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c¢asnym magnetronovym naprasovanim hliniku a polypropylenu. Na stény depozi¢ni
komory byly proti sobé umistnény dva planadrni magnetrony a do stiedu komory
rotujici valcovy drzak na substraty - tak se docililo rovnomérné depozice z obou
magnetronid. Na prvnim magnetronu byl umistnén polypropylenovy terc. Tento mag-
netron pracoval v RF rezimu. Druhy magnetron pracoval v DC rezimu a byl vybaven
hlinikovym teréem. U vybranych vzorkt byla v rdmci prace zméfena IC spektra, dale
byla u vzorkti zméfena tloustka a XPS spektrum. Matrice mé slozeni odpovidajici
plazmovému polymeru pripravenému magnetronovym naprasovanim. Bylo zjisténo,
7e prakticky vSechen nadeponovany hlinik podléha oxidaci. Pfi vys$im obsahu Al ve
vzorcich dochazi k vyraznému vazani -OH skupin do oxidu.
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Abstract: In the present work the nanocomposite films are studied, prepared by
simultaneous magnetron sputtering of aluminium and polypropylene. Two planar
magnetrons were placed on deposition chamber walls facing each other and cylin-
drical rotating substrate holder was placed in the centre of the chamber - thus the
homogenous deposition from both magnetrons was achieved. A polypropylene target
was placed on the first magnetron. This magnetron worked in the RF mode. The
second magnetron worked in the DC mode and it was equipped with an aluminium
target. As a part of the present work the IR spectra of the selected samples were
measured and thickness and XPS spectra of the samples were obtained. The matrix
has a composition adequate for a plasma polymer prepared by a magnetron sputte-
ring. It was discovered that generally all of the deposited aluminium is oxidized. At
higher aluminium concetrations in the samples a strong bonding of -OH groups into
the oxide occurs.
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Kapitola 1

Uvod

Jednou z tloh stcasnej fyziky je priprava a skiimanie materidlov s netradi¢nymi vlast-
nostami. Nanokompozitné vrstvy kov/plazmovy polymér su relativne novym druhom
materidlu, a preto v stucasnosti prebieha ich intenzivny vyskum. V ramci vyskum-
ného zameru KAN101120701 bolo tlohou tejto prace venovat sa vyrobe a Studiu
vlastnosti nanokompozitnej vrstvy vytvorenej sticasnym magnetronovym napraso-
vanim hlinika a polypropylénu. Vlastnosti nanokompozitnych vrstiev boli v praci
studované Fourierovskou infracervenou spektroskopiou (FTIR). Okrem vlastného vy-
skumu bolo ucelom prace aj oboznamit jej autora s pripravou nanokompozitnych
vrstiev kov/plazmovy polymér a s metédou FTIR.

Autor, okrem teoretického oboznamenia sa s technikou pripravy vzoriek, sa osobne
podielal na priprave niektorych z nich. VSetky merania a spracovania spektier vy-
konal autor samostatne a tiez sa aktivne zapojil do ich interpretacie. V ramci obo-
znamovania sa s metddou plazmovej polymerizacie asistoval autor aj pri dalsich
experimentoch, ktoré st mimo rozsah tejto prace.



Kapitola 2

Fourierovska infrad¢ervena
spektroskopia (FTIR)

2.1 Opticka vibrac¢ne-rotacna spektroskopia

Opticka spektroskopia je oblastou fyziky zaoberajicou sa analyzou spektier elektro-
magnetické Ziarenia. Za optickt oblast elektromagnetického spektra sa bezne pova-
zuje oblast od dalekej infracervenej (1000-50 um) az po véakuovi ultrafialovia oblast
spektra (200-10nm). Z interakcie elektromagnetického ziarenia s latkou sa daji ucit
niektoré z jej vlastnosti.

Vibracne-rotacna spektroskopia skiima interakciu ziarenia s latkou. Zakladny mo-
del popisujuci tuto interakciu povazuje molekuly latky za kvantovy systém, ktory sa
moze nachddzaf len v uréitych stavoch s diskrétnymi hodnotami energie. Preto je
latka schopné absorbovaft resp. emitovat iba elektromagnetické Ziarenie s konkrét-
nymi frekvenciami. Pri prechode z niZzsej energetickej hladiny na vyssiu sa Ziarenie
absorbuje (excitacia), naopak, pri prechode z vysSej hladiny na niz$iu sa Ziarenie
emituje (deexcitacia). Medzi zmenou energie AE = E; — F; a frekvenciou v absor-
bovaného resp. emitovaného Ziarenia plati vztah:

AE = hv (2.1)

kde h je Planckova konstanta (h = 6,626 069-1073* Js~!). V praxi pouZiva infracer-
vena spektroskopia na charakterizovanie elektromagnetického ziarenia veli¢inu na-
zvanu vlnocet, ¢o je prevratena hodnota vinovej dizky Ziarenia a jej beznou jednot-
kou je reciproky centimeter (cm™!). V experimentalnej ¢asti nebude robeny rozdiel
medzi frekvenciou a vlno¢tom a budi znacené rovnako.

