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Abstrakt

Tato diplomové prace se zabyva studiem procesu plazmové polymerizace vrstev
obsahujici epoxidovou skupinu v nizkotlakém pulznim radiofrekvenénim kapacitné vazaném
vyboji za pouziti monomeru allyl glycidyl etheru. Povrchy funkcionalizované epoxidovou
skupinou nalézaji diky jeji vysoké reaktivité uplatnéni jako platformy pro imobilizaci
biomolekul. Volbou parametrii plazmové polymerizace lze vyznamné ovlivnit vyslednou
strukturu vrstvy, pfedevSim jeji stabilitu a koncentraci funkéni skupiny. V praci proto byl
sledovan vliv vykonu, stfidy, tlaku a priitoku monomeru na chemickou strukturu, morfologii a

stabilitu vrstev.



Abstract

This thesis deals with the study of plasma polymerization of thin films with epoxy
groups in low pressure radiofrequency capacitively coupled plasma using monomer allyl
glycidyl ether. Thin films containing epoxy group are used as platforms for immobilization of
biomolecules due to their very high reactivity. Changes of plasma parameters strongly influence
structure of layer, primarily its stability and concentration of functional group. In this thesis,
effects of supplied power, duty cycle, pressure and flow of monomer on chemical composition,

morphology and stability of layers have been studied.
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Motivace

V poslednich desetiletich nastal vyznamny rozvoj v oblasti bio-aplikaci. Bioinzenyrstvi,
biomateridly, biosenzory jsou pojmy, s nimiz se lze béZné setkat a které se staly pfirozenou
soucasti lékarské praxe a diagnostiky, biochemie a mikrobiologie. Klicovou roli ve vyvoji
biokompatibilnich materialti a platform pro imobilizaci molekul hraje interakce mezi biologicky
aktivnimi molekulami (proteiny, enzymy, protilatkami, DNA) spovrchem. Adsorpce
biomolekul na povrch biosenzoru je sloZitym procesem. Usnadnéni imobilizace a zvySeni jeji
efektivity zachovanim struktury a funkce biomolekuly lze dosdhnout modifikaci povrchu
reaktivnimi funkcénimi skupinami. Povrch Ize funkcionalizovat riznymi metodami. Mezi
nejrozsifenéjsi patfi chemické metody, jakymi jsou naptiklad silanizace ¢i samousporadané
monovrstvy (SAM!). Stale vice se rozSifujicim prostfedkem pro modifikaci povrchu je také
plazmova polymerizace. Vyhodou této metody je vysoka variabilita a flexibilita vychazejici ze
specifickych vlastnosti plazmatu a zpravidla vyssi Setrnost vici Zivotnimu prostfedi oproti
chemickym metodam [1].

Uskalim vsech vyse uvedenych metod je pfiprava stabilnich vrstev o dostatené
koncentraci funkénich skupin, coZ je podminkou pro spravnou funkci biosenzorti. Spravna
volba depozi¢nich parametri plazmové polymerizace umoznuje tyto pozadavky splnit. Vyuziti
plazmové polymerizace pro funkcionalizaci rozmanitého spektra povrchii bylo publikovano
v mnozstvi védeckych praci [2].

Tato diplomova prace se zabyva plazmovou polymerizaci vrstev sepoxidovymi
skupami. Epoxidy jsou vysoce reaktivni skupinou, coz proces plazmové polymerizace zna¢né
komplikuje. To je pravdépodobné diivodem minima publikovanych praci na toto téma [3-8].
Pfiprava funcionalizovanych povrcht na bazi epoxidii vSak predstavuje zajimavou vyzvu,
nebot diky vysokeé reaktivité epoxidové skupiny maji velky potencidl pro imobilizaci molekul,
coz dokazuje fakt, Ze jiz v minulosti byly uspésné vyuzity pro neinvazivni diagnostiku rakovinu
skrze zachyt nadorovych bunék [9]. Hlavni motivaci prace proto bylo skrze variabilitu
depozi¢nich podminek ziskani komplexniho pohledu na proces plazmové polymerizace vrstev
bohatych na epoxidovou skupinu a studium jeji stability.

'z ang. Self-Assembled Monlayers



Kapitola 1

Plazmova polymerizace

1.1 Zakladni vlastnosti plazmatu

Plazma se ¢asto oznacuje jako ¢tvrté skupenstvi hmoty, nebot jeho vznik pfipomina skupenské
tadzové prechody. Dodanim dostatecné energie plynu dochdzi k disociaci molekul na jednotlivé
atomy, dodanim dalsi energie pak k jeho ionizaci. Ionizovany plyn, ktery je kvazineutralni,
vykazuje kolektivni chovani a spliiuje kritéria pro definici plazmatu uvedené v [10], pak

predstavuje plazma.

Pojem kvazineutrdlni zna¢i makroskopickou elektrickou neutralitu plazmatu. Za

rovnovaznych podminek v objemu plazmatu plati n; = n,, kde n; predstavuje koncentraci iontt,
ne elektronti. Tato rovnost vSak plati pouze na vzdalenost vétsich nez je tzv. Debyova délka Ap,

jejiz hodnota zavisi na parametrech plazmatu vztahem

gokT
Ap = /:Z—n (1.1)

kde T je teplota plazmatu, k Boltzmannova konstanta, ¢, permitivita vakua, e elementarni naboj,

n koncentrace elektronti. Debyova délka predstavuje jednu ze zdkladnich jednotek pouzivanych
v teorii plazmatu a pfedstavuje vzdalenost, na kterou dojde k poklesu potencidlu bodového
naboje vlozeného do plazmatu na hodnotu 1/e. Pro uplatnéni stinictho efektu a udrzeni
kvazineutrality tak musi byt rozmér plazmatu ve vSech smérech vétsi nez A a plazma musi
obsahovat dostatek nabitych castic a elektronii.

Pojmem kolektivni chovani se oznacuje vzajemné dalekosahlé plisobeni nabitych céastic
prostfednictvim elektromagnetickych sil. Projevem kolektivniho chovani ¢astic v plazmatu je
pravé vyse zminény proces Debyovskeé stinéni, rtizné transportni jevy ¢i oscilace plazmatu.

Nejbéznéjsim typem umeéle generovaného plazmatu jsou elektrické vyboje, kterych se

vyuziva jak v mnoha oblastech pramyslu, tak v zakladnim vyzkumu [10].



1.2 Kapacitné vazany doutnavy vyboj

Kapacitné vazany vyboj (CCP?) je druh samostatného doutnavého vyboje, ktery je generovan
vysokofrekven¢nim zdrojem. V bézném typu uspofadani jsou elektrody rovinné a rovnobézné,
z nichZ jedna je zemnénd a na druhou je pfivedeno napéti nejcastéji o frekvenci w = 13,56 kHz.
Takto volena budici frekvence spliuje podminku

w; < w < we (1.2)

kde w, a w; pfedstavuji plazmovou frekvenci elektronti, respektive iont(i danou vztahem

(1.3)

kde w;je plazmova frekvence dan¢ho druhu castic a m;jeji hmotnost.

Schéma kapacitné vazaného vyboje je na obr. 1.1. Plazmovy reaktor je zpravidla pfipojen
k radiofrekvenénimu generatoru pres oddélovaci kondenzator a prizptisobovaci LC clen.
Oddélovaci kondenzator zabramnuje toku stejnosmérnému proudu elektrickym obvodem.
Prizptisobovaci LC clen je tvofen kapacitami a indukénostmi tak, aby vystupni impedance
generatoru byla rovna vysledné impedanci zatéze, tedy reaktoru a plazmatu, ¢imZz dochdzi
k minimalizaci odrazeného vykonu doddvaného do plazmatu. Komora reaktoru je zpravidla
pripojena k vakuovému systému. Vyboj lze iniciovat v Sirokém rozsahu tlaku, od jednotek po

stovky pascalu [11].

plyn = ——

£ ! £

vyvéva

LC

-

Obr. 1.1: Schéma usporadani kapacitné vazaného vyboje. Upraveno z [12].

’z ang. Capacitively Coupled Plasma



1.2.1 Zakladni parametry kapacitné vazaného vyboje

PriloZzené vysokofrekvenéni elektrické pole urychluje nabité ¢astice uvnitt plazmatu. V podstaté
se vSak jednd pouze o elektrony, nebot ty jsou vzhledem ke své malé hmotnosti schopny
reagovat na okamzitou hodnotu intenzity elektrického pole. Podstatné téZzsi ionty jsou
ovliviiovany pouze jeho stfedni hodnotou. Elektrony tak jakoby osciluji na pozadi tézsich iontt.

Vzhledem khmotnostnim rozdilim elektroni a ostatnich interagujicich castic
v plazmatu neni pfenos energie mezi elektrony a casticemi efektivni. Z tohoto dtivodu nejsou
elektrony v tepelné rovnovaze sionty a neutrdlnimi c¢asticemi. Zatimco elektrony dosahuji
teplot 10-10° K, coZ odpovid4 energii 1-5 eV, teplota neutralt a iontti v objemu plazmatu je
nizka, blizkd laboratorni teploté, 300400 K. Takového plazma se nazyva neizotermické.

Za nizkého tlaku je vykon do plazmatu dodavan prevazné skrze oscilujici kapacitni
sténovou vrstvu, a to prostfednictvim elektronti. Sténova vrstva je oblasti prostorového naboje

v okoli elektrod a stén reaktoru, kde jiz neplati podminka kvazineutrality n; = ., nejedna se tedy

o plazma. Vzhledem k vyssi tepelné rychlosti elektront v, ~ /r:_i oproti iontim dopada na

elektricky neutralni plochy v kontaktu s plazmatem vice elektronti. Tyto plochy se proto rychle
nabiji vii¢i potencidlu plazmatu na zdporny potencial, ktery se spolu s tloustkou sténové vrstvy,

ktera se pohybuje v fadech nékolika Ap, s periodou méni. Schéma pribéhu stejnomérné slozky

potencialu v CCP vyboji je zobrazeno na obr. 1.2.

~
>

o

T 4 Nov
(&)

C \’

()]
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8 -

Obr. 1.2: Priibéh stejnosmérné slozky potencialu v CCP vyboji. Upraveno z [11].



Takto vzniklé elektrické pole pritahuje ionty smérem k elektroddm, jejich koncentrace tak
timto smérem klesa. Elektrony jsou na rozdil od ionti odpuzovany zpét do plazmatu a jejich
koncentrace ve sténové vrstvé se v pribéhu periody méni. Lavina elektronti se pohybuje od

elektrody po hranici sténové vrstvy a plazmatu, vintervalu 0 < x < x Pro priimérnou

max-
hodnotu koncentrace elektronti pak plati 7, < n; . Pribéh koncentrace elektronti a iontti
v plazmatu a ve sténové vrstvé ilustruje obr. 1.3 [11].

Elektrony jsou schopny na elektrodu dopadnout jen po kratkou cast periody, kdy je
potencial elektrody na nejvyssim potencialu a bliZi se potencialu plazmatu. Po ¢ast periody, kdy
se potencial elektrody zmensuje (zvysuje se velikost napéti mezi plazmatem a elektrodou), jsou
elektrony odraZeny zpét do plazmatu s vyssi energii. Pfi zvySovani potencialu elektrody naopak
s energii mensi. V prvnim prfipadé vSak dochazi také k expanzi sténové vrstvy smérem do
plazmatu, s vyssi energii je tedy odrazZeny vice elektronti a celkovy prispévek je kladny. Tento
bezesrazkovy proces se nazyva stochastickym ohfevem a je dominantnim za velmi nizkého
tlaku, kdy nedochdzi k velkému poctu srazek. Za vyssiho tlaku se pak stava signifikantnim
ohmicky ohrev, kdy dochdazi k ohfevu plazmatu prostfednictvim srazek elektront s neutraly
[11, 13].

Je nutno uvést, Ze velikost potencialu ve sténovych vrstvach je ovlivnéna také geometrii
reaktoru. Vétsina CCP vyboji byva asymetrickych, nebot stény reaktoru jsou zpravidla kovové

a chovaji se jako pfidavnd zemnéna plocha. Vysledkem je, Ze pokles napéti u buzené U, a
zemnéné elektrody U, neni stejny a u buzené elektrody vznikd zaporné stejnosmérné

samopredpéti® Uypjas = U, — Uy. Tok castic na obé elektrody vSak musi byt stejny. Pro pomér

velikosti napéti a ploch elektrod Ay a A, proto plati

U _ (ﬁ)q (1.4)

Uz Ap

Popis prubéhu napéti u CCP vyboji neni trividlni. Hodnota parametru g se zpravidla
pohybuje v intervalu (1, 4) v zavislosti na pouZitém modelu a zvolenych aproximacich. VétSina
experimentalnich pozorovani za vyssich tlakii udava vysledek g < 2,5. Podrobnéjsi popis lze
nalézt v [11, 14].

* anglicky self-bias



N
Ne =1 n;
Ne
plazma elektroda
%
Xmax

Obr 1.3: Pribéh koncentrace elektronti a iont1 v plazmatu a ve sténové vrstvé CCP vyboje.

Upraveno z [11].

1.2.2 Elementarni a dalsi procesy probihajici v plazmatu

Zakladnimi procesy probihajici v plazmatu jsou vzajemné elastické a neelastické srazky castic a
chemické reakce. Chemické reakce mohou byt homogenni, tedy probihat mezi reaktanty
stejného skupenstvi a to nejcastéji v plynné fazi v objemu plazmatu, nebo heterogenni mezi
reaktanty rtiznych skupenstvi. V takovém pfipadé se nejcastéji jedna o reakce plynu s pevnou
latkou pfedstavujici substrat ¢i stény reaktoru.

Neelastickymi srazkami elektronti s neutralnimi atomy ¢i molekulami plynu mutiZe dojit
k jejich disociaci, excitaci ¢i ionizaci. Vysledkem disociace molekuly mtiZe byt atom nebo mensi
molekula v zdkladnim ¢i excitovaném stavu, atomovy anebo molekulovy iont, pfipadné radikal.
Srdzky elektronii s ostatnimi c¢asticemi jsou tedy dtilezitym procesem jak z hlediska udrzeni
vyboje, tak tvorby reaktivnich castic pro chemické reakce probihajici v plazmatu. Pro funkci
plazmatu je tedy nutné, aby produkce elektronti dostatecné kompenzovala elektronovy ztratovy
proces zplsobeny prevazné rekombinaci a neutralizaci iontd po dopadu na stény [12].
V zavislosti na experimentdlnich podminkach mtze byt hlavnim zdrojem elektronti objemova
ionizace, poté vyboj hofi v tak zvaném a-modu, anebo miize dojit k pfechodu do y-mdédu, kdy
dochdzi k lavinové ionizaci ve sténovych vrstvach zptisobené vyrazenymi sekunddrnimi
elektrony [13, 15]. Stupeii ionizace je u CCP vyboji nizky, 10°~10°, a hustota elektront se
pohybuje v rozmezi 10'-10" cm” [11].

Vyse uvedené procesy mohou byt iniciované i interakci castic s fotony, pripadné
neutraly a vzniklymi ionty. Podrobny pfehled elementarnich procest a reakci probihajicich

v plazmatu lze najit v [11, 12, 16].



