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Kapitola 1

Uvod

Tenké vrstvy plazmovych polymérov si cielene pripravované od polovice 20. storo-
¢ia [22]. Ich pouzitie je velmi Siroké (ochranné vrstvy, optika, mikroelektronika, bio-
aplikicie a iné) pretoze plazmovou polymerizaciou je mozné pripravit Siroka skalu
materidlov [4, 3]. V stiGasnosti je jednym z vyskumnych smerov ako dalej zlepsit vlast-
nosti tenkych organickych vrstiev a kompozitov s nimi modifikacia ich struktiry na
submikronovej trovni.

Struktira materidlu, rovnako ako jeho chemické zloZenie sa prejavuji na jeho
optickych vlastnostiach. Pre materidly vo forme tenkych vrstiev je velmi vhodnym
sposobom ich charakterizacie metdda spektroskopickej elipsometrie. Katedra makro-
molekularnej fyziky na UK v Prahe, ktora je riesitelovym skoliacim pracoviskom, sa
mimo iné dlhodobo zaobera stidiom a optimalizaciou procesov plazmovej polymeri-
zacie, ¢o zahfna charakterizaciu tymito procesmi pripravenych vrstiev.

Riesitel sa tejto problematike venoval uz vo svojej bakalarskej praci, kde studo-
val infracervené spektra plazmovych polymérov. Problematike optickych vlastnosti
tychto materidlov sa riesitel venuje aj v predloZenej diplomovej praci. Tu vSak za
pouzitia metody spektroskopickej elipsometrie.

Vedlajsim cielom tejto prace bolo vypracovat v teoretickej Casti struény popis
tejto metddy, ktory by ulahdil jej osvojenie dalsimi Studentami a pracovnikmi.



Kapitola 2

° V4 A4 ’
Teoreticka cast

2.1 Spektroskopicka elipsometria s premenlivym
uhlom

Elipsometria je optickou diagnostickou metodou, zalozenou na merani zmeny pola-
rizacie svelného lica pri odraze od skiimanej vzorky alebo pri priechode vzorkou pri
definovanom uhle dopadu a vlnovej dlzke svetla. Metéda je nedestruktivna, rychla
(meranie je vdaka vypoctovej technike mozné robif v redlnom ¢ase) a v stucasnosti
na urovni, kedy aj neSpecializované elipsometrické pristroje dosahujia velki presnost
merania. Nevyhodou tejto metédy je zlozitost analyzy dat. Zmena polarizicie svetla
vypoveda o mnozstve vlastnosti skiimanej vzorky iba nepriamo a na ich ziskanie je
potrebné vytvorit model skiimanej vzorky, z ktorého sa potom regresiou z name-
ranych dat urcuju jej vlastnosti. Hodnoverny model musi byt zaloZzeny na predtym
ziskanych informaciach o vzorke, ako je priblizé chemické zlozenie, elektrické vlast-
nosti, anizotropia a najmi geometricka struktura. V praxi byva jedna vzorka merana
odrazom pod niekolkymi roznymi uhlami a s pouzitim casti spektra elektromagnetic-
kého Ziarenia. Pouzité spektrum sa najcastejSie pohybuje vo viditelnej az UV oblasti,
Castymi st aj merania v infracervenom obore. Takto rozsirené meranie (viac uhlov
a vlnovych dlzok) sa oznacuje ako VASE - Varied Angle Spectroscopic Ellipsometry
alebo spektroskopickd elipsometria s premenlivym uhlom (dalej len skrétene SE -
spektroskopicka elipsometria). Sthrnnymi publikidciami na tému elipsometrie, z kto-
rych Cerpala aj tato praca, s [15, 36].

2.1.1 Sirenie svetla

Meracim médiom elipsometrie je svetlo. Pre potreby elipsometrickych merani je po-
uzité svetlo chapané ako rovinna harmonicka elektromagneticka vina, ktorej mag-
neticka ¢ast neuvazujeme (ti je mozné doratat z Maxwellovych rovnic a na $irenie
viny mé v beznych prostrediach zanedbatelny vplyv). Rovinni harmonicki elektro-
magnetickll vlnu Siriacu sa vo vakuu v smere osi z popiSeme vyrazom:

E(z,t) = Eyexpli(wt — Kz 4 0)] = Eyexpli(wt — K2)] (2.1)



kde E(z,t) je vektor elektrického pola kolmy na smer Sirenia (E, = 0). Ey je ampli-
tuda elektrického pola, w je kruhova frekvencia vilny, K je vlnovy vektor (pre smer
Sirenia totzny s osou z sa redukuje na skalar), 0 sa nazyva pociatocnou fazou, ktora
urcuje hodnotu E(0,0) a ¢ je imagindrna jednotka. Vyraz (wt — Kz + 0) sa nazyva
vlnovou fazou. Ey = E, explid] je komplexnd amplitida viny a bude dalej v praci
oznacCovand iba ako amplitida. Vzfahy medzi w, K a zdkladnymi charakteristikami
harmonickej vlny vo vakuu cg, A, v (rychlost svetla, vlnovéa dlzka, frekvencia) su:
w = 21 K = 2—7T Co = AV

A

Vyraz (2.1) je komplexny, skutoéni vlnu popisuje jeho realna cast:
Re{ Ey expli(wt — K2)]} = Eqcos|wt — Kz + 6] (2.2)

Vyraz (2.2) sa z praktickych dévodov nepouziva, pretoZe pre dalSie vypocty je (2.1)
vyhodnejsi.

V latke sa svetlo §iri rychlostou ¢ < ¢y, zachovava frekvenciu a meni svoju vinova
dlzku. Latku preto popisujeme veli¢inou nazfvanou index lomu n = 2.V latke
moze tiez dochddzat k absorpcii svetla, preto bol popis latky rozsireny o extinkény
koeficient k. Z redlneho indexu lomu n sa tak stane komplexny index lomu

N =n—ik (2.3)
Rovnica Sirenia svetla v latke ma potom tvar:
E(z,t) = Eyexpli(wt — KNz)| = Eyexp[—Kkz] expli(wt — Knz)] (2.4)

Vyraz E exp|— K'kz| ukazuje exponencialny pokles amplitidy elektrického pola s po-
stupom vlny v latke. Dalej v préaci bude veli¢ina N nazyvané jednoducho index lomu.
V praxi sa Casto meria intenzita svetelnej viny v latke, ktoré sa riadi Beerovym zako-
nom I = I exp[—ad], kde d je hibka vniku svetla do latky, o je absorpény koeficient,
pre ktory plati:

=2Kk=— 2.
a - (25)

Svetelné viny s réznymi vinovymi dizkami majt v tej istej latke rézne N, ktoré je
teda funkciou vlnovej dizky. Pre nehomogénnu latku je N taktiez funkciou polohy
a pre latku anizotropnu nie je skalarom, ale tenzorom.

Dielektricka funkcia

S indexom lomu latky tzko stvisi veli¢ina e, nazyvana dielektrickd konstanta alebo
relativna permitivita. Dielektickd konStanta ¢ udéva vztah medzi elektrickym polom
E a elektrickou indukciou D:

B D D

2.6
Ep €€ ( )

kde ¢, je permitivita prostredia a ¢y je permitivita vakua, ¢ = ¢,/£¢. Pretoze elek-
tromagnetické ziarenie sa riadi pri interakcii s latkou Maxwellovymi rovnicami, je ¢
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délezitou vlastnostou latok. Permitivita roznych materidlov je odlisnd od permiti-
vity vakua g¢ kvoli polarizacii P (sucet dipdlovych momentov v latke) vznikajicej
pri posobeni elektrického pola vychylenim elektrickych nédbojov z ich rovnovaznych
pozicii, ktora toto pole zaroven oslabuje:

D-P
E = (2.7)
€o
Spojenim rovnic (2.6) a (2.7) vyplyva vztah medzi ¢ a P:
P
=1+ — 2.8
e=1+ oE (2.8)

Z Maxwellovych rovnic sa da ukazat [15, str. 349], Ze existuje vztah medzi indexom
lomu N a e:
e=N? (2.9)

Désledkom (2.9) je, ze € je komplexné ¢islo a plati:
£ =¢, —igy = (n® — k?) —i2nk (2.10)

Vztahy (2.8) a (2.10) takto spajaju optické vlastnosti latky s jej dielektrickou po-
larizaciou. Ako bude ukazané neskor, toto spojenie nam umoznuje z elektronovej
struktury latky odvodif jej optické vlastnosti. Tak ako NNV, je aj € funkciou vino-
vej dlzky dopadajtceho svetla. Ttto funkciu nazyvame dielektrickou funkciou danej
latky. Veli¢iny N a € nazyvame optickymi konstantami materidlu. Spektroskopicka
elipsometria pracujeme najmé s modelmi dielektrickych funcii.

Kramers-Kronigove relacie (KK relacie)

KK relacie st dosledkom tedrie linearnej odozvy systému na pdsobenie vonkajsej
sily. St vyjadrenim kauzality - vlastnost systému reaguje na vonkajsie posobenie
vzdy oneskorene. Aplikaciou KK relacii na interakciu latky s elektromagnetickym
Ziarenim zistime, Ze redlna a imaginarna cast dielektrickej funkcie nie s navzajom
nezavislé, ale spliiaji nasledujtce rovnice:

2 * weg(w?)
2w e1(w) —1
~p / 2 e (2.12)

Vyraz P ma vyznam hlavnej hodnoty integralu:

00 w—10 00
73/ dw = lim (/ dw’ +/ dw’) (2.13)
0 =0\ Jo Wt

Podobné vztahy ako (2.11) a (2.12) platia aj medzi n a k.