Kazdéa molekula ma mnozstvo vnutornych energetickych stavov. Pre vibra¢ne-ro-
tacnt spektroskopiu st najdolezitejsie energetické stavy zodpovedajice rotacii mo-
lekuly ako celku a stavy zodpovedajice vibraciam atémovych jadier. Rotacné stavy
maji oproti vibracnym stavom radovo mensie energetické rozdiely medzi susednymi
hladinami, takze detekcia tychto prechodov je narocnejsia. V kondenzovanych ststa-
vach, ako st kvapaliny a najmé pevné latky, je rotacia molekdl obmedzena alebo
uplne znemoznend, vtedy sa hovori o vibracnych spektrach.



Vibracné spektrum molekuly zavisi na jej Strukture, zlozeni a na prostredi, v kto-
rom sa molekula nachadza (obzvlasf na interakcidch so susednymi molekulami).
Kazdéa molekula pozostavajuca z N atomov je v kvantovomechanickom modeli cha-
pané ako stistava 3N —6 nezavislych (s vlastnym kvantovym ¢islom) jednorozmernych
kvantovych oscilatorov a akykolvek zlozity kmitavy pohyb je popisatelny kombiné-
ciou ich kmitov, teda kazdy mozny vibracny stav molekuly je charakterizovany 3N —6
kvantovymi ¢islami. Oscilatory st anharmonické a podla potreby ich aproximujeme,
bud oscilatormi harmonickymi (najjednoduchsi pripad), alebo rozvojom potencidlu
do vyssieho ¢lena ako kvadratického. Aby bol popis kmitov molekuly nazornejsi,
pouzivaju sa namiesto kartézkej sustavy suradnic tzv. valencné silové siradnice, me-
dzi ktoré patria Tahko predstavitelné parametre molekuly ako dlzka vizby (stretch
vibrécie) alebo velkost valenéného uhla (rézne typy deformacnych vibracii) [9].

Podla hodnot jednotlivych kvantovych éisel charakterizujucich dany vibracny
stav, rozdelujeme vibra¢né stavy do skupin [9]:

Zakladna vsetky kvantové ¢isla st nulové, molekula je v stave s najmensou energiou.

Raz excitovana jedno kvantové ¢islo je rovné jednej, ostatné st nulové. Frekven-
cie zodpovedajice prechodu zo zakladnej hladiny na tato hladinu nazjvame
fundamentalne a st pre ucely spektroskopie najdolezitejsie.

Vrchna harmonicka jedno kvantové ¢islo je vicSie od jednej, ostatné st nulové.
Podla hodnoty nenulového kvantového ¢isla oznacujeme konkrétnu hladinu ako
druhtt harmonick, tretiu harmonicku, atd. Frekvencie prechodu zo zékladne;j
na vrchnii harmonickd hladinu sa tiez nazyvaju vrchné harmonické.

Kombinac¢na viac ako jedno kvantové ¢islo je nenulové. Prechodu zo zakladnej
na kombina¢ni hladinu prislicha kombinacné frekvencia, frekvencie prechodov
medzi kombina¢nymi hladinami navzajom sa nazyvaju diferencné.

Spektrum molekuly kazdej chemickej zluceniny je jedinecné, ale pre zlozitejsie
molekuly je jeho vypocet velmi naroény a miesto neho sa pouziva na identifikdciu
molekuly porovnavanie jej spektra s uz nameranymi a tabelovanymi spektrami zna-
mych zlacenin a chemickych skupin.

Z hladiska povodu analyzovaného spektra, rozliSujeme tri hlavné druhy vibracne;j
spektroskopie:

Absorpc¢na vibraéna spektroskopia Latka je oziarena vonkajsim zdrojom Ziare-
nia a zistuje sa, na akych frekvenciach absorbuje Ziarenie.

Emisna vibra¢na spektroskopia Analyzuje sa vlastné vyzarovanie skiimaného
objektu.

Ramanova spektroskopia Skuma sa v nej posun frekvencie ziarenia pri nepruz-
nom rozptyle na molekulach latky.
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Obr. 2.1: Zjednodusena schéma spektrometra pouzitého v tejto praci v jeho beznom
nastaveni. Upravené a prevzaté podla [4].

2.2 Zakladné principy FTIR

FTIR (alebo infracervena spektroskopia s Fourierovou transforméaciou) je dnes naj-
rozsirenejsSou metédou vibracnej spektroskopie. Nepouziva na ziskanie spektra dis-
perzné prvky (mriezka, hranol) ale interferometer (napr. Michelsonov) a nasledné
ziskanie spektra svetelného lica z interferogramu Fourierovou transforméciou (po-
mocou pocitaca). Priklad konstrukcie spektrometra je na Obr. 2.1.

