 300 21 0,24 20 98,8
HS 30 420 24 0,24 18 98,7
HO 40 420 60 121 10 89,2
H10 50 600 90 121 10 89,2
H11 50 300 45 121 10 89,2
HI12 50 360 36 0,60 15 96,1
H13 50 300 D) 121 10 89,2
H14 10 540 36 0,24 10 97,6
HI15 10 270 36 0.48 10 95,2
H16 100 1010 36 0,24 10 97,6
H17 50 405 39 0,48 10 95,2
HIS 75 360 36 0,48 10 95,2
H19 25 645 36 0,24 10 97,6
H20 50 410 36 0.48 10 95,2
H22 50 356 36 0,48 10 95,2
H23 50 360 36 0,48 10 95,2

4114  BIAS

U vzorki H10 a H11 byl zpozorovan vliv hodnoty Uy,s na bariérové vlastnosti vzorku,
proto u vzorkt H15 az H23 byl zkouman vliv zmén bariérovych vlastnosti v zavislosti na
zméng hodnoty Upgs

Tabulka 4.7: Zaznam Bias u PECVD

Vzorek €. Ubias (V)
H10 190
H11 0
H15 20
H16 230
H17 95
H18 148
H19 42
H20 0
H22 100
H23 103
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4.1.2 Vrstev na bazi melaminu

U prvnich tfech vzorki M1 az M3 se ménily v pribéhu jejich napatfovani charakteristiky
zafizeni reaktoru, proto zde nejsou uvedené tyto hodnoty. Vzorky M4 az M13 maji stejnou
depozicni rychlost. U téchto vzorka jsme ménili délku depozice a studovali vliv tloustky
vrstvy na substratu v zavislosti na bariérové vlastnosti vzorku.

Tabulka ¢. 4.8: Zaznam depozic melaminovych vrstev pripravenych metodou PVD

Vzorek ¢. p (Pa) I1(A) dF (Hz) d (nm) ot (s)
M4 0,006 5 330 55 140
M5 0,001 5 1000 168 330
M6 0,006 5 1900 319 1200
M7 0,006 5 140 24 60
M8 0,006 5 150 25 60
M9 0,006 5 150 25 50
M10 0,003 5 160 27 50
Ml11 0,006 5 240 40 170
M12 0,003 5 240 40 330
M13 0,004 5 240 40 260

4.1.3 Multivrstev na bazi SiOx, melamin

U vzorkt které jsou uvedeny v tabulkach 4.9 az 4.14 se experimentovalo s pfevrstvovanim
substratii. Vzorek SM3 a SM4 maji pét vrstev, z toho tfi jsou z SiOy a dv€ jsou melaminové.
Vzorek SMS5 ma Sest vrstev, tf1 SiOy a ti'1 melminové.

Tabulka 4.9: Zaznam depozic SiOy vrstev metodou PAPVD pri tvorbé multivrstvy

1. Vrstva - SiO4

Vzorek ¢.| p(Pa) O2(sccm) Ar(scem) P (W) 1(A) dF (Hz) d(nm)| &t(s)
SM3 0,02 2,5 1,5 200 37 280 58,8 90
SM4 0,04 2,5 1,5 200 37 160 34 70
SMS5 0,02 2,5 0 200 37 160 34 70

Tabulka 4.10: Zaznam depozic melaminovych vrstev metodou PVD pri tvorbé multivrstvy

2. Vrstva - melamin

Vzorek ¢. p (Pa) I1(A) dF (Hz) d (nm) ot (s)
SM3 0,004 5 250 42 80
SM4 0,005 5 250 42 80
SM5 0,004 5 250 42 80
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Tabulka 4.11: Zaznam depozic SiO, metodou PAPVD pri tvorbé multivrstvy

3. Vrstva - Si04
Vzorek €| p(Pa) O2(sccm) Ar(scem) P (W) 1(A) dF (Hz) d(nm)| &t(s)
SM3 0,02 2,5 1,5 200 37 160 58 70
SM4 0,04 2,5 1,5 200 37 160 34 70
SM5 0,02 2,5 0 200 37 160 34 70