Rychlost zdkladnich elementdrnich reakci R probihajicich v plynné fazi lze vyjadrit
pomoci rychlostnich konstant k, které mohou byt prvniho, druhého nebo tfetitho fadu. Obecnym

vztahem pro reakci prvniho fadu je

_1dy_

kde o« vyjadiuje stechiometricky koeficient a 7; koncentraci daného druhu reaktantu

v jednotkach m”. Rychlosti konstantu Ize spoéitat z Gi¢inného pritfezu srazky o, ktery v podstaté

urcuje pravdépodobnost reakce
o [2E
k= J, ——0(E) f(E) dE (1.6)

V plazmatu vsak probiha fada sloZitéjsich reakci, reakce nasledné, paralelni ¢i chemické
reakce. Navic v pfipadé CCP vybojii neni systém v termodynamické rovnovaze. Pokud vsak
reakce probihaji v ustdleném stavu, tj. kdyZ pracovni cas je dlouhy v porovnani s rychlosti
reakce, a rychlosti konstanty jsou znamé, lze pouZitim zjednodusujicich modeld nalézt pro
rychlost reakce feSeni ze zdkonti zachovani pro dany typ castice, jak je ukazano v [11].

Céstice generované v plazmatu neinteraguji pouze navzajem v rdémci jeho objemu, ale
dopadaji také na stény reaktoru a elektrody, na jedné z niZ se zpravidla nachdazi substrat. Zde
muze dochazet pod dopadem castic k riznym chemickym ¢i fyzikalnim procesiim v zavislosti
na parametrech plazmatu. Pfikladem muize byt emise sekundarnich elektronti anebo procesy
vedouci k modifikaci povrchu substratu jako je jeho dekontaminace ¢i zména povrchovych
vlastnosti, napfiklad zvySeni povrchové energie nebo zlepseni adheze, ¢ehoz se casto vyuziva
v riznych aplikacich. Vysledkem heterogennich chemickych reakci probihajicich na povrchu
substratu mutize byt vytvofeni nové tenké vrstvy. Tento proces piipravy tenkych vrstev se
nazyva plazmochemicka depozice z plynné faze, zkracené PECVD* [16].

Z vyse uvedenych vlastnosti CCP vyboji v kapitole 1.2.1 vyplyva, Ze ionty jsou ve
sténové vrstvé urychlovany smérem k elektrodam, a to jak vlivem napéti ve sténové vrstvé, tak
samopredpétim. Hodnota samopfedpéti u buzené elektrody mtize dosahovat az stovek voltd,
ionty tak mohou ziskat na hranicich s plazmatem vysokych energii. V zavislosti na depozi¢nich
podminkach mtize dopadem energetickych iont dochdazet k leptani ¢i rozprasovani materialu
nebo k implantaci iontli do substratu [12]. Za vySSich tlakti je vSak nutné brat do uvahy
elastické srazky ionti satomy plynu ve sténovych vrstvach, coz vede ke sniZeni energie

dopadajicich iontt [11].

4z ang. Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition



1.2.3 Plazmochemicka depozice z plynné faze

Plazmochemicka depozice z plynné fdze predstavuje jednu ze zdkladnich metod pfipravy
tenkych vrstev. Béhem depozice je do reaktoru pfivadén jeden nebo vice plynnych prekurzort.
Jak jiz bylo vySe uvedeno, plazma je v pfipadé nizkotlakych vyboji mimo termodynamickou
rovnovahu. Zdrojem energie pro vznik reaktivnich ¢astic pro chemickeé reakce jsou tak elektrony
o energiich nékolika eV. Z toho diivodu tato metoda pfedstavuje moznost tvorby vrstev o
specifickych vlastnostech, chemickém slozeni ¢i morfologie za relativné nizkych teplot, které by
napiiklad pfi procesu CVD, kdy dochazi k iniciaci chemickych reakci vlivem vysoké teploty,
nemohly vzniknout [17].

Plynné reaktanty nasledné difunduji k povrchu, kde adsorbuji. Existuji dva typy
adsorpce, fyzisorpce a chemisorpce. Fyzisorpce je zprostfedkovavana pfitazlivymi van der

Waalsovymi silami ptisobicimi mezi reaktanty a atomy na povrchu materidlu. Jedna se o velmi

slabou vazbu, uvolnéné adsorpéni teplo je |AH| < 25 kJmol’. Fyzisorbovana molekula

nepodléha chemickych zménam a je schopna volné difundovat po povrchu. Chemisorpce

predstavuje podstatné siln&j$i typ vazby, |AH| ~ 40-400 kjmol". Béhem chemisorpce dochazi
k vytvofeni chemické vazby mezi adsorbovanou molekulou a atomy na povrchu. MnoZstvi
molekul chemisorbovanych na povrchu substratu 1ze vyjadrit pomoci koeficientu ulpéni s a toku

dopadajicich ¢astic na povrch I
Lags=s-T (1.7)

Koeficient ulpéni je funkci stupné pokryti povrchu, pravdépodobnosti zachytu do
fyzisorbovaného stavu a teploty substratu. Opaénym jevem je desorpce. Riist tenké vrstvy
nastdva v pfipadé vytvoreni stabilni chemické vazby s atomy na povrchu substratu a dalSimi
chemisorbovanymi ¢asticemi na povrchu [11].

Plazmochemicka depozice z plynné faze se ve velké mife vyuziva v polovodicovém
primyslu. Jednotlivé procesy jsou podrobné popsany v [17]. Dale se vyuziva napiiklad pfi
vyrobé soldrnich ¢lank ¢i v optice pro pfipravu antireflexnich vrstev nebo pro vyrobu tvrdych
vrstev, napiiklad tak zvanych DLC® vrstev. Dalsi rozsifujici se aplikaci je pfiprava specialnich
funkcionalizovanych povrchii pro bioaplikace prostfednictvim plazmové polymerizace [18].

’z ang. Diamond Like Carbon



1.3 Plazmova polymerizace

Plazmova polymerizace je jednou zmetod pfipravy tenkych vrstev, kdy je vysledkem
plazmochemického depozi¢niho procesu tenky organicky film. Fyzikalni i chemické vlastnosti
polymerti vytvofenych plazmovou polymerizaci se znacné lisi od polymerti pfipravenych
klasickou polymerizaci [18]. Konvencné syntetizované polymery jsou definovany jako
makromolekuldrni latky skladajici se z opakujicich se jednotek odvozenych od ptivodniho
monomeru [19]. Plazmové polymery na rozdil od klasickych polymerti nevykazuji pravidelnou
strukturu a jsou silné vétvené a sitované, nebot béhem procesu plazmové polymerizace dochazi

ke fragmentaci molekuly monomeru na mnoho rtiznych ¢asti [18].

Vyzkum plazmovych polymerti ma pocatek v 60. letech 20. stoleti. Srozvojem
mikrotechnologii a nanotechnologii pak jejich vyznam jesté vzrostl. S pfibyvajicimi experimenty
souvisela i snaha o popis reakéniho mechanismu plazmové polymerizace [18, 20]. V pfipadé
klasické polymerizace je polymer vysledkem fetézové reakce, a to radikalové, iontové nebo
koordinaéni, nebo stupnovité reakce, polyadice ¢i polykondenzace [19]. Mechanismus plazmové
polymerizace se od klasické podoby vyznamné lisi. Za zjednoduseného predpokladu, Ze
rozdélovaci funkce energie elektronti se fidi Boltzmann-Maxwellovym rozdélenim, vétSina
elektronti dosahuje energii okolo 2—4 eV [11]. V nizkotlakém plazmatu dochazi vlivem téchto
elektronti ke fragmentaci molekul monomeru a vzniku reaktivnich radikal®, a to nejcastéji

rozstépenim uhlikového fetézce nebo odtrzenim vodikového atomu [18].

f(E)
0,4 disociacni energie jednoduchych
chemickych vazeb (C-C, C-H, C-N, C-0, ...)
0,2
excitace
\[w
2 4 6 8 10 12

E (eV)

Obr 1.4: Maxwell-Boltzmannovo rozdéleni energie elektronti a vycet procesti probihajicich

v plazmatu interakci s elektrony. Upraveno z [20].



Z tohoto divodu lze v pfipadé plazmové polymerizace pouzit i monomery nevhodné
pro konvekéni syntézu, napifiklad monomery neobsahujici ve své struktufe dvojnou vazbu.

Interakce s elektrony o vy$si energii vede ke vzniku iontt a excitovanych ¢astic, jak je ukdzano

na obr. 1.4. Koncentrace radikalti je tedy 10°-10° vys8i, nez koncentrace iontti [20]. Béhem
depozice dochdzi k mnozZstvi reakci mezi reaktivnimi radikdly, k jejich rekombinaci, ion-
molekulovym reakcim. Komplexnost plazmatu a v ném probihajicich procesti ma za nasledek

znacné komplikovany popis procesu polymerizace [18].

Jednim z nejznaméjSich pristupt k reakénimu mechanismu vytvorenym v 70. letech
20.stoleti je tak zvand atomova polymerizace®, jejimz autorem je H. Yasuda. Tento model
predpoklada, Ze molekula monomeru podléha v plazmatu fragmentaci, a to dokonce aZ na
jednotlivé atomy. Vzniklé radikdly pak vzdjemné ndhodné rekombinuji v objemu plynu a na
povrchu plazmatem aktivovaného substratu za vzniku struktur o vyssi molekuldrni hmotnosti a
naslednym opakovanim téchto krokd za vzniku polymeru. Schéma procesu je na obr. 1.5.
Vysledny polymer je tak silné vétven, sifovdn a jeho chemicka struktura ovlivnéna z nejvétsi
¢asti mirou fragmentace monomeru a nasledného usporadani, nikoliv jeho strukturou [21].

Dalsi, rozsifujici popis plazmové polymerizace vytvoreny opét H. Yasudou o nékolik let
pozdéji predstavuje RSGP” model. Model predpokladd, Ze polymerizace probiha
prostfednictvim stuprniovité postupné rekombinace mezi monoradikaly a biradikaly vzniklymi
interakci plazmatu s molekulami prekurzoru a Ze mechanismus polymerizace je cyklicky, nebot
produkty rekombinace mohou byt opét reaktivovany plazmatem.

Béhem depozice je navic polymer neustdle vystaven u¢inkiim plazmatu, coZ mtize vést
kjeho leptani a tak zvané ablaci deponované vrstvy. Vysledna vrstva je tedy vysledkem jakési
rovnovahy mezi depozici a leptdnim. Pfevaha jednoho ze dvou zmifiovanych procesti mize byt
ovlivnéna depozi¢nimi podminkami. Reaktivni castice tedy nevznikaji pouze fragmentaci
monomeru, ale také plazmového polymeru, pfipadné materidlu nachazejici se na sténach

reaktoru. Tento mechanismus je znamy pod zkratkou CAP® [22].

CH,

H CH,
plazma CH Hz C rekombinace
—> C HC=CH ——— N
/
H cH
monomer fragmentace depozice

Obr 1.5: Princip atomové polymerizace Upraveno z [18].

6 anglicky Atomic Polymerization
72 ang. Rapid Step Growth Polymerization
2 ang. Competitive Ablation and Polymerization
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Prehledné shrnuti mnozstvi dalsich kinetickych modelti vytvofenych na bazi radikalové

polymerizace, ale i iontového mechanismu Ize nalézt v [18, 20].

Z vySe uvedenych informaci je zfejmé, Ze podrobny popis kinetiky jednotlivych
chemickych reakci a procesti tcastnicich se polymeriza¢niho procesu by byl vysoce slozity. Pro

zjednoduseni popisu plazmové polymerizace byl H. Yasudou zaveden parametr Y
Y =——= 1.8)

kde W vyjadfuje dodany vykon, F priitok monomeru a M jeho molekuldrni hmotnost.
Dodavany vykon urcuje miru elektronové hustoty a tedy i elektronovou plazmovou frekvenci,
viz vztah (1.3). ZvySeni vykonu tak vede k vyssi frekvenci sraZek elektronti s molekulami plynu,
stejné tak zvySeni tlaku v dlisledku zmenSeni stfedni volné drahy. Pritok monomeru urcuje v
pripadé konstantniho tlaku dobu pobytu monomeru ve vyboji. Parametr Y ma proto vyznam
energie dodané objemu plynu, kterd pfirozené souvisi s mirou fragmentace a produkce
reaktivnich castic. Vysledna chemicka struktura polymeru a depoziéni rychlost jsou tedy dany
dodavanym vykonem, typem monomeru a jeho pratokem, tlakem.

Depozi¢ni rychlost se zvysujici se hodnotou parametru Y nejprve roste, nebot rostouci
dodavany vykon pfedstavuje novy zdroj energie pro vznik reaktantti. Po dosazeni maximalni
fragmentace monomeru pak depoziéni rychlost ztistava konstantni. Vysoky doddvany vykon
tak vede ke vzniku vyrazné sitovanych plazmovych polymert. Naopak volba depozicnich
podminek vedoucich knizkym hodnotdm parametru Y ma za nasledek spise aktivaci nez
fragmentaci monomeru a relativni zachovani jeho chemické struktury. Bylo nicméné prokazano,
ze kromé vyse uvedenych veli¢in maji na vyznamny vliv i parametry, jakymi jsou typ pouzitého
zdroje, geometrie reaktoru a poloha substratu. Pro pfesny popis depozi¢niho procesu, jeho
spravné pochopeni a pfipadnou reprodukovatelnost je tedy nutna znalost i téchto parametra
[23, 24].

Na vyse uvedeny koncept pak navazal D. Heggeman se svym makroskopickym
pristupem k popisu polymerizacniho mechanismu. Ten opét vychdzi z faktu, Ze depozi¢ni

rychlost R, je funkci aktivace monomeru a tedy, v pfipadé pouziti jednoho druhu monomeru,

dodané energie ¥ . Pro R, tedy plati

kde G je faktor, jehoz hodnotu udava geometrie reaktoru a depozi¢ni podminky, a E, aktivacni

energie monomeru.
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. X v .1 (Rm AN . oy
Experimentalné zjisSténa zavislosti In — )na ) Jepro mnoho monomert v urditém

rozsahu % skutecné linearni. V tomto rozsahu tvorba reaktivnich ¢astic pfispivajicich ke vzniku
polymeru exponencidlné roste se zvySujici se dodavanou energii a depozice probiha
prostfednictvim radikdlového mechanismu [25, 26].

