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a J. Bočanovi.
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3.1.1 Vlastnosti polymerů . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20
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5.3 Au/PET výsledky . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51

5.4 Au/PET diskuze . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54
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2.1 Přı́klady difúznı́ch mechanismů . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
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Kapitola 1

Úvod

Tato diplomová práce byla vypracována v Ústavu jaderné fyziky AV ČR v Řeži u Prahy

ve skupině jaderných analytických metod pod vedenı́m RNDr. A. Mackové, Ph.D. Jaderné

analytické metody využı́vajı́cı́ iontových svazků s energiemi řádově jednotek MeV jsou vy-

užı́vány pro zkoumánı́ pevných látek. Diplomová práce se zabývá studiem difúze kovových

částic (Ag, Au) do povrchových vrstev polymerů (PET – PolyEthylen Terephthalate, LDPE

– Low Density PolyEthylen, HDPE – High Density PolyEthylen) po různých postdepozič-

nı́ch úpravách. Byly sledovány procesy probı́hajı́cı́ na rozhranı́ polymer/kov v závislosti

na teplotě a parametrech plasmatu.

1.1 Aplikace struktur polymer/kov

Polymery jsou dielektrikem s nı́zkou permitivitou [1]. Metalizované plasty majı́ již dlou-

hou dobu široké spektrum použitı́ (obaly na potraviny, světelné reflektory, CD, elektronika).

Výzkum kompozitnı́ch materiálů, kdy jsou částice kovu rozptýleny v objemu polymeru, se

začal výrazněji vyvı́jet až s počátkem použı́vánı́ polymerů v mikroelektronice. Miniaturi-

zace součástek a zvyšovánı́ rychlosti signálu způsobily potřebu nahradit dosud použı́vaný

hlinı́k kovy jako měd’ a zlato, nebot’majı́ nižšı́ měrný odpor a vyššı́ elektrickou a tepelnou

vodivost [1].

Tradičnı́ polovodičový průmysl je založen na křemı́ku a jemu podobnýchmateriálech

(GaAs, InP). Znalosti o těchto materiálech a jejich elektrické vlastnosti jsou už z velké části

objasněné. Použitı́ křemı́kumá však své nevýhody. Stejně jako použitı́ GaAs a InP. Křemı́k ne-

může být použı́ván v optoelektrických zařı́zenı́ch kvůli svému širokému zakázanému pásu

[2]. Zpracovánı́ pro využitı́ v elektronice vystavuje elektrické součástky nejen zvýšeným

teplotám, ale i výrazným teplotnı́m změnám. To může vést k tvorbě trhlin a k postupné de-

strukci součástky mechanickým namáhánı́m následkem rozdı́lných koeficientů roztažnosti.

Některé polymery (zejména polyimidy) jsou perspektivnı́ z hlediska své teplotnı́ stability

a odolnosti proti chemikáliı́m, mechanické deformaci i zářenı́ a některé dokonce i proti
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ÚVOD

vysokým teplotám.

Významným faktorem pro výběr dané problematiky je využitı́ kompozitnı́ch slou-

čenin kovů a polymerů v nanotechnologiı́ch. Kovové nanočástice1 (MNP – Metal NanoPar-

ticles) jsouvelice zajı́mavé promodernı́ chemický průmysl dı́ky svýmunikátnı́melektrickým,

magnetickým a optickým vlastnostem. Problém MNP je jejich velice citlivý a nestabilnı́ po-

vrch. Vývoj v polymeru stabilizovaných kovových nanočástic (PSMNP – Polymer Stabilized

MNP) je jednı́m ze slibných řešenı́ stability MNP systémů [3]. Některá předběžná měřenı́

volt-ampérových charakteristik těchto nanokompozitnı́ch materiálů složených z kovu a po-

lymeru je předurčujı́ k využitı́ v elektrochemických senzorech a biosenzorech (obr. 1.1) .MNP

nacházejı́ uplatněnı́ i v dalšı́ch zajı́mavých odvětvı́ch, jako jsou fotochemie, elektrochemie,

katalýza, optika, medicı́na a dalšı́ [3].

Obrázek 1.1: Využitı́ PSMNP (v polymeru stabilizované Kovové nanočástice) kompozitů v biosenzorech -
elektronový přenos v biosenzorech založených na měřenı́ elektrického proudu: a) přı́mý elektronový přenos
(tunelový jev) z aktivnı́ strany enzymu na povrch elektrody, b) zlepšený přenos elektronu z aktivnı́ strany
enzymu na povrch elektrody v matrici obsahujı́cı́ PSMNP [3].

Tenké kovové filmy jsouvelmiperspektivnı́ provýrobu různých elektronických, optic-

kých a mechanických zařı́zenı́. Mnohovrstvé struktury kovu a polymeru tvořı́ husté a rychlé

spojenı́ ve vı́cečipových součástkách. Elektrické vlastnosti tenkých sendvičových struktur

kov-izolant-kov (MIM – Metal-Insulator-Metal), jako emise fotonů a záporný diferenciálnı́

odpor2, se průmyslově využı́vajı́ k výrobě diod se záporným diferenciálnı́m odporem, světlo

emitujı́cı́ch diod (LED) [4]. Jako izolátory v těchtoMIM strukturách se použı́vajı́ anorganické

nevodiče (SiO2, BaO) a polymery (např. polyetylén nebo polypropylén) [5].

Atraktivita struktur studovaných v této práci také spočı́vá v kombinaci tak rozdı́l-

ných materiálů, jakými bezesporu kovy a polymery jsou. Zatı́mco kovy tvořı́ uzavřenou

krystalickou strukturu velké hustoty s vysokou kohezı́, polymery jsou makromolekulárnı́

1nanočástice jsou takové, které majı́ nejméně jeden rozměr v řádu nanometrů
2jev, kdy s rostoucı́m napětı́m docházı́ k poklesu protékajı́cı́ho proudu, u MIM struktur nastává vlivem

teplotnı́ho narušenı́ vodivostnı́ch vláken
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ÚVOD

látky s otevřenou strukturou, které držı́ pohromadě dı́ky slabým van der Waallsovým silám

[6]. Vazebná energie kovů je o dva řády vyššı́ než vazebná energie polymerů. Krom toho

interakce kovů s polymery je podstatně slabšı́ v porovnánı́ se silnými interakcemi mezi kovy.

Z hlediska aplikace struktur kov/polymer jsou významné otázky adheze kovových

vrstev k polymeru, procesy tvorby kovových nanočástic a procesy probı́hajı́cı́ na rozhranı́

kov/polymer včetně difúze, které ovlivňujı́ vlastnosti těchto struktur a jejich dlouhodobou

stabilitu.

Struktury kov/polymer jsme charakterizovali několika analytickými metodami. Ru-

therford Backscattering Spectroscopy (RBS) je jedna zmetod, která umožňuje stanovit hloub-

kové profily prvků ve zkoumaných materiálech a sledovat změny těchto profilů při modifi-

kaci materiálu. Pro těžké prvky v lehké matrici (např. kov v polymeru) má vysokou citlivost

i hloubkové rozlišenı́. RBS spektrum však může být do značné mı́ry ovlivněno povrchovou

morfologiı́. Z toho důvodu je rozvojmetod pro určovánı́ vlivu povrchových vlastnostı́ na RBS

spektra velice důležitý. Existujemožná kombinaceměřenı́ RBS spolu smetodouAtomic Force

Microscopy (AFM). Metoda AFM je schopna zobrazit morfologii povrchu a určit základnı́

parametry, které povrchovou morfologii popisujı́. Započtenı́m korekce na drsnost povrchu

do vyhodnocenı́ spektra RBS lze korigovat evaluaci hloubkových profilů v povrchové vrstvě

[2]. Zahrnout však složitou funkci popisujı́cı́ povrchovoumorfologii do vyhodnocenı́ spektra

RBS je značně komplikované a sahá za rámec této diplomové práce. V této diplomové práci

jsme se zaměřili pouze na porovnánı́ základnı́ch parametrů rozdělenı́ drsnosti určených

metodou AFM a parametrů drsnosti vyhodnocených softwarem SIMNRA 6.0 [7] ze spekter

RBS.

Dalšı́ možnostı́ studia charakteristiky rozhranı́ kov-polymer je metoda X-Ray in-

duced Photoelectron Spectroscopy (XPS) a Transmission Electron Microscopy (TEM). XPS

dodá informaci o změnách chemických vazeb v povrchové vrstvě vlivem postdepozičnı́ch

úprav. TEMumožňuje vizualizovat kovové částice v polymeru. Plasmatická úpravapolymer-

nı́ch substrátů s následnou depozicı́ kovové vrstvy může výrazně zvýšit přilnavost kovové

vrstvy [8].

Tenké kovové vrstvy byly nanášeny v Ústavu inženýrstvı́ pevných látek VŠChT v

Praze diodovým naprašovánı́m na polymernı́ folii při pokojové teplotě. Již dřı́ve bylo pou-

žito postdepozičnı́ žı́hánı́ pro docı́lenı́ difúze kovových částic do polymeru [9]. Nynı́ bylo

postdepozičnı́ žı́hánı́ doprovázené plasmatickou úpravou na Katedře fyziky Přı́rodovědecké

fakultyUJEPv Ústı́ nadLabem. Pomocı́metodyRBSbyly určeny koncentračnı́ profily a z nich

následně difúznı́ koeficienty kovů v polymerech. Vliv plasmatu na povrchovou morfologii

a změny drsnosti byly zkoumány pomocı́ AFM (KF PřF UJEP). Změny chemických vazeb

po plasmatické modifikaci v povrchových vrstvách metalizovaného polymeru byly zkou-

mány pomocı́ metody XPS (VŠCHT). Struktura rozhranı́ kov/polymer byla sledována po-

mocı́ TEM.

13



ÚVOD

1.2 Cı́l práce

1. Studium difúze atomů střı́bra a zlata do polyetylentereftalátu (PET), polyetylenu s vy-

sokou hustotou (HDPE) a polyethylenu s nı́zkou hustotou (LDPE) pomocı́ analytických

metod RBS, AFM, XPS a TEM

2. Studium vlivu drsnosti povrchu na analýzu metodou RBS – srovnánı́ AFM a RBS

3. Studium vlivu plasmatické modifikace na změnu drsnosti povrchu vzorku a na roz-

hranı́ kov/polymer

Diplomová práce je rozdělena do 6 kapitol. Prvnı́ kapitolou je tento úvod, v druhé

kapitole je stručný přehledproblematiky týkajı́cı́ se difúze kovůdopolymerů, ve třetı́ kapitole

je souhrn informacı́ o depozici kovů na polymernı́ substráty a o plasmatické modifikaci.

Kapitola 4 je popisem analytických metod. Ve 5. kapitole jsou popsány zı́skané výsledky.

Kapitola 6 obsahuje shrnutı́ výsledků diplomové práce.

14



Kapitola 2

Difúze kovů do polymerů - přehled
problematiky

2.1 Difúznı́ mechanismy

Difúze částic často zahrnuje několik rozdı́lných difúznı́ch mechanismů, které závisı́ na che-

mických vlastnostech obou látek. Velikost difundujı́cı́ho atomu, koncentrace defektů v ma-

trici, pozice Fermiho hladiny energie (nejvyššı́ energetická hladina v dovoleném pásu, ve

které se ještě vyskytujı́ právě dva elektrony) a krystalická struktura matrice jsou faktory

ovlivňujı́cı́ difúzi [2]. Některé difúznı́ mechanismy jsou zobrazeny na obrázku 2.1.

Obrázek 2.1: Přı́klady difúznı́ch mechanismů: a) posuvná difúze, b) difúze na volné mı́sto, c) difúze substitucı́
nebo vyraženı́m [2].

Posuvná difúze (obr. 2.1a), při nı́ž difundujı́cı́ atomy přeskakujı́ z jedné mezery

do druhé, probı́há při malé velikosti difundujı́cı́ch atomů. Předpokládá se, že pohybujı́cı́

se atomy narušujı́ okolnı́ matrici. Difúze na volné mı́sto (obr. 2.1b) závisı́ na koncentraci

volných mı́st [2]. Difúze substitucı́ nebo vyraženı́m (obr. 2.1c) probı́há tehdy, když difun-

dujı́cı́ atom a atom usazený v matrici majı́ přibližně stejnou velikost. Obvyklý tok částic je

z vyššı́ koncentrace do koncentrace nižšı́, opačný přı́pad nastává pouze v přı́padech, kdy je
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do systému přidáná nějaká řı́dı́cı́ sı́la, např. elektrické pole [2].

Difúzi popisujeme 1. Fickovým zákonem [2]

F = −D
∂C

∂x
, (2.1)

který vyjadřuje vztahmezi tokem F difundujı́cı́ substance na jednotkovou plochu a koncent-

racı́ substanceC. Konstanta úměrnostiD [cm2/s] se nazývá difúznı́ koeficient a x je hloubka

difúze.

Závislost difúze na čase a hloubce je zahrnuta v difúznı́ rovnici [2]

∂C

∂t
=

∂

∂x

(

D
∂C

∂x

)

, (2.2)

pro D nezávislé na koncentraci a hloubce substance se rovnice zjednodušı́ na vztah [10]

∂C

∂t
= D

∂2C

∂x2
. (2.3)

Analytické řešenı́ difúznı́ rovnice můžeme zı́skat pro přı́pad, kdyD nezávisı́ na koncentraci

a čase. Z rovnice (2.3) dostaneme pro přı́pad jednorozměrné difúze z tenké vrstvy s hustotou

atomů na jednotkovou plochuM do jednorozměrně nekonečného vzorku rovnici [10]

C(x, t) =
M√
πDt

exp

(

− x2

4Dt

)

. (2.4)

Tato rovnice se nazývá druhým Fickovým zákonem difúze a je základnı́ difúznı́ rovnicı́

s konstantnı́m D. V našem přı́padě předpokládáme, že D nenı́ funkcı́ času a koncentrace.

Difúze probı́há ze zdroje, kterým je kov na rozhranı́ substrátu a vrstvy. V přı́padech, kdy je

difúznı́ koeficient funkcı́ času nebo koncentrace, musı́me difúznı́ rovnici řešit numericky [2].

2.2 Difúze kovů

Difúze kovů do polymerů zůstává zatı́m málo prostudovanou jak experimentálně, tak teo-

reticky. Proto se věnuje mnoho úsilı́ pochopenı́ struktury a stability rozhranı́ kov/polymer,

zvláště s cı́lem zlepšit přilnavost kovové vrstvy a předejı́t degradaci polymeru. Cı́lené vytvá-

řenı́ granulárnı́ch kovových vrstev, popř. nanočástic v dielektriku vede k významné lokálnı́

změně dielektrických vlastnostı́, které se mohou uplatnit napřı́klad v nelineárnı́ optice a

elektronice [6].

Bylo zjištěno, že struktura a tı́m i mechanické, chemické a dielektrické vlastnosti

rozhranı́ jsou závislé na stupni vzájemného promı́senı́ [6]. A proto je třeba pochopit difúzi

kovů do polymerů. Prvnı́ výzkumy ukazujı́, že difúze silně závisı́ na chemických reakcı́ch

na rozhranı́ kov-polymer. Chemické procesy na rozhranı́ určujı́ jeho morfologii. Existuje

závislost mezi reaktivitou kovu a difúznı́ aktivitou [1]. Silně reaktivnı́ kovy (Ti, Cr, Al)

vytvářı́ spojitou vrstvu a relativně ostré rozhranı́, kdežto středně nebo slabě reaktivnı́ kovy
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(Ni, Ag, Cu) difundujı́ do objemu polymeru, a i při vyššı́ch teplotách majı́ silnou tendenci

utvářet shluky (klastry) uvnitř polymeru [1]. Difúzi kovu do polymeru také silně ovlivňuje

rychlost nanášenı́. Malá rychlost, kdy se rozptýlı́ velká část jednotlivých atomů po povrchu

výrazně zvyšuje difúzi do objemu polymeru. Velká depozičnı́ rychlost, kdy se kov shlukuje

na povrchu zanechává v objemu polymeru jen stopové množstvı́ kovu [1].

Vazebná energie kovů je rámcově o dva řády vyššı́ než vazebná energie polymerů.

Interakce kovů s polymery je podstatně slabšı́, v porovnánı́ se silnými reakcemi mezi atomy

kovů. Odtud plyne silná tendence kovů shlukovat se a jejich, za běžných podmı́nek, nı́zká

rozpustnost v polymerech. Navzdory tomu, byly zjištěny kovové klastry i v objemu poly-

meru. Zřejmě existuje nějaká hnacı́ sı́la difúze kovových klastrů, např. Gibbsova energie1

kovu je uvnitř polymeru menšı́ než na povrchu [1]. Velmi výrazný rozdı́l mezi kovy a po-

lymery se odrážı́ při vzájemné difúzi, která probı́há jinak nežli interdifúze mezi dvěma

materiály, které jsou si podobné a vzájemně se rozpouštějı́.

Na obrázku 2.2 je materiál A nanesený na materiál B při teplotě T0, která umožňuje

difúzi. Materiál A se rozpouštı́ v materiálu B a koncentrace A (CA) roste na hodnotu Cα.

Cα je maximálnı́ koncentrace A v B. Zároveň se uvolněné částice materiálu B rozpouštı́ v

materiálu A, a koncentrace B (CB) roste na Cβ . Cβ je maximálnı́ koncentrace B v A. K tomuto

růstu docházı́ v důsledku konstantnı́ho chemického potenciálu ve směsi α+ β a proto řı́dı́cı́

sı́la k vytvářenı́ dvoufázového skupenstvı́ mizı́. V přı́padě, že materiál A je kov a materiál B

je polymer [6], bude rozdı́l vazebných energiı́ vı́ce než dva řády, navı́c kovy držı́ pohromadě

silná kovová vazba. Proto je vzájemné promı́senı́ kovu a polymeru na rozhranı́ velmi malé.

Obrázek 2.2: Fázový diagram a hloubkový profil dvou různých materiálů [6].