Polarizacia svetla

Polarizacia svetla je vlastnost svetelnej vlny, ktord popisuje orientaciu jej kmitov
v priestore. Vztah (2.1) hovori, Ze vektor elektrického pola je kolmy na smer Sirenia
vlny, ale jeho spravanie v rovine kolmej na smer $irenia (rovina zy) nepopisuje. Pre
zuplnenie popisu rovinnej vlny rozpiseme FE(z,t) do zloziek E,(z,t) a E,(z,t):

E(z,t) = Eo, expli(wt — K2)]x 4 Eq, expli(wt — K2)]y
= Fo, expli(wt — Kz + d,)|x + Eoyexpli(wt — Kz +6,)]y (2.14)

kde x a y st jednotkové vektory v smere suradnicovych osi. Na popis polarizacie
takejto vlny nepotrebujeme poznat absolitne hodnoty Ej,, Eoy, ale postacuje ich
pomer: 3

Eo,  Eox : :
97— 20 oxpli (0, — dy)] = tan U exp[iA] (2.15)
EOy EOy

Pomocou (2.15) je v elipsometrii zavedeny systém dvoch stradnic popisujtcich po-
larizaciu svetla:

E

U = tan~' =2 (0° < W <90°) (2.16)
Eq,

A=0,—3, (0° < A <360°) (2.17)

Na Obr. 2.1 je ukéazka trajektérie E(z,t) v rovine xy a geometrické interpretécia
U a A. Pre A = 0 alebo A = 7 je svetlo polarizované linedrne - E(z,t) kmita na

E,
A‘ Ex 1] |
L — I
W Evo
-y

tany =L /L

Obr. 2.1: Interpreticia ¥ a A v trajektérii E(z,t). Uhol A nema zjavni geometricka
interpretéciu. Prevzané podla [15].

jedinej priamke v rovine zy, v ostatnych pripadoch je polarizacia svetla elipticka -
E(z,t) opisuje v rovine xy elipsu. V Specidlnom pripade ak Ey, = Ep, a A = 7
alebo A = %71’ je polarizacia svetla kruhova - E(z,t) opisuje v rovine zy kruZnicu.

Na Obr. 2.2 st ukdzané pripady polarizécie, ktoré mdzu nastat.



6,—-6,=0(2m) 6,—8,=m/4 0,—0

E} E,
7

/
il

=71/2 5, 8,=3m/4

Y K
L7 [ ™)

.
/E_r

8,-8,=TW4  5,-8=3u2 8,8, = Sm/d
8,8, =Sm/4
iL,
E, |
§,~0,=3m/4 8,-0,=n2  §,-8,=m/4

Obr. 2.2: Mozné druhy polarizicie v zavislosti na A. V ukazanych pripadoch plati Ejy,
= Epy. Aj ked maju dva vektory elektrického pola rovnaké tvary trajektorie stale sa mozu
lisit v smere rotacie (pravotociva/lavotociva). Prevzané podla [15].

Svetlo na rozhrani dvoch prostredi

Okrem popisu svetelnej viny vo vakuu a v latke je pre elipsometriu doélezité popi-
saf aj spravanie sa svetelenej vlny na rozhrani dvoch prostredi. Uvazujeme rovinnt
harmonicka vinu dopadajicu pod uhlom 6; z prostredia s indexom lomu /N; na ro-
vinné rozhranie s prostredim s indexom lomu N;. Cast vlny sa odrazi pod uhlom 6,
a Cast vstipi do druhého prostredia pod uhlom ;. Uhol odrazu sa riadi jednoduchym
zékonom odrazu (2.18) a uhol lomu sa riadi Snellovym zakonom (2.19):

6, =6 (2.18)

N;sin6; = N, sin 6, (2.19)

Vztahy medzi amplitidami elektrickych poli dopadajicej, odrazenej a lomenej viny
odvodil z Maxwellovych rovnic Fresnel. Délezité je, Ze inak sa sprava zlozka elektric-
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kého pola rovnobezna s rovinou dopadu £, a inak zlozka kolma na rovinu dopadu Ej:

Erp ~ Nicos0; — Njcos 0,

== = 2.20
i E;,  Nicost;+ N;cosb, ( a)
Nrs N, cos8; — N, cos 0,
s == = 2.20b
" E; N; cos; + Ny cos 0, ( )
E, 2N, cos b;
ty = = = 2.20
g E; N¢cos8; + N; cos b, ( c)
1 = Lis 2N cos b, (2.20d)

E; B N; cos8; + N, cos 6,

Velic¢iny r a t sa nazyvaju amplitidovy koeficient odrazu a amplitadovy koeficient
priechodu. Koeficient r resp. ¢t je pomerom odrazenej a dopadajicej amplitady
elektrického pola resp. lomenej a dopadajicej amplitudy elektrického pola. Z (2.20)
vyplyvaja vztahy pre dve Specidlne hodnoty 6;:

N, N,
—t sin Qtot = —t

tanfg =
anovp NZ NZ

(2.21)
Pre g (Brewsterov uhol) je odrazend zlozka elektrického pola rovnobezného s rovi-
nou dopadu nulova (r, = 0) a pre 6, nastava totalny odraz (t, = t; = 0). Ak je
latka uzporiadanad do niekolkych vrstiev, aplikuju sa (2.20) postupne na kazdé roz-
hranie a zapoéita sa aj interferencia vin medzi jednotlivymi rozhraniami rozhraniami
(Obr. 2.3). Pri odraze polarizovaného svetla od rozhrania latky sa jeho polarizacia

Nw //“1'0 //II'O //1‘1'0

Obr. 2.3: Nacrt interferencie svetelnej viny dopadajicej zo vzduchu na vrstvu hribky
d polozenu na substrate. Na kazdom rozhrani nastava zaroven odraz aj lom. Luce, ktoré
vstipia do substratu sa uz naspét neodrazia. Prevzaté podla [15].

zmeni podla vztahov pre r, a rs v (2.20). Vhodnou volbou stradnicovej sustavy mo-
7eme stotoznit Fy, s Epi a Eoy s E,;. Rovnice (2.20) platia aj pre priechod rozhranim
s pouzitim ¢, a t,.

Okrem svetla polarizovaného, existuje aj svetlo nepolarizované. E (z,t) v pripade
nepolarizovaného meni svoj smer v rovine xy ndhodne. Kombinaciou polarizovaného

a nepolarizovaného svetla vznika svetlo ¢iastocne polarizované.

11



2.1.2 VASE meranie

Pristroj na elipsometrické merania sa nazyva elipsometer. Podla usporiadanie experi-
mentu delime merania na dva zakladné typy. Prvym a najcastejsim typom je meranie
odrazom svetelného lica od vzorky, tzv. reflexné meranie. Druhym typom je mera-
nie prechodom svetelného luc¢a vzorkou, tzv. transmisné meranie. Dolezité je, aby
svetlo po prechode resp. odraze od vzorky bolo stale aspon ciastoc¢ne polarizované.
Zékladné myslienka elipsometrického merania je nacrtnuta na Obr. 2.4. Nezavisle na
usporiadani meria kazdy elipsometer veli¢inu p:

p= ' tan¥ exp[iA] (2.22)

Ts

Platnost (2.22) pre reflexné merania vyplyva z (2.15) a definicii 7, a ry v (2.20).

Sample

o S (n,k)
i -

t i s P ] B
= lanyex | == =
p nyexpli 7S E, E.

Obr. 2.4: Princip elipsometrickych merani - na vzorku dopada svetlo polarizované linedrne
so sklonom 45° vo¢i rovine dopadu a odraza sa do detektora, ktory zmeria novi polarizaciu.
Obrazok prevzaty z [15, str. 82] s dovolenim John Wiley & sons, Ltd.

Pre transmisné merania sa da tiez ukéazat, ze p = i—’; Zo vztahu (2.22) vyplyva, zZe
najlepsi kontrast medzi r, a 7, sa ziska v okoli Brewsterovho uhla g (2.21), kde sa
rp pohybuje v okoli nuly.

Zakladom kazdého elipsometrického experimentu je usporiadanie:
zdroj polarizovaného svetla — vzorka — detektor polarizacie svetla

Rozne elipsometre sa lisia v sposobe, ako je zrealizovany zdroj a hlavne detektor
polarizovaného svetla. Vsetky elipsometre ale pouzivaji spolo¢nt sadu optickych
prvkov:

12



Zdroj polarizovaného svetla

Zdroj nepolarizovaného svetla - lampa svietiaca v pozadovanom spektralnom obore,
napr. sodikova vybojka, deutériova lampa, atd.

Depolarizator - st¢iastka meniaca polarizované svetlo na nepolarizované. Niektoré
svetelné zdroje produkuju ciasto¢ne polarizované svetlo, ¢o ovplyviiuje vy-
sledky merania. Depolarizator odstrani tuto ¢iasto¢nti polarizaciu.

Polarizétor (P)- opticky prvok prepustajici iba svetlo linedrne polarizované pod
jednym konkrétnym uhlom. Polarizator vyrobi z nepolarizovaného svetla lampy
linedrne polarizované svetlo so ziadanym uhlom polarizécie (45° voéi rovine
dopadu).

Detektor polarizovaného svetla

Kompenzator (C)- kompenzator podla uhla svojho natocenia zmeni rozdiel faz Eou
a Eoy (teda A). Kompenzéator dokéze z linedrne polarizovaného svetla vyrobit
elipticky polarizované a naopak. Je to opticky jednoosi anizotropny krystal,
v ktorom sa jedna zlozka polarizacie Siri rychlejsie ako druha.

Fotoelasticky modulator (PEM)- je to iny druh kompenzétora, kde je anizotropia
indukovand aplikdciou mechanického napitia na opticky izotropnu latku. Vel-
kost mechanického napiitia urcuje mieru anizotropie.

Analyzator (A)- ide o oby¢ajny polarizator, ktorého tcelom nie je polarizovat ne-
polarizované svetlo, ale prepustif k detektoru vzdy len ¢ast intenzity uz pola-
rizovaného svetla.