Tabulka 4.12: Zaznam depozic melaminovych vrstev metodou PVD pri tvorbé multivrstvy

4. Vrstva - melamin
Vzorek ¢. p (Pa) I1(A) dF (Hz) d (nm) ot (s)
SM3 0,004 5 250 42 90
SM4 0,005 5 250 42 80
SM5 0,004 5 250 42 80

Tabulka 4.13: Zaznam depozic SiO, metodou PAPVD pri tvorbé multivrstvy

5. Vrstva - SiOy
Vzorek €| p(Pa) O2(sccm) Ar(scem) P (W) 1(A) dF (Hz) d(nm)| &t(s)
SM3 0,02 2,5 1,5 200 37 190 58 75
SM4 0,04 2,5 1,5 200 37 160 34 70
SMS5 0,02 2,5 0 200 37 160 34 70

Tabulka 4.14: Zaznam depozic melaminovych vrstev metodou PVD pri tvorbé multivrstvy

6. Vrstva - melamin

Vzorek €.

p (Pa)

1(A)

dF (Hz)

d2 (nm)

ot (s)

SM3

0,004

250

42

90

4.2

Vysledky z méreni OTR a jejich vyhodnoceni

Typickym zdznamem ze zafizeni na méfeni OTR je kiivka jako na obrazku €. 4.1. Data
jsou vyhlazena a v jednotlivych tsecich je linearni regresi vyhodnocena smérnice de(O,)/dz.

0,20+

Y =-0,18259+5,07615E-5 X
0,15+

Y =-9,00527E-5+

c(02) %]

0,05

0,00

/
’ U ’ U
4000 6000
Time [s]

Obrazek ¢. 4.1: Typicky zaznam méreni OTR (vzorek SM4)

0 2000 " 8000 10000
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Z prvni Casti naméfené piimky (pozadi) je vyhodnocena smérnice. Nartist koncentrace
kysliku v tomto reZimu méfeni je zplsoben zifejm& minimalnimi netésnostmi systému méfici
cely a desorpci kysliku ze stén cely. O hodnotu smérnice nariistu koncentrace je posléze
ponizena smérnice naristu koncentrace kysliku pifi permeaci. Ta je vypoctena ze stiedni ¢asti
naméfené zavislosti. Pfepoftem nartstu koncentrace v prostoru o zndmém objemu a tlaku je
vyhodnoceno mnoZzstvi plynu pfi normalnim tlaku, které¢ proslo za Casovy usek 24 hodin.
Vztazenim na jednotkovou plochu m’ je ziskan vysledny parametr OTR v cm’/(m* den-bar).

Jako referen¢ni byly proméfeny tfi Cisté vzorky folii. Hodnoty OTR u téchto vzorkt, které
mizeme vidét na obrdzku €. 4.2, se pohybovaly v Sirokém rozmezi. Z toho plyne, ze
naméfené hodnoty OTR s napafenymi ¢i nadeponovanymi bariérovymi vrstvami budou
odvislé od homogenity a kvality povrchu podkladové folie. Jako referencni hodnota byla
vzata prumérnd hodnota OTR téchto tii vzorka.
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Obrazek ¢. 4.2: Namérené hodnoty OTR folii bez nedeponované vrstvy

Na obrazku €. 4.3 mizeme vidét hodnoty OTR vzorkl s nedeponovanymi vrstvami na bazi
SiOx pomoci metody PECVD. Zde lze pozorovat rapidni zlepSeni bariérovych vlastnosti
u vzorku H17, H22 a H25. Dobré bariérové vlastnosti téchto vzorki mizou byt zpisobeny

kvalitnéj$im povrchem podkladové folie a tim padem i lepsi homogenity nanesené vrstvy.
Déle se u téchto tii vzorka experimentovalo s hodnotou BIAS.
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Obrazek ¢. 4.3: Namérené hodnoty OTR s vrstvami na bazi SiOx (PECVD)