Je zřejmé, že vytvářenı́ klastrů v objemu polymeru je oproti obyčejné difúzi, např.

difúzi molekul plynu v polymeru, naprosto rozdı́lný proces. Průnik kovové částice do poly-

1energie termodynamického stavu vyjadřujı́cı́ práci potřebnou k dosaženı́ tohoto stavu
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meru je energeticky výhodný jen tehdy, když je povrchové napětı́ γM na povrchu polymeru

většı́ než součet mezifázového napětı́ γMP při přechodu z povrchu do objemu a podpovr-

chového napětı́ γP

γM > γMP + γP (2.5)

γP je obvykle podstatně menšı́ nežli γM [1]. Když izolované kovové atomy narážejı́ na

povrch polymeru mohou bud’ náhodně cestovat po povrchu a nebo difundovat dovnitř.

Při setkánı́ kovových atomů se tyto spolu spojı́ [1]. Nad teplotou skelného přechodu2mohou

být klastry usazeny do polymeru. Navı́c mohou být i redeponovány zpět do vakua. Čı́m

je vyššı́ vrstva naneseného kovu, tı́m častěji narážı́ atom kovu na kovové klastry, kam se

s velkou pravděpodobnostı́ naváže. Kondenzačnı́ koeficient (poměr dopadajı́ch a usazených

částic) se potom blı́žı́ k jedné jako u typického nanášenı́ kovu na kov při normálnı́ teplotě [1].

Kdepozici kovudocházı́ dvěmazpůsoby. Jednı́mzpůsobem jepreferované usazovánı́,

kdy jsou atomy zachytávány na tzv. preferovaných mı́stech (povrchové defekty). Druhým

způsobem je náhodné usazovánı́, kdy se částice formujı́ pomocı́ nárazů [1]. Oba tyto procesy

se vyskytujı́ při pokovovánı́ polymerů. Preferovaně se usazuje např. střı́bro [1]. U prefe-

rovaného usazovánı́ nezávisı́ kondenzačnı́ koeficient na rychlosti nanášenı́, ale na hustotě

povrchových defektů. Jestliže dosáhne hustota klastrů maximálnı́ hodnoty, pak se jednotlivé

klastry začnou slévat dohromady. Závislostmaximálnı́ hustoty klastrů na depozičnı́ rychlosti

můžeme přibližně popsat vztahem [1]:

Nmax ≈ (R/DS)

i

i+ 2, 5 ,

kdeR je depozičnı́ rychlost,DS je povrchová difuzivita a i je kritická velikost klastru. Autoři

článku [1] užili tohoto vztahu k výpočtům difuzitivity Ag a Au v polyimidu a dostaly poměr

DSAg/DSAu = 50. Velký rozdı́l DS pro tyto kovy je ve srovnánı́ s jejich reaktivitou dost

neočekávaný. Pomalejšı́ difúze atomů zlata je přisuzována jejich většı́ velikosti.

Difúzi kovu do polymeru lze prokázat také např. zobrazenı́m přı́čných průřezů

pomocı́ metody TEM (obr. 2.3). Jako v přı́padě mědi na polyimidu PMDA-ODA (pyro-

Obrázek 2.3: Difúze mědi na polyimidu PMDA-ODA zobrazená pomocı́ TEM. Vlevo: měd’ nanesená při
pokojové teplotě a následně žı́haná při 350 ◦C. Vpravo: měd’deponovaná při 350 ◦C [1].

2teplota, při které se amorfnı́ polymer stává měkkým a amorfnı́ část se stává pohyblivou
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mellitic dianhydride-oxydianiline) [1]. V této studii pozoroval LeGous shlukovánı́ klastrů

mědi ve značné hloubce pod povrchem polymeru po depozici kovu při vyššı́ch teplotách

a nı́zkých depozičnı́ch rychlostech. Difúze nebyla pozorována ani při vyššı́ch depozičnı́ch

rychlostech ani nižšı́ch teplotách. Po depozici při pokojové teplotě a pozdějšı́m žı́hánı́ byl

obsah kovu v objemu malý.

Druhý Fickův zákondifúze (rov. 2.4) umožňuje určit difúznı́ koeficient (D). Vyneseme-

li logaritmus koncentrace ln c(x) v závislosti na kvadrátu hloubky x2 (obr.2.4). Směrnice

přı́mky v grafu je 1/4Dt, kde t je difúznı́ čas.

Obrázek 2.4: Závislost logaritmus koncentrace na kvadrátu hloubky pro určovánı́ difúznı́ho koeficientu.
Lineárnı́ část profilu odpovı́dá difúzi [1].

Vysoká depozičnı́ rychlost podstatně snižuje difúzi (obr. 2.4) [1]. Pro vyššı́ depozičnı́

rychlosti než 10 monovrstev/min difunduje do objemu polymeru velmi málo kovových

částic i za zvýšené teploty [6]. Pro reaktivnı́ kovy jako Cr a Ti se, po depozici a vytvořenı́

silných vazeb na polymernı́ch řetězcı́ch, zdá být difúze zcela zablokovaná. Rozhranı́ mezi

reaktivnı́mi kovy a polymery je ostré, tepelně stabilnı́ a bez jakýchkoli známek vzájemného

promı́senı́. Tyto kovy vytvářejı́ bariéru pro dalšı́ difúzi [1]. Ušlechtilé kovy navzdory své

nı́zké rozpustnosti difundujı́ do polymeru během nanášenı́ při nı́zké depozičnı́ rychlosti a

zvýšené teplotě.Nevýrazná difúze byla pozorována ze spojitých tenkýchvrstevnebovelkých

klastrů při následném žı́hánı́ [6].

19



Kapitola 3

Přı́prava a modifikace struktur
kov/polymer

3.1 Použité polymernı́ substráty

3.1.1 Vlastnosti polymerů

Slovo polymer pocházı́ z řečtiny. „Poly“ znamená mnoho a „mer“ je zkráceno z merous,

značı́cı́ část. Polymery jsou organické materiály charakterizované dlouhými molekulami,

které jsou složeny z mnoha jednotek zvaných monomery. Všechny atomy v molekule jsou

vázány kovalentnı́ vazbou jeden k druhému, zatı́mco Van der Waallsova vazba váže jed-

notlivé polymernı́ řetězce [11]. Škrob, celulosa a proteiny jsou přı́rodnı́ polymery. Nylon

a polyethylen jsou syntetické polymery. V organické chemii jsou polymery definované jako

velké molekuly tvořené vı́ce než pěti identickými monomery. Plasty jsou charakteristické

nı́zkou hustotou, dobrou tvárnostı́, schopnostı́ chránit před korozı́ [11].

Polymery jsou vyráběny pomocı́ polymerizace1 (obr. 3.1). Saturované polymery jsou

takové, kdy do molekuly již nemůžeme přidat dalšı́ atomy. Jestliže molekula nemá maxi-

málnı́ množstvı́ atomů pak ji nazýváme nesaturovanou [11]. Nesaturované molekuly jsou

zajı́mavé právě polymerizacı́, kdy se monomery formujı́ do molekul, jako na obrázku 3.1.

Velké molekuly jsou tvořeny opakovánı́m jednotek monomerů. Často se použı́vajı́ aktivá-

tory nebo katalyzátory k řı́zené polymerizaci. Velikost průmyslově vyráběných polymernı́ch

řetězců bývá od 75 do 750 jednotek [11]. Molekulárnı́ struktura polymerů bývá často zalo-

žena na parafı́nové uhlovodı́kové skupině, kde uhlı́k a vodı́k jsou zastoupeny v relativnı́m

poměru CnH2n+2 jako na obrázku 3.2. Vodı́k může být nahrazen chlorem, fluorem, popř.

benzeny. Uhlı́k může být nahrazen kyslı́kem, křemı́kem, sı́rou nebo dusı́kem [11].

Většina polymerů je semikrystalická, tj. směs malých krystalků a amorfnı́ matrice.

Krystalické materiály obsahujı́ většı́ množstvı́ uspořádaných řetězců, zatı́mco amorfnı́ poly-

mery se skládajı́ z nedlouhých spletitých řetězců. Existuje několikpolymerů úplně amorfnı́ch,

1proces tvorby makromolekul z molekul menšı́ch
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KAPITOLA 3. PŘÍPRAVA A MODIFIKACE STRUKTUR KOV/POLYMER

Obrázek 3.1: Stavbapolymeru.Vlevomonomer, stavebnı́ jednotkapolymeru.Vpravopolymer složený ze dvou
monomerů [11].

Obrázek 3.2: Struktura metanu a etanu [11].

ale většina polymerů je složena z části krystalické i amorfnı́ [11].

Při teplotě nižšı́ než je teplota skelného přechodu (Tg) je polymer tvrdšı́ a křehčı́.

Skelný přechod je jev nastávajı́cı́ u amorfnı́ch polymerů, kdy se polymer stává měkkým

a amorfnı́ část polymeru se stává pohyblivou. Při teplotě tánı́ (Tm) se rozpadajı́ krystalové

řetězce a vzniká neuspořádaná tekutina. Také krystalické polymery obsahujı́menšı́ část, která

je amorfnı́ a tvořı́ 40 – 70% objemu podle typu polymeru. Většina polymerů procházı́ jak

skelným přechodem, tak tánı́m a většina jejich vlastnostı́ se odvı́jı́ od teploty prostředı́ [11].

Plasty

Plasty jsou velkou skupinou polymerů s vlastnostmimezi elastomery2 a vlákny s plastickými

vlastnostmi. Plasty jsou materiály, které jsou při daných podmı́nkách dobře tvárné, oproti

elastomerům majı́ většı́ tuhost a postrádajı́ návratovou elasticitu. Některé plasty, jako nylon

nebo celulosové acetáty, se formujı́ do vláken. Jiné se již při pokojové teplotě chovajı́ jako

kapaliny. V některých plastech se mezi dlouhými molekulami vytvářı́ kovalentnı́ vazba.

Tyto plasty nazýváme teplem tvrditelné, protože jejich tvrdost roste s teplotou. Tyto plasty

jsou velice mechanicky a chemicky odolné, jsou velmi pevné a tužšı́ než termoplasty3, ale

jsou méně poddajné a křehčı́. Typické přı́klady jsou polyestery, alkydy, epoxidy, fenoly a

uretany [11].

2makromolekulová látka vykazujı́cı́ při normálnı́ teplotě velkou pružnost, např. kaučuk
3plast, který účinkem tepla opakovaně přecházı́ do plastického tvaru a ochlazenı́m tuhne
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Termoplasty jsou tvrdšı́ při nižšı́ch teplotách aměknou při teplotách vyššı́ch. Změkčo-

vánı́ a ztvrzenı́ může být dosaženo bez změny chemické struktury. Termoplasty majı́ slabou

vazbu mezi molekulami, která dále slábne se zvyšujı́cı́ se teplotou a zpevňuje se s teplo-

tou klesajı́cı́ [11]. Nemajı́ definovanou teplotu tánı́, ale rozsah teplot, kdy tajı́. Jestliže plasty

ochladı́me pod teplotu skelného přechodu, stávajı́ se opět tvrdšı́mi a křehčı́mi. Termoplasty

jsou napřı́klad polyamidy, polyetylen a polystyreny.

Vlastnosti plastů jsou nı́zká hmotnost, odolnost proti korozi, velký elektrický odpor,

špatná tepelná vodivost, různorodé optické vlastnosti, tvárnost,možnost povrchových úprav

a nı́zká výrobnı́ cena [11].

3.1.2 Použité polymernı́ substráty

LDPE - polyetylén s nı́zkou hustotou, HDPE - polyetylén s vysokou hustotou

Polyetyleny jsou semikrystalické materiály s vysokou tvárnostı́ a ohebnostı́ a nı́zkou pev-

nostı́. LDPE je měkčı́, tvárnějšı́ a pevnějšı́ než HDPE [11].

CH2 CH2

Obrázek 3.3: Stavba PE

Základnı́ vlastnosti LDPE [12]

• teplota tánı́ ≈ 105− 118 ◦C

• teplota skelného přechodu ≈ −40 ◦C

• hustota ≈ 0, 915− 0, 92 g/cm3

• krystalinita ≈ 60%

• měrný odpor > 1015 Ωm

• dielektrická pevnost ≈ 30− 40 kV/mm

• relativnı́ elektrická permitivita ≈ 2, 3

Základnı́ vlastnosti HDPE [12]

• teplota tánı́ ≈ 126− 135 ◦C

• teplota skelného přechodu ≈ −110 ◦C

• hustota ≈ 0, 94− 0, 97 g/cm3

• krystalinita ≈ 95%

• měrný odpor > 1015 Ωm

• dielektrická pevnost ≈ 30− 40 kV/mm

• relativnı́ elektrická permitivita ≈ 2, 4

PET - Polyetylén tereftalát

PETmá dobré bariérové vlastnosti proti kyslı́ku a CO2. Má dobrou odolnost vůči minerálnı́m

olejům, rozpouštědlům a kyselinám. Použı́vá se na lahve na minerálnı́ vody, v elektronice
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a optoelektronice (viz úvod). Dále na potravinové obaly, kazety nebo termooblečenı́ (fleece4).

PET existuje jak v semikrystalické tak v amorfnı́ formě. Semikrystalický PET je pevný a tvrdý.

Amorfnı́ má lepšı́ zpracovatelnost [12].

C C

O O

O CH2 CH2 O

Obrázek 3.4: Stavba PET

Základnı́ vlastnosti PET [12]

• teplota tánı́ ≈ 250− 260 ◦C

• teplota skelného přechodu ≈ 98 ◦C

• hustota ≈ 1, 33− 1, 35 g/cm3

• měrný odpor > 1013 Ωm

• dielektrická pevnost ≈ 42 kV/mm

• relativnı́ elektrická permitivita ≈ 3, 4− 3, 6

3.1.3 Vlastnosti kovů

Ag - střı́bro

Střı́bro je lesklý slabě reaktivnı́ kov s velkou tepelnou a elektrickou vodivostı́. Nerozpouštı́ se

v neoxidujı́cı́ch kyselinách a zředěné kyselině sı́rové. Odolává působenı́ roztoků alkalických

hydroxidů. Je rozpustný v kyselině dusičné a v roztocı́ch kyanidu za přı́tomnosti kyslı́ku

[13]. Použı́vá se na elektrické kontakty, spoje v polovodičových zařı́zenı́ch, baterie, optická

a tepelná zrcadla, jako přı́měs do fotografických emulzı́ a nebo jako anti-bakteriálnı́ činidlo

v lékařstvı́ [12].

• protonové čı́slo ≈ 47

• relativnı́ atomová hmotnost ≈ 107, 87u

• hustota ≈ 10, 5 g cm−3

4jemná, hebká, měkká tkanina užı́vaná na svrchnı́ teplé ošacenı́
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• teplota tánı́ ≈ 962 ◦C

• teplota varu ≈ 2162 ◦C

• měrný odpor ≈ 0, 152 µΩm

Au - zlato

Zlato je měkký málo reaktivnı́ kov, odolný vůči hydroxidům i kyselinám. Rozpouštı́ se

pouze v lučavce královské (směs kyseliny chlorovodı́kové a dusičné v poměru 3:1) a v roz-

tocı́ch kyanidů za přı́tomnosti kyslı́ku. Nejčastějšı́ slitina zlata je se střı́brem [13]. Využı́vá se

na elektrické kontakty, vodivé cesty v polovodičových zařı́zenı́ch, chemicky odolné materi-

ály, tenkovrstvá optická a tepelná zrcadla. Zlaté nanočástice implantované do polymeru se

použı́vajı́ v mikroelektronice a optoelektronice [12].

• protonové čı́slo ≈ 79

• relativnı́ atomová hmotnost ≈ 196, 97u

• hustota ≈ 19, 3 g cm−3

• teplota tánı́ ≈ 1063 ◦C

• teplota varu ≈ 2856 ◦C

• měrný odpor ≈ 0, 022 µΩm

3.2 Depozice - naprašovánı́ kovů

Bombardujeme-li materiál ionty, atomy nebo molekulami, docházı́ k mnoha jevům v zá-

vislosti na energii dopadajı́cı́ch částic. Pokud bude kinetická energie dopadajı́cı́ částice pře-

vyšovat vazebnou energii atomů v materiálu, bude tato vyrážet atomy z atomové mřı́žky.

Takto uvolněné atomy interagujı́ s elektrony a vzniká plasma unášené od terče k substrátu

elektrostatickým polem [14].

Při diodovém naprašovánı́ bývá rozprašovaný terč situován jako katoda a substrát

pro růst vrstvy jako anoda (obr. 3.5). Blı́zko u katody se generuje plasma které z nı́ rozprašuje

atomy materiálu. Rozprášené atomy jsou ionizovány (sekundárnı́mi elektrony, plasmatem,

iontovýmnebo elektronovým svazkem) a urychlovány směremk anodě (substrátu). Diodové

naprašovánı́ se použı́vá k nanášenı́ elektricky vodivých materiálů [15]. Výhodou diodového

naprašovánı́ je rovnoměrnost rozloženı́ plasmatu kolem katody a z toho plynoucı́ přı́prava

homogennı́ vrstvy. Povrch substrátu nemusı́ být nutně dokonale hladký, ale může obsahovat

nerovnosti a mechanické vady. Problém může nastat pouze v přı́padě velikých nerovnostı́,
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kde je kolem hrotů většı́ intenzita elektrického pole a do tohoto mı́sta budou ionty urych-

lovány s většı́ pravděpodobnostı́. Tento neduh můžeme částečně eliminovat většı́ plochou

terče katody [15].

Obrázek 3.5: Schéma naprašovacı́ komory [16]

Naprašovacı́ systémmá mnoho variant závislých na aplikaci. Nejjednoduššı́ jsou dvě

paralelnı́ ploché elektrody (obr. 3.5). Tento systém hraje velkou roli ve vývoji naprašovacı́ch

technologiı́ už vı́ce než dvacet let. Substrát v planárnı́m diodovém systému je v kontaktu

s plasmatem. Pracovnı́ tlak se pohybuje mezi 2 - 10 Pa a přı́slušná hustota iontového proudu

je okolo 1mA/cm2 [16].