Spektralny detektor - detektor zaznamenavajuci intenzitu dopadajiceho Ziarenia
roznych vinovych dlzok. Pretoze detektor zaznamenava len celkovii intenzitu
a nerozlisuje polarizaciu, je pre detekciu polarizacie potrebné, aby bola pred
nim umiestnend nejaka kombinacia C, A a PEM, ktora urci, aka konkrétnu
polarizaciu detektor prave meria.

Usporiadania elipsometrov

Podla réznych usporiadani vzorky (S), C, PEM a A sa dnes existujice elipsometre
rozdeluji na: elipsometre s rotujicim analyzatorom (PSAg), elipsometre s kompen-
zétorom a rotujicim analyzatorom (PSCAg), elipsometre s rotujicim kompenzéto-
rom (PSCRrA) a elipsometre s fotoelastickym modulédtorom (PS(PEM)A). Rotujtcim
prvkom sa urcuje polarizacia svetla dopadajiceho na detektor. Pretoze detekované
je len polarizované svetlo, st elipsometrické merania necitlivé na bezné rozptylené
svetlo, ktoré je nepolarizované, takze k meranie netreba zatemneny priestor.
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2.1.3 Analyza elipsometrickych dat

Pre zndme optické konstanty materialu (V, €) a Struktiru skiimanej vzorky (hrabky
vrstiev, tvar rozhrani) ndm tedria popisana v 2.1.1 umoznuje s velkou presnostou
urcit vysledni polarizaciu odrazeného svetla. Pri analyze elipsometrickych dat je
tloha formulované opacne. Z nameranych hodnot ¥ a A sa snazime urcit vlastnosti
vzorky, ktoré sa do ¥ a A premietaji. Tato iloha nemé jednoznacné riesenie bez
predchédzajicej znalosti aspon najzékladnejsich vlastnosti vzorky (pocet vrstiev,
druh materialu). Aj ked st niektoré udaje o vzorke zname, ziskat ziadané informaécie
o vzorke analyticky vzhladom na ¥ a A nie je mozné. Pri spracovani elipsometrickych
dat sa preto vyuziva regresnd analyza.

Zo znamych tdajov sa zostavi model vzorky parametrizovany veli¢inami, ktoré
chceme ziskat. Pocitacovy program potom hlada také hodnoty parametrov modelu,
ktoré daju pri vypocte teoretickych hodnot ¥ a A najlepsiu zhodu s nameranymi
datami. Tento proces sa nazyva fitovanie. Na Obr. 2.5 je ukdzka z programu na
zostavovanie modelu pre analyzu elipsometrickych merani. Hovorime, Ze parametre
modelu st nafitované na namerané data. Aby bolo mozné povazovat takto ziskané
veli¢iny za vierohodné, musi model vzorky spliiaf niekolko podmienok.

Include Surface Roughness = ON Roughness = 1.00 nm (fit)

Layer # 1 = Cauchy Thickness # 1 = 21.77 nm (fit)
A = 1.527 (fit) B = 0.01117 (fit) C =-0.00027644 (fit)
k Amplitude = 0.06483 (fit) Exponent = 0.430 (fit)
Band Edge = 3.100 eV

Intermix Thickness = 0.00 nm (fit)

Substrate = SI_JAW

Obr. 2.5: Priklad modelu v programe CompleteEase. Ide o tenkt, mierne drsnti, malo
absorbujticu vrstvu na Si substrate ,nekoneénej“ hrubky (Ziadny spétny odraz) s precho-
dovou vrstvou medzi substratom a vlastnou vrstvou. Dielektricka funkcia Si je tabulkova,
dielektricka funkcia vrstvy je fitovana Cauchy-Urbachovym modelom.

Model musi vychadzat z fyzikalnych poznatkov o vzorke. Znama by mala byt as-
pon trieda matereridlov, z ktorych je vzorka zlozena (dielektrikum, polovodi¢, kov),
jej radova hrubka, priblizné morfolégia (drsna, hladka, heterogénna, atd.) a iné vlast-
nosti, ktoré by mohli maf zasadny vplyv na polarizaciu odrazeného svetla. Taktiez
ziskané hodnoty parametrov musia byt fyzikdlne pripustné.

Zakladnym kvantitativhym ukazovatelom akosti fitu, je veli¢ina MSE (Mean Squ-
ared Error), definovana ako:

N 2 2
1 \I];nod _ \I[;?XP A;’nod _ A;?XP

i1 Oy Ny
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V (2.23) je N pocet nameranych dvojic ¥, A (pre rozne vlnové dlzky), M je pocet
volnych parametrov v modeli, (U104 — UFP) a (Amed — A®P) g rozdiely medzi mo-
delovanymi a nameranymi hodnotami ¥, A a oy, 05 st chyby merania, ktoré tu
slazia ako vahy rozdielov nameranych a modelovanych hodnét. MSE je teda funkciou
fitovanych parametrov a program vykonavajuci fitovanie hfadd minimum tejto fun-
kcie v priestore moznych hodnét parametrov. Absolitna hodnota MSE je dobrym
porovnavacim kritériom medzi roznymi hodnotami parametrov alebo medzi podob-
nymi modelmi. Inak absolitna hodnota MSE o kvalite modelu vela nevypoveda.
Extrémne vysoké hodnoty MSE (>100) napovedaji, ze model nepopisuje namerané
hodnoty postac¢ujico, naopak extrémne nizke hodnoty MSE (<1) mézu indikovat,
ze model mé privela volnych parametrov (alebo je méalo nameranych hodnét na ich
urcenie).

Délezitou otézkou je tiez jedinecnost (uniqueness) ziskanych parametrov. Fitovaci
algoritmus nedokéze rozlisit medzi lokalnym a globalnym minimom MSE a je preto
mozné, ze existuje sada parametrov, ktoré namerané data popisuju lepsie. Jedinym
nastrojom na najdenie globalneho minima je prehladévanie celého priestoru para-
metrov, ¢o je v8ak vypoctovo velmi narocné. Inak je uzivatel odkézany na vlastné
sktisenosti s danym typom vzoriek a dobriu volbu pociatoénych parametrov.

Dalsou vlastnostou dobrého modelu je mal4 korelacia (vzajomna zéavislost) fitovanych
parametrov. Fitovacie programy okrem minimalizacie MSE spocitaji aj korelac¢ni
maticu, v ktorej st zaznamenané korelacie medzi vSetkymi fitovanymi parametrami.
Korelacia parametrov nadobtida hodnoty od 0 (tiplne nezavislé) do 1 (uplne zavislé).
Korelacia nad 0,92 [35] je uz velkd a treba model prehodnotit.

Pokial niekolko zvaZzovanych modelov porovnatelne vyhovuje z hladiska MSE, je-
dinecnosti aj korelécii, je vhodné daf prednost jednoduchsiemu modelu (s mensim
poctom parametrov).

Fitovacie programy uvadzaju pri hodnotach parametrov aj ich interval istoty o (napr.
n =n=+o,). V tomto intervale by mala skutoéna hodnota parametra lezat s pravde-
podobnostou p. Zvy¢ajna hodnota p je 90% [9, 16]. Ide o ¢isto matematicki velic¢inu,
realna presnost parametrov byva nizSia. Ak je interval istoty velky voc¢i vlastnej
hodnote parametra, znamena to, ze parameter kvalitu fitu neovplyviuje a pravde-
podobne je silne korelovany s inym parametrom.

Po vykonani fitu je treba vysledky podrobif skiimaniu podla spomenutych kritérii
a primerane upravit model. Postup sa opakuje, pokym vysledny model nie je vyhovu-
juci a vysledky fitu déveryhodné. Schéme celého postupu je na Obr. 2.6. Na KMF sa
na analyzu dat pouzivaju programy specializované na elipsometrické merania - Com-
pleteEASE a WVase32 od fitmy J.A.Woollam Co., Inc.. Oba pouzivaji na fitovanie
Levenberg-Marquardtov algoritmus (bezne pouzivany aj inymi programami). Riesi-
tel pracoval na analyzach v programe CompleteEASE. Jednou z funkcii programu je
moznost zavedenia drsnosti (roughness) do modelu vrstvy. Ide o prechodni vrstvu
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Obr. 2.6: Tento diagram prevzaty z [35] zobrazuje proces analyzy dat od ich namera-
nia (exp. data), cez rozbor generovanych dat (gen. data) az po ziskanie déveryhodnych
vysledkov(optické konstanty, drsnost, hrabka,. . .

na rozhrani medzi vzduchom a najvrchnejsou vrstvou latky v modeli. Jej zlozenie je
v program zafixované na 50% vzduchu, 50% latky a je modelovana Bruggemannovou
EMT. Hrubka tejto vrstvy je dalej v praci nazyvané elipsometrickou drsnostou.

2.1.4 Modely zavislosti optickych vlastnosti na vinovej dlzke
Cauchy-Urbachov model (C-U)

Cauchyho model [15, Kap. 5.2] bol vytvoreny pre materialy neabsorbujice pri po-
uzitom spektre Ziareni, imaginarna cast permitivity aj indexu lomu je rovna nule.
Modelovana je redlna cast indexu lomu, model sa nezaobera priamo dielektrickou
funkciou. Index lomu ma tvar:

nC:A+%+%+... (2.24)
Ide teda neukonceny o rozvoj a je na uzivatelovi, kolko ¢lenov rozvoja zahrnie do
analyzy. Fitovanymi parametrami st koeficienty A, B,C'.... Zvycajne sa bert do
uvahy prvé 3 Cleny rozvoja. Aby sa zlepsila pouZzitelnost modelu v pripade slabo
absorbujicich polymérnych a inych amorfnych materidlov, bol do modelu indexu
lomu zahrnuty Urbachov absorpény c¢len:

ky = kampetEE8) (2.25)

kde k4mp, A, £ a Ep sa v tomto poradi nazyvaji amplitida absorpcie, exponencialny
koeficient, energia dopadajiceho Ziarenia a absorpéna hrana. Plazmové polyméry
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méavaju zvycCajne exponencidlny tvar absorpcie, aky popisuje (2.25). Spojenim oboch
vyrazov ziskame model Casto pouzivany pre slabo absorbujtice alebo velmi tenké
vrstvy:

n=A+ % + % — ikgpeEER) (2.26)
Cauchy-Urbach model mé navzajom nezavislé redlnu a imagindrnu zlozku indexu
lomu a preto implicitne nespliia KK relacie.