Ziskanie spektra z interferogramu funguje v pripade Michelsonovho interfero-
metra nasledovne (podla [8]):. Monochromaticka rovinna vlna prechédza interfero-
metrom a vyslednd intenzita dopadajtica na detektor (teda interferogram) ma tvar

1(8) = B(v) cos 2mvd, (2.2)

kde § je dréhovy rozdiel ramien interferometra a v je frekvencia viny. Funkcia B(v)
v sebe spaja od frekvencie zavislé, ale casovo nemenné veli¢iny ako s ziarivy tok
zdroja, charakteristiky optiky interferometra, citlivost detektora, vplyv atmosféry
a v neposlednom rade skiimant vzorku. Je to prave zistenie zavislosti B(v), ktoré
je hlavnou ulohou, pretoze B(v) obsahuje informéciu o absorpcii ziarenia vo vzorke.
Bezne pouzivané tepelné zdroje infracerveného ziarenia nevyzaruji monochromatické
vlny, ale spojité spektrum. Potom je treba vyraz pre vyslednt intenzitu upravit na

o
I(0) = / B(v) cos 2mvddy, (2.3)
0
¢o je vyraz pre realnu ¢ast Fourierovej transforméacie funkcie B(v). Ti moézeme preto
ziskat spétnou Fourierovou transforméciou zmeraného interferogramu (opét iba re-

alnu cast).
B(v) = /O 1(6) cos 2m8ds. (2.4)
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Reélne meranie sa od vyssie uvedeného modelu ligi v niekolkych dolezitych bo-
doch:

e Dréhovy rozdiel § je mozné realizovat iba na konecénom intervale, ¢o vytvori
vo vyslednom spektre rad vedlaj$ich maxim. Tento problém sa riesi softwé-
rovo, prenasobenim interferogramu tzv. apodiza¢nou funkciou, ¢o je funkcia
monoténne klesajica do nuly smerom od bodu § = 0 na celom obore integ-
racie. Apodiza¢nych funkcii existuje mnoho druhov, ale odstranenie vedlajsich
maxim tymto spésobom zmensuje rozlisenie spektrometra.

e 7droj ziarenia mé konecné rozmery, a preto vlna prechadzajica interferomet-
rom nie je dokonale rovinna, ale obsahuje aj ,,$Sikmé“ zlozky od bodov zdroja,
ktoré nelezia na optickej osi apertury. Tieto zlozky potom vytvaraju (v pripade
monochromatického zdroja) po transforméci efekt, akoby boli v spektre zasti-
pené eSte dalSie frekvencie. Nedostatok sa riesi softvérovou opravou a vhodnou
geometriou vstupnej apertury a optiky kolimatora.

e Detektorom neregistrujeme spojité spektrum, ale mnozinu diskrétnych bodov
a Fourierov integral tak prejde na konecny Fourierov rad, ¢o je vzdy peri-
odicka funkcia. Jej periodu urcuje frekvencia vzorkovania interferogramu a je
dolezité, aby tato peridda bola dostatocne velka, inak by doslo ku scitava-
niu redlneho spektra s jeho obrazom pre zaporné frekvencie a s periodickymi
replikami oboch. Minimélna velkost periddy je dvojnasobok skiimaného spek-
tralneho oboru.

e 7 dovodu roéznych nedokonalosti aparatiry dochadza k nesymetrii interfero-
gramu. Pri pouziti len jednostranného interferogramu (§ > 0) a kosinovej ¢asti
Fourierovej transformacie je vysledné spektrum chybné. K eliminécii tohoto
javu sa pouzije softwérova korekcia - urobi sa komplexna Fourierova transfor-
macia, ale je nutné premerat aj mala ¢ast interferogramu pre ¢ < 0.

2.3 Experimentalne techniky absorpénej FTIR spek-
troskopie

Pretoze spektroskopicky skiimané vzorky existuju v roznorodych podobach lisiacich
sa mnozstvom, skupenstvom, mechanickymi a inymi vlastnostami, vzniklo mnoho
experimentalnych usporiadani na efektivne a pohodlné ziskanie ich infracervenych
spektier. Nasleduje prehlad vic¢siny technik pouzivanych v absorpénej FTIR spek-
troskopii [13]:

Transmisna spektroskopia skiima vzorky priamym meranim priepustnosti 7'(v)

definovanej ako

I
T(V) = 1Og 707



kde I je velkost intenzity Ziarenia po priechode vzorkou a I je intenzita Ziarenia
dopadajiceho na vzorku. Podobne je zavedena absorbancia A(v) ako
I
A(v) = log 2.
I
Ak predpokladdme platnost Lambert-Beerovho zakona o exponencidlnom po-
klese intenzity Ziarenia s jeho prejdenou drahou, mdZzeme zaviest absorpciu aj

ako
Alv) =b(v) -z,

kde x je optickd drédha (hrubka vzorky) a b(v) je absorpény koeficient. Medzi
konkrétne techniky transmisnej spektroskopie patria:

Priame transmisné techniky - najpriamejsSia metéda s najkvalitejsimi vy-
slednymi spektrami. Pouziva sa na samonosné filmy polymérov, tenké mo-
nokrystaly,roztoky alebo taveniny a plyny.

Technika lisovania tabliet - skiimana latka sa homogénne premiesa s vhod-
nym optickym materidlom (napr. KBr) a z tejto zmesi sa vylisuje samo-
nosna tableta, krorej spektrum sa potom meria.

Technika suspenzi - skimané pevna latka sa suspenduje v silne viskéznej
latke a zmeria sa spektrum kapildrnej vrstvy tejto suspenzie medzi okien-
kami z vhodného optického materialu.