Odchylka od tohoto vyvoje je na strané nizkych energii zptisobena tvorbou oligomert,
za vysokych energii pak dopadajicimi ionty. Jak bylo uvedeno v podkapitole 1.2.1, ionty jsou ve
sténovych vrstvach smérem k elektrodam urychlovany, coz vede k bombardovani povrchu. Ty
mohou vést jak k zvySeni, tak sniZeni depozicni rychlosti. Z toho dtvodu by bylo vhodné
diskutovat i jejich vliv na proces plazmové polymerizace. Pfesna role ionti béhem plazmové
polymerizace je stale pfedmétem studia. Na zdkladé poslednich experimentti a simulaci se vSak
doslo k predpokladu, Ze ionty béhem tohoto procesu hraji vyznamnou roli. Ionty pfenesenou

energii lze vyjadrit vztahem

T E...
€povrch = - Rstr (1.10)

kde E; predstavuje stfedni energii iontti a [ jejich tok. Pro energii iontli plati E; = V cos ¢,
kde V pfedstavuje napéti ve sténové vrstvé a cos ¢ srazkovy faktor, jehoz hodnota zavisi na
tloustce sténové vrstvy. Tok iontli na substrat je dan vztahem I; = nyvgcosd, kde je n,
koncentrace plazmatu, cos 0 srazkovy faktor dany stfedni volnou drdhou ionti a vg Bohmova

rychlost. Pro Bohmovu rychlost plati vztah
Vg = [—— (1.11)

Bohmova rychlost prezentuje rychlost, s niz ionty vstupuji do sténové vrstvy. Hybnost predana

ionty lze pak vyjadfit pomoci vztahu

Ty [Esy
Tpovrch = +/ 2my R (1.12)

Vysledkem bombardovani povrchu ionty mtize byt leptani polymeru a snizeni depozicni
rychlosti nebo naopak tvorba aktivovanych mist tvoficich nova mista pro reakce s radikaly
vedoucdi k jejimu zvySeni. Dopad iontli mtize vést i k naruSeni chemickych vazeb polymeru a
zvyseni jeho sitovani, tedy i hustoty, jak bylo sledovano v [27].

Proces plazmové polymerizace ilustruje schéma na obr. 1.6.
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Obr 1.6: Procesy plazmové polymerizace Upraveno z [20].

ionty, UV

Silné sitované plazmové polymery nachazeji uplatnéni jako antikorozni vrstvy [28] nebo
obalové materidly [29]. Dale se plazmové polymery pouzivaji v podobé tenkych vodivych
vrstev [30] ¢i vrstev zvySujici adhezi k riznym materidlim, koviim, sklu ¢ polymertim,
naptiklad v kompozitech [31]. V poslednich letech vzrost zdjem o plazmochemickou piipravu
vrstev obsahujici ve své struktufe specifické funkéni skupiny. Tyto funkcionalizované povrchy
se vyznamné vyuzivaji v bioaplikacich, naptiklad k imobilizaci molekul, kultivaci bunék ¢i jako
antibakteridlni a biokompatibilni povrchy [2].

Vétsina védeckych skupin studujicich proces plazmové polymerizace vyuziva nizkotlaké
plazma. Srostoucim vyznamem plazmovych polymert vzrostl i zdjem na vyuziti plazmatu
generovaného za atmosférického tlaku [32] z dGvodu snadnéj$iho zavedeni do vyrobniho
procesu a mensi finanéni néarocnosti diky absenci vakuového zafizeni. AvsSak kontrola
depozi¢nich podminek je za vysokého tlaku vice problematickd, coZ omezuje moZnosti
velkoplosné homogenni depozice. Tento fakt pfedstavuje dalsi vyzvu a nutnost stale lepSimu

porozuméni mechanismu plazmové polymerizace [24, 33].

1.3.1 Pulzni plazmova polymerizace

Pulzni plazmova polymerizace piedstavuje cestu depozice plazmovych polymerti o lépe
definované chemické struktufe. Bylo zjisténo, Ze vys$i miry zachovani vychozi struktury
monomeru a tedy i funkénich skupin a pravidelnosti struktury polymeru lze dosahnout
snizenim vykonu doddvaného do plazmatu a minimalizaci vystaveni monomeru a nasledné i
vznikajictho polymeru téinktim plazmatu. Toho 1ze dosdhnout volbou pracovniho médu neboli
nahrazenim kontinudlniho mddu, kdy dochédzi k vysoké fragmentaci molekuly monomeru,

pulznim.
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Pti pouziti pulzniho médu je vyboj zapnut pouze po kratkou dobu, zpravidla v fadech

mikrosekund, ktera se oznacuje jako t,,. V této casti periody dochazi k aktivaci povrchu,
fragmentaci monomeru a produkci radikdlt. Po vypnuti, béhem doby znacené jako t.g pro

kterou plati f ¢ >> t,, dochazi k odméné tohoto disociovaného prostiedi privodem nového

onv
monomeru. Tyto molekuly monomeru mohou reagovat s aktivnimi misty na povrchu, ¢imz
dochazi k rtistu vrstvy o vyssi mife udrzeni ptivodni struktury. Zarovent dochazi k rekombinaci
mezi ionty aelektrony, coz vede k poklesu jejich koncentraci a snizeni bombardu povrchu.
V dalsi periodé se cely proces opakuje [18].

Pro popis pulzniho plazmatu byl zaveden parametr DC’ neboli stfida [34]

— ton
DC tont toff (113)

Mira pravidelnosti polymeru zavisi na depozi¢nich podminkach, jakymi jsou stfida,
pulzni frekvence, druh pouzitého monomeru i charakter a rychlost riistu polymerniho fetézce
v priibéhu t 4. Vys$si nepravidelnost a sitovani mutze byt navic ovlivnéno, jak bylo vyse
uvedeno, bombardovanim iont, UV zafenim ¢i vlivem termalnich efekta.

Pro plazmové polymery je dale typické, Ze u nich dochazi k postdepozi¢nim procestim,
tak zvanému starnuti. To je zplisobeno volnymi radikdly nachdzejicimi se v jejich strukture,

které po vystaveni vzduchu ochotné reaguji s kyslikem, ¢imz dochazi k oxidaci [18].

1.4 Vyuziti plazmovych polymert v bioaplikacich

V poslednich letech nastal vyrazny rozvoj v oblasti biotechnologii, bioinZenyrstvi, biomateriali.
Tématem vyzkumu mnoha védeckych skupin je proto pfiprava novych biokompatibilnich
materialt a biosenzorti. Klicovou roli v téchto pfipadech hraje interakce biologicky aktivnich
latek (enzymt, proteind, protilatek) s povrchem. Pro spravnou funkci biosenzort je potfebné,
aby vazba molekuly k povrchu byla dostatecnd, tedy prostfednictvim kovalentni vazby, a
molekula si zachovala svou funkci [35]. Adsorpce biomolekul je vSak slozitym procesem, jehoz

efektivitu lze zvysit funkcionalizaci povrchu reaktivnimi skupiny.

Pravé plazma pfedstavuje vhodny nastroj k vytvofeni povrchu obsahujici reaktivni
funkcni skupiny, nebot se zpravidla jedna o relativné rychly, levny a jednoduchy proces. Ve
velké mife byla studovana funkcionalizace povrchti karboxylovymi a aminovymi skupinami,

v mens$i mife hydroxylovymi, aldehydovymi ¢i epoxidovymi skupinami [2, 35].

2 ang. Duty Cycle
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Nejjednodussi metodou funkcionalizace povrchu je prosta aktivace v plazmatu.
V pfipadé pripravy vrstev bohatych na aminové skupiny lze pouZit naptiklad plazma hoftici
v amoniaku jako napfiklad v [36, 37]. Tento zptisob je vSak aplikovatelny pouze na polymery
[35]. To plati i pro vyuziti iontové implantace nebo tak zvaného roubovani. V tomto pfipadé je
povrch polymeru aktivovan plazmatem a ndsledné vystaven monomeru ve formé plynu ¢i
kapaliny, ktery je skrze vytvofené radikaly kovalentné navazan. Siroky prehled moznosti
roubovani polymeru lze nalézt v [38].

Plazmové polymery naopak vykazuji dobrou pfilnavost k riznym materidlim vcetné
kovli, keramiky, skel. Plazmovd polymerizace proto pfedstavuje cestu pfipravy
funkcionalizovanych povrch na fadu substrati o rdiznych mechanickych vlastnostech a
sirokych moznostech aplikace [35].

Jak uz bylo vySe uvedeno, v plazmatu dochdzi kfadé chemickych reakci. Hlavni
nevyhodou jeho pouziti je proto fakt, Ze ve vysledku se na povrchu naléza mnozstvi rtiznych
funkénich skupin, ackoliv videdlnim pfipadé by méla byt funkcionalizace povrchu
jednodruhova. Navic je casto z diivodu fragmentace monomeru v plazmatu nedostatecna.
ReSeni predstavuje pouziti pulzniho plazmatu popsaného vyse nebo vyuZiti specidlniho
experimentalniho uspofddani, tak zvaného remote (vzdaleného) plazmatu jako napiiklad v [39].

V nejvétsi mife byly studované plazmové polymery obsahujici primarni aminy a
karboxylové skupiny a to z davodu jejich pomérné vysoké reaktivity. Navic reakce mezi
biomolekulou a funkcionalizovanym povrchem nejcastéji probihd mezi aminoskupinami na
jedné strané a karboxyskupinami na strané druhé za vytvofeni amidové vazby [35]. Pro
pripravu vrstev obsahujici aminy byla pouzita fada monomerti, naptiklad cyklopropylamin [1],
allylamin [40], 1,2-diaminocyclohexane [41], smés amoniaku a acetylenu [42] a mnoho dalSich.
Pro pfipravu povrchil s karboxylovymi skupinami byla nejcastéji vyuzivana kyselina akrylova
[43]. Hydroxylova funkéni skupina je oproti dvéma predeslym méné chemicky reaktivni, navic
béhem fragmentace monomeru dochdzi k vysokym ztratdm —OH skupin. Podrobny piehled lze
nalézt v [2].

Cilem této diplomové prace je plazmochemickd pfiprava vrstev bohatych na epoxidové
skupiny. Epoxidova skupina je vysoce reaktivni, coz ¢ini proces plazmochemické depozice
znacné komplikovanym. Proto se jen minimum védeckych skupin zabyvalo timto tématem.
Povrchy funkcionalizované epoxidy jsou vyuzivany napriklad k zachytu -cirkulujicich
nadorovych bun€k, coz predstavuje neinvazivni metodu sledovani vyvoje a lécby rakoviny.
Plazmochemickd pfiprava takovychto povrchid, které jsou momentadlné pfipravovany

klasickymi chemickymi postupy, by umoznila jejich pfipravu urychlit a podstatné zlevnit [9].
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1.4.1 Plazmova polymerizace vrstev s epoxidovymi skupinami

Z chemického hlediska je epoxid cyklicky ether. Jeho struktura je naznacena na obr. 1.7
Ttiatomovy kruh tvofi dva uhliky a jeden kyslik. Valenéni tthly mezi témito atomy podléhaji
silné deformaci, coZ je hlavnim déivodem vysoké reaktivity této funkcéni skupiny. Epoxidy
ochotné reaguji s nukleofily, napfiklad s aminy ¢i thioly, za otevieni epoxidového kruhu [44].

Ve vétSiné publikaci byl pro pfipravu plazmovych polymerti obsahujici epoxidy
pouzivan glycidyl metakrylat (GMA). Plazmova polymerizace GMA pro pfipravu DNA ¢ipl
byla studovana v [45, 46]. Hlavni vyhodou volby plazmové polymerizace ve vyrobé cipu
pfedstavuje fakt, Ze se jednd o jednokrokovy a suchy proces, narozdil od pouZiti roztokii
epoxysilanti [47] ¢i epoxyalkent [48]. V praci [45] byl pro depozici pouzit CCP vyboj pracujici
v kontinudlnim i pulznim reZimu za rtzné stfidy. Na zakladé analyzy pomoci infracervené
spektroskopie bylo potvrzeno, Ze k nejvyssi mife zachovani epoxidovych vede volba pulzniho
rezimu snejnizsi hodnotou DC, naopak pouziti kontinudlniho mddu vede kjejich ztraté
zpusobené fragmentaci monomeru a otevienim epoxidového kruhu. Vhodnost volby Setrnych
depozi¢nich podminek potvrzuji i dalsi prace.

Z experimentalnich vysledkti prace [7] vyuZzivajici doutnavy vyboj vyplyva, Ze nejlepsi
homogenity povrchu a nejvyssi koncentrace epoxidovych skupin lze dosdhnout pouzitim
nizkého vykonu = 5 W a tlaku v fadech stovek pascalu. Vysledky koncentraci z XPS vSak byly
spocteny na zakladé koncentrace C-O skupiny a relativniho podilu epoxidovych skupin v
monomeru GMA, coz vysledku ubira na vérohodnosti.

V [8] byl pro generaci plazmatu pouzit pulzni dielektricky bariérovy vyboj (DBD)
pracujici za atmosférického tlaku. Zde autofi pozorovali, Ze stupenl zachovani funkéni skupiny

roste s rostouci hodnotou ¢ a tedy sniZzenim DC.

V [3] byl opét pouzit pulzni DBD vyboj generovany za atmosférického tlaku, ovSsem o
velmi kratkych pulzech o ¢tvercovém profilu a DC <1 %. V jeho pfipadé byla koncentrace
epoxidovych skupin oproti pulznimu bariérovému vyboji generovanému napétim o
sinusoidovém pribéhu vyssi. Na zdkladé vysledk(i z infracervené spektroskopie bylo déle
diskutovano, Ze polymerizace pravdépodobné probihd procesem obdobnym konvencni syntéze,
nebot pik ndlezici C=C vibracim viditelny ve spektru monomeru nebyl ve spektrech
pfipravenych polymeri téméf pozorovatelny. Pomoci metody MALDI-MS bylo navic
prokazano, ze struktura polymeru je vysoce podobna konvenénimu typu, nebot spektrum
obsahovalo i vysokomolekularni jednotky.

Podrobnd analyza chemického sloZeni, morfologie a reaktivity polymeru s epoxidy byla
provedena v [4]. Zde autofi vyuzili opét pulzni DBD vyboj pracujici za atmosférického tlaku.

V préci byly porovnany vysledky vrstev pfipravenych pfi vykonu 50 W v kontinudlnim a

10 . . . .
z ang. Dielectric Barrier Discharge
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pulznim rezimu se stfidou 50 % a 11 %. SniZeni DC na hodnotu 11 % vedlo k depozici hladké
polymerni vrstvy o koncentraci epoxidové skupiny dosahujici 18 %. Dale byla studovana stalost
vrstvy na vzduchu. Po 50 dnech poklesla koncentrace epoxidovych skupin na polovinu. V rdmci
prace byla provedena také tispésna imobilizace dvou enzymd, dispersinu B a lakazy.

Vrstva o podobné koncentraci epoxidovych skupin byla pfipravena i v [5], pouzitim
pulzniho vyboje, za tlaku 27 Pa a se stfidou 0,1 %. Na zakladé chemické derivatizace byla navic
potvrzena vysoka reaktivita pfipravenych vrstev.