1 1.5 2 25 3 35 4 4.5 5
2-9 T T T T T T T 0-25
&
)
28
4 0.2
27
<4 0.15
€ 26 €
4 0.1
25
<4 0.05
24 /
23 // ] 1 1 1 1 1 1 0
1 1.5 2 2.5 3 35 4 4.5 5
E [eV]

Obr. 2.7: Ukazka tvaru redlneho (1) a imaginarneho (e2) priebehu ndhodnej dielektrickej
funkcie Cauchyho modelu (2.26).

Lorentzov oscilator (L)

Lorentzov model [15, Kap. 5.2] povazuje latku za stbor klasickych linedrnych elektro-
magnetickych oscilatorov a dopadajuce svetlo za harmoicku elektromagneticka vinu.
Pod oscilatormi rozumieme najmaé elektrény obiehajice okolo jadier, ktoré si vychy-
Tované zo svojich rovnovaznych poloh elektrickym polom dopadajicej svetelnej viny.
Pomocou Newtonovho druhého zakona je zostavena rovnica interakcie harmonického
monochromatického elektromagnetického Ziarenia s tlmenym linedrnym oscilatorom:
2

mein = —mefi—f — mewox — eEpexp(iwt) (2.27)
kde m.,T',wq, e, Ey,w st v tomto poradi hmotnost elektrénu, koeficient tlmenia,
vlastnd kruhova frekvencia oscilatora, naboj elektrénu, amplitida elektrického pola
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dopadajucej viny, kruhova frekvencia dopadajicej viny. Dosadenim rieSenie tejto

\ €2

Obr. 2.8: Ukazka tvaru realneho (¢;) a imaginarneho (e2) priebehu dielektrickej funkcie
funkcie jediného Lorentzovho oscilatora (2.29) s prametrami oo = 1, Eg =3 eV, B=1¢V,
A =10.

rovnice do vyrazu pre dielektrickt polarizéciu latky P = eN.z(t) (N, pocet elektro-
nov v jednotkovom objeme) a ten do vyrazu pre elektrickii permitivitu latky (2.8),
ziskame matematické vyjadrenie Lorentzovho modelu:

e2N, 1
gome (Wi — w?) +ilTw

e=1+ (2.28)
Pri analyze konkrétnych dat je vo fitovacich programoch dielektricka funkcia mo-
delovana Lorentzovym modelom uvedend ako suma niekolkych Lorentzovskych os-
cilatorov, kruhové frekvencie sii prevedené na energie ziarenia. Fitovana funkcia méa
tvar:

4,

£Tc ;EOJQ—EQ—iBjE

(2.29)

Koeficient A; sa nazyva amplitida oscilatora, B; Sirka peaku a e, je parameter post-
vajuci celi realnu cast pemitivity o konstantni hodnotu, fyzikalne ide o permitivitu
latky pre vysokofrekvencné ziarenie. Fitovacimi parametrami si e, A;, Epja B;.
Existuje aj kvantovomechanicky Lorentzov model vychadzajici z kvantového elek-
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tromagnetického oscilatora, ktory ma vsak v principe rovnaky tvar:

Akvant jEOj
= €0 —|— 2
e XJ: Foj? — B2 —iB,E

(2.30)

Lorentzov model je zadkladny oscilatorovy model. Je vhodny na modelovanie dielek-
trik a vysvetluje zdkladné javy interakcie latky so svetlom. V elipsometrii polymérov
a plazmovych polymérov si vacsinou uprednostnované iné modely.

Tauc-Lorentzov oscilator (T-L)
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Obr. 2.9: Ukazka tvaru realneho (¢;) a imaginarneho (e2) priebehu dielektrickej funkcie
funkcie jediného Tauc-Lorentzovho oscildtora (2.32) s parametrami o, = 1, Fyp = 3 €V,
B=1eV,A=10,E;, =2¢eV.

Tento model [19] je upravenim Lorentzovho modelu za téelom presnejsieho po-
pisu dielektrickych funkcii amorfnych materidlov. Lorentzov model vytvara symet-
rické absorpéné peaky. Tato vlastnost Lorentzovho modelu je velkym nedostatkom
pri pouziti na amorfné dielektrika, ktorjch absorpcéné peaky st vo vSeobecnosti ne-
symetrické. Taucov model zavadza do imaginarnej casti clen:

(lﬂ-—_Eb)z

= (2.31)

ETauec = ATauc
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E je energia ziarenia, F, je energia gapu a Apg,. je koeficient zavisli od druhu
materidlu. Vyslednd imagindrna ¢ast permitivity ma potom tvar:

AE,C(E — E,)? 1
(E? — E2? — C’E* E
e£5=0 E<E, (2.32b)

£y = E > E, (2.32a)

Redlna ¢ast permitivity sa dopocita KK relaciami a mé zlozity tvar.

Cody-Lorentzov oscilator (C-L)
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Obr. 2.10: Ukézka tvaru redlneho (¢;) a imaginarneho (e2) priebehu dielektrickej funkcie
funkcie jediného Cody-Lorentzovho oscilatora (2.33) s parametrami o, = 1, By = 3 €V,
B=1eV,A=10,E;,=2¢eV, E,=05¢V, E,=0,5 eV, £ = 0,25 eV.

Cody-Lorentz model [8] je inym rozsirenim Lorentzovho modelu a podobne ako
Tauc zavadza dalsi ¢len do Lorentzovej imaginarnej ¢asti permitivity, aby zahrnul do
modelu aj gap Fg. Navyse opoti T-L zavadza aj prechodovi energiu F;, pod ktorou
prejde C-L priebeh absorpcie do exponencidlneho (Urbachovského), preto C-L model
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dovoluje absorpciu aj pre £ < E,.

E E—-F
52:Elexp< EM t) 0<E§Et (233&)
AE)TE
=GE E>FE 2.33b
= GE) (pr— g - T > B, (2.33h)
E — E,)?
ap) = —E=Ed) (2.33¢)

(E — E,)? + E2

E, je energia, pri ktorej sa tvar krivky meni z Codyovského na Lorentzovsky, £, riadi
sirku Urbachovskej ¢asti funkcie. Redlna ¢ast permitivity sa dorata KK relaciami.

Pole oscilator (P)

23

Obr. 2.11: Ukazka tvaru redlneho () priebehu dielektrickej funkcie funkcie jediného pole
oscilatora (2.34) s parametrami eoc = 1, By = 0 eV, A = 10.

Pole oscilator je netlmeny harmonicky oscilator, ktorého prispevok k dielektrickej
funkcii ma tvar [9]:
A
E=Cot 5 (2.34)
E2 — E?
Z (2.34) je vidiet, Ze zmena dielektrickej konstanty je iba redlna. Tento model sa vy-
uziva na fitovanie redlnej casti dielektrickej funkcie, ale hodnota Ejy musi lezat mimo

21



oblast nameranych dat, lebo pre Ey = E vyraz diverguje. V programe CompleteE-
ASE kazdy oscilatorovy model automaticky obsahuje jeden pole oscilator v oblasti
vyssich energii (fitovatelné Fy a A) a jeden v oblasti nizsich energii (fitovatelné iba
A, Eg =0).

Gaussov oscilator (G)

Pre niektoré druhy amorfnych a polykrystalickych materidlov maji vdaka ndhodnej
distribucii vézieb absorpéné peaky Gaussovsky tvar [30]. Imaginarna cast dielektric-

kej funkcie takejto absorpcie méa potom tvar [16]:
E+ Ey\°
- ( i 0) ) (2.35)
o

2
g =A (exp — (E_EO)
o

kde A je amplitida absorpcéného peaku, Ej jeho poloha a ¢ je funkciou sirkového

parametra B: o = - \/%. Reélna ¢ast dielektrickej funkcie sa dorata z (2.35) pomocou

KK relécii.

— exp

€
_—
1
(6}
&

Obr. 2.12: Ukézka tvaru redlneho (¢;) a imaginarneho (e2) priebehu dielektrickej funkcie
funkcie jediného Gaussovského oscilatora (2.35) s parametrami eoo = 1,Ep = 3 eV, B =
1eV, A=10.
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Obr. 2.13: Ukazka tvaru redlneho (e1) a imaginarneho (e2) priebehu dielektrickej fun-
kcie funkcie jediného Drudeho oscilatora (2.40) s parametrami e, = 1,7 = 0,5 fs,
p = 0,0005 Qcm.

Drudeho oscilator (D)

Klasicky Drudeho model [15, Kap. 5.2] popisuje spravanie sa latok obsahujtcich volné
nosice naboja. Pouziva sa preto predovsetkym pre kovy a taktiez pre polovodice.
Dielektrickd funkcia sa odvodzuje od z rovnice pre pohyb volnych elektrénov za
posobenia monochromatickej elektromagnetickej viny:

,d2x m* dx

my = =Y eEyexp(iwt) (2.36)

m* a (1) reprezentuju efektivnu hmotnost elektrénu a stredny cas jeho letu medzi
dvoma zrazkami. VyrieSenim rovnice (2.36) ziskame vyraz pre dielektricka funciu:

w? —iwl

. <1 + L) (2.37)

£ je realna permitivita pre vysokofrekvenc¢né Ziarenie, w, a I' sa nazyvaji plazmova
uhlova frekvencia a tlmenie, pricom pre ne plati:

€2Nf 1/2
= ——- = (r)"! 2.38
o= (k) @ (239
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Ny je pocet volnych elektrénov v jednotkovom objeme. Pri fitovani tejto funkcie sa
vyuziva jej tvar, kde namiesto frekvencii vystupuju energie ziarenia E':

A

© TS T g e

(2.39)
Fitovanymi parametrami st £, A a I'. Iny pouzivany tvar (pouZity aj v tejto praci)
pomocou vilnovych dizok Ziarenia \:

i4rh

p(RA +1iX2T) (2.40)

€ =Eo —
s fitovanymi parametrami .., p a 7, kde p je rezistivita latky.