Diky rtiznorodosti kvality PVA folie byly vzorek H28 nadeponovan na fo6lii z materialu
PET o tloustce 8 um. Na obrazku ¢. 4.4 je dobie patrny rozdil bariérovych vlastnosti folie
s vrstvou na bazi Si0x a bez vrstvy. Hodnoty OTR u vzorku H28 byly tak nizké, ze je jiz
nebylo mozné zméfit pomoci pouzitého kyslikového senzoru. Toto méfeni dokazuje dobré
vlastnosti nanasené bariérové vrstvy vicéi permeaci kyslikem, které jsou vSak ovlivnény
kvalitou substratu, na ktery je vrstva nanasena.
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Obrazek ¢. 4.4: Referencni vzorek ciste folie PET a vzorek s vrstvou na bazi SiO, (PECVD)
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4.3 Méieni odolnosti viic¢i permeaci vybranych primyslovych $kodlivin

Na obrazku €. 4.5 jsou uvedeny vysledky testovani odolnosti vii¢i permeaci cyklohexanu
u skupiny vzorkii s vrstvou na bazi SiOy napafenych pomoci metody PA PVD na polymerni
matrici z PVA. Z grafu je patrné, ze se vliv takto pfipravené bariérové vrstvy, (v piipadé
jednoduché vrstvy SiOx) piili§ vyrazné neprojevuje.
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Obrazek ¢. 4.5: Permeace cyklohexanu vrstvou na bazi SiO, (PA PVD)

Pon¢kud vyraznéji se vliv bariérové vrstvy projevuje, pouzijeme-li jako ndhradni testovaci
latku 1,6-dichlor-hexan, jak je patrné z grafu na obrazku ¢. 4.6. Dlvod, pro¢ nejsou v obou
ptipadech bariérové vlastnosti samotného SiOy pfiliS vysoké spocCiva ve skuteCnosti, Ze pii
pusobeni téchto rozpoustédel na polymerni matrici dochazi k jejimu bobtnani, které ma za
nasledek popraskdni pivodné¢ pomérné homogenni a kompaktni bariérové vrstvy a nasledny
rychly prunik testovaci latky napfi¢ materialem. Tento piedbézny zavér do jisté miry potvrzuji
ivysledky studia mikrostruktury kontaminovanych a nekontaminovanych vzorkii uvedené
v kapitole 4.4.
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Obrazek ¢. 4.6: Permeace 1,6-dichlorhexanu vrstvou na bazi SiO, (PA PVD)

Dale byly provétovany ochranné vlastnosti jak samotného nanopovlaku melaminu, tak jeho
kombinace s bariérovou vrstvou na bazi SiOy pfipravenou pomoci metody PA PVD. Dosazené
vysledky jsou uvedeny na obrazcich ¢. 4.7 a 4.8. Vrstva na bazi melaminu ani jeji kombinace
s vrstvou na bazi SiOx zpocatku nevykazovaly vyssi bariérové vlastnosti. Pouze posledni vzorky
M7 a SM4 vsak vykazuji malé zlepSeni bariérovych vlastnosti vrstev.
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Obrazek ¢. 4.7: Permeace 1,6-dichlorhexanu vrstvou na bazi melaminu (PVD)
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Obrazek ¢. 4.8: Permeace 1,6-dichlorhexanu multivrstvou na bazi melaminu a SiOx

Jak je patrno z grafu na obrazku €. 4.9, ma vrstva SiOx vytvorend pomoci smeési HMDSO
a kysliku metodou PECVD vyrazné lepsi bariérové vlastnosti nez vrstva na bazi SiOx vytvorena
pomoci metody PA PVD. Divodem muize byt mensi tepelné namdhani podkladové folie pii
metodé¢ PECVD nez u metody PVD, a tim padem i mensi zvrasnéni povrchu pifi nasledném
tepelném smrsténi podkladové folie pod nanesenou bariérovou vrstvou.
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Obrazek ¢. 4.9: Permeace cyklohexanu vrstvou na bazi SiOx (PECVD)
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Na obrazku ¢. 4.10 jsou uvedeny vysledky hodnoceni ochrannych vlastnosti bariérové vrstvy
na bazi SiOx pfipravené pomoci metody PA PVD proti yperitu. Zatimco u jednostranného
povlaku bylo u nejlepSich vzorka (13 A, 14A) dosazeno dvojndsobného zvySeni ochrannych
vlastnosti oproti vychozimu materialu (Z0), tak u oboustranného povlaku (24A+24B) je toto
zvySeni témer trojnasobné.
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Obrazek ¢. 4.10: Permeace bis-2-chlorethylsulfidu vrstvou na bazi SiOx (PA PVD)
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4.4 Vyhodnoceni mikrostruktury pripravenych nanopovlaki pomoci SEM