Reflexne absorpéna spektroskopia Na rozdiel od transmisnych technik, nepre-
chadza lac¢ priamou drahou cez vzorku, ale sa od nej nejakym spésobom odraza,
konkrétna realizacie sa metddu od metddy lisi. Absorpcia priamo vo vzorke pre-
bieha rovnako ako pri transmisnych technikéch, ale je nutné brat do tivahy aj
javy nastavajice pri odraze, ten je v kazdej metdde realizovany inak.

Technika zrkadlovej reflexie (SR) - je to metéda na skimanie tenkych
vrstiev na zrkadliacich povrchoch, najmé kovovych (napr. Au). Najdole-
zitejSim parametrom tejto metddy je uhol dopadu infracerveného luca.
Podla velkosti uhla dopadu delime SR na

e Reflexia-absorpcia pre malé uhly, ziarenie dopada na vzorku pod
uhlom 20-60°, prejde vzorkou a po odraze na reflexnej podlozke prejde
vzorkou druhykrat. Ziarenie sa odraza aj od rozhrania vzduch-vzorka,
ale tento odraz je v porovnani s odrazom od podlozky omnoho mensi.
Vysledné spektrum je takmer analogické transmisnému spektru vrstvy
s dvojnasobnou hrubkou.

e Reflexia-absorpcia pod tupym uhlom (grazing angle), Ziarenie dopadé
na vzorku pod uhlom 60-85°. Princip je rovnaky ako pri malych
uhloch, ale absorpcia je velmi zosilnend tesne pri reflexnej vrstve,
¢o umoznuje skimanie aj velmi tenkych filmov (hribka niekolkych
molekl).
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Obr. 2.2: Schéma fungovania metédy RAS

Technika diftiznej reflexie (DRIFTS) - metéda sa pouZiva na meranie
pevnych, najmé praskovych vzoriek. Pri odraze ziarenia od povrchu pev-
nej latky sa cast Ziarenia zrkadlovo odraza (spekuldrna reflexia) a cast
vnika do vzorky a opét z nej vystupuje (diftzna reflexia). Celd aparattra
je zostavena tak, aby optimalizovala diftznu zlozku a potlacaju reflexni.
Diftizne Ziarenie nesie v sebe informaciu o absorpcii vo vzorke a je smero-
vané optikou na detektor.

Technika zoslabenej totalnej reflexie (ATR) - tato technika je najvhod-
nejsia na meranie silne absobujtcich vzoriek a vzoriek, pri ktorych nas zau-
jima iba ich povrchova vrstva. Jej podstatou je totalny odraz ziarenia vo
vaitri hranola s velkym indexom lomu. Vo vzorke, ktord je v tesnom kon-
takte s tymto hranolom vznikd exponencidlne tlmend tzv. evanescentna
vlna v oblasti absorpcie. Energia tejto viny potom chyba v ziareni, ktoré
vystapi z hranola, a tak vznika analégia transmisného spektra.
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Kapitola 3

Nanokompozitné vrstvy
kov/plazmovy polymér

3.1 Plazmové polyméry

Polyméry st definované ako latky zloZené z molekil, ktoré maju velkii molekulovii
hmotnostou (tzv. makromolekil - hmotnost radovo aspoit 10* Au/mol) a zakladni
strukturu refazca. Drviva viicSina polymérov st organické zliceniny, teda pozosta-
vaji najmé z uhlika, vodika, kyslika a dusika. Proces pripravy polymérov je nazyvany
polymerizacia. Ide o spajanie sa reaktantov (nazyvanych aj monoméry) s nizkou mo-
Pri vécsine vyrabanych polyméroch sa polymerizacia uskutocnuje v roztoku rozpuas-
tadla a reakcia monomérov je inicializované chemicky alebo oziarenim UV svetlom.

Cyklus |

I
l _..-"'/'Mi. + M M|'M'
o
M- M + .MJ Mi_M}
Mi 'ME_MI AR Medzicyklova reakcia
Excitdcia My
v plazme -Mt-\\\-Mh- Y -MH_M.
‘ .Ml. + -M}. .Mk-M}.q

Cyklus Il

Obr. 3.1: Schéma radikélovej plazmovej polymerizacie. Prevzaté podla [16].
V tejto praci bude pojmom plazmovy polymér (a podobne plazmova polymeri-

zécia) oznacovany kazdy polymér, ktory vznikol z plazmou aktivovanych reaktantov
a plazmou bude myslena plazma tlejivého vyboja za nizkeho tlaku. V plazme sa po-
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hybujtce elektrény a iény zrazaji s normalne malo reaktivnymi a neutralnymi mole-
kulami monoméru a vytvaraju z nich takto volné radikély (vicsina) a idny, ktoré uz
st reaktivne. Takto aktivované molekuly kondenzuji na podlozke (substrate), kde
navzajom reaguju a vytvaraja polymérny film.