Effective Medium Theory (EMT)

Vsetky predchadzajice modely predpokladali homogénnu izotropnu latku, ktorej
priestorové rozlozenie nebolo brané do tivahy. EMT sa snazi modelovat dielektricka
funkciu materidlu, ktory je zmesou aspon dvoch faz, a je preto potrebné vziat do
uvahy ich vzajomné rozloZenie a mnozstva. EMT vychadz z Clausius-Mossottiho
vztahu pre dielektricki polarizaciu homogénnej gule v elektrickom poli, obklopenej
vzduchom. Vztah méa tvar:

e—1 N

e+2 3

(2.41)

kde N, a « st pocet elektrénov v dielektriku a polarizovatelnost dielektrika. ¢ je
v tomto pripade dielektrickou konstantou celej zmesi dielektrickych guli a vzduchu
(pocet guli je zahrnuty v N.). Ak by boli do tejto zmesi pridané gule z iného druhu
dielektrika, vztah (2.41) by sa zmenil na:

6—1_ 1
e+2  3e

(Neray + Neaarg) (2.42)
Spojenim (2.41) a (2.42) ziskame Lorentz-Lorentzov vztah:

e—1
:fl
8+2 €1+2

81—1 82—1
1 —
H1- 2

(2.43)

kde g1 resp. €, je dielektrickd konstanta zlozky 1 resp. 2 a f; je objemovy zlomok
latky 1 v zmesi. Veli¢ina f sa nazyva plnenie (filling factor) a jej definiény vztah je:
Vi

V::elok

fx =

(2.44)

Oba druhy dielektrik su stale obklopené vzduchom. Ak namiesto vzduchu vlozime
zmes dielektrik do dielektrickej matrice s dielektrickou konstantou €,,,, zmeni sa (2.43)
na rovnicu:

E—Em €1 —Em €2 —&m
= fi——— 1— fi)———— 2.45
€+ 2e,, flsl + 2¢,, * f1)€2 + 2¢,, ( )

Zo rovnice (2.45) sa odvadzaju dva dolezité modely lisiace sa v sposobe vzajomného
rozmiestnenia oboch faz. Prvym je Maxwell-Garnett model [29], ktory predpoklada,
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ze vSetky Castice fazy 2 st obklopené fazou 1 v tak velkom mnozZstve, aby g, = ;.

.....

nadobudne tvar: . . -
— &1 2 — €1

=(1-f)—— 2.46
€+ 2¢ ( fl)c”z + 2¢1 ( )

Druhy model vytvoril Bruggeman [5], ktory predpokladal ¢, = ¢, teda ze efektivna
dielektricka konstanta prevazuje v okoli kazdej fazy.

g1 — € E9 — €&

1— =
f151+25+( f1)52+25

(2.47)

Téato rovnica sa nazyva Effective Medium Approximation (EMA). Vyhodou EMA je
moznost rozsirenia na N roznych faz:

N

€j—6

; =0 2.48
ijéfj—i-Z& ( )

Modely EMA a MG vychadzaja z predpokladu gulového tvaru dielektrickych castic,
tpravou a dal$im zovSeobecnenim vztahu (2.45) ziskame vSeobecny vyraz:

m 1 _
o G182 + Kem(fie1 + faga) P (2.49)

Kem + (fie1 + fag2) q

tieniaci faktor ¢ nadobida hodnoty od 0 (obe fazy uloZené vo vrstvach rovnobeznych
s elektrickym polom) po 1 (fazy uloZené vo vrstvach kolmych na elektrické pole). Pre
gulové castice je ¢ = 1/3.

EMT sa pouziva najmé pri analjze drsnosti a poréznosti vrstiev (zmes vzduchu
a latky), rozhrani dvoch faz (¢iastosny prienik jednej fazy do druhej) a kompozit-
nych materidlov (kov/polymér, keramika/polymér,...). Pouzitie vyssie odvodenych
vztahov EMT je opravnené len pri splneni istych predpokladov:

.....

o dielektrické funkcie faz nie st zavislé od tvaru a velkosti faz

Iné modely

Iné elipsometrické modely, ktoré neboli v tejto praci pouzité st napr. Sellmaierov
model [15, Kap. 5.2], Model Dielectric Function (MDF), Standard Critical point
(SCP) [2, Kap. 3] alebo Forouhi-Bloomerov model [14].

2.2 Iné charakterizacné metody tenkych vrstiev

2.2.1 AFM

Mikroskopia atémovych sil (AFM - Atomic Force Microscopy) je metéda na zistova-
nie topolégie povrchov pevnych latok. AFM vyuZiva na meranie tenky hrot (10 nm
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polomer krivosti), ktory je postvany v tesnej blizkosti pozdlZ povrchu, kde medziato-
marne sily sposobuji deformécie na jeho drziaku. Deformacie drziaka st odrazom la-
serového luca (Obr. 2.14) zaznamenané na opticky detektor a spracované pocitacom.
Meranie sa moze uskutoctiovat v kontaktnom mdde, kedy je hrot stale pritlacany
k povrchu konstantnou silou (hrozi poskodenie povrchu) alebo v tapping méde, kedy
je cely drziak kond nutené kmity na svojej rezonancnej frekvencii a blizkost povrchu
meratelne ovplyviiuje kmity.

detektor

|'- n

cantilever

- W -

Obr. 2.14: NA4c¢rt drziaka s hrotom a laserovym la¢om. Aj malé vychylky drziaka st vdaka
odrazu laserového lu¢a zaznamenatelné detektorom. Prevzaté podla [34].

2.2.2 XPS

Rontgenova fotoemisnd elektrénova spektroskopia, tiez oznac¢ovand XPS (X-ray Pho-
toelectron Microscopy) alebo ESCA (Electron Spectrometry for Chemical Analysis)
je metéda na skimanie chemického zlozenia tenkyjch vrstiev. Je zalozena na foto-
efekte. Vzorka je oziarena rentgenovym ziarenim (zvycajne Mg K, 1258 eV alebo Al
K, 1486 eV), ktoré vyraza elektrény z vntutornych vrsiev atémovych obalov a tieto
st potom aj so svojou kinetickou energiou detekované. Pre dany prvok a jeho hladinu
si energie emitovanych elektrénov charakteristické, ¢o umoziuje urc¢if pomerné za-
stupenie prvkov vo vzorke. Pretoze chemické vizby medzi atémami sposobuji malé,
ale dobre meratelné (niekolko jednotiek az desiatok eV) posuny charakteristickych
energii, je mozné ur¢it aj druhy vézieb, ktorymi st atémy viazané. Metdda skiima
uniknut z latky, ale drviva vicSina signalu pochadza uz z prvych 2 nm vrstvy. Metéda
taktiez nevidi prvky H a He, pretoze tieto atémy nemaji vnutorné vrstvy.

2.2.3 WCA

Meranie statického kontaktného uhla vody (WCA - Water Contact Angle) je jed-
nou z metdd urcovania zmacavosti povrchu. Na skimany povrch sa umiestni vodna
kvapka (nie vicSia ako 7 mm v priemere, aby sa obmedzilo posobenie gravitacie)

26



a zmeria sa kontaktny uhol ¢ (Obr. 2.15) medzi kvapalinou a povrchom na rozhrani
vzorka-voda-vzduch. Ak je ¢ v rozmedzi 0-90°, hovorime o povrchu, zZe je zmacavy
(hydrofilny). Ak je ¢ v rozmedzi 90-180°, hovorime o povrchu, Ze je nezmacavy (hyd-
rofébny). Extrémny pripad, ked ¢ ~ 0° resp. ¢ > 150° nazyvame superhydrofilita
resp. superhydrofobicita.

Obr. 2.15: Ukazka kvapky na zmacavom povrchu. ¢ je kontaktny uhol medzi kvapkou
a povrchom. 75, Vv, Vsv U povrchové napétia medzi kvapkou a povrchom, kvapkou a vzdu-
chom a povrchom a vzduchom, ktoré uréuju tvar kvapky. Prevzaté podla [34].

2.2.4 QCM

Krystalovy mera¢ hribky (QCM - Quartz Crystal Microbalance) je zariadenie me-
rajice hmotnost (a teda aj hribku) nadeponovanej tenkej vrstvy. Kremenny krystal
je napojeny na zdroj striedavého napéitia, ktory piezoelektricky rozkmita krystal
pouzitim jeho vlastnej mechanickej frekvencie (zvycajne niekolko MHz). Pri depozi-
cii vrstvy na krystal sa meni vdaka pridanej hmotnosti jeho rezonancéné frekvencia,
ktort je mozné meraf s velkou presnostou. Takto je mozné zaznamenat nérast vrstvy
az o niekolko desatin nanometra. Aby vzfah medzi prirastkom hmotnosti a zmenou
vlastnej frekvencie zostal linearny, je treba krystal po nadeponovani prilis hrubej
vrstvy vymenit.