Nize uvedené snimky bariérovych nanovrstev SiOx na polymerni folii z PVA, ptipravenych ze
substratu SiO ve vakuu metodou PA PVD, byly pofizeny rastrovacim elektronovym mikroskopem
(SEM) s vysokym rozliSenim, ve spolupraci s doc. Antoninem Rekem, CSc. z Gstavu pfistrojové
techniky AV CR v Brné. Ze znaéného mnozstvi pofizenych snimki byly do prace vyprany pouze
charakteristické zrnité substruktury o rozméru desitek nanometri, patrné zejména z obrazku
¢. 4.11 a4.15, které jsou pravdépodobné zékladnimi stavebni prvky téchto nanovrstev.

4.4.1 Vzoreké¢. 14

Typické zvrasnéni nanopovlaku SiOx, patrné zejména na obrazku ¢. 4.11, vznika
pravdépodobné tim, Ze i ve vakuu se povrch polymerni matrice v prubéhu piipravy zahieje
sadlavym teplem z rozzhaveného substratu SiO na cca 100 °C. V dusledku tepelné roztaznosti
podkladového materidlu se nanesena vrstva po vychladnuti smrsti. I kdyz se zd4, ze vytvoreny
nanopovlak SiOx je pomérné¢ homogenni a celistvy, jsou v této vrstvé rizné mezery a nerovnosti,
kopirujici obvykle povrch polymerniho nosice a které tvoii slabsi mista, jimiz mohou latky
pronikat snadnéji nez kompaktnim povlakem. Dlvodem pro¢ redlné otravné latky a organicka
rozpoustédla pronikaji anorganickymi bariérovymi nanopovlaky snadné&ji nez kyslik a vodni pary
je skutecnost, ze pfi jejich plisobeni dochdzi, prave v dusledku téchto nehomogenit k rychlému
bobtnani polymerniho podkladu, jehoz plisobenim nanopovlak popraska a otevie tak cestu
k priniku Skodliviny.

SEI 50kV  X2,000 10um WD 8.0mm
Obrazek ¢. 4.11: Snimek povrchu vzorku ¢. 14 (zvétseni x2 000)
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SEI 5.0kv  X10,000 Tum WD 8.0mm
Obrazek ¢. 4.12: Snimek povrchu vzorku ¢. 14 (zvétseni x10 000)

SEI 50kv X80,000 100nm WD 8.0mm
Obrazek ¢. 4.13: Snimek povrchu vzorku ¢. 14 (zvétseni x80 000)

Obrazek ¢. 4.11 dokumentuje homogenni ¢ast povrchu, vjehoz stfedu je vidét mezera
v povlaku. Jeji bliz§i zkoumani, dokumentované obrazky ¢. 4.12, 4.13 ukazuje, ze jeji pric¢inou
neni pravdépodobné polymerni matrice, ale ze vznikla jako disledek procesu nanaseni a ze jeji
hloubka je kolem 300 nm.
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4.4.2 Vzorek¢. 18

Pii malém i velkém zvétSeni se nanopovlak SiOx jevi jako standardni s dobie vyvinutou
substrukturou, vraskami a prohlubnémi, jak dokumentuje obrazek ¢. 4.14. Nové se u tohoto
vzorku vytvafeji na povrchu nanopovlaku zatim blize nespecifikované prostorové tutvary
o rozmérech od stovek nanometrii do nékolika pum, které patrné souvisi s nehomogenitou nebo
aktivnim centrem v pozorovaném misté polymerni matrice. Tyto nehomogenity jsou zachyceny na
obrazcich ¢. 4.15 a 4.16