Plazmové polyméry sa podla [3, 10] od beznych polymérov okrem sposobu prip-
ravy odliSuju aj v rade inych vlastnosti:

e s pripravované len v malych mnozstvach, najmé ako tenké filmy na tpravu
povrchov a bez pouzitia rozpustadiel

e plazmova polymerizacia vytvara (kvoli fragmentécii vo vyboji) mélo usporia-
dané, zosietované a silne rozvetvené Struktiry

e vdaka aktivacii vybojom je prakticky kazda organické zlicenina pouzitelné ako
vstupny reaktant

e jednoduchou zmenou depozi¢nych podmienok je pre rézne monoméry mozné
vytvotit tenké vrstvy s velmi podobnou Strukttrou alebo naopak, z jedného
monoméru vytvorit vrstvy s velmi odliSnymi vlastnostami

3.2 Priprava plazmovych polymérov magnetrono-
vym naprasovanim

Jednou z metdéd vyroby tenkych vrstiev je naprasovanie. Vychodiskova latka sa
v tomto pripade neaktivuje rozptylena v plazme, ale je ako jeden suvisly blok (terc)
umiestnend do plazmy na povrch elektrédy. Na elektrédu je privedené zaporné na-
pétie, ¢o sposobi, ze ter¢ je bombardovany iénmy pracovného plynu, ktoré sa na-
bité kladne. Dopadajice i6ny nasledne vyrazaji svojou hybnostou z terca fragmenty
povodného materidlu. Fragmenty st bud samy reaktivne alebo sa mozu aktivovat
prechodom plazmou. Naprasovanie sa nepouziva len na vyrobu tenkych polymér-
nych vrstiev, pretoze napraSovat je za vhodnych podmienok mozné Tubovolna latku.
To, nakolko sa li$i nadeponovand vrstva od povodnej latky v terci, zavisi v prvom
rade od latky samej - naprasovanim uslachtilého kovu ziskame opit vrstvu uslachti-
1ého kovu, menej uslachtilé kovy podliehaji po¢as naprasovania oxidacii. Strukttirne
jednoduché polyméry (polyetylén, polypropylén) mozu za vhodnych podmienok vy-
tvorit vrstvu velmi podobnt povodnému polyméru, ale vzdy déjde k zvySeniu miery
neusporiadanosti a zosiefovania.

Dvomi hlavnymi metédami naprasovania, podla frekvencie zdrojového napiitia,
st naprasovanie v rezime jednosmerného prudu (DC) alebo v rezime vysokofrekvenc-
ného napitia (RF - obvykly rozsah frekvenci 5-30 MHz). V kazdom z tychto rezimov
stoja za vytvorenim vyboja odlisné mechanizmy, podrobnejsie popisané v [15]. Aby
sa zabréanilo nabijaniu terca (teda katédy) v pripade DC rezimu, je potrebné, aby ter¢
bol vodivy. Toto robi DC rezim idedlnym na naprasovanie kovov. V RF rezime nie je
nabijanie ter¢a problémom, takze je mozné ho vyrabat aj z nevodivych materidlov.
Preto st polyméry naprasované prave v RF rezime.
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Podla [15]:, Tlejivé vyboje su relativne neefektivne iénové zdroje. Iba zopér per-
cent atomov plynu v tlejivom vyboji je ionizovanych. Na zvySenie efektivity ionizacie
nejakym spdsobom bolo vyvinutych niekolko technik.“ Medzi tieto techniky patri aj
vyuzitie magnetickych poli v plandrnych (rovinnych) magnetrénoch. Ako je nacrt-
nuté na Obr. 3.2, planarny magnetrdén je iba rovinnou elektrédou s pridanym mag-
netickym obvodom. Magnetické pole vytvori v blizkosti elektrédy elektrénovi pascu,
v ktorej st elektrény nttené sa nejaky ¢as pohybovat a tak ionizovat atémy plynu.
Pod touto pascou dochadza k najintenzivnejsiemu bombardovaniu a odprasovaniu
terca. Tato oblast na terci sa nazyva erdzna dréha.

. pracovny plyn

. ion pracovného plynu
@ elekiron
------ magnetické pole

&5) polymer, fragment

@ @ isn, radikal

Obr. 3.2: Zjednodusena schéma magnetrénového naprasovania. Prevzaté podla [10].

14



3.3 Nanokompozitné vrstvy

Ako kompozit byva oznacovana pevna latka s heterogénnym zlozenim, tvorena dvomi
a viac roéznymi chemickymi latkami. Medzi zlozkami kompozitu je zvycajne jasna
hranica. Ak si zlozky kompozitu zachovavaji svoju identitu aj na nanoskale, hovori
sa o nanokompozite. Nanokompozity st intenzivne skimanymi materidlmi, pretoze
v sebe kombinuji materidly s velmi odliSnymi charakteristikami (tvrdost, vodivost,
zmacavost,. . .), ¢im ziskavaju funkéné vlastnosti nevyskytujice sa v ¢istych materi-
loch.

Jednym z druhov nanokompozitnych materidlov st kompozity plazmového po-
lyméru a anorganickej latky. Plazmovy polymér v tomto pripade slizi anorganickej
zlozke ako matrica - spojité médium do ktorého sti zabudované oddelené ostrovceky
anorganickej zlozky [11]. Takéto usporiadanie je dobre ilustrované na Obr. 3.3.

Matrica je najcastejsie vytvorena plazmovou polymeraciou pripadne naprasova-
nim n-hexanu, polypropylénu, polyetylénu, dusikatych derivatov uhlovodikov alebo
teflonu. Ako anorganické zlozka st najpouzivanejsie ¢isté kovy (Au, Ag, ...) alebo
rozne oxidy (SiO,, TiO,, ...) [2].