2.3 Optické vlastnosti vybranych druhov tenkych
vrstiev

2.3.1 Plazmové polyméry

Polyméry st definované ako latky zloZené z molekil, ktoré maju velkii molekulovii
hmotnostou (tzv. makromolekil - hmotnost rddovo aspont 10* a.u./mol) a zakladni
strukturu refazca. Drviva viicSina polymérov st organické zliceniny, teda pozosta-
vaji najmi z uhlika, vodika, kyslika a dusika. Proces pripravy polymérov je nazyvany
polymerizacia. Ide o spajanie sa reaktantov (nazyvanych aj monoméry) s nizkou mo-

.....
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Pri vacsine vyrabanych polyméroch sa polymerizacia uskuto¢nuje v roztoku rozpus-
tadla a reakcia monomérov je inicializovana chemicky alebo oZiarenim UV svetlom.

V tejto praci bude pojmom plazmovy polymér (a podobne plazmova polymeri-

Cyklus |

I

_..-""’M‘. + M Mi-M+

M;® M + *M, Mi-M,
Mi 'Mk_MI"_ + Medzicyklova reakcia

s -M".
Excitacia

v plazme -Mk-<-Ml- + M -MH_M.

‘ .Ml. + -M}. .M‘-Mj.q

Cyklus Il

Obr. 2.16: Schéma radikalovej plazmovej polymerizacie. Prevzaté podla [39].

zécia) oznacovany kazdy polymér, ktory vznikol z plazmou aktivovanych reaktantov
a plazmou bude myslena plazma tlejivého vyboja za nizkeho tlaku. V plazme sa po-
hybujtice elektrény a iény zrazaji s norméalne malo reaktivnymi a neutralnymi mole-
kulami monoméru a vytvaraja z nich takto volné radikély (vicsina) a iény, ktoré uz
st reaktivne. Takto aktivované molekuly kondenzuji na podlozke (substrate), kde
navzajom reaguju a vytvaraju polymérny film. Najcastejsie pouzyvanym pracovnym
plynom vyboja je Ar (inertny), je mozné pouzit aj chemicky reaktivne plyny (N, Oq,
H,) alebo rozne zmesi vSetkych spomenutych plynov. Niekedy sa vyboj uskutoénuje
v ¢istom monoméri. Tri najpouzivanejsie spésoby dopravy monoméru do vyboja su:
dodanie plynného monoméru priamo do vyboja, naparovanie, magnetrénové odpra-
Sovanie.

Podla [40] je mozné pre hrubt charakterizaciu plazmovo polymeraéného procesu
zaviest tzv. Yasudov parameter:

v celkova energia dodana vyboju (2.50)

hmotnost spotrebovaného monoméru

Podobné Y znamena podobnt energiu dodant pri depozicii do jednotkového objemu
plazmového polyméru. Podla [40] st si vrstvy s blizkym Y podobné.

Plazmové polyméry sa podla [4, 21] od beznych polymérov okrem sposobu pripravy
odlisuju aj v rade inych vlastnosti:
e su pripravované len v malych mnozstvach, najmé ako tenké filmy na tpravu

povrchov a bez pouzitia rozpustadiel
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e plazmova polymerizacia vytvara (kvoli fragmentécii vo vyboji) malo usporia-
dané, zosietované a silne rozvetvené Struktiry

e vdaka aktivacii vybojom je prakticky kazda organicka zlicdenina pouzitelné ako
vstupny reaktant

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

Naparovanie

Pri naparovani je monomér, zvycajne v pevnom skupenstve, umiestneny do piecky,
kde je zohrievany a odparuje do okolného prostredia. Odparovanie moze smerovat
priamo z volného do zbytku aparatiury alebo sa vyuzije Knudsenova cela (Obr. 2.17),
ktora dovoluje dosiahnut vyssie toky par monoméru a smerovat ich pohyb. Naparo-
vanie sa pouziva aj na vyrobu nepolymérnych tenkych vrstiev (kovy, oxidy).

Obr. 2.17: Na¢rt Knudsenovej (eftiznej) cely. Latka v cervenej piecke sa ohreje na teplotu,
pri ktorej sa vo vnutri cely dosiahne pozadovaného tlaku jej nasytenych par. Pary potom
opustaju celu malym otvorom. Velkost otvoru musi byl mensia ako desatina strednej volnej
drahy molekul pary v priestore cely.

Magnetronové naprasovanie

Jednou z metdéd vyroby tenkych vrstiev je naprasovanie. Vychodiskova latka sa
v tomto pripade neaktivuje rozptylenad 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 si 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 lubovolnt latku
(kov, oxid). To, nakolko sa 1i$i nadeponovand vrstva od povodnej latky v terci, zavisi
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v prvom rade od latky samej - naprasovanim uslachtilého kovu mozeme ziskat opit
vrstvu uslachtilého kovu, menej uslachtilé kovy podliehaji pocas naprasovania oxida-
cii. Strukttrne jednoduché polyméry (polyetylén, polypropylén) mozu za vhodnych
podmienok vytvorit vrstvu velmi podobnt poévodnému polyméru, ale vidy dojde
k zvySeniu miery neusporiadanosti a zosietovania.

Dvomi hlavnymi metédami naprasovania, podla frekvencie zdrojového napitia, st
napraSovanie v rezime jednosmerného pradu (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 [37]. Aby
sa zabranilo nabijaniu terca (teda katédy) v pripade DC rezimu, je potrebné, aby
ter¢ bol vodivy. Toto robi DC rezim idealnym na naprasovanie kovov. V RF rezime
nie je nabijanie ter¢a problémom, takZe je mozné ho vyrabat aj z nevodivych mate-
rialov. Preto st polyméry naprasované prave v RF rezime.

PodTa [37]:, Tlejivé vyboje st relativne neefektivne i6nové zdroje. Iba zopéar percent
atéomov plynu v tlejivom vyboji je ionizovanych. Na zvySenie efektivity ionizacie
nejakym sposobom bolo vyvinutych niekolko technik.“ Medzi tieto techniky patri
aj vyuzitie magnetickych poli v planédrnych (rovinnych) magnetrénoch. Ako je na-
¢rtnuté na Obr. 2.18, plandrny magnetron je iba rovinnou elektrédou s pridanym
magnetickym obvodom. Magnetické pole vytvori v blizkosti elektrédy elektrénovi
pascu, v ktorej st elektrény nitené sa nejaky ¢as pohybovat a tak ionizovat atémy
plynu. Pod touto pascou dochadza k najintenzivnejsiemu bombardovaniu a odpra-
Sovaniu terca. Tato oblast na terc¢i sa nazyva erézna draha.

W— @ =i oo
//'

. CSE) /%} ) . ion pracovného plynu

@ elektron

------ magnetické pole

66) polymer, fragment

@ @ ién, radikal

Obr. 2.18: Zjednodusena schéma magnetrénového naprasovania. Prevzaté podla [21].
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2.3.2 Optické vlastnosti plazmovych polymérov

Z hladiska optickych vlastnosti sa plazmové polyméry obvykle chovaji ako amorfné
dielektrikd alebo polovodice [3, Kap. 5|. V pripade dielektrik ide o vrstvy s pomerne
malou absorpciou v obore viditelného svetla, a tak je mozné ich dostatocne dobre
popisat C-U modelom alebo jednoduchymi oscildtorovymi modelmi. Zvycajne maja
pomerne malii povrchovi drsnost. Ich index lomu vo viditelnom obore mé velmi
dobry opticky kontrast proti indexu lomu Si, ktory je tak vhodnym substratom pri
urcovani optickych vlastnosti plazmovych polymérov pomocou elipsometrie.

V tejto praci st skiimané plazmové polyméry z triedy uhlovodikovych polymérov
(C:H), fluorouhlikatych polymérov (FC, [7]) a na dusik bohatych vrstiev (amino-
rich). Vo v8etkych tychto kategdriach bola spektroskopické elipsometria uz tspesne
pouzita na ziskanie optickych konstant a na ziskanie ¢iasto¢nej informéacie o elektro-
novej Struktare (C:H - [11, 26, 6], FC - [12], amino-rich - [20])

2.3.3 Nanokompozitné vrstvy

Ako kompozit byva oznacovana pevna latka s heterogénnym zlozenim, tvorena dvomi
a viac roznymi 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 materié-
loch.

Jednym z druhov nanokompozitnych materidlov st kompozity plazmového polyméru
a anorganickej latky. Plazmovy polymér v tomto pripade sluzi anorganickej zlozke
ako matrica - spojité médium do ktorého st zabudované oddelené ostrovéeky (clus-
ter) anorganickej zlozky [32]. Takéto usporiadanie je dobre ilustrované na Obr. 2.19.

Matrica je najcastejSie vytvorena plazmovou polymeraciou pripadne naprasovanim
n-hexanu, polypropylénu, polyetylénu, dusikatych derivatov uhlovodikov alebo tef-
lonu. Ako anorganicka zlozka st najpouzivanejsie ¢isté kovy (Au, Ag, ...) [3, Kap.
9] alebo rozne oxidy (SiO,, TiO,, ...) [33, 1, 27].

2.3.4 Optické vlastnosti nanokompozitov kov/plazmovy po-
lymér

Najznamejsim optickym javom v kompozitoch kov/plazmovy polymér je tzv. ano-
malna absorpcia. Vrstva kompozitu vykazuje absorpciu vo viditelnej az UV casti
spektra, ktord nie je pozorovana ani pre jeden z materidlov kompozitu v cistom
bulkovom stave. Za tento jav je zodpovedna excitacia povrchovych plazmoénov v cas-
ticiach kovu [24]. So zmenou plnenia a tvarom ¢astic kovu vo vrstve meni absorpény
peak svoju polohu aj sirku, ¢o je spdsobené niekolkymi javmi stc¢asne [38, 13, 25]
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Obr. 2.19: HRTEM snimka nanokompozitu Ag/C:H, ¢ierne oblasti su inklazie Ag, okolie
tvori plazmovy polymér. Prevzaté podla [17].