Nejvýznamnějšı́ průmyslové aplikace naprašovánı́ jsou:

1. mikroelektronika (vodivé, polovodivé i nevodivé prvky)

2. magnetická i optická záznamová média

3. LCD5 - vodivé i nevodivé vrstvy, reflexnı́ plocha

4. optické přı́stroje, stavebnı́ sklo, slunečnı́ články (reflexnı́ vrstvy, filtry)

5. povlakované nástroje, kluzné dı́ly

6. implantáty, chirurgické nástroje

Naše vzorky byly připraveny nanesenı́m tenké vrstvy střı́bra a zlata na PET, HDPE

a LDPE pomocı́ diodového naprašovánı́ v zařı́zenı́ BAL-TEC SCD 050. Nanášenı́ bylo prove-

deno při pokojové teplotě za tlaku 4 Pa. Elektrodová vzdálenost byla 50mm a iontový proud

5Liquid Crystal Display, displej z tekutých krystalů
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20mA. Depozičnı́ čas6 byl asi 65 s. Tloušt’ka vrstvy byla určena z času depozice a depozičnı́

rychlosti na 14 nm u zlata a 10 nm u střı́bra. Tloušt’ku vrstvy by bylo možné určit i metodou

RBS, ale za předpokladu, že bychom znali přesnou hustotu nanesené vrstvy7. Hustota námi

nanesených vrstev se však lišı́ od hustoty čistého kovu v důsledku procesů jako oxidace

a redepozice polymeru.

3.3 Plasmatická modifikace

Plasmatický výboj se použı́vá k aktivaci povrchu8. Plasma může za určitých podmı́nek

degradovat povrch vzorku (zvláště existuje-li potenciálový rozdı́l mezi vzorkem a použitým

plasmatem a vedoucı́ k iontovému bombardu). Polymery s nestabilnı́m povrchem, jako třeba

polypropylen, který má skelný přechod při pokojové teplotě, degradujı́ podstatně rychleji.

Povrch je chemicky aktivován jen po určitý omezený čas po modifikaci. Jednou z po-

vrchových úprav je plasmatická modifikace inertnı́m nebo reaktivnı́m plynem. Jako hlavnı́

plyny jsou použı́vány kyslı́k, argon a dusı́k. V základnı́m experimentálnı́m nastavenı́ se po-

užı́vá substrát jako jedna elektroda a mezi nı́ a paralelnı́ elektrodou je vybuzen rf výboj [15].

Povrchová modifikace plasmatemmá široké průmyslové uplatněnı́. Je rychlou a efek-

tivnı́ metodou pro zvyšovánı́ přilnavosti a pro aktivaci povrchu polymeru. Tato kombinace

žádoucı́ch vlastnostı́ předurčuje plasmatickou modifikaci ke komerčnı́mu užitı́ v biotechno-

logickém, automobilovém, leteckém, potravinářském a elektronickém průmyslu [18].

Ozařovánı́ obecně, např. laserem, ionty a elektrony z plasmatu, UV ,γ a rentgenovým

zářenı́m, vede k degradaci polymernı́ch řetězců, štěpenı́ chemických vazeb, tvorbě volných

radikálů a uvolňovánı́ plynů z upravovanýchproduktů.Následujı́ chemické reakce a vznikajı́

stabilnı́ lehčı́ produkty, velké, zası́t’ované eventuálně oxidované struktury [19]. Ozařovánı́

nepolárnı́ch polymerů vede k tvorbě polárnı́ch skupin na povrchu polymeru a zvyšuje

tak smáčivost a přilnavost pro anorganické materiály (např. kovy) nebo biologicky aktivnı́

komponenty. Plasmatická modifikace je výhodná z několika následujı́cı́ch důvodů [19]:

1. je ovlivněna jen tenká povrchová vrstva polymeru a zbytek polymeru si zachovává své

mechanické vlastnosti

2. vlastnosti modifikované vrstvy mohou být ovlivněny změnou okolnı́ch parametrů

plasmatu

3. může být dosaženo velké přı́čné homogenity modifikovaného povrchu

Plasmatickou modifikaci může ovlivnit široké spektrum parametrů experimentu jako tok a

tlak plynu, teplota substrátu, reakčnı́ geometrie nebo výkon výboje [19].

6čas pro nanesenı́ cca 10 nm [17]
7RBS umı́ určit tloušt’ku vrstvy v at/cm2, pro přepočet na nm je třeba znát hustotu zkoumaného materiálu
8zvýšenı́ chemické reaktivity povrchu
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Plasmatickámodifikace námi připravených struktur (metalizovaných polymerů) byla

prováděna v systému pro plasmatickou oxidaci povrchů tenkých vrstev. Systém se skládá

ze dvou nerezových komor, které jsou oddělené ventilem. Pracovnı́ plyn je kontinuálně

dopravován do systému výbojovou trubicı́ v průtokovém režimu. Plasma se vytvářı́ v kře-

menné trubici a je unášeno prouděnı́m plynu do objemu komory, kde docházı́ k interakci

s povrchem vzorku. Na trubici je instalována prstencová elektroda a kapacitnı́ vazbou proti

konstrukci komory, která je na zemnı́m potenciálu, je v křemenné trubici generován RF9

(13,86MHz) výboj [20].

Plasmatická modifikace probı́hala za zvýšené teploty substrátu ve vakuové komoře.

K plasmatické modifikaci bylo použito vysokofrekvenčnı́ plasma buzené v Ar a ve směsi

Ar +O2 (13,56MHz, směs 53%Ar+ 47%O2). Tok plynu odpovı́dal tlaku v komoře v rozmezı́

50 - 100 Pa, ve kterém hořı́ plasmatický výboj při výkonu 35W . Vzorek byl při plasmatické

modifikaci na plovoucı́m potenciálu. Časmodifikace byl 10 a 20min. V komoře byl použı́ván

in-situ ohřev substrátu fólie na teplotu v rozmezı́ 35 ◦C až 160 ◦C pomocı́ 20 W křemenné

lampy umı́stěné v nerezovém reflektoru. Teploty byly určovány kontaktně pomocı́ termo-

článku Pt100 a pomocı́ teploměrné pásky. Přehled použitých post-depozičnı́ch podmı́nek

modifikace je uveden v tabulce 3.1. V prvnı́m sloupci je materiál polymernı́ho substrátu (fó-

lie). V druhém sloupci je typ naprášeného kovu. V dalšı́ch sloupcı́ch jsou uvedeny: použitý

pracovnı́ plyn pro výboj v plasmatu, doba modifikace, teplota substrátu a výkon plasmatu.

9Radio Frequency, část elektromagnetického spektra, které může být generováno střı́davým elektrickým
polem za pomoci antény
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Polymer Kov

Typ

pracovnı́ho

plynu

Čas [min]
Teplota

substrátu [◦C]
Výkon

plasmatu [W ]

PET Ag Referenčnı́ vzorek bez úpravy
PET Ag Ar + O2 10 90 35
PET Ag Ar + O2 20 90 35
PET Ag Ar 20 90 35
PET Ag Ar 20 120 35
PET Ag Ar 20 160 35
PET Au Referenčnı́ vzorek bez úpravy
PET Au Ar + O2 20 90 35
PET Au Ar 20 90 35
PET Au Ar 20 120 35
PET Au Ar 20 160 35
LDPE Ag Referenčnı́ vzorek bez úpravy
LDPE Ag Ar 20 55 10
LDPE Ag Ar 20 65 20
LDPE Ag Ar 20 95 10
HDPE Ag Referenčnı́ vzorek bez úpravy
HDPE Ag Ar 20 55 10
HDPE Ag Ar 20 65 20
HDPE Ag Ar 20 95 10

Tabulka 3.1: Přehled deponovaných vrstev a jejich postdepozičnı́ch úprav

28



Kapitola 4

Analytické metody

4.1 RBS (Rutherford Backscattering Spectroscopy)

Metoda RBS (Rutherfordova spektrometrie zpětně rozptýlených iontů) se použı́vá k nede-

struktivnı́ hloubkové analýze tenkých vrstev. RBS je založena na pružném rozptylu nabitých

částic (protony, alfa) na atomových jádrech ve vzorku. Vzorek je bombardován lehkými ionty

(v našem experimentu He+ ionty 2,74 MeV ) a ty jsou ve velkém úhlu rozptylovány. S jejı́

pomocı́ lze zkoumat hloubkové profily prvků. Detekčnı́ limit této metody je 1012 at/cm2

podle typu matrice. Rozptýlené částice registrujeme polovodičovými detektory s povrcho-

vou bariérou Si (Au). Čı́m nižšı́ je hmotnost rozptylujı́cı́ho jádra, tı́m vyššı́ je předaná energie

při elastické srážce. Hmotnostnı́ rozlišenı́ této metody je dáno energetickým rozlišenı́m de-

tektoru, energiı́ a hmotnostı́ projektilu a atomu vzorku. Typické hloubkové rozlišenı́ pro

He+ ionty je 10 nm, pro většı́ vzdálenosti od povrchu se hloubkové rozlišenı́ vlivem vı́ce-

násobných rozptylů zhoršuje. RBS může detekovat všechny atomy s hmotnostı́ většı́, než-li

hmotnost svazkového atomu. Výhodou této metody je schopnost detekce podpovrchového

složenı́ bez narušenı́ vzorku. Kvalitativnı́ a kvantitativnı́ povrchová analýza je prováděna

vyhodnocenı́m energetického spektra zpětně odražených iontů. Brzdné schopnosti iontů1

v materiálu umožňujı́ stanovit hloubkovou koncentraci prvků. Analýza námi naměřených

spekter RBS byla provedena pomocı́ výpočetnı́ho programu GISA 3.99 [21].

Na obrázku 4.1 je schématicky zobrazena kolize částice o hmotnostiM1 a energiı́ E1
s částicı́ hmotnosti M2, která je před rozptylem v klidu. Nalétávajı́cı́ částice měnı́ vlivem

coulombických sil svou energii a odchyluje se ze své dráhy, přičemž předá část své energie

jádru rozptylového atomu. Energie rozptýlené částice je dána vztahem [22]:

E2 = K · E1 =
(

M1 · cos θ +
√

M2
2 − M1

2 · sin2 θ

M1 +M2

)2

· E1 , (4.1)

kde θ je úhel rozptylu a K je kinematický faktor. Ze známých hodnot veličin M1, θ, E1
a ze změřené hodnoty E2 určujeme ze spektra energiı́ odražených částic hmotnostnı́ složenı́

1ztráty energie iontů vlivem elektrostatické interakce s elektronovým obalem atomů látky
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Obrázek 4.1: Schéma pružného rozptylu částice o hmotnostiM1 (projektil) na částici o hmotnostiM2 > M1

(rozptylové jádro).

vzorku. Rovnice 4.1 však platı́ pouze pro atomy na povrchu vzorku. Částice, které proniknou

do hloubky vzorku ztratı́ energii, která je vyjádřena energetickými brzdnými ztrátami (viz

dále). Energetické ztráty, jsou charakterizovány tzv. lineárnı́ brzdnou schopnostı́, definova-

nou jako úbytek energie na jednotku dráhy částice. Lineárnı́ brzdná schopnost závisı́ na typu

projektilu amatrici vzorku. Blı́zko povrchumůžeme použı́t tzv. povrchovou aproximaci, kdy

zanedbáváme vliv energie projektilu na lineárnı́ brzdnou schopnost.

Na obrázku 4.2 je zobrazen rozptyl na terčovém jádře v hloubce x. Svazek dopadá na

vzorek pod vstupnı́m úhlem α a vycházı́ ze vzorku do detektoru pod úhlem β. Úhly α a β

jsou brány vzhledem k normále povrchu vzorku. Úhel θ se nazývá rozptylový úhel. Naše

geometrické uspořádánı́ je následujı́cı́α = 75◦, β = – 65◦ a θ = 170◦. Projektil tedy ztrácı́ energii

Obrázek 4.2: Rozptyl projektilu na částici v hloubce x [24].
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při cestě k rozptylovému centru, rozptylem a při cestě ven. Výsledná energie částice je pak

popsána následujı́cı́m vztahem

E3 = KE0 − x ·
[

K
dE

dx
(E0)

1

cosα
+

dE

dx
(KE1)

1

cosβ

]

. (4.2)

dE/dx je lineárnı́ brzdná schopnost částice, E1 je energie projektilu těsně před rozptylem
2

a výraz v lomených závorkách se nazývá faktor energetických ztrát. Semiempirické hodnoty

brzdného účinného průřezu ǫ = (1/N)dE/dx jsou tabelovány pro určité materiály a dopa-

dajı́cı́ částice. Brzdný účinný průřez pro kompozitnı́ materiály se počı́tá pomocı́ Braggova

pravidla ǫAmBn = mǫA + nǫB , kde ǫA a ǫB , jsou brzdné účinné průřezy pro jednotlivé prvky

a m, n jsou poměrná zastoupenı́ [25]. Při pohybu He+ iontu pevnou látkou je energetická

ztráta mezi 30 až 60 eV/Å [23].

Kinematická kolize a účinný průřez jsou nezávislé na chemických vazbách a proto

měřenı́ zpětného rozptylu nenı́ citlivé na elektronovou konfiguraci nebo chemické vazby

ve vzorku. Hmotnostnı́ rozlišenı́ metody RBS je dáno rozlišitelnostı́ energetických signálů

pro jednotlivé prvky. Plošnou hustotu3, v at/cm2 daného prvku můžeme určit z výšky a

plochy signálu pomocı́ vztahu [24]

(Nt)i =
Ai · cos θ1

Q · Ω · σi(E, θ)
, (4.3)

kde Ni je atomová hustota
4 i-tého prvku ve vzorku a t je tloušt’ka vrstvy, ve které se prvek

nacházı́. Ω je prostorový úhel detektoru, Ai je plocha pı́ku, Q je množstvı́ dopadajı́cı́ch

iontů, θ1 je rozptylový úhel a σi je účinný průřez. Přı́slušný atom identifikujeme (tedy jeho

hmotnost) z energie odražené částice (viz. vztahy 4.1, 4.2).

Pro Rutherfordovský rozptyl můžeme účinný průřez5 σi(E, θ) vypočı́tat jako [24]:

σR(E, θ) =

(

Z1Z2 e2

4E

)2

· 4
[

M2 cos θ + (M
2
2 − M2

1 sin
2 θ)1/2

]2

M2 sin
4 θ (M2

2
− M2

1
sin2 θ)1/2

. (4.4)

Schéma zpětného rozptylu iontů je na obrázku 4.3. Počet rozptýlených částic je dán

vztahem [23]

QD = σ(θ) · Ω · Q · Ns ,

kde Q je počet dopadajı́cı́ch částic ve svazku, Ns je plošná hustota terče.

K určenı́ energetických ztrát potřebujeme znát hloubkový rozdı́l ∆x a energetickou

ztrátu v této hloubce ∆E. Hustota ρ nebo atomová hustota N jsou často kombinovány

se vzdálenostı́ ∆x (ρ∆x nebo N∆x) k vyjádřenı́ množstvı́ materiálu nebo počtu atomů,

kterými musı́ částice projı́t než se rozptýlı́ na cı́lovém atomu.

2vstupnı́ energie po odečtenı́ brzdných ztrát při cestě k rozptylovému jádruE1 = E0 −
dE

dx
(E0)

x

cos α
3počet atomů na jednotkovou plochu
4počet atomů na jednotkový objem
5pravděpodobnost rozptylu částice o energii E do daného rozptylového úhlu θ
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Obrázek 4.3: Schéma rozptylu RBS [23]

ERDA

Metoda ERDA (Elastic Recoil Detection Analysis) využı́vá svazky těžšı́ch iontů, než jsou

atomy zkoumaného materiálu, o energii řádověMeV ke studiu hloubkových profilů lehčı́ch

prvků v pevných látkách (v našem přı́padě vodı́k, deuterium). ERDA může být teoreticky

použita pro všechny prvky za předpokladu, že poměr hmotnosti terčového jádra a hmot-

nosti projektilu A = M2/M1 < 1. Monoenergetické He+ ionty dopadajı́ pod malým úhlem

(zpravidla < 15 ◦ vzhledem k povrchu) na povrch vzorku (obr 4.4). Při jejich elastickém roz-

ptylu docházı́ k vyraženı́ lehčı́ch částic (v našem přı́padě vodı́ku) ze vzorku. Tyto vyražené

ionty jsou dále registrovány běžným polovodičovým detektorem. Pro He+ ionty o energii 2

MeV a při úhlu rozptylu 10 ◦ je maximálnı́ energie vodı́kových iontů vyražených z povrchu

1,25MeV . Ionty vyražené z vrstev pod povrchem bývajı́, oproti iontům z povrchu vzorku,

registrovány s nižšı́ energiı́. Z tvaru energetického spektra pak lze podobně jako u RBS zjistit

hloubkový koncentračnı́ profil vodı́ku. Potlačenı́ vysokého pozadı́ způsobeného He+ ionty

odraženými od povrchu vzorku se využı́vá skutečnosti, že lineárnı́ brzdná schopnost pro

Obrázek 4.4: Schéma uspořádánı́ ERDA [25].
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He+ ionty je mnohem vyššı́ než pro vyražené ionty vodı́ku (protony). Před detektor stačı́

umı́stit tenkou fólii (např. Mylar 12 µm), kde se odražené He+ ionty pohlcujı́ [25].

4.2 AFM (Atomic Force Microscopy)

Povrchová topografie a drsnost byly měřeny metodou AFM (Mikroskopie atomárnı́ch sil).

Všechna AFM měřenı́ byla prováděna v bezkontaktnı́m módu (viz. dále) při atmosferickém

tlaku a pokojové teplotě na mikroskopu METRIS - 2001A - NC, Burleigh Instruments Inc.