V této diplomové praci byl pro plazmovou polymerizaci pouZit allyl glycidyl ether
(AGE), nebot nevyhodou pouziti GMA je fakt, Ze se jedna o vysoce toxickou latku. Tento
monomer byl jiZz pouzit B. Thierrym v [6]. Polymerizace byla vedena za nizkého tlaku 27 Pa
v plazmatu hoficim v kontinudlnim reZimu pfi vykonu 25 W a pulznim rezimu pfi vykonu
v intervalu 15-35 W a stfidé 33 %, 5 % a 0,5 %. Chemickd analyza ukdzala, ze hlavni vliv na
chemickou strukturu polymeru ma sniZeni stfidy a to alespon na hranici 5 %, sniZeni vykonu
vedlo k mensimu efektu. V této prdci jako jediné byla diskutovana stabilita pfipraveného
polymeru i v kapalném prostfedi. Nevyhodou plazmovych polymerti je fakt, ze interakci
s polarnimi rozpoustédly dochdzi mnohdy k castecné ztraté vrstvy, coz znacné omezuje skalu
jejich aplikaci. Tato ztrata je zptsobena tim, Ze ve vrstvé jsou pritomny i slabé vazané
nizkomolekularni jednotky. Vtomto pfipadé vzorky pfipravené v pulznim plazmatu
vykazovaly po vystaveni metanolu celkovou ztratu 40 %, pfi¢emz bylo prokazano, ze
k odlouceni vétSiny vrstvy dochdzi jiz béhem prvnim minut. U vzorku pfipraveném
v kontinuadlnim moédu byl pokles tloustky polymeru mensi = 15 %, pravdépodobné z divodu
vyssi miry sifovani polymeru. V pfipadé sledovani starnuti polymeru na vzduchu byl
pozorovan pouze mirny narust koncentrace kysliku, a to o 2 % béhem 12 tydnti, aniz by byla
ovlivnéna reaktivita epoxidovych skupin, coz bylo dokdzano reakci s etanolaminem. V rdmci
prace byla také diskutovana tuspésnd imobilizace lysozomu, pficemz po derivatizaci
etanolaminem nebyla vazba s proteinem pozorovana. Na zdkladé tohoto vysledku l1ze usuzovat,

Ze vazba probiha opravdu pouze prostfednictvim epoxidovych skupin.

nukleofilni reakce nukleofilni reakce

za kyselé katalyzy ?CH Cﬁ v bazickych podminkact
2

N/

Obr 1.7: Struktura epoxidu a naznaceni vazby nukleofilnich ¢inidel. Pfevzato z [44].
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Kapitola 2

Metody analyzy vzorku

Pro analyzu vzorkii bylo pouzito nékolik metod. Chemicka analyza vzorkt byla provedena
pomoci dvou metod, fotoelektronové rentgenové spektroskopie a infracervené spektroskopie.
Topologie vzorku byla sledovana pomoci mikroskopie atomarnich sil. Pomoci elipsometrie byly

urcéeny tloustky pripravenych vrstev.

2.1 Fotoelektronova rentgenova spektroskopie

Fotoelektronova rentgenova spektroskopie (XPS!) je povrchova citliva analyticka metoda, ktera
je schopna poskytnout informace o koncentraci jednotlivych chemickych prvkii (vyjma helia a
vodiku) ve vzorku a jejich vazbach. Za urcitych méficich podminek 1ze ziskat i koncentraéni
hloubkovy profil vzorku.

XPS pracuje na principu fotoelektrického jevu, kdy po vystaveni vzorku zareni o
dostatecné energii, v tomto pfipadé rentgenovému zafeni, dochdzi k emisi elektronu z vnitfnich

hladin atomi pevné latky, tak zvaného fotoelektronu, o kinetické energii E;, dané vztahem

kde Ey je vazebna energie, W vystupni prace pouzitého spektrometru, i Planckova konstanta a f

frekvence zafeni. Jako zdroj zafeni se nejcastéji pouziva linie AIKa nebo MgKa.

Emitované fotoelektrony jsou nasledné detekovany v analyzatoru, kde dochazi k jejich
rozdéleni podle kinetické energie. Vysledkem méfeni je spektrum vyjadfujici zavislost intenzity
neboli poétu detekovanych fotoelektronti na kinetické nebo castéji volené vazebné energii.

Fotoelektrony mohou béhem své cesty k povrchu podléhat riznym interakcim,
napiiklad nepruznym srazkam s atomy studovaného vzorku, kdy ztraci ¢ast kinetické energie.
Hloubka, z niZ jsou fotoelektrony emitovany, je proto dana stfedni volnou drahou elektronu ve

1y ang. X-ray Photoelectron Spectroscopy

18



studovaném materidlu a pohybuje se zpravidla v rozmezi 1-10 nm. Fotoelektrony, jenz ztratily
béhem emise ¢ast své kinetické energie, pfispivaji k pozadi. Méfeni probiha za vysoké vakua,
nebot je nutné zabranit sraZkam emitovanych fotoelektronti s molekulami plynu na cesté do
analyzatoru a pfipadnym chemickym zménam na povrchu vzorku.

Ze znalosti kinetické energie fotoelektronu a frekvence zafeni lze ziskat dle vztahu (2.1)
hodnoty vazebnych energii. Vazebna energie je pro dany prvek, respektive energiovou
atomovou hladinu, charakteristickym parametrem, diky ¢emuz lze vzorek prvkové analyzovat.
Vnitfni orbitaly atomu jsou navic ¢astecné ovlivnény vznikem chemické vazby, které se ticastni
orbitaly valencni, coZ vede k chemickému posunu vazebné energie fotoelektronu. Na zakladé
toho lze urcit naptiklad oxida¢ni stav prvku nebo v pfipadé organickych materialti konkrétni
funkéni skupiny. Napfiklad, rtizné funkéni skupiny vazané na atom uhliku vedou k asymetrii
piku Cls, pfi¢emz spravnym nafitovanim tvaru piku je mozné urcit jednotlivé chemické vazby,
kterych se uhlik ticastni, a procentudlni zastoupeni funkcnich skupin.

Po emisi fotoelektronu je atom vybuzen a miize relaxovat dvojim zptisobem — emisi
fotonu (rentgenového zafeni), nebo dalsiho elektronu, tak zvaného Augerova elektronu. Tyto
elektrony jsou proto pfirozenou soucasti méfeného spektra. Pravdépodobnost emise Augerova
elektronu klesd s protonovym déislem prvku. V piipadé studia nevodivych vzorkéi dochézi
béhem méfeni vlivem elektronové emise k jejich nabijeni. Tomuto efektu lze zabranit pouzitim

dodatecného zdroje nizkoenergetickych elektront, které povrchovy naboj neutralizuji [49].

2.1.1 Chemicka derivatizace

Jak jiz bylo vySe uvedeno, metoda XPS je vhodna pro analyzu funkcnich skupin nachazejicich se
na povrchu vzorku. Pro takovou analyzu je nutné spravné nafitovani tvaru piku, coz s sebou
vétsSinou nese nutnost fitovani experimentalnich dat nékolika prekryvajicimi se funkcemi. U
vétsiny dne$nich modernich pfistroji neni problém nékteré funkéni skupiny rozlisit - v ptipadé
uhliku je napfiklad posun vazebnych energii funkénich skupin C-O a C=O oproti alifatickému
uhliku ve vazbé CH, vintervalu jednotek elektronvolt. RozliSovaci schopnost XPS vsak
vétsinou nepostacuje v pripadech, kdy je nutné odlisit, zda napfiklad skupina C-O nalezi
alkoholu, ¢i etheru. V takovych pfipadech 1ze pro odliSeni pfed samotnym méfenim pouzit
metodu chemické derivatizace [50].

Chemickd derivatizace predstavuje selektivni chemickou reakci chemického ¢inidla
s konkrétni funkéni skupinou. Ve spektru se pak detekuji atomy pfitomné v pouzitém cinidle,
které nebyly na povrchu vzorku pfed derivatizaci pfitomny. Na zdkladé jejich koncentrace lze
vypocétem urcit zastoupeni funkcni skupiny. Této metody se vyuziva nejcastéji pii studiu

polymerti a uhlikovych vlaken [50, 51].
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2.2 Infracervena spektroskopie

Infracervena spektroskopie (FTIR'?) je oblibenou a Siroce rozsifenou metodou slouzici k
identifikaci a strukturni analyze latek, nebot predstavuje nedestruktivni analytickou metodu
vhodnou pro Siroké mnozstvi latek plynného, kapalného i pevného skupenstvi.

Infracervené zafeni je elektromagnetické zafeni o vlnové délce 0,8 um az 1000 pm,
¢emuz odpovidd intervalu vinoctt v, jednotky uzivané v infracervené spektroskopii podstatné
Castéji, v =13000-10 cm . Pro analyzy se nejvice vyuziva stiedni oblast, v = 4000-400 cm .

Analyza pracuje na principu absorpce ¢asti zafeni prochazejiciho studovanym vzorkem,
kdy absorpci zafeni o dané frekvenci dochazi ke zméné vibracniho médu molekuly podle
vztahu

E,— Ey= hv (2.2)

kde Ej je energie zakladniho stavu, E; energie vyssiho stavu, /i Planckova konstanta a v vibra¢ni

frekvence. Nejcastéji se jednd o vibrace valencni, kdy dochdzi ke zméné vazebné délky, nebo
deformacni, kdy se méni vazebny thel.

Energie absorbovaného zafeni odpovidd vibracni frekvenci spojené se zménou
elektrického dipdlového momentu molekuly. Zména dipdlového momentu je také podminkou
pro viditelnost molekuly v naméfeném spektru. Vysledkem méfeni je spektrum vyjadfujici
zavislost procent transmitance, pfipadné jednotek absorbance, na vlnoctu. Ve spektru lze
pozorovat piky naleZici konkrétnim molekuldm ¢i funkénim skupindm nalézajicich se ve
vzorku. Z poloh téchto pika lze vzorek kvalitativné analyzovat. Transmitance T souvisi s

intenzitou vstupniho I a proslého zareni I, a absorbanci A vztahem

I.
A = log % = log—2% = edC (2.3)

Lyst

kde ¢ je absorpéni koeficient a d a C tloustkou a koncentraci vzorku. Na zakladé tohoto vztahu
Ize tudiz provést i kvantitativni analyzu vzorku.

V dnesdni dobé byly dfive pouzivané infracervené disperzni spektrometry obsahujici
monochromatory téméf vyhradné nahrazeny spektrometry s Fourierovou transformaci. Tyto
spektrometry obsahuji ve svém usporadani interferometr, jehoz zdkladem je déli¢ svazkti a dvé
zrcadla, jedno pohyblivé a jedno fixni. Poloha pohyblivého zrcadla urcuje vzdjemnou optickou
drdhu svazkid. Po prichodu zafeni vzorkem se méfi tak zvany interferogram, ktery je nasledné
matematickou upravou pomoci Fourierovy transformace preveden na vysledné spektrum
zavislosti T = fce (v) [52].

'2 7 ang. Fourier Transform Infrared (Spectroscopy)
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2.3 Elipsometrie

Elipsometrie je optickd nedestruktivni metoda, kterd vyuziva fazové zmény pfi odraZeni
elektromagnetického zareni od studovaného vzorku. Detekci zmény polarizace zafeni 1ze urcit
optické konstanty vzorku, jakymi jsou napfiklad index lomu 7, index absorpce k a tloustka
vrstvy, pfipadné vice vrstev na povrchu vzorku.

V obecném pripadé se pri dopadu elektromagnetického zareni na optické rozhrani ¢ast
zafeni odrdzi a cast prochdzi. Pro odraZzenou vinu plati sinf; = sin6; neboli thel dopadu
sinf; je rovny uhlu odrazu sin@,. Pro proslou vlnu plati Snelldv zdkon. Pomér amplitud
elektrické intenzity jednotlivych viln lze vyjadfit pomoci Fresnelovych koeficienti odrazu a

priichodu r a £ pro s-polarizaci a r;, a t,, pro p-polarizaci. V pfipadé s-polarizace smétuje vektor

elektrické intenzity kolmo k roviné dopadu, u p-polarizace leZi v jeho roviné.

Pro popis zmény polarizace se zavadi dva tak zvané elipsometrické ahly A a V. Fazova
zména A vyjadfuje fazovy rozdil p- a s-polarizace, azimut W pak zménu poméru intenzit
jednotlivych slozek polarizace. Oba tyto uhly lze svazat s Fresnelovymi koeficienty odrazu

zavedenim obecné komplexniho elipsometrického poméru p podle vztahu
= tan ¥ exp(id) = 2 24
0 = tan¥ exp(id) = 1 4

Ze znalosti zavislosti thlt A a W na thlu dopadu zafeni a jeho energii 1ze ziskat hodnoty
optickych konstant, ovSem pouze v jednoduchych piipadech pfi studiu jednoho optického
rozhrani. V pfipadé slozitéjsich systémii jakymi jsou napiiklad vzorky pfipravené depozicnim
procesem je nutné vytvotreni vhodného numerického modelu a jeho spravné fingovani na
experimentalni data. Takovyto model v sobé musi zahrnovat pfithodny disperzni a strukturalni
model [53].

2.4 Mikroskopie atomarnich sil

Mikroskopie atomarnich sil (AFM?®) je nedestruktivni metodou slouzici k zobrazeni struktury
vodivych i nevodivych vzorkt o vysokém rozliSeni. Jedna se o skenovaci metodu, k niz se
vyuziva pohybu velmi ostrého hrotu v blizkosti vzorku.

AFM pracuje na detekci silové interakce mezi atomy na povrchu vzorku a hrotu. Tyto
sily mohou byt pfitazlivé i odpudivé v zavislosti na vzdéalenosti hrotu vici povrchu a zptisobuiji
ohyb nosniku neboli kantilévru, na némz se hrot nachazi. Tento ohyb, ktery reflektuje topologii
vzorku, je nasledné sniman pomoci laseru.

Meéfeni mutize probihat ve dvou zdkladnich médech, v kontaktnim a bezkontaktnim.
V ptipadé kontaktniho modu se hrot pohybuje v blizkosti povrchu, jen nékolik angstromi nad

By ang. Atomic Force Microscopy
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vzorkem. V takové blizkosti na hrot ptisobi odpudivd sila. Tento mdd lze pouzit ve dvou
variantach. Prvni se nazyva mod konstantni vysky. Jak z nazvu vyplyva, udrZuje se konstantni
vyska hrotu nad vzorkem a detekuje se ohnuti nosniku zptisobené silovou interakci. Mira
ohnuti podava informaci o topologii vzorku. Druhy modd je médem konstantni sily, kdy se
udrZuje mira ohybu nosniku nad vzorkem pomoci zpétnovazebného ¢lenu. Ten zptisobuje, Ze se
hrot nad vzorkem pohybuje ve sméru osy z tak, aby silové ptlisobeni mezi atomy na hrotu a
povrchu vzorku bylo konstantni. Topologie vzorku je teda uréena detekci zmény Az.
Nevyhodou tohoto mddu je, Ze miize dojit k posSkozeni drahého hrotu i vzorku.

V pfipadé bezkontaktniho mdédu se hrot pohybuje ve vétsi vzdalosti od vzorku, a to
nékolik jednotek az desitek nanometrti, pficemz osciluje s amplitudou v fadech nm. Vlivem
meziatomdrnich interakci dochazi ke zméné jeho frekvence kmitani a amplitudy a fazovému
posunu, ktery je imérny velikosti ptisobici sily. Silové ptisobeni je vSak velmi malé, coz méfeni
¢ini obtiznéjsim a podstatné delSim.