Obr. 3.3: HRTEM snimka nanokompozitu Ag/C:H, ¢ierne oblasti st inkluzie Ag,
okolie tvori plazmovy polymér. Prevzaté podla [7].
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Kapitola 4

Experiment

4.1 Popis depozicnej aparatary

Depozi¢na aparatura, ktora bola pouzitd na pripravu nanokompozitnych vrstiev,
pozostavala z priblizne 40 1 nerezovej valcovej depozi¢nej komory, ¢erpacieho systému,
regulatora privodu pracovného plynu, rota¢ného drziaka na vzorky, dvoch planarnych
magnetrénov umiestnenych na opac¢nych stranach komory a meracich zariadeni.

Cerpaci systém sa skladal zo systému ventilov, rotacnej olejovej vyvevy a diftiznej
vyvevy. Pracovnym plynom bol Ar, jeho privod bol regulovany manualne — ihlovym
ventilom. Na meranie tlaku v aparatire, ako aj prietoku pracovného plynu a prietoku
netesnostami slazil baratrén na meranie tlakov vyssich ako 1Pa a ioniza¢ny merac
tlaku na meranie tlakov mensich ako 1Pa.

Drziak na vzorky bol uzemneny, mal valcovity tvar a bol umiestneny zvislo do
stredu komory medzi dva magnetrony. Drziak bol vybaveny elektromotorcekom,
ktory umoznoval jeho plynula rotaciu okolo stredovej osi, a tak zabezpecoval rovno-
merny rast kompozitnej vrstvy po celom jeho povrchu. Meranie hrabky nadepono-
vanej vrstvy zabezpecovali dva, na opa¢nych stranich drziaka umiestnené kremikové
krystalové merade hribky (QCM). Substratom pre udely IC spektroskopie bola sk-
lenena podlozka potiahnuta vo vakuu naparenym zlatym filmom.

Pre pripravu nanokompozitnych vrstiev Al/PP a Al,O, /PP bola tato aparatira
nastavend tak, Ze jeden magnetrén bol vybaveny hlinikovym (Al) teréom a druhy
polypropylénovym (PP) ter¢om. Magnetrén s Al ter¢om pracoval v DC rezime so
zdrojom jednosmerného napitia Advanced Energy MDX 500, generator pracoval
v rezime konstantného prudu. Priemer magnetrénu bol 120 mm a priemer Al terca
bol 90 mm. Magnetrén s PP ter¢om pracoval v rezime RF (13,56 MHz). Zdrojom vy-
sokofrekvencného napitia bol zdroj Cesar Dressler 136, pripojeny k magnetrénu cez
ladiacu jednotku. Priemer elektrédy RF magnetréonu bol 80 mm. Najkratsia vzdiale-
nost substrat-magnetrén bola priblizne 6 cm.
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Obr. 4.1: Fotografia depozi¢nej aparattiry za chodu. Nalavo RF magnetrén s PP
teréom a napravo DC magnetrén s Al teréom. Ziariace oblasti oznacujt erézne drahy.

4.2 Depozi¢né podmienky

V depozi¢nej aparatire sa medzny tlak (najnizsi dosiahnutelny tlak) pohyboval
v rozmedzi od 5-10*Pa do 9 - 10~*Pa. Pracovny tlak bol pri priprave vzoriek
udrziavany na hodnote 2Pa. Prietok Ar (pracovného plynu) bol udrziavany na
20 cmgp-min~!; zatial ¢o natekanie vzduchu do aparatiry netesnostami sa drzalo
pod troviiou 3,9-10~% cm3p-min~!. Pomer natekania vzduchu ku pracovnému plynu
teda neprekrocil 0,5 %.

Drziak so vzorkami rotoval vzdy s frekvenciou 1Hz, okrem vzoriek ktoré boli
naprasované iba z jedného magnetréonu: PP_01 a A1.05. Pri ich priprave bola rotacia
vypnuta a ony boli staticky umiestnené pred prislusnym magnetrénom. Magnetron
s Al terc¢om bol pod napétiami 210 V az 280V, prechadzajuci prad bol z intervalu od
0,03 A do 0,1 A a prikony sa pohybovali v rozmedzi 7W az 30 W. Prikony magnet-
réonu s PP tercom boli priblizne 30 W jeho prepiitie v rozmedzi -190V az -210V pre
vzorky ozna¢ené Al/PP, pri naprasovani vzoriek oznacenych PP bol pouzity prikon
a] prepdtie vyssie.

Po skonceni kazdej depozicie boli vzorky vzdy este ponechané vo vakuu priblizne
po dobu 30 min. Takto mohli zreagovat zvysné volné radikaly vo vzorkach bez kon-
taminacie vzduchom (najmé kyslikom).