Metoda AFM byla navržena pro povrchovou analýzu s rozlišenı́m nedosažitelným

optickou mikroskopiı́. Při AFM se měřı́cı́ hrot pohybuje po řádcı́ch v bezprostřednı́ blı́z-

kosti (0,5 - 1,0 nm) nad povrchem vzorku. AFM je vhodná pro práci jak na vodivých tak

nevodivých površı́ch. V elektrochemických aplikacı́ch, kde se často pracuje s vodivým po-

vrchem bývala nahrazována STM (rastrovacı́ tunelová mikroskopie) kvůli lepšı́mu rozlišenı́

[25]. V současnosti jsou však již dostupné hroty pro AFM vyznačujı́cı́ se nı́zkými hodnotami

vrcholových úhlů, vyráběné metodou iontového odprašovánı́ nebo uhlı́kové hroty tvořené

nanovlákny nebo nanotrubicemi, omezujı́cı́mi vlivy elektrických sil. Hroty jsou vyráběny

obvykle z křemı́ku, nitridu křemı́ku nebo uhlı́ku [25]. Hrot se pohybuje pomocı́ atomárnı́ch

sil mezi atomy povrchu a atomy na vrchlı́ku hrotu. Pohyb hrotu je registrován pomocı́ laseru

přı́padně pomocı́ tunelovacı́ho proudu mezi raménkem s hrotem a dalšı́m detektorem. Vý-

hodou AFM je jednoduchost použitı́. Vzorek nepotřebuje žádnou předchozı́ úpravu. Měřenı́

můžeme provádět v atmosféře a za pokojové teploty [2]. Základnı́ podmı́nky pro zobrazenı́

detailů v atomárnı́m měřı́tku jsou:

1. sonda musı́ být dostatečně malá

2. sonda se musı́ přiblı́žit k povrchu na dosah meziatomárnı́ch sil

3. řádkovánı́ musı́ být dostatečně jemné, aby bylo možné rozlišit atomárnı́ detaily ve

směru kolmém k řádkům.

AFM je založena na měřenı́ sı́ly působı́cı́ mezi hrotem a vzorkem. Ostrý hrot je umı́s-

těn na konci raménka s velmi malou tuhostı́ (≈ 1N/m), menšı́ než je tuhost meziatomových

vazeb. Působı́cı́ sı́ly deformujı́ raménko a při znalosti tuhosti kr raménka je velikost sı́ly F

dána výchylkou ∆z konce raménka podle vztahu F = kr · ∆z. Při tzv. kontaktnı́m módu

působı́ na hrot repulsivnı́ sı́la (mezi atomy hrotu a atomy povrchu) a při rastrovánı́ jsou tak

snı́mány bud’ výchylky raménka, nebo se vychylovánı́m vzorku dostavuje konstantnı́ pro-

hnutı́ raménka a tedy se udržuje konstantnı́ sı́la mezi hrotem a vzorkem. Mikroskop může

pracovat bud’v kontaktnı́m módu (repulsivnı́ sı́ly řádu 10−8− 10−9N ), nebo v módu přitaž-

livých sil, kdy je měřeno působenı́ malých Van der Waallsových sil (10−11N ), magnetických

nebo elektrostatických sil [25].

Existuje několik technik měřenı́ malých výchylek raménka. Nejjednoduššı́ a současně

nejběžnějšı́ metodou je tzv. detekce laserovou diodou (páková ). Kdy světlo z laserové diody
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vytvářı́ skvrnu na konci raménka a od něj se světlo odrážı́. Odražené světlo dopadá na de-

tektor, zpravidla rozdělený na čtyři světlocitlivé části, viz. obr. 4.5, který umožňuje detekovat

pohyb skvrny jak ve vertikálnı́m tak i horizontálnı́m směru [26].

Obrázek 4.5: Princip měřenı́ výchylky raménka AFM pomocı́ laserového svazku [26].

Kontaktnı́ (odpudivý) mód (contact-mode)

V kontaktnı́m režimu udržuje AFM hrot jemný „mechanický kontakt“ se vzorkem. Kon-

taktnı́ sı́ly způsobujı́ během skenovánı́ výchylky raménka, které korespondujı́ se změnami

topografie povrchu vzorku. Hrot mikroskopu pracujı́cı́ho v kontaktnı́m módu se pohybuje

ve vzdálenosti od vzorku, kde se vzájemně rušı́ přitažlivá van der Waallsova sı́la se silou

elektrostatickou mezi elektrony, což je několik desetin nanometru [26]. Kromě odpudivé sı́ly

vznikajı́ v průběhu kontaktnı́ho režimu AFM dalšı́ dvě sı́ly: sı́la kapilárnı́ (vlivem povr-

chového napětı́), uplatňujı́cı́ se v tenkých vrstvách kapaliny a sı́la vytvářejı́cı́ se v raménku

samotném. Velikost výsledné sı́ly hrotu na vzorek kolı́sá od 10−8N do obvyklejšı́ch operač-

nı́ch mezı́ 10−7 až 10−6N . Kontaktnı́ režim lze provozovat ve dvou modifikacı́ch [26]:

1. s konstantní výškou, při němž je udržována určená hodnota výšky z0 a měřı́ se

výchylky raménka

2. s konstantní silou, kdy se udržuje konstantnı́ ohnutı́ raménka a posunuje se vzorkem

ve směru osy z

Mód přitažlivých sil (non-contact mode)

AFM pracujı́cı́ s většı́ vzdálenostı́ raménka od povrchu může měřit přitažlivé sı́ly mezi hro-

tem a povrchem. V typickém uspořádánı́ je pružné raménko rozkmitáváno piezoelementem
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na rezonančnı́ frekvenci (typicky 50 kHz). Při přiblı́ženı́ k povrchu se vlivem změny při-

tažlivých sil měnı́ tuhost vazby raménka k povrchu a tı́m i jeho rezonančnı́ frekvence. Tato

změna je detekována a využita ve zpětné vazbě. Rozlišenı́ AFM v tomto modu je několik

nanometrů jak v laterálnı́m tak vertikálnı́m směru [25].

4.2.1 Parametry povrchové drsnosti zı́skané pomocı́ AFM

Povrchy materiálů majı́ různou morfologii. Pro jejich popis použı́vá metoda AFM několik

základnı́ch statistických veličin, které budou v následujı́cı́m textu zadefinovány.

Ra (Střednı́ aritmetická úchylka profilu)

Střednı́ aritmetická úchylka profilu je aritmetický průměr z absolutnı́ch hodnot rozdı́lů mezi

povrchem vzorku a referenčnı́ hladinou (obr. 4.6) v rozsahu základnı́ délky[27]. Matematicky

je to plocha mezi povrchem a referenčnı́ hladinou, vztažená na jednotkovou délku vzorku

nebo také integrál z absolutnı́ch hodnot výšky povrchu dělené délkou vzorku [28]. Zvýšenı́

hodnoty Ra značı́ na reálném vzorku nárust zvrásněnı́. Ra je definováno vztahem [27]:

Ra =
1

L

l
∫

0

|r(x)|dx (4.5)

Pro naměřené jednotlivé hodnoty výšky rn, precházı́ integrálnı́ vyjádřenı́ na sumu [27]

Ra =
1

N

N
∑

n=1

|rn| (4.6)

Obrázek 4.6: Střednı́ aritmetická úchylka profilu (Ra) jako integrál absolutnı́ch hodnot výšek povrchu (tmavá
plocha) [27].

Rq (odchylka)

Existujı́ různé povrchy se shodným Ra (obr. 4.7), proto jsou zavedeny dalšı́ parametry jako

Rq. Rq se počı́tá jako integrál z kvadrátu výšek povrchu a vyjadřuje stupeň zvrásněnı́ po-

vrchu. Bývá nejpoužı́vanějšı́m parametrem při popisu morfologie povrchu. Je ekvivalentnı́
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se statistickou standardnı́ odchylkou. Rq je definováno následujı́cı́m vztahem [27]:

Rq =

√

√

√

√

√

1

L

l
∫

0

r2(x)dx (4.7)

nebo pro diskrétnı́ hodnoty [27]

Rq =

√

√

√

√

1

N

N
∑

n=1

r2n (4.8)

Pro povrch, který se dá aproximovat pomocı́ harmonické funkce, je Rq přı́mo úměrná Ra

[28].

Obrázek 4.7: Přı́klady vzorků s různými povrchy a shodným Ra [27]

Rsk (zkreslenı́)

Zkreslenı́ Rsk vyjadřuje asymetrii rozloženı́ výšek okolo střednı́ hodnoty výšky povrchu

vzorku (obr. 4.8) [28]. Záporná hodnota Rsk vypovı́dá o rozloženı́ četnosti povrchové drs-

nosti doleva od střednı́ hodnoty výšky (většı́ četnost objektů s výškou menšı́ než je střednı́

výška) a kladná hodnota vypovı́dá o rozloženı́ četnosti vı́ce doprava do vyššı́ch hodnot

od střednı́ hodnoty výšky. Na povrchu reálného vzorku Rsk < 0 vypovı́dá o hlubšı́ch „údo-

lı́ch“ a Rsk > 0 vypovı́dá o vyššı́ch přı́padně o vı́ce „štı́tech“[27] .

Rsk =
1

LR3q

l
∫

0

r3(x)dx (4.9)

nebo pro diskrétnı́ hodnoty [27]

Rsk =
1

LR3q

N
∑

n=1

r3n (4.10)
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Obrázek 4.8: Rozdělenı́ povrchů z hlediska asymtetrie kolem nulové hodnoty [27]

Rku (strmost, špičatost)

Špičatost Rku vypovı́dá o špičatosti výškového rozdělenı́ výšek povrchu. Čı́m vyššı́ hodnota

Rku, tı́m je křivka ostřejšı́, a tı́m vı́ce se na povrchu vyskytuje objektů s výškou blı́žı́cı́ se

střednı́ hodnotě. Pro Gausovské normálnı́ rozloženı́ je hodnota Rku rovna 3 [27].

Rku =
1

LR4q

N
∑

n=1

r4n (4.11)

Obrázek 4.9: Vliv hodnot Rsk a Rku na tvar rozdělenı́ četnosti drsnosti povrchu [27]

4.3 Kombinace RBS a AFM

Vzhledem k tomu, že drsnost povrchumá vliv na tvar RBS spektra, je vhodné ji brát v úvahu.

Velká drsnost ovlivňuje tvar signálu ve spektru RBS tak, že je tloušt’ka vrstvy nesprávně
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interpretována. Tvar RBS signálu se měnı́ s rostoucı́ drsnostı́ a RBS profil vzorku s jasně

definovaným rozhranı́m a s drsným povrchem může být interpretován jako difúze. Měřenı́

vzorku se zvýšenou drsnostı́ pod různými úhly vypovı́dá o vlivu drsnosti na spektrum

zpětně odražených iontů. Skutečný signál pocházejı́cı́ od vrstvy kovu ve spektru RBS je

konvolucı́ funkce koncentrace kovu v závislosti na hloubce a funkci statistického rozdělenı́

drsnosti povrchu.

Na povrchu vzorku skládajı́cı́ho se z tenké vrstvy těžkých částic a lehkého substrátu

se po žı́hánı́ formujı́ malé ostrůvky. Bude-li vzorek měřen pomocı́ iontového svazku pod

vstupnı́m úhlem 0◦ (vhledem ke kolmici k povrchu vzorku), může být výsledné spektrum

chybně interpretováno jako difúznı́ profil (obr. 4.10). Spolu s rostoucı́m úhlem bude signál

Obrázek 4.10: Vliv drsnosti povrchu vzorku na měřenı́ RBS, kdy změna dopadového úhlu svazku ovlivňuje
výsledný tvar spektra [2].

pocházejı́cı́ od těžkého prvku nacházejı́cı́ho se na povrchu růst, zatı́mco signál od odkryté

části povrchu substrátu pod nesouvislou vrstvou bude klesat (obr. 4.10a). To může být

interpretováno jako difúze těžkého prvku do substrátu. Délka a tvar nı́zkoenergetické části

signálu od daného prvku v RBS spektru závisı́ na topografii ostrůvků. Tento efekt může být

částečně redukován nakloněnı́m vzorku (4.10b). S rostoucı́m úhlem klesá viditelná plocha

odkrytého substrátu pro iontový svazek a jeho vliv v RBS spektru klesá (4.11) [2] .

Obrázek 4.12a schématicky zobrazuje situaci, ve které je metodou RBS analyzována

vrstva s drsným povrchem nanesená na hladkém substrátu. Povrchová topografie drsné

vrstvy je popsána výškovým profilem h. RBS spektrum bude v tomto přı́padě ekvivalentnı́

s RBS spektrem naměřeným ze vzorku na obrázku 4.12b, který je vytvořený zrcadlovým
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Obrázek 4.11: Změny energetického spektra měřeného metodou RBS v závislosti na měnı́cı́m se úhlu dopa-
dajı́cı́ho iontového svazku. Vzorek zlata (80 nm) naneseného na substrát ZnSe a žı́haný 5 h při 575 ◦C [2].

otočenı́m povrchové vrstvy [29]. Obrázek 4.12b můžeme považovat za hladký vzorek ve

kterém probı́há difúze.

Odtud vyplývá, že vzorky s difúzı́ srovnatelnou s povrchovou drsnostı́ jsou metodou

RBS od sebe nerozlišitelné. Obrázek 4.12b vede k úvaze o RBS spektru, které je lineárnı́

superpozicı́ spekter pocházejı́cı́ch od vzorků s rozdı́lnými tloušt’kami povrchové vrstvy v in-

tervalu h+∆h. Povrch s danou drsnostı́ má maximálnı́ výšku h0 a jeho drsnost koresponduje

s výškovým profilem h ze kterého je počı́táno normalizované výškové rozloženı́ p(h). Autoři

článku [29] ukázali, že RBS spektrum pro daný i–tý prvek s hladkým povrchem (Yi,smooth )

Obrázek 4.12: Porovnánı́ vrstvy s drsným povrchem na hladkém substrátu s hladkou vrstvou na drsném
substrátu z pohledu měřenı́ RBS. Iont alpha1 se před a po rozptylu pohybuje pouze v nanesené vrstvě, zatı́mco
iont alpha2 ztrácı́ energii v substrátu i v nanesené vrstvě. Přestože oba urazı́ v daném vzorku stejnou vzdálenost.
RBS spektrum ze situace na obrázku (a) je ekvivalentnı́ se situacı́ na obrázku (b). Tento obrázek v podstatě
poskytuje srovnánı́ mezi vzorkem s drsným povrchem a vzorkem v kterém probı́há difúze [29].
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souvisı́ s RBS spektrem hrubého povrchu (Yi,rough ) podle vztahu

Yf,rough = Yf,smooth



1−
z
∫

0

p(h)dh



 , (4.12)

kde z je maximálnı́ tloušt’ka deponované vrstvičky. Odtud po úpravách uvedených v [29]

dostaneme funkci energetického spektra vzorku s drsným povrchem s normalizovaným

výškovým rozloženı́m p(h) v následujı́cı́ formě [29]

Ff (u, z) =

(

K + 1

u+ 1

)2



1−
z
∫

0

p(h)dh



 , (4.13)

kde u je poměr energie iontů ze vzorku vystupujı́cı́ch (E1) a iontů do vzorku vstupujı́cı́ch

(E0) u = E1/E0.K je kinematický faktor pro odraz iontů na atomu ve vrstvičce.

Obrázek 4.13: a) RBS spektrum vzorku (In na Si substrátu ) s hrubým povrchem (h = 130nm, δh = 47nm) a
simulované spektrum toho samého vzorku s povrchem hladkým [30].

Vliv drsnosti povrchu na RBS spektra se dá řešit použitı́m kombinace metod AFM

a RBS. S pomocı́ metody AFMmůžeme vypočı́tat plochy a výšku jednotlivých zrn, přı́padně

můžeme zı́skat histogram výšek povrchu vzorku. Vypočteme teoretická RBS spektra po kro-

cı́ch pro jednotlivé výšky povrchu vzorku. Vynásobenı́m četnosti výšky s jejı́m vypočteným

RBS spektrem a sumou přes všechny výšky zı́skáme [2]

Yl(n) =
∑

i

piYi(n) , (4.14)

spektrum pro vzorek s drsnostı́ naměřenou pomocı́ AFM. V rovnici 4.14 je pi relativnı́ plocha

pokrytı́ zrny dané výšky, n je čı́slo kanálu a Yi(n) je vypočtený RBS signál pro n-tý kanál

a Yl(n) je suma signálu [2].
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Substrátmůžemepovažovat zahladký, jestliže jehodrsnost jemnohemmenšı́, než prů-

měrná tloušt’ka vrstvy d̄ [7]. Rozdělenı́ tloušt’ky vrstvy bývá popsáno distribučnı́ funkcı́ p(d),

kde d je tloušt’ka vrstvy měřená kolmo k rovině vrstvy. Program SIMNRA [7] použı́vá pro

vyhodnocenı́ RBS měřenı́ jako distribučnı́ funkci rozdělenı́ tloušt’ky vrstev gama distribuci

definovanou jako [7]:

p(d) =
βα

Γ(α)
dα−1 e−βd, d > 0 , (4.15)

kde α = d̄2/σ2 a β = d̄/σ2, Γ(α) je gama funkce, σ je standardnı́ odchylka. SIMNRA apro-

ximuje spektrum vzorku se zvýšenou povrchovou drsnostı́ pomocı́ superpozice N spekter

vrstev s různými tloušt’kami di. Počet vrstevN je proměnnýmparametrem, který v programu

SIMNRA můžeme nastavovat. Váha wi každého subspektra je určována pomocı́ distribučnı́

funkce p(d). Každé subspektrum je počı́táno jako spektrum hladké vrstvy s tloušt’kou di.

Obrázek 4.14: Programem SIMNRA vypočtená RBS spektra pro 2 MeV He ionty ze zlaté vrstvy se střednı́
tloušt’kou d̄ = 1x1018at/cm2 a rozdı́lnou drsnostı́ se standardnı́ odchylkou σ [7].

Vprogramu SIMNRA jsou parametry ovlivňujı́cı́ nı́zkoenergetický signál v RBS spek-

tra daného prvku připisovány difúzi resp. drsnosti zadávány pomocı́ tloušt’ky d vrstvy

a FWHM gama distribuce (Full Width at Half Maximum, pološı́řka pı́ku6). FWHM je po-

čı́táno jako 2, 355σ [7]. Z definic pro parametry morfologie povrchu měřené AFM (rov. (4.6),

6šı́řka signálu v polovině výšky maxima
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(4.8)) a parametry gama distribuce [31] d̄ =
1

N

N
∑

j=1

xj , σ =

√

√

√

√

1

N − 1

N
∑

j=1

(xj − x̄)2 lze odvodit

jejich vzájemné vztahy

Ra = d̄ , Rq =

√

N − 1
N

σ ,

kde se zlomek
N − 1

N
s rostoucı́m N limitně blı́žı́ 1.