LEI 50kvy  X1,000 10um WD 8.0mm
Obrazek ¢. 4.14: Snimek povrchu vzorku ¢. 18 (zvétseni x1 000)

SEI 50kv  X10,000 Tum WD 8.1mm
Obrazek ¢. 4.15: Snimek povrchu vzorku ¢. 18 (zvétseni x10 000)
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SEI S.OkVV X20,000 Tum WD 8.1mm
Obrazek ¢. 4.16: Snimek povrchu vzorku ¢. 18 (zvétseni x20 000)

4.4.3 Vzorek¢. 20

Tento vzorek, ktery byl exponovan cca 60 min 1,6-dichlorhexanem, na obrazcich 4.17 a 4.18
velmi nazorn¢ demonstruje destruktivni vliv bobtnani polymerni matrice v kapalné Skodliviné na
homogenitu bariérového nanopovlaku SiOx. Z obrazkt 4.18 a 4.19 lze z bocniho pohledu
na ulomky povlaku celkem jednozna¢né urcit jeho tloustku, ktera se pohybuje kolem 100 nm.

SEl 50kV  X5000 1um  WD80mm
Obrazek ¢. 4.17: Snimek povrchu vzorku ¢. 20 (zvétseni x5 000)
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SEI 50KV X50000 100nm WD 8.0mm
Obrazek ¢. 4.18: Snimek povrchu vzorku ¢. 20 (zvétseni x50 000)

SEI 50kv X150,000 100nm WD 8.0mm
Obrazek ¢. 4.19: Snimek povrchu vzorku ¢. 20 (zvétseni x150 000)
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4.5 Infracervena spektrometrie

Vsechny pfipravené vrstvy byly proméfeny pomoci metody FTIR na pfistroji Nicolet is10.
Na obrazku ¢. 4.20 jsou infraervena spektra vrstev H17 a H18, u téchto vrstev byl velky
rozdil v odolnosti vic¢i permeaci kysliku. Lepsi charakteristky pfi méfeni OTR mél vzorek
H17. Ve wvrstvach H17 a HI8 byly nalezeny piky u vlnovych délek 460 cm’,
800 cm™ a 1080 cm™. Tyto piky patii ke skuping Si-O-Si [12]. Na vlnové délce 930 cm™ se
nachazi pik piislusici skuping Si-OH [12]. Pik na vlno&tu 885 cm™ poukazuje na skupinu
Si(CHz), [13] a pik svinovou délkou 845 cm™ piislusi skupind Si(CHz); [13]. Vlnodty
1275 cm™ a 1410 cm™ poukazuji na piitomnost skupiny SiCH; [13]. Zbyvajici skupiny, které
jsou v téchto spektrech is ptislusnymi vinovymi délkami, mizeme vidét v tabulce €. 4.15.
Podle kvalitativni analyzy namétené pomoci FTIR mizeme soudit, ze rozdil v OTR u vzorka
H17 a H18 nesouvisi s chemickym slozenim vrstvy.

Tabulka 4.15: Vinoveé délky a jejich prislusné skupiny namerené pomoci FTIR
Chemicka skupina Vinova délka
Si-0-SI| 460, 800, 1080 cm”
Si-OH | 930 cm’
OH | 3450 a7 2650 cm’’
H,0| 1650 cm”
Si(CH;), | 885 cm’
Si(CH;); | 845 cm’
SiCH; | 1275, 1410 cm”
CHj; | 2850 az 3000 cm”
CO,|2340 cm’

0,050+

—H17

00451 —H18

0,040+

003!

0p0} Si-(CH3),

Si-OH

Si-0-Si

Si-(CH3),
SI-0-5i

Absorbance

0025+

0020 W’M

0015+

010!