Nejcastéji vyuzivanym mdédem k méfenti je tapping (poklepovy) mod, ktery je modifikaci
bezkontaktniho. V tomto pfipadé je amplituda kmitdni natolik velkd, ze dochazi k pfimému

periodickému kontaktu se vzorkem [54].
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Kapitola 3

Experimentalni usporadani

3.1 Aparatura

Vrstvy byly pfipraveny v reaktoru typu GEC. Tento typ designu reaktoru byl uveden roku 1988
na konferenci Gaseous Electronic Conference, z ¢ehoZz vyplyvad i ndzev reaktoru. Hlavnim
diivodem jeho zavedeni a nasledného rozsifeni je fakt, Ze charakteristika vyboje je ovlivnéna
mimo jiné geometrickymi parametry reaktoru a elektrod, pouZzitym materidlem pro jejich
vyrobu, mistem pro umisténi sond pro charakterizaci plazmatu apod. Variabilita v designu
plazmovych reaktor(i riznych védeckych skupin proto ztéZovala moznost reprodukce jejich
vysledki. Proto vznikla snaha zavést jeden typ reaktoru, ktery by tyto rozdily omezil [55].

Schéma a obrazek reaktoru jsou na obr. 3.2. Reaktor je vyroben z nerezové oceli. Vnitini
primér komory je 25,1 cm. V komore jsou umistény dvé paralelni elektrody o priiméru 10,2 cm
ve vzdalenosti 50 cm. Monomer pro plazmovou polymerizaci a dalsi plyny byly pfivadény
skrze horni elektrodu, ktera je zemnénd a ma design pfipominajici sprchu. Spodni elektroda je
buzend a slouzila k umisténi kfemikovych substrati. Pro depozici byl pouzit pulzni kapacitné
vazany vyboj. Vykon byl do plazmatu dodavan pres prizptusobovaci LC clen pomoci RF
generatoru pracujicim na frekvenci 13,56 MHz. Komora reaktoru byla ¢erpana turbomolekularni
vyvévou od firmy Preiffer Vacuum, jejiz pfedcerpani bylo zajisténo membranovou vyvévou.
Cerpaci systém byl od komory reaktoru oddélen oddélovacim a Skrticim ventilem. Tlak
v reaktoru byl méfen kapacitronem Leybold Vacuum.

Pro plazmochemickou pfipravu vrstev byl pouzit netoxicky monomer allyl glycidyl
ether (AGE) o ¢istoté > 99% (Sigma-Aldrich). Struktura monomeru je zobrazena na obr. 3.1. AGE
je za pokojové teploty kapalny, bod varu je 154 °C a tenze par 625 Pa (pfi 25 °C). Monomer byl

uchovavan ve sklenéné barnce a mimo experiment uzavien davkovacim ventilem.

s
0]

Obr. 3.1: Struktura allyl glycidyl etheru (AGE).
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Obr. 3.2: Schéma (vlevo) a fotografie (vpravo) pouzité aparatury.
3.2 Depozice

Depozicni podminky jsou shrnuty v tabulce 3.1. Pfed kaZdym experimentem byl reaktor
vycerpan na mezni tlak turbomolekuldrni vyvévy, tedy fadové 10 Pa. Natékani zptisobené
sorpci ze stén reaktoru bylo < 0,02 sccm. Poté byl cerpaci systém od komory reaktoru oddélen
ventily a pfipustén monomer. Oddéleni cerpani je nutné pro nastaveni priitoku monomeru.
Tlak v komote byl sledovan pomoci kapacitronu propojeného s pocitacem. Zde byl v programu
Barathron ze zmény tlaku v ¢ase a objemu reaktoru pocitan pritok par tékavého monomeru

podle vztahu

v_dp

F= At

Patm

(3.1)

Pracovni tlak v rozmezi 10-30 Pa byl nastaven pomoci skrticiho ventilu. Vykon a stfida byly

voleny od nejniZsich moznych hodnot v intervalu 4-25 W a 3-10 %.
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Béhem prace na diplomové praci byl reaktor z divodu zmény laboratorniho mista
rozebran a pfesunut, ¢imz doslo i na zménu generatoru. Zpocatku prace byl pouzivan generator
Comet, od vzorku s oznacenim Age49 generator Dressler Cesar 133, coz vysvétluje malé zmény
v depozi¢nich podminkach u hodnot stfidy.

Vrstvy byly deponované na oboustranné lestény fosforem slabé dotovany kremikovy
substrat (50 Qcm) s orientaci (111) od firmy ONSemi o velikosti 10x15 mm. Pfed kazdym
experimentem byl kfemik cistén v alkoholu v ultrazvukové lazni po dobu 10 minut a poté
vysuSen suchym vzduchem.

Po kazdé depozici byl do komory pfipustén argon, jimz se nechal reaktor nékolik minut
protékat pro lepsi cerpani zbytkovych par monomeru. Vzdy po tfech depozicich byla komora
reaktoru ciSténa ve smési argonu (10 sccm) a kysliku (5 sccm) po dobu 60 minut pfi vykonu
25WaDC=5 %.

vzorek | pratok [scem] | vykon [W] | tlak [Pa] | DC [%] | dep. ¢as [min] | £, [us] | £, [1s]
Age32 2 25 10 10 10 50 450
Age33 2 25 10 5,2 15 25 450
Age34 2 25 15 5,2 15 25 450
Age35 2 25 30 5,2 15 25 450
Age37 2 10 15 5,2 15 25 450
Age38 4 25 15 5,2 15 25 450
Age39 1 25 15 5,2 15 25 450
Agedl 4 25 30 5,2 15 25 450
Aged?2 4 10 15 5,2 15 25 450
Agedd 2 5 15 5,2 20 25 450
Aged9* 2 10 15 3 15 14 452
Age50 2 6 15 5 30 24 451
Age51 2 10 15 5 15 24 451
Age52 2 6 15 3 30 14 452
Age53 2 4 15 5 30 24 451
Age54 2 4 15 3 30 14 452
Age55 2 25 15 5 30 24 451
Age56 2 10 15 5 30 24 451
Ageb57 2 5 15 5 60 24 451
Age58 2 25 15 10 30 50 450

Tab. 3.1: Depozi¢ni podminky ( * znaci zménu generatoru).
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Jak bylo uvedeno v podkapitole 1.2.1, u asymetrickych CCP neni pokles napéti ve
sténovych vrstvach stejny. Pokles napéti u mensi elektrody je vétsi, coz vede ke vzniku
zaporného samopredpéti. To je pfipad i zde pouzité aparatury, kdy mensi elektrodou je buzena
elektroda nesouci substrat. Tento jev miize mit znacny vliv na vysledek depozi¢niho procesu,
nebot ionty urychlené ve sténovych vrstvach mohou zptisobit poskozeni polymeru, zvyseni jeho
sifovani ¢i sniZzeni funcionalizace vrstvy. Z tohoto divodu byla zméfena velikost samopredpéti
v kontinudlnim reZimu plazmatu. Po nastaveni pracovniho tlaku byl vyboj zapalen a postupné
zvysovan vykon, a to v rozmezi 0-50 W.

Dale byl sledovan rozdil mezi dodavanym vykonem, tedy hodnotou vykonu uvedenou
na displeji generdtoru, a skute¢nym vykonem dodanym do plazmatu, nebot tyto hodnoty se
mohou vyznamné liSit. Pro toto elektrické méfeni byla do obvodu mezi buzenou elektrodu a
prizptisobovaci clen pfidana I-V sonda. Méfeni bylo provedeno vyuzitim programu Octiv Poly.
Méfeni probéhlo za tlaku 15 Pa, stfidy 5 % a pratoku AGE 2 sccm. Pro kazdou hodnotu vykonu
bylo provedeno desetkrat. Vysledky obou métfeni budou diskutovany v kapitole 4.

3.3 Podminky méfeni vzorki a zpracovani dat

Pro méfeni XPS byl pouzit spektrometr od firmy Kratos Analytical Axis Supra. Pfed méfenim
byla provedena chemicka derivatizace, a to reakci s 2,2,2-trifluoroethylaminem (Sigma-Aldrich,
Cistota = 99,5 %). Vzhledem knevodivému charakteru vzork(i bylo pfi méfeni pouzito
pomalych elektron®i k neutralizaci naboje. Priichozi energie analyzatorem byla 20 eV, lateralni
rozmér snimané plochy 0,7 mm. Zpracovani ziskanych spekter bylo provedeno v programu
CasaXPS. Béhem analyzy spekter byl pozorovan posun vazebnych energii. Z tohoto diivodu
byla pfed zpracovanim vsechna spektra kalibrovana, a to posunem vazebnych energii vici

hodnoté 285 eV nalezici alifatickému uhliku ve vazbé CH,. Pfi fitovani pikt byla zvolena funkce

GL(30), jez je kombinaci Gaussovské (70 %) a Lorenzovy (30 %), a pozadi typu Shirley.

Dale byly vrstvy analyzovany pomoci infracervené spektroskopie. Vzorky byly zméfeny

na spektrometru Bruker Vertex 80v v intervalu vinocta v = 7500-365 cm” skrokem 4 cm” za
tlaku 2,5 hPa. Vzorky byly méfeny tfikrat na jiném misté. Z divodu studia stability vrstvy byly
vzorky méfeny ihned po depozici a také po 24 hodinach stravenych v destilované vodé.

Pro vyhodnoceni tloustky vrstvy byly vzorky zméfeny na elipsometru Jobin-Yvon
UVISEL v rozsahu vinovych délek od 190 nm po 800 nm a pro thel 65°, a to ihned po depozici a
po 24 hodinach setrvani ve vodé. Zpracovani namétenych spekter bylo provedeno v programu
NewAD?2. Prp vypocet tloustky vrstev byl pouzit PJDOS disperzni model.

AFM méfeni bylo provedeno na mikroskopu Bruker Dimension Icon v tapping rezimu.
Rozméry snimki se pohybovaly od 10x10 po 90x90 um”. Snimky byly zpracovéany v programu
Gwyddion.
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Kapitola 4

Vysledky a diskuze

4.1 Charakteristika plazmatu

Pro lepsi porozuméni depozi¢nimu procesu a lepsi interpretaci vysledki byla zméfena zavislost
samopredpéti na dodavaném vykonu. Jak bylo uvedeno v podkapitolach 1.2.1 a 3.3, velikost
samopredpéti miize mit podstatny vliv na vyslednou strukturu polymeru. Vysledek méfeni je
zobrazen na obr. 4.1. Na zdkladé méfeni lze fici, Ze hodnota samopfedpéti rostla s vykonem a

klesala stlakem. Toho chovani je pravdépodobné dlisledkem ristu Vi se zvySujicim

se vykonem a expanzi plazmatu za nizkych tlakt. Srostoucim tlakem i vykonem roste
koncentrace elektronti. Se sniZujicim se tlakem roste v tomto rozsahu jejich teplota. Za nizkych
tlakti tak elektrony vice difunduji ke sténdm, coZ mé za nasledek nartst negativniho
samopredpéti pro sniZeni ztratového procesu elektronti [11, 72].

V pfipadé pouzitych depozi¢nich podminek hodnota samopfedpéti dosahovala
maximdlni hodnoty 80 V pro kombinaci tlaku 10 Pa a vykonu 25 W. Nicméné za tlakti > 10 Pa je
jiz nutné uvazovat srazky iont(i sneutrdlnimi cdsticemi ve sténové vrstvé, coz energii
dopadajicich iontii podstatné snizuje. Mnozstvi srazek je funkci tlaku [11]. Mira ztraty energie
iontli pfedané neutraltim elastickymi srazkami je pak dana pfirozené jejich poctem [56].

Hodnota samopredpéti byla méfend také béhem depozice, pficemz dosahovala hodnot

Upias = - (2-3) V, nebot primérmny vykon dodavany do plazmatu W, v piipadé pulzniho vyboje

Ize vyjadrit jako
W,=W -DC (4.1)

Dale byl sledovan rozdil mezi doddvanym vykonem (hodnotou na generatoru) a
skutecnym vykonem dodanym do plazmatu. Hodnota skute¢né dodaného vykonu zavisi na
piizptisobeni zatéZe, plazmatu. Cast vykonu se také ztraci v kabelech a p¥izptisobovacim ¢lenu.
Skutecné dodany vykon se proto miize od hodnoty uvedené na generatoru znac¢né lisit, coz

muze mit opét vyznamny vliv na depozi¢ni proces.
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Na grafu 4.2 1ze vidét, ze zavislost skute¢ného vykonu na doddvaném dodavaném je pro
rozsah 10-25 W linearni. Smérnice primky, jiZ byla tato cast grafu proloZena, je (91 + 1) %.
Skutecny vykon odpovida priblizné 90 % z hodnoty uvedené na generatoru. V pfipadé nizsich
vykonti je podil skute¢ného vykonu pouze okolo 40 % a zatiZen podstatné vyssi relativni
chybou. Stabilita hodnoty skute¢né dodavaného vykonu je tak podstatné mensi. Za nizsich
vykonti se pravdépodobné vice projevuje ztrata vykonu na cesté do plazmatu.
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Obr. 4.1: Graf zavislosti samopfedpéti na dodavaném vykonu.
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Obr. 4.2: Graf zavislosti skutecného vykonu na dodavaném vykonu, p =15 Pa, F(AGE) = 2 sccm
aDC=5%.
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4.2 Chemické slozeni vrstev

Chemické sloZeni vrstev bylo studovano dvéma metodami, FTIR a XPS. FTIR pfedstavuje
metodu, kterd by se dala zaradit spiSe mezi objemové na rozdil od XPS, kterd je vyhradné
povrchovou. Kombinaci téchto dvou metod tak byla ziskdna komplexni chemicka analyza

pripravenych vrstev.

4.2.1 FTIR analyza

Infracervend spektroskopie predstavuje skvély nastroj pro identifikaci funkcnich skupin

nalézajicich se ve vzorku. Stfedni oblast zafeni lze rozdélit do ¢tyf regionii. Prvni je oblasti X-H

vibraci v intervalu vlno&t 40002500 cm™, dal$i dvé oblasti 2500-2000 cm™ a 2000-1500 cm’™” jsou

charakteristické pro vibrace zahrnujici trojné a dvojné vazby. Posledni oblasti nalézajici se

v rozmezi hodnot 1500400 cm™ je oblast tak zvaného fingerprintu (otisk prstu). Tato oblast
zpravidla obsahuje velké mnozstvi absorpénich pikti a je pro dany druh latky jedinecnd, z cehoz

vyplyva ndzev oblasti.

Pfed analyzou pfipravenych vrstev byla naméfend spektra vzorka vydélena spektrem
Cistého kfemiku, ¢imzZ bylo ziskano spektrum relativni transmitance pro danou vrstvu. Takto
ziskané spektrum bylo v programu Origin pfevedeno na absorpéni spektrum podle vztahu (2.3)
a normovano na tloustku vrstvy, jejiz hodnota byla ziskana na zakladé fitu experimentalnich dat

z elipsometrie. Kazdy vzorek byl méfen tfikrat na jiném misté.