4.4 XPS (X-Ray induced Photoelectron Spectroscopy)

XPS (Fotoelektronová spektroskopie s buzenı́m rtg paprsky) je vhodná metoda pro určo-

vánı́ složenı́ a chemických stavu prvků v povrchových vrstvách pevných látek. Základem

metody XPS je fotoelektronová a sekundárnı́ elektronová emise. Ze samotného principu vy-

plývá, že musı́ pracovat v podmı́nkách nı́zkých tlaků, zajišt’ujı́cı́ch dostatečně dlouhé střednı́

volné dráhy elektronů pro jejich pohyb v systému vzorek-detektor [23]. Spektrometry jsou

provozovány v podmı́nkách ultravysokého vakua.

Intenzita fotoelektronového toku (elektronové spektrum), závisı́ předevšı́m na energii

excitovaného elektronu. V přı́padě pevné látky můžeme souvislost mezi energiı́ primárnı́ho

fotonu a emitovaného elektronu vyjádřit vztahem [32]

hν = Eb(k) + F + Ec . (4.16)

Eb(k) představuje vazebnou energii hladiny vztaženou k Fermiho hladině daného vzorku, F

výstupnı́ práci a Ec kinetickou energii elektronu. Ve skutečnosti je emitovaný elektron ještě

urychlen rozdı́lem potenciálů vzorek-spektrometr Fs − F , který po přičtenı́ do rovnice dá

definitivnı́ vztah mezi měřenou kinetickou energiı́ elektronu E a vazebnou energiı́ [32]

E = hν − Eb(k)− Fs (4.17)

Tato rovnice je základnı́m vztahemumožňujı́cı́ interpretaci elektronových spekterN(E). Jed-

notlivé signály ve spektru signálu fotoelektronů je možné přiřadit jednotlivým energetickým

hladinám Eb(k) atomů obsažených ve vzorku [32].

Na obrázku 4.15 je schéma uspořádánı́ spektrometru XPS. Vstupnı́ optika analyzátoru

je umı́stěna naproti vzorku (cca 4 cm), který je ozařován fotony nebo elektrony podle toho,

který druh spektroskopie se využı́vá. Při experimentech se většinou použı́vá RTG lampa s Al

a Mg popřı́padě Zr anodou (energie Ar Kα 1486,6 eV , Mg Kα 1253,6 eV a Zr Kζ 151,4 eV ).

XPS využı́vá zdroje s úzkým monochromatickým svazkem [32].

4.4.1 Kvantitativnı́ analýza

Primárnı́ svazek elektronů nebo fotonů RTG zářenı́ proniká do podpovrchové vrstvy ana-

lyzovaného vzorku, v závislosti na jeho energii, úhlu dopadu a materiálu vzorku. Primárnı́
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Obrázek 4.15: Schéma XPS

elektrony během svého průniku materiálem podléhajı́ mnoha typům interakcı́. Ionizace

atomů je indukována nejen dopadajı́cı́mi elektrony, ale i elektrony vyraženými. Fotoelektron

nebo Augerův elektron nesoucı́ informaci v podobě své kinetické energie musı́ vystou-

pit nad povrch bez ztráty energie jakoukoli neelastickou interakcı́. S ohledem na rostoucı́

pravděpodobnost kolize s rostoucı́ hloubkou, můžeme prohlásit, že hloubka detekovaného

elektronu nenı́ přı́liš velká s čı́mž souvisı́ povrchový charakter XPS [32].

Naše měřenı́ metodou XPS bylo použito k určovánı́ změn v chemických vazbách

na povrchu metalizovaných polymerů po plasmatické modifikaci. Zdrojem rentgenového

zářenı́ byl monochromatický svazek o energii 1486,7 eV . Exponovaná analyzovaná plocha

má velikost 2x3mm. Spektrum bylo měřeno s krokem ve vazebné energii 0,05 eV . Spektrum

bylo vyhodnoceno pomocı́ programu CasaXPS.

4.5 TEM (Transmission Electron Microscopy)

TEM (Transmisnı́ elektronová mikroskopie) je metoda použı́vaná ke studiu vnitřnı́ struktury

pevných vzorků, které jsou dostatečně tenké, aby umožnily průchod elektronu. Tato tloušt’ka

se pohybuje v rozmezı́ 20 - 300 nm a závisı́ na hustotě vzorku a energii elektronu (typicky

200 keV ) [33]. TEM je v základnı́ch principech velmi podobný klasickému optickému mi-

kroskopu. Při TEM pocházejı́cı́ elektrony vykreslujı́ zvětšený obrázek v několika krocı́ch

pomocı́ elektro-optických čoček. Výstupnı́ obrázek můžeme pozorovat přı́mo, nebo na fluo-

rescentnı́m stı́nı́tku. TEM poskytuje vysoké rozlišenı́ umožňujı́cı́ pozorovat objekty velikosti

atomů. Elektrony emitované z elektronového děla jsou urychlovány na energii 100 - 300

keV . Kondenzátorová čočka zaostřuje elektronový svazek, který rovnoměrně ozařuje vzo-

rek. Objektová čočka produkuje prvnı́ obrázek, který je dále zvětšován projektovou čočkou

a nakonec projektován na fluorescenčnı́ stı́nı́tko. Obrázek může být vyfocen nebo zachycen

CCD detektorem [34].
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Kontrast je vytvářen incidenčnı́mi elektrony rozptylovanými nebo odchylovanými

ze vzorku v malých úhlech. V mnoha přı́padech jsou k tvorbě obrázků použity pouze pro-

cházejı́cı́ elektrony bez rozptylu. Nastavitelná objektivová clona omezuje rozptylový úhel

na 1 mrad a propouštı́ pouze přı́mý svazek. Rozptýlené nebo odchýlené elektrony jsou vy-

řazeny a pomocı́ změn intenzity průchozı́ho svazku způsobených hustotou, tloušt’kou a

orientacı́ se vytvářı́ výsledný obrázek [34].

Pro TEM byly vzorky rozřı́znuty kolmo k povrchu vzorku na proužek metalizované

polymernı́ fólie a fixovány v epoxidové pryskyřici (Durcupan). Ultratenké řezy (cca 60 nm)

byly nařezány ultramikrotomem Ultracut UCT (Leica), přeneseny do TEM mřı́žky a zaprá-

šeny tenkou několika nanometrovou uhlı́kovou vrstvou (zařı́zenı́ JEE-4C, Jeol) pro zvýšenı́

ochrany před elektronovým svazkem. Vzorky byly pozorovány v mikroskopu JEM 200CX

s urychlovaným napětı́m 100 kV . Kovové částice jsou přı́mo pozorovatelné jako malé černé

body na rozhranı́ mezi polymerem a epoxidem.
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Kapitola 5

Výsledky a diskuze

V této kapitole jsou popsány a diskutovány výsledky studia struktur kov/polymer zı́skané

pomocı́ analýzmetodamiRBS,AFM,XPS aTEM.Výše uvedenémetody charakterizujı́ hloub-

kovou distribuci deponovaných kovů ve strukturách kov/polymer, povrchovou morfologii

kovové vrstvy, typy chemických vazeb v povrchové vrstvě a v neposlednı́ řadě velikost

a rozloženı́ kovových částic na rozhranı́ kov/polymer.

5.1 Ag/PET výsledky

Prvnı́ čtyři části této kapitoly jsou věnovány charakterizaci systému Ag/PET a Au/PET

(vrstva kovu Ag nebo Au nanesená diodovým naprašovánı́m na tenkou polymernı́ PET

fólii). Vzorky Ag/PET a Au/PET byly modifikovány v plasmatu po dobu 10 a 20 min při

různých teplotách. Teploty byly voleny s ohledem na skelný přechod polytetylentereftalátu

(Tg = 98
◦C). Sumarizace experimentálnı́ch podmı́nek použitých při plasmatické modifikaci

je vypsána v tabulce 5.1.

Analýza metodou RBS poskytla informace o integrálnı́m množstvı́ kovu na polymer-

nı́ch substrátech před a po plasmatické modifikaci za zvýšené teploty a dále umožnila určit

hloubkový profil kovu v systému kov/polymer. Na obrázku 5.1 je zobrazeno RBS spektrum

vzorků naprášeného střı́bra na PET (Ag/PET) po depozici a následně po plasmatické modi-

fikaci. V obrázku 5.1 sledujeme snižujı́cı́ se plochu signálu RBS s rostoucı́ teplotou substrátu

a časemplasmatickémodifikace. Srovnáme-li tvarRBS spektra vzorků poplasmatické úpravě

v Ar a Ar + O2 plasmatu můžeme řı́ci, že integrálnı́ množstvı́ střı́bra klesá výrazně rychleji

u vzorků modifikovaných v Ar + O2 plasmatu (viz. také tab. 5.2). Hloubkový profil Ag vy-

hodnocený ze spektra RBS je uveden na obrázku 5.2. U referenčnı́ho vzorku je patrné ostré

rozhranı́ střı́bra a polymeru. V přı́padě plasmaticky modifikovaných vzorků pozorujeme

klesajı́cı́ koncentraci kovu na povrchu a zvyšujı́cı́ se koncentraci ve většı́ch hloubkách spolu

s rostoucı́ teplotou substrátu a dobou plasmatické modifikace. Koncentrace Ag na povrchu

klesá rychleji při úpravě v Ar + O2 plasmatu ve srovnánı́ s Ar.
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Polymer Kov

Typ

pracovnı́ho

plynu

Čas [min]
Teplota

substrátu [ ◦C]
Buzenı́

plasmatu [W ]

PET Ag Referenčnı́ vzorek bez úpravy
PET Ag Ar + O2 10 90 35
PET Ag Ar + O2 20 90 35
PET Ag Ar 20 90 35
PET Ag Ar 20 120 35
PET Ag Ar 20 160 35
PET Au Referenčnı́ vzorek bez úpravy
PET Au Ar + O2 20 90 35
PET Au Ar 20 90 35
PET Au Ar 20 120 35
PET Au Ar 20 160 35

Tabulka 5.1: Přehled deponovaných vrstev Ag aAu na PET a jejich postdepozičnı́ch úprav. V prvnı́m sloupci je
uveden materiál polymernı́ho substrátu, ve druhém sloupci je nanášený kov. Dále jsou vypsány typ pracovnı́ho
plynu použitý při plasmatické modifikaci, čas modifikace v plasmatu, teplota substrátu během plasmatické
modifikace a výkon pro buzenı́ plasmatu.

Obrázek 5.1: RBS spektra vzorkuAg/PETpodepozici bez následné úpravy (Ag/PET) a deponovaných vzorků
Ag/PET po následných úpravách v plasmatu (v popisku u vzorku jsou uvedeny typ plasmatu, teplota substrátu
a čas úpravy)

Po vynesenı́ logaritmu koncentrace Ag v závislosti na kvadrátu hloubky můžeme

určit pomocı́ 2. Fickova zákona difúznı́ koeficienty (pro vysvětlenı́ detailnı́ho postupu ur-

čovánı́ difúznı́ch koeficientů viz. kapitola 1.2). Difúznı́ koeficienty střı́bra v PET jsou vyššı́

po modifikaci v Ar plasmatu než po Ar + O2 plasmatické modifikaci (tab. 5.2).

V tabulce 5.2 jsou uvedeny výsledky analýz metodami RBS a XPS. V prvnı́m sloupci
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Obrázek 5.2: Hloubkový profil Ag v PET

Difúznı́ Integrálnı́ Koncentrace prvků z XPS

Vzorek koeficient množstvı́ [at%]
[cm2s−1] [1015 at/cm2] Ag O C

Ag/PET 0 38,0 23,7 11,6 64,7
Ar + O2 10min 80 ◦C (7, 9± 1, 7) · 10−18 30,3 — — —
Ar + O2 20min 80 ◦C (5, 1± 0, 8) · 10−18 14,5 11,2 10,5 78,3
Ar 20min 80 ◦C (1, 3± 0, 2) · 10−17 37,8 20,2 10,8 69,0
Ar 20min 120 ◦C (4, 5± 0, 5) · 10−18 33,9 3,6 13,8 82,4
Ar 20min 160 ◦C (2, 1± 0, 3) · 10−18 21,0 3,5 13,6 82.9

Tabulka 5.2: Difúznı́ koeficient Ag v PET, integrálnı́ množstvı́ Ag stanovené metodou RBS a povrchová
koncentrace prvků na PET zı́skaná metodou XPS

jsou uvedeny depozičnı́ podmı́nky v druhém sloupci difúznı́ koeficienty, ve třetı́m sloupci

je uvedeno integrálnı́ množstvı́ střı́bra na povrchu substrátu měřené pomocı́ metody RBS.

V poslednı́m sloupci je koncentrace prvků v povrchové vrstvě vzorkuměřená metodou XPS.

Současná plasmatická modifikace spolu se zvýšenou teplotou substrátu nezvyšuje difúznı́

koeficienty Ag v PET (tab. 5.2). Difúznı́ koeficienty se pohybujı́ v řádu 10−18 – 10−17 cm2 ·s−1.
Difúznı́ koeficienty Ag v PET jsou ve srovnánı́ s dřı́ve publikovanými výsledky (10−15 –

10−14 cm2 · s−1 [9]) nižšı́ a nepotvrdily obvyklý trend růstu velikosti difúznı́ho koeficientu
s rostoucı́ teplotou [1, 6]. V práci [9] bylo k modifikaci použito žı́hánı́ při zvýšené teplotě.

Výsledky XPS ukazujı́, že koncentrace střı́bra na povrchu vzorkumodifikovaného při 160 ◦C

v Ar je podstatně nižšı́, než u vzorku modifikovaného při 80 ◦C v Ar (3,5 at% a 20,2 at%)

(tab. 5.2). Integrálnı́ množstvı́ Ag nemá stejnou tendenci poklesu v závislosti na rostoucı́ tep-

lotě substrátu (PET) jako povrchová koncentraceAgna PET. Pokles integrálnı́homnožstvı́ Ag

mezi vzorky upravovanými při 80 ◦C a 160 ◦C v Ar plasmatu je 44,4% (měřenı́ RBS) a pokles
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povrchové koncentrace Ag je 82,7% (XPS měřenı́). XPS charakterizuje několik monovrstev

na povrchu vzorku a informačnı́ hloubka se pohybuje v řádu nm zatı́mco RBS poskytuje

informaci z hloubky několika stovek nm.

Ve spektrech XPS (obr. 5.3) je vidět změna oxidačnı́ho stupně střı́bra Ag. Jednotlivým

pı́kům lze přiřadit vazebné energie: 367,2 eV pro Ag+ v AgO2, 368,3 eV pro Ag0 a 369,3 eV

je pı́k, který identifikujeme jako Ag chemicky navázané na uhlı́k v polymernı́m řetězci [35].

Signál proAgnavázané na uhlı́k v polymernı́m řetězci se objevuje pomodifikaci v reaktivnı́m

Ar + O2 plasmatu nebo inertnı́m Ar plasmatu. Signál pro Ag navázané na kyslı́k se objevuje

ve spektrech po depozici a zůstává i po provedenı́ plasmatickémodifikace za zvýšené teploty.

Obrázek 5.3: XPS spektra vzorků a) Ag/PET po depozici bez následné úpravy, b) vzorek upravovaný 20min
v Ar + O2 plasmatu s výkonem 35W a teplotou substrátu 80 ◦C, c) vzorek Ag/PET modifikovaný 20min v Ar
plasmatu s výkonem 35W a teplotou substrátu 160 ◦C

V tabulce 5.3 jsou uvedeny parametry povrchové morfologie Rq ,Ra , Rsk a Rku

(definice a popis veličin popisujı́cı́ch povrchovou morfologii viz. kapitola 3.2.2). Hodnota

střednı́ drsnosti Rq spolu s rostoucı́ teplotou substrátu klesá (35,1 nm - 15,8 nm). Stejnou

drsnost Rq pozorujeme u vzorků modifikovaných v Ar (35,1 nm) i Ar + O2 (36 nm) plasmatu

při stejné teplotě. Vzorek modifikovaný v Ar + O2 10min při teplotě 80 ◦C má vyššı́ drsnost

(68 nm) než vzorek modifikovaný 20min (36 nm).

Vzorek Rq [nm] Ra [nm] Rsk [nm] Rku [nm]

Ref 1,52 1,19 0,54 3,5
Ar + O2 10min 80 ◦C 35W 68,0 45,0 0,74 3,3
Ar + O2 20min 80 ◦C 35W 36,0 30,0 1,1 5,1
Ar 20min 80 ◦C 35W 35,1 27,3 -0,88 3,1
Ar 20min 120 ◦C 35W 25,0 21,2 0,31 2,6
Ar 20min 160 ◦C 35W 15,8 13,2 -0,03 2,3

Tabulka 5.3: Přehled parametrů povrchové drsnosti vzorků Ag/PET zı́skaných pomocı́ metody AFM
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Snı́mky AFMpro vzorky Ag/PET vidı́me na obrázku 5.4. Původnı́ struktura povrchu

(obr. 5.4a) se při plasmatické modifikaci dramaticky měnı́. Srovnáme-li strukturu povrchu

Ag vrstvy na PET po úpravě vAr plasmatu (obr. 5.4c) a vAr +O2 plasmatu (obr. 5.4b) vidı́me,

že v souladu s výsledky RBS množstvı́ střı́bra klesá rychleji v přı́padě Ar + O2 plasmatické

modifikace.