Zakladnym modelom pre popis optickych vlastnosti nanokompozitov st modely M-
G a Bruggeman. Pokrocilejsi elipsometricky software umoznuje fitovat zaroven ako
plnenie daného kompozitu tak aj optické konstanty jeho jednotlivych zloziek, ¢o je
obzvlast doleziré pri kovoch, kde sa optické vlastnosti nanocastic menia tym vyraz-
nejsie, ¢im mensi je ich rozmer. Vdaka tomu je mozné v niektorych pripadoch ziskat
meranim optickych vlastnosti podrobnejsie informéacie o nanokompozitnej vrstve.
Napriklad v [10] bola vyuzita korelacia medzi velkostou Au nanocastic a priebehom
absorpcie v blizkej infrac¢ervenej oblasti, ktort bolo mozné popisat zmenou relaxac-
ného ¢asu v Drudeho modeli absorpcie [23]. Tento princip bol aplikovany aj v [31], ale
meranie prebiehalo v redlnom case pocas rastu vstvy. V oboch pripadoch je dielek-
tricka funkcia kovu modelovand standardne: ako jeden Drudeho oscilator popisujici
dielektricki odpoved vodivostnych elektrénov a niekolko Lorentzovskych oscilatorov
popisujucich vnitorné elektrénové prechody.
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Kapitola 3

Experimentalne prevedenie

V ramci diplomovej prace boli najmi metddou spektroskopickej elipsometrie Studo-
vané rozne tenké vrstvy. Boli to konkrétne vrstvy

I plazmovych polymérov
IT nanokompozitov kov/plazmovy polymér
I Tenké vrstvy plazmovych polymérov boli pripravené:

1. plazmovou polymerizaciou z vychodzieho monoméru n-hexanu. Tieto uhlovo-
dikové vrstvy st v praci oznacované C:H, skiimané séria vzoriek mé oznace-
)
nie ,trc“.

2. magnetrénovym naprasovanim z polymérneho terca:

a) Nylon-6,6, pre tieto vrstvy je dalej pouzita skratka ppNylon, séria vzoriek
ma oznacenie ,nyl“.

b) polytetrafluéretylén (PTFE), pre tieto vrstvy je dalej v praci pouzita
skratka ppPTFE, skimana séria vzoriek ma oznacenie ,ptfe“.

IT Vzorky nanokompozitov kov/plazmovy polymér boli pripravené sucasnym vy-
parovanim zlata a magnetrénovym napraSovanim polyetylénoxidu (PEO), dalej su
oznacované ako Au/ppPEQ, takto je oznacend aj séria skiimanych vzoriek.

Vsetky skiimané vzorky, ich merania (s vynimkou SEM a TEM) a analyzy dat uve-
dené v tejto praci boli pripravené a vykonané na Katedre Makromolekularnej Fyziky
MFF UK (dalej len KMF), ktoré je na pripravu a skimanie tenkych vrstiev dobre
technicky vybavena. Riesitel osobne urobil vSetky elipsometrické merania, ich ana-
Iyzy a interpreticie podielal sa na priprave C:H vrstiev. Ostatné merania a analyzy
boli vyhotovené pracovnikmi KMF z oddelenia fyziky vrstiev a povrchov makromo-
lekularnych struktur.
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3.1 Priprava vzoriek

3.1.1 C:H

Uhlovodikové vrstvy boli pripravené na KMF pri vyvoji smerového depozi¢ného
zdroja. Priprava prebiehala plazmovou polymerizaciou par n-hexanu RF vybojom
v trubicovom sklenenom reaktore s priemerom 40 mm. Pary n-hexanu boli pred
vstupom do reaktora zmieSané s pracovnym plynom Ar vo zvolenom pomere a do
reaktora vstupovali izkou kremennou kapilarou (priemer tstia pod 1 mm). Ustie
kapilary sa nachédzalo medzi RF elektrodami obopinajucimi reaktor po obvode.
Na obvode reaktora bol umiestneny aj magneticky obvod. Tlak zmesi pracovného
plynu a monoméru sa pred vstupom do kapilary pohyboval radovo v stovkach Pa,
pracovny tlak reaktore mal velkost do 0,1 Pa. Maly priemer tstia kapilary, umiest-
nenie elektréd a nizky tlak v reaktore sposobili, Ze vyboj horel hlavne v okoli tstia
kapilary a magnetického obvodu. Ustie kapilary sa tak stalo efektivne bodovym de-
pozi¢nym zdrojom. Magneticky obvod dalej sfokusoval tvar vyboja do ,luc¢a“,¢im
vznikol smerovy depoziény zdroj. Tento na KMF vyvinuty smerovy zdroj (oznaco-
vany ako ,tryska“) je schematicky zndzorneny a odfoteny pri ¢innosti na Obr. 3.1.
Drziak substatu umoziioval naklonif substrat voc¢i osi systému o uhol «. Substratu
umiestnenému kolmo na osu systému zodpoveda uhol a = 0°. Zdrojom napétia bol

(a) Fotografia vyboja v tryske. Smer pridenia (b) Schéma trysky: 1-skleneny reaktor, 2-

pracovného plynu je zlava doprava. kremennd kapilara, 3-elektédy, 4-magneticky
obvod, 5-vzorka, 6-drziak vzorky s nastavitel-
nou vzdialenostou od trysky a sklonom, 7-smer
Cerpania

Obr. 3.1: Smerové depozi¢né zariadenie vyvinuté na KMF, tzv. ,tryska“ - a) jej fotografia
a b) schéma.

RF generator ENI ACG-3B (13,56 MHz), k reaktoru bol kapacitne pripojeny cez
transformacny ¢len TUBH00. Celd aparatira bola cerpana cez vicsiu komoru s obje-
mom 50 litrov jednou diftznou vyvevou, ktora bola predc¢erpavana olejovou rotacnou
Vyvevou.
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Tabulka 3.1: Depozi¢né podmienky C:H vrstvy plazmovou polymerizaciou n-hexanu z vy-

boja - depozi¢né Casy t, vykony dodavaného vyboju P, percentualny obsah n-hexanu v pra-

covnom plyne x,_pex a uhol sklonu substratu voci osi systému «. Pracovny tlak bol pre
vsetky depozicie 0,06 Pa.

| vzorka | t [min] | P [W] | @y nex [%] | @ [0] |

trc02 10 15 50 0

0

trc03 10 15 100

trc04 15 20 50 70
trc05 10 15 22 0
trc09 20 15 19 70
trcl0 40 15 4 0
trcll 10 15 20 0
trcl2 15 15 20 25
trcl3 20 15 20 45
trcl4 30 15 20 60
trclb 55 15 20 75

3.1.2 ppNylon

Pri priprave nylonu-podobnych vrstiev na KMF, bolo potrebné otestovat ich spra-
vanie sa vo vodnom prostredi. Rozptstanie vrstiev sa nepredpokladalo (zosietovana
struktira), bolo ale potrebné zistit, ¢i nedochadza k ich bobtnaniu. Za tymto tcelom
vznikla séria vzoriek nyll5 az nyl20.

Vrstvy boli pripravené RF (13,56 Mhz) magnetrénovym odprasovanim (nerovno-
vazny magnetrén) pevného terca z Nylonu-6,6 (Goodfellow). Depozi¢néd aparatira
pozostavala z valcovej komory s objemom 40 1 ¢erpanej rotacnou olejovou vyvevou
a difiznou vyvevou. Zdrojom napéitia bol generator Dressler CESAR, pripojeny cez
ladiacu jednotku MFJ VERSA TUNER III (MFJ-962D). Fotografia depozi¢nej apa-
ratury je na Obr. 3.2.

Pre vsetky pripravené vzorky bol zachovany konstantny pracovny tlak p = 2 Pa,
prietok pracovného plynu flow =5 cm3 . ,min~! (5 sccm), prikon vyboja P = 40 W
a vzdialenost substratu od teréa d = 5 cm. Premenlivymi depozi¢nymi paramet-
rami boli zloZenie pracovného plynu (rézne zmesi Ar a Ny), depozi¢ny ¢as a doba
relaxacie vzorky pod vakuom pred vytiahnutim na vzduch. Presné depozi¢né pod-
mienky st uvedené v Tab. 3.2. Takto pripravené vzorky boli vSetky rozlomené na dva
elipsometrom, pri¢om vécsie tlomky mohli byt vdaka svojim rozmerom zmerané na
dvoch roznych miestach. Kazda pripravena vrstva bola takto zmerana na 3 réznych
miestach. Mensie tlomky boli nasledne ponorené na 10 mintat do destilovanej vody,
na vzduchu osusené a znova zmerané elipsometrom na rovnakom mieste ako pred
namocenim. Tento postup bol s nimi zopakovany este raz, ale s ¢asom ponorenia
60 mint.
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Tabulka 3.2: Hodnoty menenych depozi¢nych podmienok pre vzorky série nyl. Obsah Ar
a N v pracovnom plyne, depozi¢ny Cas tqep a Cas relaxacie vzorky pod vakuom te.

ndzov | Ar [%] | Na [%] | taep [min] | tre [min] |

nyl15 100 0 17.5 25
nyl16 0 100 4,0 25
nyl17 25 75 4,0 25
nyl18 50 50 5,5 25
nyl19 75 25 7,0 25
nyl20 50 50 5,5 0

Obr. 3.2: Fotografia depozi¢nej aparatiry pre sériu vzoriek nyl.

3.1.3 ppPTFE

Na KMF boli pripravené teflonu-podobné vrstvy za tcelom urcenia depozic¢nych
podmienok, ktoré zabezpecia superhydrofébnost takejto vrstvy. Pretoze nutnou pod-
mienkou superhydrofébnosti vrstvy je Specifickd geometricka struktira povrchu, pre-
javujuca sa vysokou drsnostou vrstvy, moze byt elipsometria dobrou doplnkovou me-
tédou pri predpovedani superhydrofébnosti vrstiev.