Absorpcni spektrum vrstvy lze vidét na obr. 4.3. Analyza byla provedena na zakladé

literatury [3, 4, 6, 7, 52, 57, 71]. Pfehled vibra¢nich médu pozorovanych ve spektru je v tab. 4.1.

Siroky asymetricky pik v intervalti vino¢ti 3300-3600 cm” pravdépodobné nélezi
valencni vibraci hydroxylové skupiny O-H. Dale se ve spektru nachdzi téméf nepatrny pik na
hodnoté 3060 cm”, ktery pravdépodobné pfislusi epoxidové funkéni skupiné a predstavuje
valenéni vibraci C-H. Tento pik je ndsledovdn intenzitnim Sirokym absorpénim pasem

v intervalu 3000-2800 cm™ , ktery je tvofen dvéma ptispévky predstavujici opét vibrace C-H,.

Absorpéni pik na hodnoté 2930 cm™ 1ze pravdépodobné pfifadit k asymetrické valenéni vibraci

C-H, & valenéni vibraci C-H. Druhy pik o vlnoétu 2870 cm™ pak symetrické valenéni vibraci

C-H; anebo C-H,.
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Dale lze ve spektru pozorovat vyrazny ostry pik na hodnoté 1720 cm , ktery lze
pravdépodobné prisoudit valen¢ni vibraci karbonylové skupiny, C=0. Tato funkéni skupina je

pravdépodobné vysledkem fragmentace molekuly monomeru a naslednych reakci. Tak zvané

rameno piku pak tvofi vibrace C=C, na vinoc¢tu 1660 em . Vzhledem k pritomnosti tohoto médu
lze usuzovat, ze proces plazmové polymerizace AGE neprobiha vyluéné prostfednictvim dvojné
vazby, jenZ by vedlo k maximédlnimu udrZeni chemické struktury monomeru a zastoupeni
funkéni skupiny jako v pripadé polymerizace chemické.

vvvvvv

velké mnoZzstvi piki. Ve spektru lze rozeznat dva absorpcni piky prislusici deformacnim

vibracim v C-H, . Prvni pik na hodnoté 1460 cm ™ lze pfifadit asymetrické vibraci C-Hj a vibraci
C-H,, druhy pik na 1360 cm™ pak symetrické deformacni vibraci C-H,.

Tii piky na hodnotach 1260 cm”, 910 cm™ a 850 cm™ néalez{ vibracim epoxidové funkéni
skupiny. Prvni pik pfedstavuje valené¢ni vibraci epoxidového kruhu, kterd se oznacuje jako tak
zvany breathing (dychani). Druhému piku odpovidd asymetrickd deformacni vibrace a

poslednimu symetrickd deformacni vibrace epoxidového kruhu. Vyrazny absorpcni pik o

vIno¢tu 1100 ecm™ Ize pravdépodobné piisoudit valenéni vibraci etherové skupiny C-O-C, jeZ se

také naléza ve struktufe molekuly AGE.

{ { { { { {
0.25- 1. (600 7
0.2+ f
CH-O-CH
H'_| ( 2) v (C=C)
IE 5, ((CH—O—CHZ)), v, (CH,), v (CH)
3, | 85 (CH-O-CH, 8, (CH,), 5 (CH,) _ i
° 0.15 v (C=0) v, (CH), v, (CH)
% 5, (CH,) \
2
5 0.1 4
2
< v (CH), epox. y (OH)
0.05 -
0 [ [ M/A,T\\I'\AE
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Obr. 4.3: Absorpéni spektrum vrstvy plazmového polymeru, vzorek Age35.
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vinocet [cm™] vibra¢ni mod funkéni skupina
3500 v (O-H), valenc¢ni hydroxylova
3060 v (C-H), valen¢ni epoxidova
2930 v, (C-H,), valenéni -CH,-

v (C-H), valen¢ni >CH-
2870 v, (C-H,), valenéni -CH,

v, (C-H,), valenéni -CHS,-
1720 v (C=0), valen¢ni karbonylova
1660 v (C=C), valen¢ni -C=C-
1460 0, (C-H,), deformacni -CH,

0 (C-H,), deformacni -CH.-
1360 0, (C-H,), deformacni -CH,
1260 v (CH-O-C H,), valen¢ni epoxidova
1100 v, (C-O-C), valen¢ni etherova
910 0, (CH-O-CH,), deformacni epoxidova
840 O, (CH-O-CH,), deformacni epoxidova

Tab. 4.1: Pfehled vibrac¢nich modii absorpéniho spektra vrstev plazmového polymeru.

Pro sledovani zavislosti depozi¢nich podminek na chemickém slozeni vrstvy, konkrétné
zachovani chemické struktury AGE, byl sledovan vyvoj intenzity pikti pfislusici epoxidové
skupiné. Pro lep$i ndzornost byly v programu Origin integrovany plochy pod kfivkou
absorpcnich spekter normovanych na tloustku vrstev nélezici vySe uvedenym ¢tyfem pikam.
Pro grafické vyjadieni vlivu depozicnich parametri na intenzitu piku, tedy jeho plochu, byl
vybran pik néleZici symetrické deformacni vibraci epoxidového kruhu, v = 840 cm™. Kazdy
vzorek byl méfen tfikrat na jiném misté.

Depozi¢ni podminky byly voleny tak, aby vysledkem prace byl komplexni pohled na
proces plazmové polymerizace AGE. Proto byl v prvni fadé sledovan vliv vzdy jednoho
z parametrd, konkrétné tlaku, vykonu nebo hodnoty priitoku monomeru na strukturu vysledné
vrstvy. Ostatni depozi¢ni parametry nebyly vramci dané série ménény. Nakonec byla také
sledovana zavislost na parametru Y, viz vztah (1.8), jehoZ vyznam byl nastinén v podkapitole
1.3. V tomto pfipadé byl ménén vykon i stfida plazmatu. Vzhledem k faktu, Ze v diplomové

praci byl pouzit pulzni CCP vyboj a pouze jeden druh monomeru, bude vynesena zavislost

plochy piku na W, /F []cm-?)], kde W, =W - DC.
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Vliv tlaku na intenzitu piku (9, (CH-O-CH,), v = 840 cm”) ilustruje nasledujici graf na

obr. 4.4. Depozi¢ni podminky jsou zobrazeny v tab. 4.2. Vyssi tlak nez 30 Pa, ktery by byl béhem

celého casu depozice konstantni, jiZ bylo velmi tézké udrzet. Na grafu lze pozorovat, Ze se

zvysujicim se tlakem intenzita piku roste. Vztah mezi tlakem a chemickou strukturou

plazmového polymeru sledovaly i prace [7,34], v nichz bylo také pozorovano vyssi udrZeni

struktury monomer za vyssich tlaka.

MozZznym davodem vedoucim kristu intenzity piku stlakem je pokles hodnoty

samopredpéti zhodnoty 76 V (p = 10 Pa) na 36 V (p = 30 Pa) a zvySeni poctu srazek iontti

s neutrdly ve sténovych vrstvach, coz vede ke sniZeni energie dopadajicich iontti.

vzorek | pratok [scem] | vykon [W] | tlak [Pa] | DC [%] | dep. ¢as [min] | tloustka [nm]
Age33 2 25 10 5,2 15 167
Age34 2 25 15 5,2 15 218
Age35 2 25 30 5,2 15 191

Tab. 4.2: Depozi¢ni podminky a vysledna tloustka vrstev pfipravenych za rtiznych tlaka.

plocha piku [a.u.]
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Obr. 4.4: Zavislost plochy piku (o4 (CH-O-CH,), v = 840 cm’) na tlaku pro F (AGE) =2 sccm,

W=25W aDC=5,2 %, viz tab. 4.2.
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Zajimavy pohled na di@ivod vyssi zachovani struktury monomery pifi vys$im tlaku
pfinasi Saboohi v [58]. Na zakladé iontové hmotnostni spektrometrie v ném bylo ukazano, Ze za
vyssich tlaki je dominantnim pik nalezici protonované molekule prekurzoru, hmotnostni
spektrum neutrali naopak ukazovalo na vysokou fragmentaci. Za nizkého tlaku hofi kapacitné
vazany vyboj v tak zvaném a-moddu, jak bylo diskutovano v kapitole 1.2.2. Priimérna energie
elektrond = 3 eV odpovida disociacni energii vedouci k rozstépeni chemickych vazeb molekuly
prekurzoru. Za vyssiho tlaku byl pozorovan prechod do y-mddu. Pro ten je typické, ze u
elektrod vznikd oblast bohatd na energetické elektrony, nebot jsou urychlovany zpét do
plazmatu potencidlovym spadem ve sténové vrstvé. Tyto energetické elektrony pravdépodobné
primarné vedou k ionizaci prekurzoru v blizkosti substratu. Plazmova polymerizace tak
pravdépodobné probihd i za pfispéni iontd o nizkych energiich a vysoké mife zachovani
struktury monomeru, nikoliv pouze radikdlovym mechanismem, ktery je dominantni v pfipadé

nizsiho tlaku.

Dale byl sledovan vliv vykonu na plochu piku (d5 (CH-O-CH,), v = 840 cm™). Depoziéni

podminky ilustruje tabulka 4.3. Z grafu na obr. 4.5 lze vydist, Ze se zvySujicim se vykonem
intenzita piku klesa. Tento pribéh odpovidd ocekdvanému predpokladu na zdkladé teorie
mechanismu plazmové polymerizace uvedené v kapitole 1.3. Bylo tak potvrzeno, Ze vyssi vykon
vede kvyssi hustoté elektronti a tedy i mnozZstvi srdzek mezi molekulami monomeru a
elektrony, coZ ma za nasledek vyssi fragmentaci monomeru doprovazené rozpadem epoxidové
skupiny. Vyssi vykon také vede k vétsimu bombardovani rostouci vrstvy dopadajicimi ionty.
Podobna zavislost byla také sledovana v [6, 7].

Vzhledem k faktu, ze béhem prace bylo nutné reaktor rozebrat a pfesunout do jiné
laboratote, byla studovana i reprodukovatelnost vysledki. To se tyka série vzorkti Age55-57 v
tab. 3.1, které byly pfipraveny za stejnych depozicnich podminek, jen vyssich depozi¢nich casti,
jako vySe diskutované vzorky, které byly deponovany pfed pfesunem reaktoru. Vysledek
analyzy je zahrnut v grafu na obr. 4.5. Intenzity ploch pikii byly v rdmci chyby srovnatelné.

vzorek | pratok [sccm] | vykon [W] | tlak [Pa] | DC [%] | dep. ¢as [min] | tloustka [nm]
Agedd 2 5 15 5,2 15 91
Age37 2 10 15 5,2 15 109
Age34 2 25 15 52 15 168

Tab. 4.3: Depozicni podminky a vysledna tloustka vrstev pfipravenych za rtiznych vykont.
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Obr. 4.5: Zavislost plochy piku (d5 (CH-O-CH,), v =840 cm”) na vykonu pro F (AGE) =2 sccm,

p=15Paa DC=5,2 %, viz tab. 4.3.

Sledovan byl také vliv pratoku monomeru. Parametry depozice jsou v tabulce 4.4.

Z grafu na obr. 4.6 1ze vidét, Ze vliv tohoto parametru na intenzitu pikti nema vyrazny vliv. To je

v rozporu s teoretickym predpokladem. Za nizkych hodnot pritoki je zpravidla sledovan riist

depoziéni rychlosti s pfiddvanim mnozstvi monomeru z d@ivodu vyssi produkce reaktivnich

¢astic. Za vysokych hodnot je pak pozorovan pokles, nebot zaprvé klesa doba pobytu

monomeru ve vyboiji a zadruhé je velké mira reaktivnich ¢astic odvedena vakuovym systémem
yboj druhé j 1k kt h tic odved k ym syst

pred tim, nez dosdhne substratu [20, 24]. S tim souvisi i mensi zachovani struktury monomeru

pfi nizkych pritokach, jak bylo pozorovano naptiklad v [7].

MozZnym divodem, proc toto chovani neni pozorovano, je maly rozsah volenych hodnot

prutokii. Nicméné, vyssi priitok nez 4 sccm a niz$i nez 1 sccm nebylo mozné po celou dobu

depozice udrzet. Nebylo tak mozné tuto teorii potvrdit.

vzorek | pritok [sccem] | vykon [W] | tlak [Pa] | DC [%] | dep. ¢as [min] | tloustka [nm]
Age39 1 25 15 5,2 15 218
Age34 2 25 15 5,2 15 211
Age38 4 25 15 5,2 15 211

Tab. 4.4: Depozi¢ni podminky a vysledna tloustka vrstev pfipravenych za rtznych pratokd.
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Obr. 4.6: Zavislost plochy piku (d, (CH-O-CH,), v =840 cm ) na priitoku pro W =25 W,
DC=5,2% ap=15Pa, viz tab. 4.4.

Nakonec byla sledovana zavislost na parametru W,/F. V tomto pfipadé byly béhem
depozic ménény hodnoty vykonu v rozsahu 4-25 W a stfidy 3-10 %, viz tabulka 4.5. Vrstvy
deponované za vykonu 4 W byly velice tenké, d = 10 nm, nebyly proto pro tuto analyzu pouzity
a vyneseny do grafu 4.7.

Na obr. 4.7 1ze pozorovat, ze intenzita piku (o, (CH-O-CH,), v = 840 cm’) pro nejnizsi

hodnoty s rostoucim W,/F nejprve mirné roste, dosahuje maxima pro hodnotu okolo 9 Jem® a
nasledné prudce klesa. Tento pokles pravdépodobné souvisis vyssi fragmentaci monomeru
zpusobenou vyssim doddvanym vykonem a vyssi hodnotou stfidy, jak jiz bylo potvrzeno
pracemi [3, 4, 6, 8], je vSak nutné diskutovat pokles intenzity v pfipadé nizkych hodnot W, /F.
Podle teorie by mél byt priibéh zavislosti plochy piku na W,/F v celém rozsahu klesajici.

Tento vyvoj vSak neni v ptipadé polymerizace AGE pozorovan. Hodnotu parametru W,/F lze

prevést z jednotek Jem” na eV podle vztahu

W, Wp 11

_F [eV] = & _N - (4.2)
= Npe
Vm

kde N4 je Avogadrovo ¢islo a V; molarni objem plynu [59]. Z tohoto vypoctu vyplyva, ze
maxima bylo dosazeno pro hodnotu 2,2 eV, pro hodnoty > 3,7 eV pak doslo k vyraznému

poklesu.
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vzorek | pritok [sccm] | vykon [W] | DC [%] | W,/F [Jem?] | dep. ¢as [min] | tloustka [nm]
Ageb4 2 4 3 3,6 30 10
Age52 2 6 3 5,4 30 12
Age53 2 4 5 6,0 20 91
Agedd 2 5 5,2 7,8 30 61
Age49 2 10 3 9,0 30 61
Age50 2 6 5 9,0 15 59
Age37 2 10 5,2 15,6 15 109
Age34 2 25 52 39,0 15 218
Age58 2 25 10 75,0 30 703

Tab. 4.5: Depozi¢ni podminky a vysledna tloustka vrstev pfipravenych za rtznych W, /F.
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Obr. 4.7: Zavislost plochy piku (d, (CH-O-CH,), v = 840 cm ™) na W, /F pro F (AGE) =2 sccm a

p =15 Pa, viz tab. 4.5.
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Pro lep$i porozuméni procesu plazmové polymerizace allyl glycidyl etheru byl proveden
kvantovy vypocet sily jednotlivych vazeb v molekule pomoci metody DFT™ [60] za pouziti
GAMESS" softwaru, jenz se vyuziva ve vypocetni chemii, na zakladé vypoctu fragmentace
zplsobené rozpadem rtznych chemickych vazeb v ramci molekuly. Vysledek je zobrazen na
obrazku 4.8.