Obrázek 5.4:AFMobrázkymorfologie vrstev před a po úpravě v plasmatu a) vzorekAg/PET jak byl naprášen
bez následné úpravy, b) vzorekmodifikovaný v Ar +O2 plasmatu, c) vzorekmodifikovaný 20min vAr plasmatu
s teplotou substrátu 80 ◦C, d) vzorekmodifikovaný 20min vAr plasmatu s ohřevem substrátu na teplotu 120 ◦C,
e) vzorek modifikovaný 20min v Ar plasmatu s ohřevem substrátu na teplotu 160 ◦C

MetodouTEMbylo studováno rozhranı́Ag/PET. Srovnánı́ kvality rozhranı́ poplasma-

tické modifikaci jsou na obr. 5.5. Množstvı́ difundovaných částic střı́bra do polymeru je velmi

malé. Částice střı́bra jsou na rozhranı́ jasně vidět jako černé body. Zvyšovánı́ teploty substrátu

během modifikace způsobuje pokles množstvı́ Ag částic za současného růstu jejich velikosti

(obr. 5.5a, c, d). Po modifikaci v Ar + O2 plasmatu je na rozhranı́ Ag/PET vidět vı́ce většı́ch

částic oproti vzorku modifikovaném v Ar (obr. 5.5 a, b).
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Obrázek 5.5: Fotografie z transmisnı́ho elektronovéhomikroskopu: rozhranı́ Ag a PET po provedenı́ plasmové
modifikace

5.2 Ag/PET diskuze

V tabulce 5.2 a obrázku 5.1 je patrný vyššı́ úbytek integrálnı́homnožstvı́ Ag u vzorků modifi-

kovaných vAr +O2 plasmatu ve srovnánı́ se vzorkymodifikovanými vAr plasmatu. Ar +O2
plasma je reaktivnı́ plasma, ve kterém docházı́ k plazmochemickým reakcı́m (odleptánı́, oxi-

dačnı́ procesy [36]) při kterých se snižuje koncentraceAg rychleji než v inertnı́mAr plasmatu.

Nı́zkoenergetická část spektra RBS, obecně připisovaná difúzi, může být na vzorcı́ch s většı́

drsnostı́ způsobena jednak shlukovánı́m kovových atomů do většı́ch klastrů, které difundujı́

do povrchové vrstvy polymernı́ho substrátu (obr. 5.5) a jednak změnou morfologie povrchu

(obr. 5.4, tab. 5.3).

Malou velikost difúznı́ch koeficientů Ag v PET a rozpor mezi vývojem difúznı́ch ko-

eficientů v závislosti na teplotě (tab. 5.2) v našem přı́padě a očekávaným růstem difúznı́ch

koeficientů s rostoucı́ teplotou připisujeme několika efektům jako jsou odprašovánı́ kovu v

plasmatu, změny v povrchové morfologii [37], difúze celých klastrů, která nenı́ popsána Fic-

kovýmzákonemdifúze (rov. 2.1). Při pohleduna rozdı́lný vývoj integrálnı́homnožstvı́ střı́bra

a povrchové frakce střı́bra (tab. 5.2) předpokládáme, že se střı́brné atomy formujı́ do většı́ch

klastrů, které pronikajı́ do objemu polymeru a odkrývá se tak část povrchu polymernı́ho sub-

strátu (jak potvrzuje TEM měřenı́ obr. 5.5). Z velkého podı́lu Ag+ na obrázku 5.3a je patrné,

že po naprášenı́ Ag docházı́ k jeho oxidaci. Expozice v plasmatu vede současně k degradaci

střı́brné vrstvy i polymeru a reaktivnı́ mı́sta v polymernı́m řetězci mohou být obsazována
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střı́brem (obr. 5.3b, c). Signál od Ag navázaného na kyslı́k nemizı́ ani po plasmatické modi-

fikaci při vyššı́ch teplotách, protože během úprav v plasmatu docházı́ k uvolňovánı́ kyslı́ku

z polymernı́ho řetězce a navázánı́ na Ag.

Klesajı́cı́ hodnota Rq (tab. 5.3) spolu s rostoucı́ teplotou substrátu je vodı́tkem k úvaze,

že v Ar plasmatu docházı́ s rostoucı́ teplotou k odprašovánı́ povrchové vrstvy Ag. Hodnoty

Rku a Rsk nevykazujı́ výraznějšı́ tendenci jednı́m směrem a nedá se z jejich vývoje nic usu-

zovat. Zvyšovánı́ teploty substrátu zvyšuje energii a tı́m pohyblivost částic Ag na povrchu

polymeru. Tyto se po setkánı́ shlukujı́ do většı́ch zrn, čı́mž lze vysvětlit pokles množstvı́ Ag

částic na rozhranı́ s polymerem na snı́mcı́ch TEM a nárust jejich velikosti.

5.3 Au/PET výsledky

Stejné podmı́nky post depozičnı́ho žı́hánı́ a plasmatické modifikace jako u vzorků Ag/PET

jsme použili v přı́padě vzorků naprášeného zlata na PET fólii (Au/PET). Koncentračnı́ profil

Au na PET analyzovaný metodou RBS je na obrázku 5.6. Stejně jako u vzorku Ag/PET je

u deponovaného vzorku patrné rozhranı́ kov/polymer. Pokles povrchové koncentrace Au

a celkového množstvı́ Au na povrchu PET po plasmatické úpravě nenı́ tak dramatický, jako

v přı́padě Ag.

Obrázek 5.6: Hloubková koncentrace Au v PET

V tabulce 5.4 jsou uvedeny výsledky zı́skané pomocı́ metod RBS a XPS. Difúznı́

koeficient Au v PET modifikovaného v Ar + O2 plasmatu 20 min s teplotou substrátu

80 ◦C je vyššı́ než u vzorku upravovaného v Ar plasmatu 20 min za stejné teploty. Difúznı́

koeficienty Au v PET se pohybujı́ v řádu 10−19 - 10−17 cm2 · s−1 a rostou spolu s rostoucı́

teplotou (tab. 5.4 a obr. 5.7). Difúznı́ koeficienty řádu 10−17 cm2 · s−1 souhlası́ s difúznı́mi
koeficienty Au v polymerech s teplotami modifikace okolo 100 ◦ [6]. Integrálnı́ množstvı́
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zlata (tab. 5.4) měřené metodou RBS nevykazuje s rostoucı́ teplotou tak výrazné změny jako

pokles povrchové koncentrace Au. Maximálnı́ pokles integrálnı́ho množstvı́ Au je u vzorku

upraveného 20min vAr +O2 plasmatu při teplotě 80
◦C (25%) amaximálnı́ rozdı́l povrchové

koncentrace Au jemezi vzorky upravenými 20min vAr plasmatu při teplotě substrátu 80 ◦C

a 160 ◦C (62%). Povrchová koncentraceAupomodifikaci vAr +O2 plasmatu při 80
◦C klesla,

zatı́mco po modifikaci v Ar plasmatu při stejné teplotě mı́rně vzrostla. Úbytek integrálnı́ho

Difúznı́ Integrálnı́ Koncentrace prvků z XPS

Vzorek koeficient množstvı́ [at%]
[cm2s−1] [1015 at/cm2] Au O C

Au/PET 0 49,6 43,9 6,5 49,6
Ar + O2 20min 80 ◦C 35W (7, 3± 1, 9) · 10−18 37,2 33,2 13,5 53,3
Ar 20min 80 ◦C 35W (3, 3± 0, 6) · 10−19 47,2 45,7 5,1 49,1
Ar 20min 120 ◦C 35W (1, 1± 0, 4) · 10−17 48,0 29,7 10,1 60,2
Ar 20min 160 ◦C 35W (1, 2± 0, 5) · 10−17 39,7 17,3 13,3 69,5

Tabulka 5.4: Difúznı́ koeficient Au v PET, integrálnı́ množstvı́ Au stanovené metodou RBS a povrchová
koncentrace prvků na PET zı́skaná metodou XPS

množstvı́ Au po modifikaci v Ar + O2 plasmatu je většı́ ve srovnánı́ s modifikacı́ v Ar

plasmatu (Ar + O2 ≈ 25% a Ar ≈ 5%).
Na obrázku 5.7 je zobrazen Arrheniův graf, tj závislost difúznı́ho koeficientu na pře-

Obrázek 5.7: Arrheniův graf difúznı́ch koeficientů Au v PET po plasmatické úpravě (20min)

vrácené hodnotě teploty, ze kteréhomůžemeurčit aktivačnı́ energii pomocı́ vztahu [10, 38, 39]

D = D0 exp

(−Ed

RT

)
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a po zlogaritmovánı́

lnD = lnD0 −
Ed

R

1

T
.

D je difúznı́ koeficient,D0 je povrchová difuzivita,Ed je aktivačnı́ energie difúze, T je teplota

a R je molárnı́ plynová konstanta (R = 8,31447 J · K−1 · mol−1). Námi naměřená aktivačnı́

energie difúze pro vzorky deponovaného zlata na PET je rovna hodnotě 25,5 kJ · mol−1 (=

0,264 eV ). Aktivačnı́ energie,Ed, pro PET se v literatuře velice různı́ v závislosti na aplikované

úpravě vzorků a na deponovaném materiálu. Byly publikovány hodnoty jako 58,5 – 246,6

kJ · mol−1 [40], 184 kJ · mol−1 [41], 80 – 86 kJ · mol−1 [42].

Na obrázku 5.8 jsou zobrazena XPS spektra vzorku Au/PET před modifikacı́ a po

plasmatické modifikaci v Ar plasmatu 20 min s teplotou substrátu 160 ◦C. XPS spektrum

Au/PET vzorku obsahuje signály, které připisujeme Au0 (83,76 a 87,5 eV ) [35]. Podle vý-

sledků XPS se chemický stav zlata na povrchu vzorku po plasmatické modifikaci neměnı́.

Obrázek 5.8: XPS spektra vzorků Au/PET. Vzorek referenčnı́ jak byl naprášen (a) a vzorek modifikovaný při
160 ◦C v Ar plasmatu (b)

Parametry rozdělenı́ drsnosti stanovené AFM pro Au na PET jsou sumarizovány

v tabulce 5.5. Střednı́ drsnost Rq povrchu vzorku s deponovaným Au se během plasmatické

modifikace neměnı́ tak výrazně jako u vzorků Ag/PET. Rq a Rku rostou spolu s rostoucı́

teplotou substrátu (tab. 5.5). Hodnoty Rsk spolu s rostoucı́ teplotou klesajı́. Na obrázku 5.9

jsou zobrazeny snı́mky zı́skané metodou AFM. Povrch vzorku modifikovaného v Ar + O2
plasmatu má jemnějšı́ strukturu, zatı́mco u vzorku modifikovaného v Ar plasmatu se zdá

struktura drsnějšı́. Tento vývoj odpovı́dá parametrům Rq pro jednotlivé vzorky.

Na snı́mcı́chAu/PETzı́skané TEM(obr. 5.10) je vidět nenarušenost rozhranı́ kov/poly-

mer a malá difúze po modifikaci v Ar + O2 plasmatu (obr. 5.10a). Zvýšená teplota substrátu

má signifikantnı́ vliv na mobilitu Au atomů v PET (obr. 5.10b, c) a zvyšuje difúzi Au atomů

do PET substrátu, což odpovı́dá dřı́ve zmı́něnému vývoji difúznı́ch koeficientů (tab. 5.4).
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Vzorek Rq [nm] Ra [nm] Rsk [nm] Rku [nm]

Au/PET 1,6 1,6 -0,43 3,3
Ar + O2 20min 80 ◦C 35W 3,0 1,8 0,01 2,9
Ar 20min 80 ◦C 35W 3,5 2,9 0,088 3,0
Ar 20min 120 ◦C 35W 5,5 4,3 -0,74 4,6
Ar 20min 160 ◦C 35W 5,9 4,4 -0,85 6,2

Tabulka 5.5: Přehled parametrů povrchové drsnosti vzorků Au/PET zı́skaných pomocı́ metody AFM

Obrázek 5.9: AFM obrázky vzorků Au/PET

Spolu s rostoucı́ teplotou substrátu také roste poškozenı́ povrchu kovové vrstvy a docházı́

k odkrytı́ části polymernı́ho substrátu (obr. 5.10c)

5.4 Au/PET diskuze

Z tabulky 5.4 a obrázku 5.6 je patrné, že stejně jako u vzorkuAg/PET, tak i u vzorkuAu/PET

docházı́ k vyššı́mu úbytku integrálnı́ho množstvı́ Au a povrchové koncentrace Au rychleji

vAr+O2 plasmatuve srovnánı́ sArplasmatem.Rozdı́l všaknenı́ takmarkantnı́ jakouvzorků

s deponovaným Ag. Zlato vykazuje schopnost vytvářet i při velmi krátkých depozičnı́ch ča-

sech souvislou vrstvu [43], která je odolnějšı́ vůči destrukci plasmatem. S ohledem na vývoj

difúznı́ch koeficientů (tab. 5.4) a povrchovou drsnost (tab. 5.5) lze ve vzorcı́ch Au/PET

předpokládat difúzi částic Au do objemu polymeru. Tuto myšlenku potvrzuje i rychlejšı́

úbytek povrchové koncentrace Au ve srovnánı́ s integrálnı́m množstvı́m Au (tab. 5.4). Ak-

tivačnı́ energie difúze je o něco málo nižšı́ než u dřı́ve publikovaných výsledků. Důvodem

je pravděpodobně to, že v našem přı́padě se nejedná čistě o tepelnou difúzi, ale docházı́
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Obrázek 5.10: Fotografie z transmisnı́ho elektronového mikroskopu: rozhranı́ Au/PET po provedenı́ plasma-
tické modifikace

i k plasmatické aktivaci povrchu vzorku a odprašovánı́ kovu.

Ze spektra XPS (obr. 5.8) je patrné, že Au nepodléhá oxidaci tak jako Ag, ani se po

plasmatické modifikaci na vzorku nevytvářı́ vazby mezi polymernı́m substrátem a povrcho-

vou vrstvou Au.

Méně dramatický vývoj povrchové drsnosti vzorku Au/PET ve srovnánı́ se vzorky

Ag/PET potvrzuje většı́ odolnost Au vůči plasmatu. S ohledem na vývoj parametrů povr-

chové drsnosti, rostoucı́ Rq, klesajı́cı́ záporné hodnoty Rsk a rostoucı́ hodnoty Rku (tab.5.5),

a při pohleduna snı́mkypořı́zenéAFM (obr. 5.9) předpokládáme, že spolu s rostoucı́ teplotou

roste velikost objektů na povrchu vzorku.

5.5 Ag/LDPE výsledky

V následujı́cı́ části výsledkové kapitoly se zabývámemobilitou Ag částic v LDPE (polyetylén

s nı́zkou hustotou) a HDPE (polyetylén s vysokou hustotou). Vrstva Ag byla nanesena

metodou diodového naprašovánı́ při pokojové teplotě na substráty LDPE aHDPE, které byly

následně modifikovány v Ar plasmatu při různých výkonech plasmatu a teplotách substrátu

(tab. 5.6). S ohledem na rozdı́lné teploty skelného přechodu (Tg) a teploty tánı́ (Tm) HDPE

a LDPE ve srovnánı́ s PET byly voleny nižšı́ teploty a nižšı́ výkony plasmatu použı́vaného

k plasmatické modifikaci než u vzorků Ag/PET a Au/PET (tab. 5.6).
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Polymer Kov

Typ

pracovnı́ho

plynu

Čas [min]
Teplota

substrátu [ ◦C]
Výkon

plasmatu [W ]

LDPE Ag Referenčnı́ vzorek bez úpravy
LDPE Ag Ar 20 55 10
LDPE Ag Ar 20 65 20
LDPE Ag Ar 20 95 10
HDPE Ag Referenčnı́ vzorek bez úpravy
HDPE Ag Ar 20 55 10
HDPE Ag Ar 20 65 20
HDPE Ag Ar 20 95 10

Tabulka 5.6: Přehled deponovaných vrstev a jejich postdepozičnı́ch úprav vzorků Ag/LDPE a Ag/HDPE

Na obrázku 5.11 jsou vyneseny hloubkové profily Ag v LDPE. V tabulce 5.7 jsou vy-

psány výsledky analýz provedených metodami RBS a XPS. Hloubkový profil referenčnı́ho

vzorku nemá ostře vymezené rozhranı́ mezi polymerem a střı́brem. Povrchová koncent-

race Ag klesá s rostoucı́ teplotou substrátu při plasmatické modifikaci. S rostoucı́ teplotou

substrátu rovněž klesá integrálnı́ množstvı́ Ag (obr. 5.11, tab. 5.7).

Obrázek 5.11: Hloubkový profil Ag v LDPE určený metodou RBS

Difúznı́ koeficienty Ag v LDPE majı́ vyššı́ hodnoty než u vzorků Ag/PET (řádu

10−14 cm2 · s−1) a souhlası́ s difúznı́mi koeficienty Ag v polymerechmodifikovaných vysoko

na teplotou skelného přechodu [43]. Difúznı́ koeficienty rostou s rostoucı́ teplotou (tab. 5.7,

obr .5.12). Integrálnı́ množstvı́ Ag a povrchová frakce kovu klesá spolu s rostoucı́ teplotou.

Nejvýraznějšı́ pokles integrálnı́ho množstvı́ je u vzorku modifikovaného při výkonu 10 W

s teplotou substrátu 95 ◦C (50%). Povrchová koncentrace Ag u vzorků modifikovaných
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v plasmatu bez ohřevu vzrostla. U vzorku modifikovaného při výkonu plasmatu 10 W

s teplotou substrátu 95 ◦C nastal pokles povrchové koncentrace střı́bra (vůči deponovanému

vzorku 41%) (tab.5.7).