4.3 Prehlad nadeponovanych vzoriek

Podla predchadzajiceho popisu nadeponovani nanokompozitné vrstva bola okrem
IC spektroskopie podrobenéa sktimaniu aj inymi metédami, aby sa ziskal uceleny
obraz o jej vlastnostiach. Velkou pomocou pri interpretécii IC spektier st vysledky
ziskané rentgenovou fotoelektrénovi spektroskopiou (XPS). Této podéva informé-
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ciu o relativnom atémovom zastupeni jednotlivych chemickych prvkov vo vzorkach
(okrem H a He). Naviac umoziiuje zistit aj stavy atémovych obalov tychto prvkov,
a teda nepriamo aj to, na akej chemickej viizbe sa podielaji. Dalej boli zmerané po-
mocou surfometra a AFM hrabky vrstiev. Z tychto doplnkovych merani bolo zistené
toto:

e hribky nadeponovanych vrstiev sa pohybuji v rozmedzi od 15nm do 85nm

e vsSetok hlinik vo vrstve sa nachadza v zoxidovanom stave, takze sku-
tocne vyrobenym nanokompozitom je Al,O,/PP

Kyslik, ktory oxiduje hlinik na Al,O, pochadza z niekolkych zdrojov. Jednak
st to zbytkové plyny v aparatire, pretoze dosiahnuté vikuum nie je dokonalé (nie
je mozné odcerpat vSetok vzduch z komory, plyny nasorbované v stenach komory
sa po jej odcerpani za¢nu desorbovat, permanentne dochédza k natekaniu malého
mnozstva vzduchu do aparatiry), a najmé je to voda naviazand na PP ter¢, ktora
sa z neho pri naprasovani uvoliiuje. Pripadny nezoxidovany hlinik nakoniec moze
zoxidovat po vystaveni vzorky vzdusnému kysliku.

Aj ked k prezentovanym vzorkdm nebola k dispozicii technika, ktord by jasne
urcila, ¢i/kedy sa skutocne jednd o nanokompozit alebo len homogénnu zmes, st
vzorky nazyvané nanokompozitmi. Vychadza sa pri tom z chovania neskorsich sérii
vzoriek. Prehlad vzoriek spracovanych v tejto praci a ich zakladné charakteristiky si
uvedené v Tabulke 4.1.

Tabulka 4.1: Najdolezitejsie charakteristiky vzoriek.

DC magnetrén RF magnetrén |, |Depoziéna Udaje z XPS

Nazov Prud |Vykon| Napatie | Prikon | Predpétie rychlost’ C (0] N | Al

A w v w v nm nm/min % % | % | %
PP_01 - - - 35 -220 60 3,00 75,218,842 | 0,0
AI/PP_05| 0,07 | 18 210 30 -205 20 0,50 63,8126,3/53| 25
Al/PP_10| 0,04 | 13-14|230-270| 30 -190 40 0,67 57,726,952 | 57
AI/PP_08| 0,05 | 16 |235-259| 30 -230 15 0,30 52,328,754 |78
Al/PP_09| 0,05 | 16-17 | 250-278 | 30 -205 25 0,50 43,1/37,0/28]12,8
Al/PP_06| 0,10 | 30-28| 250 30 -205 85 1,70 18,2 155,014,0[19,8
AlI/PP_07| 0,06 | 20 |265-240| 30 -210 65 1,08 19,6 155,01 0,8 |20,4
Al_0O5 | 005| 15 |226-231 - - 60 1,50 18,2 148,81 1,0]23,0

4.4 Meracia aparatura a spracovanie spektier

Na uvedenych nanokompozitnych vrstvach boli nasledne zmerané ich IC spektra. IC
spektra boli zmerané spektrometrom EQUINOX 55 od firmy Bruker Optics a spra-
covavané programom OPUS dodavanym spolu so spektrometrom. Pouzita metdda
bola reflexne-absorp¢na spektroskopia, ziarenie dopadalo na vzorku pod uhlom 80°.
Ziskané spektra udavaju zavislost pomeru intenzit detekovaného luca pred a po vlo-
zeni vzorky na vlnocte, ¢o je analdgia transmisného spektra. Kazdé meranie pozos-
tavalo z 250 skenov a kazda vzorka bola zmerand dvakrat, tak ako aj referencné
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spektrum. Nastavené rozligenie bolo 2 cm ™. Pokial sa meralo viac vzoriek, bolo re-
feren¢né spektrum zmerané medzi dvoma meraniami vzoriek samych, ak sa merala
iba jedna vzorka, bolo referenéné spektrum zmerané ako prvé.

Spektra vzoriek boli néasledne podelené referencnymi spektrami, ¢im by malo
vzniknit spektrum samotnej vzorky, ale kvoli premenlivému obsahu vodnych péar
a CO, v meracom priestore spektrometra obsahovali tieto spektra stale vyrazné stopy
absorpcénych pasov vodnych par a CO,. Preto bol urobeny aj podiel dvoch réznych
spektier tej istej vzorky, aby sa ziskalo iba spektrum zmeny vodnych par a COs,.
Vsetky spektra boli nasledne prevedené z transmitancie do absorbancie. Spektrum
zmeny obsahu vodnych par a CO; bolo vo svojom vhodnom nasobku odéitané od
spektra vzorky, ktoré este obsahovalo stopy vody. Takto boli zo spektra takmer tiplne
eliminované absorbéné pasy vody. Absorbéné pasy CO, zostali, ale pretoze sa v ich
okoli nenachadzali ziadne charaktristické absorpcné pasy, boli zo spektier vymazané
a nahradené tuseckou. Poslednou korekciou spektier bolo ru¢né vyrovnanie zaklad-
nej Giary, tzv. baseline, pomocou programu OPUS. Celkovy prehlad a porovnanie
spektier je na Obr. 4.2.
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Obr. 4.2: Uplny prehlad IC spektier vietkjch premeranych nanokompozitnjch vrs-

tiev.
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4.5 IC spektra nameranych vzoriek a ich interpre-
tacia