4000 T 3000 T o 1500 Tioo sm
Vinova délka(cm-1)

Obrazek ¢. 4.20: Spektra vzorkit H17 a HI8 vytvorena pomoci FTIR
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Infracervena spektra vzorkth H17, H22 a H23 lze vidét na obrazku ¢. 4.21. Tyto tfi vzorky
mély dobrou odolnost vii¢i permeaci kysliku. U téchto vzorkdi byly naméfeny piky na
stejnych vlnovych délkach jako u vzorklh H17 a H18, to znaci i podobné chemické slozeni
vrstev.

| —H17
0,030- —H22
| —H23
=]
D,DZD;
| Si-(CH3),
0pts. Si-OH

Absorbance

0,010+

Si-(CH3),
SI-0-Si

0,005+

0,000+

Si-(CH3),

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Vinovéa délka (em-1)

Obrdzek ¢. 4.21: Spektra vzorku HI17, H22 a H23 vytvorend pomoci FTIR

Vzorky Si23, Si29 a Si34 byly ptfipravené¢ pomoci metody PA PVD. Jejich infracervena
spektra na obrazku & 4.22 poukazuji na pritomnost skupiny Si-O-Si (460 cm’,
800 cm™ a 1080 cm™ [12]).
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010d
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Obrazek ¢. 4.22: Spektra vzorkii Si23, Si29 a Si34 vytvorena pomoci FTIR
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N snimku €. 4.23 vidime porovnani dvou vrstev, Si30 ptipravenou pomoci PA PVD a H31
piipravenou pomoci PECVD. Na podobnost téchto vzorka poukazuji piky u vinovych délek
460 cm™, 800 cm™ a 1080 cm™, které piislusi skuping Si-O-Si [12].
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Obrazek ¢. 4.23: Spektra vzorkii Si30 a H31 vytvorena pomoci FTIR
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5 Zavér

V této préaci jsme se zabyvali ptfipravou bariérovych vrstev na polymernich matricich
a sestavenim systému pro jejich piipravu. Usp&snd jsme piipravily vrstvy z latek, jako jsou
melamin, SiO a HMDS. Tyto vrstvy byly podrobeny analyzdm z hlediska povrchovych,
materialnich a bariérovych vlastnosti. Nékolik ndmi ptipravenych vrstev vykazovalo dobrou
odolnost viici permeaci kyslikovych par a dostacujici odolnost vi€i permeaci organickych
Skodlivin. Dalsi vysledky vyzkumu ukazuji, Ze bariérové vlastnosti pfipravenych vrstev jsou
uzce spjaty s materidlem, ze které¢ho je polymerni matrice, a se strukturou a homogenitou
povrchu této matrice. VSechny pfipravené vrstvy vykazaly vyS$i odolnost vici permeaci
kysliku, nez vi¢i permeaci organicky latek. Divodem je, Ze kyslik nezplisobuje bobtnani
polymernich matric pod vrstvou a tim ani jejich nasledné rozpraskani, dal§im divodem je
rozdilny zpisob méfeni permeace vici kysliku a vii¢i organickym Skodlivinam.

Tento projekt a naSe ucast na ném bude pokracovat 1 v druhé poloving roku 2011 a v roce
2012.
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Seznam pouZzitych zkratek a symbolu

PVD

PA PVD
PECVD
OTR

bar
QCM

G [mS]
f[MHz]

— fyzikélni depozice z par

— fyzikélni depozice z par v plazmatu
— chemickd depozice z par v plazmatu
— méfeni propustnosti kysliku

— jednotka tlaku

— krystalovy méfic¢ tloustky

— vodivost

— frekvence

Af — zména frekvence

RTG

Q [pg/em2]
SEM

p [Pa]
mln/min
sccm

RF
HMDSO
PVA
PET
RS232

P [W]
1[A]

At [s]

d [nm]
BIAS
c(02) [%]
FTIR

— rentgenové zafeni

— prinik

— fadkovaci elektronovéa mikroskopie
— tlak

— mililitr normalizovany

— standardni kubicky centimetr za minutu
— radiofrekvencni

— hexamethyldisiloxan

— polyvinylacetat

— polyethylentereftalat

— typ sbérnice

— vykon

— proud

— zména Casu

— tloustka

— self bias

— koncentrace kysliku

— infrac¢ervend spektrometrie
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