Difúznı́ Integrálnı́ Koncentrace prvků z XPS

Vzorek koeficient množstvı́ [at%]
[cm2s−1] [1015 at/cm2] Ag O C

Ag/LDPE 0 23,2 14,4 16,1 69,5
Ar 20min 55 ◦C 10W (2, 44± 0, 16) · 10−14 22,5 28,1 16,2 55,7
Ar 20min 65 ◦C 20W (2, 77± 0, 21) · 10−14 22,1 23,5 11,7 64,8
Ar 20min 95 ◦C 10W (4, 66± 0, 97) · 10−14 11,5 8,5 13,9 77,6

Tabulka 5.7: Difúznı́ koeficienty Ag v LDPE, integrálnı́ množstvı́ Ag stanovené metodou RBS a povrchová
frakce prvků na povrchu LDPE zı́skaná metodou XPS

Na obrázku 5.12 je zobrazen Arrheniův graf difúznı́ch koeficientů v závislosti na pře-

vrácené hodnotě teploty. Růst difúznı́ch koeficientů odpovı́dá obvyklému růstu s rostoucı́

teplotou a můžeme určit aktivačnı́ energii difúze.Námi vypočtená aktivačnı́ energie difúze

pro vzorky deponovaného střı́bra na LDPE je rovna 0,075 eV (= 7,2 kJ · mol−1). Což je hod-

nota nižšı́ než publikovaná aktivačnı́ energie. Publikovaná aktivačnı́ energie pro střı́bro na

polymeru PMDA – ODA (pyromellitic dianhydride-oxydianiline) je rovna hodnotě 0,12 eV

[44] nebo 0,08 eV [1]. Aktivačnı́ energie pro střı́bro v LDPE dopované AAc (akrylová kyse-

lina) je podle [45] rovna hodnotám 0,3 – 0,86 eV v závislosti na koncentraci AAc a zastoupenı́

střı́bra.

Obrázek 5.12: Arrheniův graf difúznı́ch koeficientů Ag v LDPE

Na obrázku 5.13 jsou zobrazena XPS spektra vzorku Ag/LDPE. Ve spektru depono-

vaného vzorku (5.13a) je patrný signál střı́bra Ag0 (368,3 eV ) [35] a dále střı́bra navázaného

na kyslı́k Ag+ (367,2 eV )[35]. Po plasmatické modifikaci se ve spektrech objevuje signál

od střı́bra navázaného na uhlı́k v polymernı́m řetězci Ag-C (369,3 eV )[35]. Signál Ag0 navá-
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zaného na kyslı́k se objevuje ještě ve spektru vzorku modifikovaného při výkonu plasmatu

20W s teplotou substrátu 65 ◦C a u vzorku modifikovaného při 95 ◦C mizı́.

Obrázek 5.13: XPS spektra vzorků Ag/LDPE a) referenčnı́ vzorek, jak bylo Ag naprášeno, b) vzorek modi-
fikovaný plasmou při výkonu 20 W a teplotě 65 ◦C, c) vzorek modifikovaný při výkonu 10 W s ohřevem na
teplotu 95 ◦C

Parametry popisujı́cı́ morfologii povrchu, měřené metodou AFM jsou shrnuty v ta-

bulce 5.8. Střednı́ drsnost Rq, uvedená ve druhém sloupci tabulky, po plasmatické modifikaci

vzrostla. Mı́rný pokles Rq je pozorovatelný s nárustem teploty mezi vzorkymodifikovanými

při výkonu plasmatu 10 W (20,3 - 19,5 nm). Naopak u vzorku modifikovaného bez ohřevu

při výkonu plasmatu 20W je vidět nárust hodnoty Rq ve srovnánı́ se vzorkymodifikovanými

při výkonu plasmatu 10W . Spolu s rostoucı́ teplotou roste i hodnota Rku (tab. 5.8). Hodnota

Vzorek Rq [nm] Ra [nm] Rsk [nm] Rku [nm]

Ag/LDPE 13,7 11,3 0,14 2,4
Ar 20min 55 ◦C 10W 20,3 16,8 -0,42 3,4
Ar 20min 65 ◦C 20W 27,0 22,0 0,62 4,8
Ar 20min 95 ◦C 10W 19,5 15,6 -0,82 5,0

Tabulka 5.8: Přehled parametrů povrchové drsnosti vzorků Ag/LDPE zı́skaných pomocı́ metody AFM

Rsk u vzorků modifikovaných při stejném výkonu 10 W je pro teplotu 95 ◦C nižšı́ než pro

vzorek modifikovaný při teplotě 55 ◦C. Vzorek modifikovaný v plasmatu o výkonu 20 W

má parametr Rsk vyššı́ než u vzorků modifikovaných při výkonu 10W .

Vliv povrchové morfologie na tvar RBS spektra může být v přı́padě studia difúze
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kritický (viz. kap. 3.3). Vývoj parametrů Ra a Rq zı́skaných programem SIMNRA odpovı́dá

předpokládanému poklesu jejich velikosti spolu s rostoucı́m úhlem [2]. Srovnáme-li para-

metry skutečné drsnosti měřené metodou AFM a parametry fitované v programu SIMNRA

[7] za účelem nafitovánı́ tvaru tvaru RBS signálu ovlivněného morfologiı́ povrchu, vidı́me,

že pro simulaci je třeba zadat parametry tloušt’ky vrstvy vyššı́, než je reálná drsnost (tab. 5.9).

V přı́padě měřenı́ pod úhlem 75 ◦ se parametry Rq a Ra z AFM blı́žı́ fitovaným hodnotám

ze SIMNRA. Nicméně, je třeba brát v úvahu rozsah skenu AFM a podstatně většı́ velikost

plochy dopadajı́cı́ho svazku u metody RBS. Na ukázce fitu SIMNRA (obr. 5.14) vidı́me,

že nı́zkoenergetická část signálu kovu v RBS spektru nemůže být nafitována se srovnatelnou

drsnostı́ z AFM.

Vzorek AFM Úhel dopadu svazku

0 ◦ 50 ◦ 60 ◦ 75 ◦

Ar 20min 55 ◦C 10W Rq 20,3 34,6 27,0 22,9 13,4
Ra 16,8 33,1 22,4 16,6 8,5

Ar 20min 65 ◦C 20W Rq 27,0 53,4 43,6 37,2 20,0
Ra 22,0 61,4 39,5 31,1 15,9

Ar 20min 95 ◦C 10W Rq 19,5 51,1 40,8 28,6 19,9
Ra 15,6 68,3 44,7 34,7 17,9

Tabulka 5.9: Srovnánı́ parametrů povrchové drsnosti, vzorků Ag/LDPE, zı́skané metodou AFM a pomocı́
metody RBS a srovnánı́ parametrů povrchové drsnosti z RBS v závislosti na úhlu dopadu svazku

Obrázek 5.14: Fitace RBS spektra programem SIMNRA se započı́tánı́m vlivu drsnosti povrchu. Vzorek
Ag/LDPE modifikovaný v Ar plasmatu s výkonem 10W , měřený RBS se vstupnı́m úhlem svazku 0 ◦
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Na snı́mcı́ch pořı́zených pomocı́ AFM (obr. 5.15) je vidět u vzorku modifikovaném

v plasmatu při výkonu 20W slévánı́ povrchu. Na vzorku modifikovaném při výkonu 10W

a teplotě substrátu 95◦C jsou patrné ostré hroty na povrchu vzorku.

Obrázek 5.15:AFMobrázky vzorkůAg/LDPE a) vzorek podepozici bez dalšı́ úpravy, b) vzorekmodifikovaný
při výkonu 10W a teplotě substrátu 55 ◦C, c) vzorek modifikovaný při výkonu 20W a teplotě substrátu 65 ◦C,
d) vzorek modifikovaný při výkonu 10W s ohřevem substrátu na teplotu 95 ◦C

5.6 Ag/LDPE diskuze

Neostré vymezenı́ rozhranı́ Ag a LDPE na obrázku 5.11může být způsobeno velkou drsnostı́

povrchu vzorku (tab.5.8) a povrchu substrátu [19], která zkresluje měřené RBS spektrum.

Rozdı́l mezi difúznı́mi koeficienty vzorků deponovanými na PET a LDPE je dán vlastnostmi

polymerů. Při použitı́ ohřevu nebo vyššı́ho výkonu plasmatu se blı́žı́ teplota polymernı́ho

substrátu k teplotě tánı́ LDPE a kovové klastry se pravděpodobně propadajı́ do tekutého

substrátu. Teploty substrátu během plasmatické modifikace se u LDPE pohybujı́ vysoko

nad teplotou skelného přechodu. Nárust povrchové koncentrace Ag lze vysvětlit vyššı́ drs-

nostı́ povrchu neupravovaného LDPE. Substrát LDPE vykazuje sférolitickou1 strukturu [19].

Předpokládáme, že Ag vrstva je naprášená s nestejnou tloušt’kou. Takto nehomogennı́ vrstva

podléhá snáze oxidaci na vzduchu. Aktivačnı́ energie difúze pro vzorky Ag/LDPE modifi-

kované v plasmatu je o něcomálo nižšı́, než energie publikovaná v literatuře. To je způsobeno

chovánı́m LDPE při modifikaci v plasmatu (odprašovánı́, degradace při vyššı́ teplotě).

Z parametrů popisujı́cı́ch povrchovou morfologii (tab. 5.8) se dá usuzovat, že po mo-

1sférolity = shluky lamel, které vycházı́ ze společného centra a rozrůstajı́ se na všechny strany, často jsou
vrtulovitě stočené
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difikaci v plasmatu při výkonu 10W se na povrchu tvořı́ prolákliny, zatı́mco po modifikaci

při výkonu 20W se na povrchu tvořı́ kopce (viz. hodnoty Rsk). Vyššı́ výkon plasmatumá vý-

raznějšı́ vliv na destrukci povrchu než vyššı́ teplota (viz. hodnoty Rq). Při srovnánı́ parametrů

popisujı́cı́ povrchovou morfologii a obrázků AFM lze usuzovat, že po modifikaci s výko-

nem plasmatu 20W docházı́ ke slévánı́ kovových částic na povrchu polymeru. Ze srovnánı́

parametrů povrchové morfologie zı́skaných pomocı́ metody AFM a fitacı́ hrubého vzorku

v programu SIMNRA (tab. 5.9) můžeme učinit závěr, že námi použitá část koncentračnı́ho

profilu pro vyhodnocenı́ parametrů mobility kovu v polymeru skutečně souvisı́ s difúzı́,

přestože množstvı́ difundujı́cı́ho kovu je velmi nı́zké.

Ve XPS spektru deponovaného vzorku je patrný výrazný signál od Ag navázaného

na kyslı́k, proto předpokládáme, že Ag vrstva po depozici oxiduje. Tento signál od Ag

navázaného na kyslı́k ve spektrech vzorků po plasmatické modifikaci mizı́. Oxidy střı́bra

jsou během plasmatické modifikace za zvýšené teploty odprášeny a nedocházı́ k dalšı́m

reakcı́m mezi Ag a O. HDPE ve svém polymernı́m řetězci neobsahuje kyslı́k.

5.7 Ag/HDPE výsledky

Stejné podmı́nkypost depozičnı́ho žı́hánı́ a plasmatickémodifikace jakonavzorkuAg/LDPE

byly aplikovány i na vzorky naprášeného střı́bra na substrátu HDPE.

Na obrázku 5.16 je zobrazena hloubková koncentrace Ag v HDPE. U referenčnı́ho

vzorku je lépe vymezeno rozhranı́ mezi substrátem a střı́brem než u střı́bra naprášeného

na LDPE. S rostoucı́ teplotou klesá jak povrchová koncentrace Ag na HDPE tak i integrálnı́

množstvı́ Ag (také tab.5.10).

Obrázek 5.16: Hloubkový profil Ag v HDPE
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Difúznı́ koeficienty vypsané v tabulce 5.10 majı́ podobné hodnoty jako koeficienty

měřené u vzorku Ag/LDPE. Hodnoty difúznı́ch koeficientů řádu 10−14cm2 · s−1 odpovı́-

dajı́ difúznı́m koeficentům publikovaným např. v [43], při modifikaci s teplotami substrátu

pohybujı́cı́mi se vysoko nad teplotou skelného přechodu. Difúznı́ koeficienty rostou spolu

s rostoucı́ teplotou. Integrálnı́ množstvı́ Ag po modifikaci v plasmatu s výkonem 10 W

a teplotou substrátu 55 ◦C vykazuje výraznějšı́ pokles (o 40% vůčı́ referenčnı́mu zvorku) než

u vzorku modifikovaného v plasmatu s výkonem 20 W a teplotou substrátu 65 ◦C (o 19%

vůči referenčnı́mu vzorku). Povrchová koncentrace Ag měřená metodou XPS klesá spolu

s rostoucı́ teplotou bez výraznějšı́ho skoku, na rozdı́l od koncentrace kyslı́ku, která klesla

po modifikaci v plasmatu o výkonu 10 W (o 13%) a vzrostla po modifikaci v plasmatu

o výkonu 20W (nárust o 21%).

Difúznı́ Integrálnı́ Koncentrace prvků z XPS

Vzorek koeficient množstvı́ [at%]
[cm2s−1] [1015 at/cm2] Ag O C

Ag/HDPE 0 26,8 15,7 11,2 73,2
Ar 20min 55 ◦C 10W (5, 05± 0, 11) · 10−14 16,3 14,2 9,7 76,1
Ar 20min 65 ◦C 20W (5, 55± 0, 25) · 10−14 21,7 14,0 13,6 68,4
Ar 20min 95 ◦C 10W (6, 78± 0, 47) · 10−14 14,6 13,5 9,6 76,9

Tabulka 5.10: Difúznı́ koeficienty Ag v HDPE, integrálnı́ množstvı́ stanovené pomocı́ RBS a povrchová
koncentrace prvků na povrchu HDPE zı́skaná metodou XPS

Stejně jako u vzorků Au/PET a Ag/LDPE odpovı́dá vývoj difúznı́ch koeficientů

předpokládanému růstu spolu s rostoucı́ teplotou (obr. 5.17) a můžeme tedy počı́tat akti-

vačnı́ energii difúze Ed. Aktivačnı́ energie difúze pro naše vzorky deponovaného Ag na

HDPE je rovna hodnotě 0,033 eV (= 3,2 kJ ·mol−1). V [45] vyhodnocujı́ aktivačnı́ energii Ag

Obrázek 5.17: Arrheniův graf pro Ag/LDPE. Difúznı́ koeficienty v závislosti na převrácené hodnotě termo-
dynamické teploty.
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na HDPE dopovaném kyselinou akrylovou (AAc) a zı́skali hodnoty 0,61 – 1,23 eV v závis-

losti na koncentraci AAc a Ag. V článku [45] máčeli dopovaný polymer v roztoku AgNO3.

Hodnota námi vypočtené aktivačnı́ energie je přibližně o řád nižšı́ než publikovaná energie.

Na obrázku 5.18a je zobrazeno XPS spektrum pro vzorek Ag/HDPE. Po modifikaci

v plasmatu o výkonu 10 W s teplotou substrátu 55 ◦C (obr. 5.18b) mizı́ v XPS spektru

vzorku Ag/HDPE signál pro střı́bro Ag+ a zůstává jen střı́bro ve stavu Ag0. Po modifikaci

v plasmatu o výkonu 20 W (obr. 5.18c) se ve spektru objevuje signál na energii 369,3 eV

střı́bra navázaného na uhlı́k v polymernı́m řetězci (Ag-C) [35].

Obrázek 5.18: XPS spektra vzorků Ag/HDPE a) referenčnı́ vzorek, jak bylo deponováno, b) vzorek modifiko-
vaný v Ar plasmatu při výkonu 10W a teplotě 55 ◦C, c) vzorek modifikovaný v Ar plasmatu při výkonu 20W
a teplotě substrátu 65 ◦C

5.8 Ag/HDPE diskuze

HDPE má stejně jako LDPE nı́zkou teplotu tánı́. Již dřı́ve bylo prokázáno např. ve [19],

že HDPE se odprašuje rychleji než LDPE [19]. Během plasmatické modifikace docházı́ k od-

prašovánı́ a redepozici Ag i polymeru, což jemožné usuzovat při porovnánı́ prvkové koncen-

trace pro různé modifikace zı́skané metodou XPS (poměr koncentrace prvků se s měnı́cı́mi

podmı́nkami modifikace výrazně neměnı́ viz. tab. 5.10). U modifikovaných vzorků docházı́

i při nižšı́ch teplotách k velkému úbytku integrálnı́homnožstvı́ způsobenému nejspı́š odprá-

šenı́m Ag i HDPE substrátu (tab. 5.10). Aktivačnı́ energie difúze pro námi měřené vzorky je

přibližně o řád nižšı́, než energie publikovaná v literatuře. To je pravděpodobně způsobeno

jevy nastávajı́cı́mi u HDPE v plasmatu jako je odprašovánı́ a redepozice Ag i polymeru.

Ve spektru XPS vzorkuAg/HDPE je vyššı́ signál od Ag+ navázaného na kyslı́k. Tento
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jev může být způsoben tı́m, že makromolekuly HDPE vytvářı́ lamelárnı́ strukturu s vysokou

hodnotou zvrásněnı́ [19]. Střı́bro se usazuje lépe v „údolı́“ než na „hřbetech“ polymeru a tenčı́

vrstvička na vrcholcı́ch snáze oxiduje. Tenká vrstva oxidu střı́bra z lamelárnı́ strukturyHDPE

se snáze odprašuje, protopoplasmatickémodifikacimizı́ signál odAg+ navázanéhonakyslı́k

už při nižšı́ch teplotách substrátu.
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Závěr

V této práci byly sledovány procesy probı́hajı́cı́ na rozhranı́ kovu a polymeru s ohledem

na vliv teploty substrátu během plasmatické modifikace a vzhledem k procesům probı́hajı́-

cı́m při interakci plasmatu s povrchem připravené struktury kov/polymer. Byla studována

mobilita kovových atomů popř. shluků Ag a Au v PET fóliı́ch, dále pak Ag v LDPE a HDPE.

Polymernı́ materiály s přı́měsı́ kovů jsou perspektivnı́ pro použitı́ v elektronice a optoelek-

tronice. Výše uvedené polymernı́ kompozity majı́ ve srovnánı́ s klasickými součástkami

vyráběnými z křemı́ku většı́ tepelnou stabilitu a chemickou odolnost [2]. V polymeru stabili-

zované kovové nanočástice se dı́ky svýmunikátnı́m elektrickým amagnetickýmvlastnostem

použı́vajı́ např. v biosenzorech [3].

Tenké kovové vrstvy kovů po plasmatické úpravě byly zkoumány metodou RBS.

Hloubkové profily kovů vykazujı́ pokles povrchové koncentrace s rostoucı́ teplotou substrátu

a výkonem plasmatu. Integrálnı́ množstvı́ kovu se měnı́ výrazněji s teplotou než s výkonem

plasmatu. Z hloubkových profilů byly určovány difúznı́ koeficienty zkoumaného kovu v po-

lymernı́m substrátu. Zlato v PET vykazuje růst difúznı́ch koeficientů s rostoucı́ teplotou.