V IC spektrach nanokompozitov Al,O, /PP st pozorovatelné 3 dolezité oblasti:

38002700 cm™! (Obr. 4.3)

Od 3000cm~! do 2800cm™! sa nachadzaja peaky od stretch vibracii CH, skupin.
Siroky peak (3700-2700 cm™!) patri stretch vibraciam -OH skupin. Peak -OH sku-
pin m4 dve rozpoznatelné zlozky. Jednou je peak v okoli 3300 cm ™!, ktorého povod
je hlavne v stretch vibraciach -OH skupin naviazanych na polymérnu matricu [10].
Druhou zlozkou je peak na 3600 cm™! od -OH skupin zabudovanych do Al,O, a tvo-
riacich tak AI(OH); [1, 5, 14].

0.01 T T T T T
PP_01: obsah Al 0,0 %
Al/PP_05: obsah Al 2,5 %
Al/PP_09: obsah Al 12,8 % --------
Al/PP_07: obsah Al 20,4 %
Al_05: obsah Al 23,0 % ———~
0.008 OH E
(A1-)OH
= 0.006 | . . E
S,
8 CH,
c
I
_9 ¥
2 0.004 | E
o)
<

0.002

Obr. 4.3: Oblast 3800-2700cm ™! z IC spektier vybranych vzoriek nanokompozitov.

1800-1300 cm ! (Obr. 4.4)

V okoli 1450cm~! a 1380 cm ™! sa nachadzaji peaky deforma¢nych vibracii CH,
skupin polymérnej matrice. Dobre identifikovatelnym peakom je peak priblizne na
1700 cm™?, patriaci stretch vibraciam vizieb C=0. Peak v okoli 1650 cm™! moZe na-
lezat stretch vibraciam niektorych z vizieb C=C, C=N alebo deformacné vibracie
-OH [10].
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Obr. 4.4: Oblast 1800-1300cm ™! z IC spektier vybranych vzoriek nanokompozitov.

1300-500 cm~! (Obr. 4.5)

V oblasti vidiet peaky od vizieb s Al. Konkrétne deforma¢né vibracie (Al-)OH
v okoli 1060cm™, a pravdepodobne vibracie (Al-)OH a Al,O, od 900cm™' do
730cm™! [12, 6].

Z rozboru IC spektier je mozné urobif tieto zévery. Polymérna matrica je ty-
pickym ,mikkym*“ plazmovym polymérom, teda obsahuje dostatok CH, skupin. Je
zoxidovana, ¢o vidno z pritomnosti absorp¢nych pasov pre -OH a C=0 vizby. So
stupajucim obsahom Al vo vzorkach stupa aj intenzita absorpénych pasov -OH vi-
zieb medzi 3700-2700 cm ™!, avSak tieto z velkej ¢asti patria -OH skupindm viazanym
na Al,O, [1]. Vo vzorkach s vi¢Sou koncentraciou Al dochadza naopak k zoslabeniu
absorp¢ného pasu C=0 vizby. Je velmi pravdepodobné, ze Al sa oxiduje prednostne,
¢o naznacuju aj udaje z XPS, pretoZe spolu s podielom Al stupa aj podiel O, ale
XPS spektra matrice nevykazuju jej zvySent oxidaciu. So stupajicim podielom Al vo
vzorkach stipa i intenzita peaku medzi 1300-500 cm™?, ¢o zodpoveda stiipajticemu
podielu obsahu oxidov a hydroxidov Al. Z vyvoja tvaru tohoto peaku je mozné usu-
dit, Ze k vyraznejsej viizbe -OH skupin na oxid dochédza najmi vo vzorkach s viac

ako 13% obsahom Al.
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Kapitola 5

Z.aver

V tejto praci boli metédou FTIR (s podporou tdajov z XPS) skiimané tenké vrstvy
nanokompozitov vyrobené simultannym magnetrénovym naprasovanim z hlinikového
a polypropylénového terca. Bolo zistené, ze vyslednd vrstva nie je nanokompozit
Al/plazmovy polymér, ale Al, O, /plazmovy polymér resp. AI(OH),/plazmovy poly-
mér. Matrica vykazuje bezny stupen oxidacie, Al sa oxiduje prednostne.

Autor sa pri praci zoznamil s metédou FTIR a metédami pripravy nanokom-
pozitnych vrstiev, priCom osobne meral a spracovaval spektra pripravenych vrstiev.
Vysledky prace boli vyuzité pri rieSeni vyskumného zameru KAN101120701.

Dalsim krokom bude urobenie podobného experimentu v aparattre s in situ diag-
nostikou, za tucelom lepsieho pochopenia procesov prebiehajicich pri depozicii.
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