Za vysokych hodnot W,/F mtze dojit k rozstépeni libovolné vazby v molekule AGE a
koncentrace epoxidovych skupin je limitovana rozsahem fragmentace monomeru, coZ je
pfirozenym jevem u procesu plazmové polymerizace. Za nizkych hodnot W,,/F vsak zacina hrat
roli hodnota disociacni energie jednotlivych vazeb. Vysoka reaktivita epoxidové skupiny ma za
nasledek velice nizkou hodnotu disocia¢ni energie vazby C-O tvofici epoxidovy kruh.
Videdlnim pfipadé vedoucim k maximalnimu udrZeni struktury monomeru by plazmova

polymerizace probéhla za otevieni dvojné vazby H,C=CR. Obr. 4.8 vSak nazorné ilustruje, Ze

hodnota disocia¢ni energie vazby C-O je oproti ostatnim vazbam vice neZ o jeden elektronvolt
nizsi. Z toho vyplyva, Ze se jedna o primarné aktivovanou funkéni skupinou. I pfes snizovani
hodnoty W,/F je proto koncentrace epoxidovych skupin limitovana jejich vysokou reaktivitou a
kfehkosti vazby. Tento fakt je pravdépodobnym vysvétlenim, pro¢ neni pozorovan dalsi rtst
intenzity piku u hodnot W,/F <2,2 eV.

Obr. 4.8: Hodnoty disociacnich energii vazeb v molekule AGE.

Yy ang. Density Funcional Theory

>z ang. General Atomic and Molecular Electronic Structure System
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4.2.2 XPS analyza

Dale bylo chemické sloZeni vzorkii podrobeno analyze pomoci metody XPS. Vzhledem k faktu,
Ze identifikace epoxidové skupiny v XPS spektru je vzhledem k blizkym hodnotdam vazebnych
energii s hydroxylovou ¢i etherovou funkcni skupinou problematickd, byla pro snazsi
identifikaci a kvantifikaci pouZita chemicka derivatizace.

Vzorky byly méfeny po chemické reakci s 2,2,2-trifuorethylaminem (TFEA). Derivatizace
byla provedena ihned po depozici. Béhem derivatizace byl vzorek umistén do plastové
uzaviratelné naddoby, na jejimZ dné byla umisténa dnem vzhtiru mala kddinka, na niZ byl vzorek
poloZen. Na dno nadoby byl nasledné pipetou pfidan TFEA o objemu 150 ul. Poté byla nadoba
uzavfena a vzorek vystaven po dobu 60 minut ac¢inkiim par TFEA. Poté byla nddoba oteviena a
ponechana v digestofi po dobu 15 minut. V dobé mezi derivatizaci a méfenim na XPS byly
vzorky uchovavany v mrazdku z dtivodu zamezenti jejich kontaminace a zpomaleni pfipadnych
povrchovych zmén.

Co se tyc¢e mechanismu reakce mezi TFEA a AGE, aminova skupina TFEA selektivné

reaguje s epoxidovou skupinou AGE za inkorporace —CF; do vrstvy [62]. Schéma reakce je na

obr. 4.9. V pfipadé tspésné reakce mezi TFEA a epoxidovymi skupiny nachazejici se ve vrstvé
se tak v XPS spektru objevi pik naleZici atomu fluoru a pik uhliku Cls zméni tvar v diisledku
navazani —CF;.

Na zakladé atomarni koncentrace fluoru [F] a uhliku [C] lze urcit koncentraci

epoxidovych skupin [61] dle vztahu

alFl
[C]—-3[F]

[epoxid. sk.] = 100 [%)] (4.3)

Na obr. 4.10 je zobrazen pik nalezici uhliku Cls pro vzorek pred derivatizaci Age35 a po

derivatizaci Age354,,- Lze pozorovat, ze ve spektru Cls (Age354,, ) se nové nachazi nepatrny

pik nélezici CF 5 (293,3 eV), coz potvrdilo reakci epoxidové skupiny s TFEA.

F 0

NH, + H,C x
F—_ 2 2% X HHZC\/\
F/T//\ 0" o/AW/“\mf\\TiF
OH LF

Obr. 4.9: Schéma reakce AGE s TFEA, upraveno z [62].
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Obr. 4.10: Spektrum Cl1s vzorku Age35 pted a po derivatizaci s TFEA.

Grafy na obr. 4.11-4.14 ilustruji zavislosti koncentrace epoxidové skupiny vypoctené

podle vztahu (4.3) na tlaku, pritoku, vykonu a W,/F podobné jako v piipadé FTIR analyzy.

Nutna je diskuze ohledné chyby méfeni. Kazdé XPS spektrum je pfirozené zatizeno nadhodnych
Sumem. Jeho zdrojem je pfevazné tok samotného rentgenového zafeni, nastaveni apertury,
volba prtichozi energie, analyzovana plocha vzorku apod. Tyto vlivy mohou zptlisobovat rtizné
vysledky atomdrniho sloZeni z vicekrat méfeného spektra stejného vzorku [63]. Vzhledem
k faktu, Ze koncentrace epoxidové skupiny nebyla ziskdna pfimo ale vypoctem (4.3), je tento
vysledek zatizen chybou obou odchylek atomovych koncentraci, pficemz vzhledem k nizkym

hodnotam [F] neni vliv Sumu na tuto hodnotu zanedbatelny.

Na obr. 4.11 je vynesena zavislost koncentrace epoxidové skupiny na tlaku. Depozi¢ni
podminky a pouzité vzorky jsou uvedeny v tabulce 4.2. Priibéh zavislosti se shoduje
s vysledkem z FTIR analyzy na obr. 4.4. Pravdépodobny davod tohoto pribéhu byl diskutovan
vyse v podkapitole 4.2.1.

Graf na obr. 4.12 ukazuje vliv vykonu. Depozi¢ni podminky jsou uvedeny v tab. 4.3.
V pfipadé této zavislosti byt ocekavan rust koncentrace epoxidové skupiny se snizZujici se
hodnotou vykonu, tento priibéh vSak neni pozorovan. Rozptyl hodnot je v minimalnim rozsahu,
a to pouhych necelych 0,2 at %, v rdmci chyby. Zanedbatelny vliv vykonu je nepravdépodobny,
nebot odporuje experimentdlnim vysledktim [6, 7] i zavéru z FTIR analyzy.
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Na XPS byly zméfeny i vzorky série Ageb55-57 pfipravené po stéhovani aparatury.

Vysledky koncentraci epoxidové skupiny jsou zahnuty v grafu na obr. 4.12. Lze pozorovat, Ze

vysledky u vzorka pfipravenych po stéhovani aparatury, po stéhovani a), jsou relativné

porovnatelné s vysledky pred stéhovanim. Série vzorka Age55-57 pak byla po mési¢ni odmlce

méfena jesté jednou, viz po stéhovani ® Béhem této doby byly vzorky ponechany na vzduchu.
Hodnoty v tomto pripadé jsou o néco nizsi. MoZznym diivodem jsou chemické zmény na
povrchu vzorku v dtsledku reakce se vzdusnou vlhkosti, ale i opétovné vystaveni vrstvy
rentgenovému zafeni a vysokému vakuu [64].

Zavislost koncentrace epoxidii na priitoku monomeru pro depozi¢ni podminky uvedené
v tab. 4.4 je vynesena na obr. 4.13. Lze pozorovat, Ze se zvysujicim se priitokem koncentrace
skupiny klesd. Tento vysledek odpovidd ocekdvanému teoretickému pribéhu, neni vSak v
souladu se zavérem ziskanym na zdkladé FTIR méfeni, jenz ukazuje obr. 4.6.

V piipadé zavislosti na parametru W/F zobrazené na obr. 4.14 je pozorovan nejasny

priibéh. Tento vysledek miize byt zptisoben nizkou hodnotou disociacni energie vazby C-O
epoxidového kruhu. Disledek této skutecnosti byl diskutovan vySe v podkapitole 4.2.1.

Depozi¢ni podminky pouZzitych vzorki jsou uvedeny v tab. 4.5.
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Obr. 4.11: Zavislost koncentrace epoxidové skupiny ziskané dle vztahu (4.3) na tlaku pro
F(AGE) =2 sccm, W=25W a DC =5,2 %, viz tab. 4.2.
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Obr. 4.12: Zavislost koncentrace epoxidové skupiny ziskané dle vztahu (4.3) na vykonu pro
vzorky pfipravené za stejnych depozicnich podminek pfed a po stehovani reaktoru pro
p=15Pa, F(AGE) =2 sccm a DC =5,2 %, viz tab. 4.3.
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Obr. 4.13: Zavislost koncentrace epoxidové skupiny ziskané dle vztahu (4.3) na priitoku pro
p=15Pa, W=25W a DC=5,2 %, viz tab. 4.4.
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Obr. 4.14: Zavislost koncentrace epoxidove skupiny ziskane dle vztahu (4.3) na W,/F pro
p=15Pa a F(AGE) = 2 sccm, viz tab. 4.5.

Dale je nutné diskutovat velice nizké hodnoty atomarni koncentrace fluoru a tedy i
epoxidové skupiny < 1,2 at %. Pravdépodobnym vysvétlenim tohoto vysledku je nedokonala

derivatizace. Ackoliv béhem reakce doslo k inkorporaci fluoru a -CF; do vrstvy, viz obr. 4.10,

koncentrace fluoru, a tedy i epoxidové skupiny ziskané dle vztahu (4.3) byla velice nizka a
variovala v malém rozsahu hodnot, a to i pfes zna¢nou pestrost depozicnich podminek. Jednou
z moznosti je, Ze koncentrace epoxidii ve vrstvach byla opravdu natolik nizka a jakdkoliv zména
depozi¢nich parametrii neméla za vysledek jejich zvyseni. Druhou, pravdépodobnéjsi moznosti
je, Ze derivatizace neprobéhla kompletné. Chemicka derivatizace predstavuje komplexni ndstroj
pro kvantitativni analyzu vzorku. Pro jeji uspéSnost je nutné zamezit jakékoliv mozné
kontaminaci a vhodné zvoleni chemického ¢inidla [64].

V minulosti byly pro chemickou derivatizace epoxidovych skupin pouzita rtizna ¢inidla,
ethanolamin [6], anhydrid kyseliny trifluoroctové ¢ 4-(trifluormethyl)-benzylamin [65],
diethylamin [5]. Tato ¢inidla vSak byla primdrné pouzita pro studium reaktivity epoxidovych
skupin, nikoliv pro kvantitativni analyzu. Ackoliv byl TFEA za stejnych podminek tspésné
pouzit pro derivatizaci plazmovych anhydridovych vrstev v [66], jeho vyuziti pro derivatizaci
s epoxidovymi skupinami nebylo dosud blize studovano. Moznych déivodii vedoucich
k netspésné derivatizaci je tedy spousta, napfiklad nevhodnd volba cinidla, Spatné zvolené

podminky pro chemickou reakci, nedostatec¢ny cas pro reakci a dalsi.
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Na zdakladé predpokladu, ze derivatizace pomoci TFEA neprobéhla kompletné a
zucastnila se ji jen minoritni ¢ast epoxidovych skupin < 1,2 at %, byla provedena dalsi analyza
spekter na zakladé literatury [3, 4, 5, 67]. Ackoliv byla v podkapitole 2.1.1 diskutovana
problematika identifikace epoxidové skupiny CH-O-CH, na zdkladé rozkladu piku Cls do
jednotlivych prekryvajicich se funkci, byl tento postup ve vétsiné vySe uvedenych praci pro
kvantifikaci epoxidové skupiny pouZit.

Hlavnim problémem takovéto analyzy je fakt, Ze vazebna energie epoxidové skupiny
CH-O-CH, (= 287 eV) je blizkd C-O (= 286,5 eV). RozliSeni XPS je pfitom omezeno nékolika

faktory, naptiklad pfirozenym rozsifenim svazku zafeni, rozliSenim analyzatoru a pfirozenou
Sitkou emisni ¢dry fotoelektronti. Energiové rozliSeni XPS tak dosahuje v nejlepsim pfipadé
okolo hodnoty 0,3 eV [68].

S vyuzitim [3, 4, 5] byl pik uhliku C1s rozdélen do péti nasledujici komponent, alifaticky
uhlik CH, (285,0 eV), uhlik vazany ke kysliku jednoduchou vazbou C-O (286,5 + 0,03 eV), uhlik

tvorici epoxidovou skupinu (287,0 + 0,03 eV), uhlik vazany ke kysliku prostfednictvim dvojné
vazby C=0 (287,8 + 0,03 eV) a uhlik nachdzejici se ve vazbé O-C=0 (289,1 + 0,03 eV). Fit piku je
zobrazen na obrazku 4.15. Chemicky posun jednotlivych funkénich skupin vici alifatickému
uhliku byl volen jako konstantni pro vsechna spektra. FWHM pro vSechny piky byla volena jako
1,4 + 0,1 eV. Pik ndlezici CF3 (293,3 eV) do analyzy zafazen nebyl. Pro odhad chyby pfesnosti
fitu byla pouzita metoda Monte Carlo. Tato metoda pracuje na principu fitu dat ze simulace
modelem pouzitym pro experimentélni vysledky. Vystupem jsou primérné hodnoty a odchylky

parametrt fitu [63].
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Obr. 4.15: Fit piku Cls funkcemi jednotlivych komponent (funkénich vazeb), vzorek Age37.
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Na obrazcich 4.16-4.18 jsou vyneseny zavislosti koncentrace epoxidové skupiny ziskané
fitem piku Cls na tlaku, vykonu, pritoku. V zavislosti na depozi¢nich podminkach koncentrace
epoxidové skupiny variuje vrozmezi 1-10 at %, ackoliv je nutné brat do uvahy chybu
zplsobenou provedenim chemické derivatizace, ¢imZ nelze povaZovat ziskané hodnoty
epoxidové skupiny za konecné, ale pravdépodobné nizsi.

V pfipadé zavislosti na tlaku na obr. 4.16 se opét ukdzat pozitivni vliv vyssiho tlaku.
ZvySeni hodnoty z 15 Pa na 30 Pa mélo za nasledek 2,5krat vyssi koncentraci epoxidové
skupiny. Tento prtbéh je v souladu s vysledkem z infracervené spektroskopie na obr 4.4, a
potvrzuje, Ze v pfipadé vyssiho tlaku dochazi k vysSimu zachovani struktury monomeru,
pravdépodobné zptisobené snizenim hodnoty samopredpéti a tedy nizsi energii dopadajicich
ionti a moZnym prispénim matetskych iontii monomeru do depozi¢niho procesu, viz [58].