Difúznı́ koeficienty Ag v PET po modifikaci v plasmatu při vyššı́ch teplotách substrátu kle-

sajı́. Difúznı́ koeficienty Ag v LDPE resp. HDPE narůstajı́ spolu s rostoucı́ teplotou substrátu.

V přı́padě kovových vrstev deponovaných na PET modifikovaných v Ar plasmatu při 80 ◦C

se potvrdila 50x vyššı́ mobilita Ag atomů vůči Au, jak se uvádı́ i v práci [1]. U vzorků Ag/PET

modifikovaných při vyššı́ teplotě docházı́ vlivem plasmatu k odprašovánı́ Ag a ke změnám

v povrchové morfologii a difúznı́ koeficienty Ag v PET se pak chovajı́ anomálně. V tomto

přı́padě předpokládáme komplikovanou difúzi celých kovových klastrů. Difúznı́ koeficienty

Ag v PET jsou výrazně nižšı́ (10−18 - 10−17 cm2 · s−1) ve srovnánı́ s difúznı́mi koeficienty Ag
v LDPE resp. HDPE (10−14 cm2 · s−1). Tento rozdı́l je způsoben rozdı́lnými vlastnostmi poly-
merů jako jsou teplota tánı́, teplota skelného přechodu, radiačnı́ stabilita (viz [46]), rozdı́lný

podı́l amorfnı́ a krystalické frakce ve struktuře polymeru a rozdı́l v zası́t’ovanosti polymer-

nı́ch řetězců. Integrálnı́ množstvı́ a povrchová koncentrace Ag klesá spolu s rostoucı́ teplotou

rychleji než integrálnı́ množstvı́ a povrchová koncentrace Au. Zlato je ve srovnánı́ se střı́brem

odolnějšı́ vůči procesům probı́hajı́cı́m při plasmatické modifikaci.
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Metodou AFM byla zobrazována a popisována povrchová morfologie vzorků. V přı́-

padě kovových vrstev deponovaných na LDPE pozorujeme výraznějšı́ morfologii než u ko-

vových vrstev deponovaných na PET. Morfologie polymernı́ho substrátu významně ovliv-

ňuje kvalitu rozhranı́ polymer/kov. Ag má tendenci zachycovat se selektivně na defektech

a nerovnostech povrchu [1], proto může dojı́t k většı́mu promı́senı́ kovu a polymeru již

při depozici. Veličiny popisujı́cı́ mobilitu částic difúznı́ koeficienty a aktivačnı́ energie, tomu

nasvědčujı́.

Metodou XPS byly zjišt’ovány chemické vazby na povrchu vzorků a povrchová kon-

centrace jednotlivých prvků. Plasmatická modifikace má významný vliv na změnu chemic-

kých vazeb v povrchové vrstvě Ag. Ve spektrech XPS zaznamenáváme signály střı́bra navá-

zaného na uhlı́k v polymernı́ch řetězcı́ch. V přı́padě vrstev s deponovaným zlatem nejsou

v XPS spektrech výraznějšı́ změny. Zlato je odolnějšı́ vůči působenı́ plasmatu, navı́c zlato

vytvářı́ snadněji souvislou vrstvu než střı́bro a bránı́ pronikánı́ plasmatu k polymernı́mu

substrátu a jeho degradaci (viz dále TEM). Výsledky měřenı́ XPS ukazujı́ rozdı́lné působenı́

plasmatu při modifikaci kovové vrstvy na PET polymeru, který obsahuje v polymernı́m ře-

tězci kyslı́k, a při modifikaci LDPE a HDPE, kde kyslı́k v substrátu přı́tomen nenı́. V přı́padě

Ag/PET vidı́me po depozici určitou část Ag navázanou v AgO2. Po působenı́ plasmatu se

tato část měnı́, nicméně zůstává přı́tomna i při vyššı́ch teplotách. Předpokládáme, že do-

cházı́ k degradaci polymeru a vznikajı́ vazby střı́bra s uhlı́kem, ale také s kyslı́kem, který je

uvolňován z polymeru. V přı́padě Ag/PEmizı́ signál střı́bra navázaného na kyslı́k po modi-

fikaci v plasmatu a neobjevuje se ani při vyššı́ch výkonech, kdy je prokazatelně degradován

polymer.

Na snı́mcı́ch zı́skaných metodou TEM, zobrazujı́cı́ rozhranı́ Ag/PET, je vidět slévánı́

Ag atomů do většı́ch klastrů spolu s rostoucı́ teplotou substrátu za současného ubývánı́ jejich

množstvı́. Pomodifikaci vAr +O2 plasmatu je patrný nárust velikosti klastrů oproti vzorkům

modifikovaným Ar plasmatem. Velké klastry Ag špatně difundujı́ do objemu polymeru.

U vzorků Au/PET je vidět slévánı́ povrchové vrstvy kovu a difúze Au částic do oběmu

polymeru.

Výsledkem této diplomové práce jsou parametry mobility kovových částic v poly-

mernı́ch substrátech, jejich tendence k difúzi do objemu polymeru a chovánı́ se na rozhranı́.

Vzájemné srovnánı́ dat zı́skaných tolika rozličnými metodami jako RBS, AFM, XPS a TEM

je v současné době perspektivnı́m a žádaným způsobemmateriálového výzkumu. Určovánı́

vlivu povrchové drsnosti substrátu na měřenı́ RBS je rozvı́jejı́cı́ se metodou analýz pomocı́

iontových svazků. Dalšı́m krokemke studiu difúze kovů do polymeru v laboratoři jaderných

analytických metod UJF je iontová implantace. Výsledky uvedené v této diplomové práci

pro dané kombinace kovů a polymerů jsou originálnı́ a byly publikovány na mezinárodnı́ch

konferencı́ch a v recenzovaných publikacı́ch (viz přı́loha):

Macková A., Švorčı́k V., Strýhal Z., Pavlı́k J., Malinský P.: RBS, XPS and AFM Study

of Ag Thin Films and Polyethylene Foils Interface Modified by Plasma Treatment, 16th Sym-

posium on Application of Plasma Processes, Book of Abstracts, 219 – 220, Podbanské (2007)
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Macková A., Švorčı́k V., Sajdl P., Strýhal Z., Pavlı́k J., Šlouf M., Malinský P.:RBS, XPS

and TEM Study of Metal and Polymer Interface Modified by Plasma Treatment, Joint Vacuum

Conference 11, Book of Abstracts, 95 – 95, Praha (2006), přijato pro publikaci v časopise

Vacuum, Czech Vacuum Society

Macková A., Švorčı́k V., Strýhal Z., Pavlı́k J.: RBS and AFM study of Ag and Au

diffusion into PET foils influenced by plasma treatment, Surface and Interface Analysis, 38,

4: 335-338 (2006)
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Metallization of polymers is essential for their application in microelectronic elements and photonics

devices. We performed a study of the diffusion of Ag and Au atoms in polyethyleneterephtalate

(PET). Thin metal layers were deposited using the diode-sputtering technique on polymer foils at

room temperature. Simultaneous post-deposition annealing and plasma treatment was used to induce

metal/polymer intermixing. Concentration profiles of diffused metals were determined by Rutherford

backscattering spectrometry (RBS) and diffusion coefficients were extracted. The influence of the plasma

treatment on the surface morphology was studied using atomic force microscopy (AFM). Ag atoms

exhibit deeper penetration into polymer structures after Ar plasma treatment than after Ar + O2 plasma

treatment. AFM measurements show more significant changes of surface roughness (increased roughness

and porosity) of Ag on PET surfaces caused by the Ar + O2 plasma treatment compared to Au surfaces. In

the case of very rough surfaces, a decrease of metal diffusivity is observed probably owing to a reduction

of surface concentration. The metal mobility is strongly influenced by temperature, which is increased

either by direct heating of the sample holder or indirectly by plasma discharge. Copyright  2006 John

Wiley & Sons, Ltd.

KEYWORDS: metal diffusion; polymer metal intermixing; RBS; AFM

INTRODUCTION

A huge number of applications of metallized polymers

in microelectronics1 have stimulated research of metal-

polymer interaction. The mechanical and electric properties

of the metal-polymer interface are strongly affected by the

degree of metal-polymer diffusion and intermixing,2 there-

fore the study of interfacial characteristics of metal and

polymer under adverse conditions (annealing and irradia-

tion) becomes important. Metal diffusion in polymers affects

the structure and formation of metal-polymer interface. Gold

is a superior candidate for metallization of electronics or

photonics devices, because of its excellent resistance to elec-

tromigration, high electrical and thermal conductivity and

excellent plating property.3 Ag exhibits higher mobility in

polymers in comparison to more reactive metals such as Cr or

Ti.4 In this study, the effect of plasma treatment and anneal-

ing on diffusion of Ag and Au in polyethyleneterephtalate

(PET) is examined.

EXPERIMENTAL

The samples were prepared by depositing thin Ag and

Au layers on PET (C10H8O4, � D 1397 g cm�3) using the

ŁCorrespondence to: Anna Macková, Nuclear Physics Institute,
Academy of Sciences of the Czech Republic, 250 68, Řež near
Prague, Czech Republic. E-mail: mackova@ujf.cas.cz
Contract/grant sponsor: Czech Ministry of Education;
Contract/grant numbers: 1P05OC014; 1P050C013.

diode-sputtering technique. The deposition was performed

using the following parameters: room temperature, total

argon pressure of about 4 Pa, electrode distance of 50 mm,

current of 20 mA and deposition time of 65 s. The deposition

provides a thicker Au layer than a Ag layer at the same

deposition time. The layer thickness was estimated as 10

for Ag and 14 nm for Au using the integral amount of the

deposited metal as measured by Rutherford backscattering

spectrometry (RBS). We suppose, from the previous studies,

that the deposited layers are continuous.5 Plasma treatment

and annealing was performed simultaneously in the chamber

for plasma surface modification of thin film.6 We used Ar C

O2 and Ar plasma to estimate the roles of plasma etching

and the metal/polymer intermixing. The RF discharge

(13.56 MHz) was applied in an argon or oxygen/argon

mixture of 47% O2 (99.995%) and 53% Ar (99.9999%). Flow

rates were adjusted in order to obtain a total mixture pressure

of 50–100 Pa, which was found to be the optimum pressure

for the plasma ignition (RF power 35 W). The plasma

treatment was carried out in the flowing post-discharge.

The sample was held on the plasma floating potential

during the plasma treatment (treatment time 10–20 min).

The in situ mounted quartz lamp (20 W) in a polished

stainless steel reflector was used for indirect heating of

the sample holder to temperatures from 80 °C to 160 °C. The

holder temperature was determined directly by an attached

resistance temperature detector Pt100.

Metal concentration depth profiles were obtained from

RBS spectra (2.68 MeV HeC ions, 170° laboratory scattering

Copyright  2006 John Wiley & Sons, Ltd.
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angle, an incoming angle of 75° and 10°). The surface

topography and roughness were measured by atomic force

microscopy (AFM – Metris – 2001A – NC, Burleigh Instru-

ments Inc.). All AFM measurements were carried out in the

non-contact mode at the ambient atmosphere and at room

temperature.

RESULTS AND DISCUSSION

The data on annealing conditions, diffusion coefficients

and surface roughness are summarized in Table 1. Plasma

treatment leads to sputtering of the metal films, plasma-

chemical reaction (in Ar C O2 plasma) and heating up of

the sample. The sputtering rate can be estimated by an

integral amount of metal from RBS measurement (Fig. 1).

The island structure is created in Ag layers under the Ar C O2

plasma treatment as follows from AFM measurement. The

sputtering rate of Ag is nearly two times higher than that

of Au under Ar C O2 plasma treatment at 80 °C. All these

effects can influence the mobility of the metal particles at the

metal/polymer interface.

Diffusion coefficients were extracted using the stan-

dard procedure from the plot of ln (concentration) versus

the square of penetration depth. This ordinary diffusion,

Figure 1. Ag concentration profiles determined from RBS. Ag

was deposited for 65 s on PET using diode-sputtering and

treated with Ar C O2 and Ar plasma for 10 and 20 min at 80 °C.

according to the thin-film solution of Fick’s second law leads

to a straight line of slope 1/4Dt.4 D is the diffusion coefficient

and t is the diffusion time. RBS concentration depth profile

was used including the known thickness of deposited layers.

In the case of Ag thin films treated with Ar C O2 plasma, the

roughness can distort the metal signal in RBS spectra, but

this is not connected with the real diffusion process. We used

AFM roughness results as parameters for the simulation of

RBS spectra by SIMNRA7 code, which enables us to estimate

the depth profile shape that should mimic the metal-polymer

intermixing and diffusion profile.

On Ag/PET samples, Ag surface concentration decreases

with increasing plasma treatment time (Fig. 1). The Ag

diffusion coefficients in PET are lower under Ar C O2

plasma than under Ar plasma treatment at 80 °C. Ar C O2

plasma treatment initiates significant changes in the Ag

surface morphology owing to the etching effects. The surface

roughness increases and the surface areal density of Ag

decreases because of island formation (Fig. 2). The roughness

of Ar plasma treated sample at 80 °C is comparable with the

roughness of Ar C O2 plasma treated sample at 80 °C but

the diffusion coefficient for Ar plasma treated sample is

higher. From AFM measurements, it is seen that under the

Ar C O2 plasma treatment, the surface roughness increases

after 10 min and declines after 20 min of treatment probably

owing to the combined effects of etching and oxidation

processes as reported in Ref. 8. Simultaneous Ar plasma

treatment and annealing at elevated temperatures do not

increase the diffusion coefficients of Ag in PET (Table 1).

Present diffusion coefficients for the same system are lower

in comparison with those reported for Ag in PET in our

previous work,9 where only elevated temperatures for

diffusion activation were used. One can see that the diffusion

coefficients are of the order of 10�18 to 10�17 cm2.s�1, in

accordance with some previous studies, but there is no

clean dependence of diffusion coefficients on the annealing

temperature. This may be the result of the interplay

of different effects (Ag sputtering, surface morphology

changes) affecting the Ag/PET interface. The creation of

intermixed metal/polymer interface was also confirmed

Table 1. Summarization of RBS and AFM results for Ag and Au deposited on PET for 65 s and

treated with Ar C O2 and Ar plasma treatment at temperatures of 80–160 °C for 10 and 20 min

Sample Diffusion coefficient (cm2 s�1) Roughness (nm)

Ag 65 s as deposited 0 1.52

Ag 65 s Ar C O2 10 min at 80 °C 7.9 ð 10�18 68.49

Ag 65 s Ar C O2 20 min at 80 °C 5.1 ð 10�18 35.72

Ag 65 s Ar plasma 20 min at 80 °C 1.29 ð 10�17 37.64

Ag 65 s Ar plasma 20 min at 120 °C 4.48 ð 10�18 –

Ag 65 s Ar plasma 20 min at 160 °C 2.1 ð 10�18 –

Sample Diffusion coefficient ⊲cm2 s�1⊳ Roughness (nm)

Au 65 s as deposited 0 1.62

Au 65 s Ar C O2 20 min at 80 °C 7.3 ð 10�18 3.66

Au 65 s Ar 20 min at 80 °C 3.25 ð 10�19 –

Au 65 s Ar plasma 20 min at 120 °C 1.08 ð 10�17 5.54

Au 65 s Ar plasma 20 min at 160 °C 1.17 ð 10�17 –

Copyright  2006 John Wiley & Sons, Ltd. Surf. Interface Anal. 2006; 38: 335–338
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Figure 2. AFM measurement of Ag treated in Ar C O2 plasma for 20 min (roughness parameter Rq D 35.72 nm) on the right and Au

treated in Ar C O2 plasma for 20 min on the left ⊲Rq D 3.66 nm⊳.

by scanning electron microscopy (SEM) measurement (the

results will be published), but the number of intermixed

metal particles is very low.

The same plasma treatment was applied to the Au/PET

samples. Au depth profiles determined using RBS are shown

in Fig. 3. It is observed that Au depth profiles are influenced

more by elevating temperature than by plasma treatment.

In comparison to Ag, Au exhibits a lower etching rate and

Ar C O2 plasma treatment does not have such a dramatic

influence on Au surface roughness (Fig. 2). Au forms a

continuous and thicker layer after a shorter deposition time

Figure 3. Au concentration profiles determined from RBS. Au

was deposited 65 s on PET using diode-sputtering and treated

by Ar C O2 and Ar plasma for 20 min at 80–160 °C.

Figure 4. Arrhenius plot of diffusion coefficients of Au in PET

treated by Ar plasma for 20 min. Temperature of glassy

transition Tg is depicted.

as reported in Ref. 10, and Ar or Ar C O2 plasma treatment

influences Au films morphology in a comparable way.

However, the diffusion coefficient at 80 °C and under Ar C O2

plasma treatment for 20 min is higher than that for Ar plasma

treatment for the same time. The Au diffusion coefficients

are an increasing function of the annealing temperature, as

can be seen from Arrhenius plot in Fig. 4. The apparent

downward curvature of Arrhenius plot may be due to the

complex mechanism of Au atoms in polymers. Similar effects

for Au diffusion in other polymers were described, e.g. in

Ref. 4.

CONCLUSIONS

Diffusion of Ag and Au from surface film deposited

by diode-sputtering technique into PET substrate was

studied using RBS analysis. The diffusion was initiated

by the simultaneous effect of Ar or Ar C O2 plasma

discharge and thermal annealing at 80–160 °C. The AFM

method was used for the examination of metal layer

morphology. Diffusion coefficients of 10�19 to 10�17 cm2 s�1

were found in accord with the results reported earlier for

other polymers.11 We suggest that the diffusion source is

the near metal/polymer interface, where the film started

to grow during the deposition. This can explain the fact

that diffusion coefficients of Ag in PET are decreasing with

enhanced temperature and plasma treatment time. Ag films

are partially removed by plasma treatment and the surface

source of Ag atoms reduces. The prevailing influence of the

enhanced temperature compared to simultaneous plasma

processing is observed in the case of the Au/PET interface.
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