Zavislost koncentrace epoxidovych skupin na vykonu je zobrazena na obr. 4.17. SniZeni
vykonu vedlo k prokazatelnému zvySeni koncentrace epoxidovych skupin dosahujici hodnoty 8
atomdarnich procent pro vykon 5 W a DC = 5,2 %. Tento vysledek odpovida vysledktim
ziskanym z infracervené spektroskopie na obr. 4.5 a praci [6, 7]. Dlivodem je pravdépodobné
fakt, Ze sniZeni vykonu vede k mensi hustoté elektronti a nizsi frekvenci srazek s molekulami
monomeru zpusobujici jeho fragmentaci. Mimo jiné vede sniZeni vykonu k poklesu hodnoty
samopredpéti, konkrétné z hodnoty 66 Vna 7 V pro tlak p = 15 Pa.

Vliv pritoku, jenz se ukdzal byt minimalnim, je zobrazen na obr. 4.18. Vysledny priibéh
je shodny s vysledky z FTIR ilustrujici obrazek 4.6. Jak bylo diskutovano v podkapitole 4.2.1,
tento vysledek je pravdépodobné dan malym rozptylem pouzitych hodnot.
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Obr. 4.16: Zavislost koncentrace epoxidové skupiny ziskané fitem piku C1s na tlaku pro
F(AGE) =2 scem, W=25W a DC=5,2 %, viz tab. 4.2.
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Obr. 4.17: Zavislost koncentrace epoxidové skupiny ziskané fitem piku Cls na vykonu pro
F(AGE) =2 sccm, p=15Paa DC=5,2 %, viz tab. 4.3.

koncentrace epoxidové skupiny [at %]

r r

3
pratok [sccm]

[EE
N
NE

Obr. 4.18: Zavislost koncentrace epoxidové skupiny ziskané fitem piku Cls na pratoku pro
W=25W, p=15Paa DC=5,2 %, viz tab. 4.4.
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Na obrazku 4.19 je nakonec vynesena zavislost koncentrace jednotlivych funkénich

skupin na parametru W,/F. Do grafu byly opét pouZity vzorky uvedené v tab. 4.5 vyjma
posledniho vzorku (Age58), ktery se nepovedlo nafitovat. Maximalni koncentrace epoxidovych
skupin se pohybovala okolo 10 at % pro W,/F = 9 Jem®, po prekroceni hodnoty doslo

k vyraznému poklesu koncentrace na 4 at %, pro nejvyssi hodnotu dokonce na pouhé 2 at %.
Pokles koncentrace byl pozorovan i na strané nizsich hodnot. Tento priibéh kopiruje vysledek
infracervené spektroskopie na obr. 4.7.

Tento vyvoj potvrdil vyse uvedeny predpoklad vychazejici z vypoctu sily chemické
vazby C-O tvorici epoxidovy kruh. Snizeni doddvané energie do plazmatu sice vedlo k vyssi
koncentraci epoxidové skupiny, jeji hodnota vsak nepfekrocila hranici 10 % ani pro nejnizsi
hodnoty dodédvané energie. I pfes snizovani dod4dvané energie tak pravdépodobné dochézi ve
velké mife k rozpadu epoxidového kruhu a ztraté této funkcni skupiny zptisobené faktem, Ze
disociacni energie C-O ve struktufe RC-O-CH, je vice nez o 1 eV nizsi nez ostatnich vazeb
tvorici molekulu AGE.

Co se tyce vyvoje ostatnich komponent, koncentrace alifatického uhliku po prekroceni
hranice 9 Jem™ stoupla z 35 at % na 44 at %, koncentrace C-O mirné klesla. Tento vyvoj souvisi
srozpadem molekuly. Vyvoj zbyvajicich dvou funkénich skupin byl relativné konstantni.
Funkéni skupiny C=0 a O-C=0 nejsou soucasti molekuly AGE, proto nemohly byt do vrstvy

zavedeny prostfednictvim polymerizaéniho procesu, nybrz jsou produktem fragmentace

molekuly v plazmatu a naslednych reakci.
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Obr. 4.19: Zavislost koncentrace jednotlivych funk¢nich skupin ziskané fitem piku Cls na W/F
pro p =15 Pa a F(AGE) =2 sccm, viz tab. 4.5.
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Ackoliv bylo prokazano, Ze snizeni hodnoty vykonu a stfidy vede v urcitém intervalu

W,/F k vyssi koncentraci poZzadované funkéni skupiny ve vrstvé, maximalni ziskana

koncentrace vSak priblizné dvakrat nizsi, nez v [4, 5], kdy byl pouzit monomer GMA. Tento fakt
potvrzuje pravdépodobné znacny vliv tlaku na proces depozice, nebot v uvedenych praci byly

vrstvy pripraveny za atmosférickeho tlaku [4] a tlaku 27 Pa [5]. SniZeni hodnoty W, za

doprovodu zvyseni tlaku je tak pravdépodobné cestou k ziskani povrchii o vysoké koncentraci
epoxidové skupiny. Nevyhodou vyse uvedenych praci je absence podrobnéjsi diskuze ohledné

stability vrstvy.

Pro jesté lepsi pochopeni plazmové polymerizace za ucasti GMA byl proveden vypocet
sily chemickych vazeb jako pro molekulu AGE. Vysledek je zobrazen na obr. 4.20. Oproti
molekule AGE je energie pfechodu dvojné vazby C=C na C-C pouze 3,75 eV, tedy o vice nez
0,54 eV nizsi. Tento fakt tedy pravdépodobné jesté vice pfispiva k vyssi koncentraci epoxidové
skupiny v pfipravenych vrstvach, nebot polymerizace skrze otevieni dvojné vazby miize

probihat snaze.

Obr. 4.20: Hodnoty disociacnich energii vazeb v molekule GMA.
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4.3 Stabilita vrstev

Stabilita plazmového polymeru je dtleZitym parametrem, nebot vétSina aplikaci v sobé
zahrnuje vystaveni funkcionalizovaného povrchu vodnimu prostfedi nebo jinému kapalnému
médiu. Pro studium stability byly vzorky vystaveny po dobu 24 hodin vodé, cozZ je priklad
nejbéznéjsiho polarniho rozpoustédla. Stabilita vrstvy byla sledovdana na zakladé zmény

tloustky vrstvy Ad.

Bylo pozorovano, Ze pripravené vrstvy jsou vysoce stabilni. Ztrata tloustky byla ve
vétsiné pripadt do 5 %, pricemz tloustka vrstev se pohybovala v rozmezi 10-220 nm. Zména

tloustky vrstvy v zavislosti na parametru W,/F je zobrazena na obr. 4.21. Za tlaku < 15 Pa nebyl
vliv depozi¢nich parametrii na stabilitu vrstvy pozorovan. Vyjimku tvofily vrstvy pfipravené za
vyssiho tlaku, p = 30 Pa. Vyssi ztrata byla pozorovana u vzorku pfipraveném za vyssiho pritoku
AGE, kdy ztrata dosahovala 20 %, viz tabulka 4.6.
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Obr. 4.21: Zavislost zmény tloustky vrstvy na W,/F po vystaveni vrstev vodé na dobu 24 hodin
pro F(AGE) =2 sccm a p =15 Pa.

vzorek | pratok [sccm] | vykon [W] | DC [%] | d [nm] deo [nm] | Ad [%l]
Age35 2 25 5,2 187 168 10
Agedl 4 25 5,2 191 153 20

Tab. 4.6: Depozicni podminky a ztrata tloustky vrstev pfipravenych za tlaku 30 Pa.
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Vysoka redukce tloustky vrstvy (40 %) po vystaveni vzork(i uéinkim metanolu byla
pozorovana v [6], v niZ byl pro plazmovou polymerizaci taktéz pouzit monomer AGE. Tyto
vrstvy byly pfipraveny za velice obdobnych podminek, tlaku 27 Pa, vykonu 25 W, stfidy 5 %.
Vysledky obou praci jsou tedy v dobré shodé a potvrzuji negativni vliv vyssiho tlaku na
stabilitu vrstvy v polarnich rozpoustédlech.

Redukce tloustky vrstvy je disledkem odlouceni nizkomolekuldrnich komponent, které
jsou vysledkem ndhodné rekombinace fragmentii monomeru a které jsou soucasti struktury
plazmového polymeru. SniZeni tohoto jevu lze dosahnout vyssim sitovanim polymeru [69,70].
MozZznym vysvétlenim nizsi stability vrstev pfipravenych za vyssiho tlak je pokles hodnoty
samopredpéti a zvySeni srazkové frekvence mezi ionty a neutraly. Energetické dopadajici ionty
mohou mit za nasledek vysokou miru sifovani plazmového polymeru, sniZeni tohoto efektu tak
muze mit nepfiznivy vliv na stabilitu vrstvy. Role vyssiho pratoku na vys$si redukci vrstvy je

diskutabilni. Obvykle je stabilita vrstev pozitivné ovlivnéna rostouci hodnotou WP/F [69], tento

vyvoj vSak nebyl pro p <15 Pa pozorovan, jak ukazuje obr. 4.21. S vyssi hodnotou priitoku vsak

muiZe souviset mensi mira disociace monomeru a tedy jesté vétsi pokles sitovani polymeru.

Stabilita vrstvy byla dale sledovana i pomoci FTIR. Na zdkladé analyzy absorpcniho
spektra nebyl pozorovan pokles intenzity pikt pfislusici epoxidové skupiné, viz obr. 4.22.
Zména intenzity se pohybovala v rdmci chyby kromé vyse uvedenych dvou vzorki, u nichz
byla ztrata 7 % a 18 %. Pomoci metody FTIR tak byl potvrzen vyse uvedeny zavér, a to zZe

pripravené vrstvy jsou stabilni a nedochdzi u nich ke ztraté funkcni epoxidové skupiny.
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Obr. 4.22: Zavislost plochy piku (8, (CH-O-CH,), v = 840 cm™) na vykonu pfed a po vystaveni
vrstev vodé pro F(AGE) =2 sccm, p=15Paa DC=5,2 %.
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4.4 Morfologie vrstev

Morfologie vrstev byla sledovana pomoci metody AFM. Na zdkladé méfeni bylo zjisténo, Ze

vSechny pripravené vrstvy byly hladké a homogenni, o drsnosti R, < 1 nm, bez zjevnych

rms
rozdilti. Zména ve struktufe vrstvy nebyla viditelna ani to vystaveni vzorka vodé, a to véetné
vrstev pfipravenych za tlaku 30 Pa. Tento vysledek je v souladu s vysledkem prace, v niZ byly
vrstvy vystaveny metanolu [6].

Minimalni rozdil v morfologii vrstev pfed a po vystaveni vodeé ilustruje obr. 4.23.

Age34 H24

3.10 nm

2:50 2.50
2.00 o
450 1.50
1.00 < 00
0.26 0.34

Obr. 4.23: Vysledek AFM méfeni pfed vystavenim vrstvy vodé (nalevo) a po vystaveni vrstvy
vodé (napravo) pro vzorek Age34, p =15 Pa, F(AGE) =2 sccm, W=25W a DC =5,2 %.

50



Zaver

Plazmova polymerizace vrstev s epoxidovymi skupinami je tématem, kterému se doposud
z divodu vysoké reaktivity epoxidové funkéni skupiny vénovalo jen minimum védeckych
praci. Z toho d@ivodu byly v ramci diplomové prace voleny depozi¢ni podminky tak, aby byl

ziskan Siroky prehled o parametrech ovliviiujicich vyslednou strukturu a stabilitu vrstev.

Na zdkladé vysledkii z chemické analyzy byl pozorovan minimdlni vliv pratoku
monomeru. Naopak bylo zjisténo, Ze zvySeni tlaku na hodnotu 30 Pa a snizeni dodavaného
vykonu vede kvyssi koncentraci epoxidové skupiny. Nevyhodou vrstev pfipravenych za
vyssiho tlaku vSak byla vyssi redukce tloustky vrstvy ve vodnim prostfedi. Oproti vrstvam
pripravenych za tlaka < 15 Pa, kde se redukce pohybovala do 5 %, vykazovaly tyto vrstvy az
20% ztratu. Pravdépodobnym dtvodem tohoto vysledku je pokles hodnoty samopfedpéti a
vyssi frekvence srazek iontt s neutrdly, coz vede ke sniZeni energie dopadajicich iontt. Tento
fakt mtize mit vyrazny vliv na miru sitovani vrstvy polymeru, které stabilitu vrstvy zvysuje.

Zajimavy prubéh vykazovala zavislosti koncentrace epoxidové skupiny na parametru

Iy / . R -3 v

W,/F, u nizZ bylo pozorovano maximum ¢inici pfiblizné 10 at % pro hodnotu 9 Jem ~. SniZeni i
zvySeni hodnoty W,/F vedlo k poklesu zastoupeni epoxidu. Pravdépodobnym vysvétlenim

tohoto chovani je nizka hodnota disociacni energie epoxidové skupiny. Disocia¢ni energie vazeb

C-O, jez tvorii strukturu epoxidového kruhu RC-O-CH,, jsou o vice nez o 1 eV nizsi oproti

ostatnim vazbam tvofici molekulu AGE. I pfes snizeni dod4dvané energie tak pravdépodobné
dochazi ve vysoké mife k disociaci této vazby a tak ztraté funkcni skupiny. Na zakladé této
kalkulace vyplyva, Ze plazmochemickd priprava funkcionalizovaného povrchu o vysokém
zastoupeni epoxidti je velice problematickou. Ackoliv 1ze miru koncentrace epoxidové skupiny
ve vrstvé zvysit volbou vyssiho tlaku, tento nartist je na tkor stability vrstvy v polarnich

rozpoustédlech.

MozZnym zptisobem zvysSeni koncentrace epoxidovych skupin ve vrstvé je volba
monomeru o vhodné chemické struktufe obsahujici ve své struktufe dalsi vazby o nizké
disociacni energii, pfipadné monomeru s obsahem vice epoxidovych skupin jakym je napiiklad
1,3-butadien diepoxid.
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Otazkou zustava také reaktivita epoxidovych skupin. Epoxidy jsou vysoce reaktivni
chemickou skupinou. Z toho diivodu byla pfed méfeni XPS provedena chemicka derivatizace
vzorkd pomoci 2,2,2-trifluoethylaminu. Na zakladé analyzy XPS spektra derivovanych vzorki
byla koncentrace epoxidovych skupin uréena < 1,2 at % bez zjevného vlivu zmén depozi¢nich
parametrti. Tato skutecnost mohla byt vysledkem nespravné zvoleného chemického ¢inidla ¢i
nevhodnych podminek provedeni chemické reakce. Reaktivita epoxidy funkcionalizovanych
povrchlt je vSak klicova zhlediska jejich aplikaci napfiklad pro imobilizaci molekul ¢i
diagnostiku, proto by méla byt podrobeny dalSimi studiu.
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