Vrstvy boli pripravené RF magnetrénovym odpragovanim (nerovnovézny magnet-
rén) teflonového teréa v Ar atmosfére. Depozi¢na aparatira sa skladala z komory
v tvare valca s objemom 50 litrov. Komora bola ¢erpana jednou rotacnou olejovou
vyvevou a jednou diftznou vyvevou. Ako zdroj napitia slizil generator ENI ACG-3B
(13.56 Mhz), pripojeny cez ladiacu jednotku MFJ VERSA TUNER IIT (MFJ-962D).
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Depoziéné podmienky sa menili cez Siroku §kdlu hodnét (presné tdaje v tabulke 3.3).
Priblizne konstantny zostaval prietok pracovného plynu 6,9 — 7,3 cm3 min~!. Pri
vacsine depozicii boli v komore zaroven umiestnené 2 substraty v roznej vzdielenosti
v mensej vzdialenosti od terca nest nazov celého experimentu (napr. ptfe23), vzorky
pripravené dalej od terca st oznacované ndzvom experimentu s pridanym pismenom
”D” (napr. ptfe23D).

Tabulka 3.3: Depoziéné podmienky série ptfe: vykon dodavany do vyboja P, pracovny
tlak p, prepitie na terc¢a U, vzdialenosti substratov od magnetrénu d a D.

| experiment | P [W] | p [Pa] | U [V] | ¢ [min] | d [em] | D [cm] |

ptfe23 200 7 925 10 14 26
ptfe24 200 50 375 20 25 37
ptfe25 200 5 275 17 25 37
ptfe26 200 26 600 15 25 37
ptfe27 100 50 380 20 25 37
ptfe30 200 52 400 20 14 26
ptfe33 200 93 400 25 18 30
ptfe35 200 51 600 30 21 33
ptfe36 200 86 600 60 25 37

3.1.4 Au/ppPEO

Kompozitné vrstvy Au/pp PEO na KMF boli pripravené simultdnnym vyparovanim
PEO (M=2500) a rf magnetrénovym odprasovanim Au terca (99,9%). Piecka s PEO
a magnetréon boli umiestnené na jednej osi nad sebou (piecka navrchu). Substrat
(Si) bol umiestneny 10 cm nad pieckou. Pracovnym plynom bol Ar, jeho prietok
bol nastaveny na 5 cm?.,min~!, pracovny tlak na 1 Pa. Cel4 aparatiira bola ¢erpand
jednou rotacnou olejovou vyvevou a jednou diftznou vyvevou. Medzny tlak celej apa-
ratiry bol 1072 Pa. Ako zdroj napétia sluzil generator Dressler Cesar (13,56 MHz).
Vykon dodavany vyboju P bol 10 W. Depozi¢na rychlost bola monitorovana QCM
zariadenim umiestnenym v rovine substratu. Po depozicii boli vzorky ponechané este
20 minut pod vakuom.

Sledovanym parametrom bol obsah Au vo vrstve. Tento bol kontrolovany zmenou
depozi¢nych rychlosti Au a pp PEO. Depozi¢né rychlost Au bola udrziavana kon-
Stantne na hodnote 1 nm/min, depozi¢né rychlost ppPEO sa menila zmenou teploty
v piecke. Cim viicsia depozi¢na rychlost - tym mensi podiel Au vo vrstve. Vzorky
boli dalej podrobené TEM, VASE a XPS meraniam.

Hodnoty fquartz boli vypocitané zo znamych hustot matrice, Au a kompozitu podTa [3,
Kap. 9]:

f= Pkomp — PppPEO
PAu — PppPEO
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Tabulka 3.4: Zmena rezonan¢nej frenkvencie kremenného krystalu ¢ a z nej vypocitané
veli¢iny - depozi¢na rychlost v a plnenie Au focn.

| Process | ¢ [Hz/min] | v [nm/min] | focm[%] |
Au 80 1,0 -
Au/ppPEO 159 90 2.6 38,5
Au/ppPEO 160 | 100 6,0 16,7
Au/ppPEO 161 120 14,0 7.1
Au/ppPEO 162 140 20,0 5,0
Au/ppPEO 163 160 21,4 47

3.2 Charakterizacia vzoriek

Na charakterizaciu pripravenych vzoriek boli pouzité nasledujice experimentalne
metoédy a zariadenia na KMF:

Elipsometria (VASE)

Vsetky vzorky uvedené v tejto praci boli podrobené VASE meraniam za tcelom urce-
nia ich hribky a inych vlastnosti. Merania boli prevedené elipsometrom s rotujicim
kompenzatorom (RCE) Woollam M-2000DI so spektralnym rozsahom 193 — 1690 nm
(deutériova a halogénova lampa a 2 detektory: 193 — 1000 nm a 1000 — 1690 nm)
a rozlisenim 2 nm. Pristroj umoziuje meranie s uhlom dopadu 45° —90°. Analyzu dat
ako aj ovladanie pristroja zabezpecuje vyrobcom dodany program Complete EASE.

Mikroskopia atémovych sil (AFM)

Na charakterizaciu morfolégie povrchov skiimanych vzoriek bola pouzitd metdda
AFM. Merania boli uskutocnené na pristroji Quesant Q-Scope 350. Maximalna me-
ratelnd drsnost povrchu vzorky je 2 — 20 pum (podla pouzitej meracej hlavy), maxi-
malny rozmer scanovanej oblasti 20x20 pym az 200x200 ym (podla pouzitej merace;
hlavy), maximalny rozmer meranej vzorky 10x10 cm. Obsluznym programom bol
ScanAtomic SPM (Quesant), tymto boli aj spracované déta.

Kontaktny uhol vody (WCA)

K urceniu povrchovych energii vzoriek ppPTFE bol pouzity pristroj zostaveny na
KMF - "kapkostroj”. Ide o pristroj umoznujtici merat staticky aj dynamicky WCA
kvapkovou metédou. Sklada sa z podlozky na vzorku, davkovaca vodnych kvapiek
(injekéné striekacka s ihlou), oboje s nastavitelnou vyskou, digitalnej webkamery
Logitech (1,3 Mp) a objektivu. Obraz kvapky z kamery je spracovany pocitacom
v programe vytvorenom na KMF (Wettability Pro).
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Rontgenova fotoelektrénova spektroskopia (XPS)

Chemické zlozenie vzoriek kompozitov bolo urcované aj metédou XPS. Data boli zis-
kané zo spektrometra pozostavajiceho z rontgenky Specs XR50 bez monochromatora
(hlinikova K, 1486,6 eV) a z polgulového analyzatora Specs Phoibos 100. Obsluzny
program bol SpecsLab, ziskané spektra boli spracované v programe CasaXPS.

s wemn 2n e

(a) Spektroskopicky elipsimeter Wool- (b) Meranie kontaktného uhla.
lam M-2000DI.

(c) XPS aparattra. (d) AFM mikroskop Quesant Q-
Scope 350.

Obr. 3.3: Fotografie pouzitych meracich pristrojov. VSetky st umiestnené na KMF.
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Kapitola 4

Spracovanie vysledkov a ich
diskusia

4.1 Charakterizacia C:H vrstvy

Vzorky série trc boli modelované modelom skladajacim sa z toch vrstiev: Si sub-
strat, 1 nm hruba vrstva prirodzeného oxidu SiOy a vrstva plazmového polyméru.
Ako model optickych konstant vrstvy bol zvoleny jeden Lorentzov oscilator. Bolo
zvazované zahrnutie drsnosti do modelu vzorky, ale predbezné fity ukazali, Ze jej
hodnota méa na MSE zanedbatelny vplyv. Vysledky fitov série vybranych vzoriek trc
st v Tab. 4.1. Hodnoty reélnych indexov lomu (pre 600 nm) sa pohybovali od 1,546
do 1,782.

Tabulka 4.1: Nafitované parametre Tauc-Lorentzovho modelu pre jednotlivé vzorky
a hodnoty ich depozi¢énych rychlosti v. Depozi¢né rychlosti boli ziskané z ¢asu depozicie ¢
(Tab. 3.1) a nafitovanej hrubky vrstvy d.

| Vzorka | MSE | d [nm] | n6ooum | s | A | B [eV] | Ep [eV] || v [nm'min~] |

trc2 | 9,89 | 18,07 | 1,546 | 187 | 1,22 3,02 | 7,27 1,81
tre3 | 23,13 | 29,88 | 1,556 | 1,68 | 1,32 | 4,79 | 8,19 2,99
tred | 3,23 | 11,69 | 1,662 | 2,38 | 1,11 | 230 | 7,06 0,78
tre5 | 6,66 | 20,52 | 1,685 | 2,32 [1,15| 3,08 | 7,00 2,05
tre9 | 3,07 | 4,24 | 1,782 | 291|144 | 1,07 | 6,48 0,21
trcl0 | 12,22 | 36,35 | 1,702 | 1,72 | 1,71 | 7,16 | 9,23 0,91
trcll | 5,51 | 1843 | 1,673 | 2,27 | 1,16 | 3,13 | 7,04 1,84
trcl2 | 4,18 | 17,14 | 1,662 | 2,03 | 1,22 | 506 | 7,89 1,14
trcl3 | 4,31 | 16,95 | 1,660 | 2,13 | 1,20 | 4,01 | 7,49 0,85
trcld | 5,67 | 18,95 | 1,665 | 2,31 | 1,14 | 2,74 | 7,00 0,63
trcl5 | 522 | 18,24 | 1,615 [ 223 | 1,15| 2,10 | 6,76 0,33
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Vzorky trcll az trcl12 boli pripravené za rovnakych podmienok, ale s roznymi uhlami
depozicie. Obr. 4.1 ukazuje fit zavislosti depozi¢nej rychlosti na uhle depozicie a po-
rovnava ho s kosinovou funkciou. To by zodpovedalo idedlnemu pripadu depozicie
rovnobeznym homogénnym zvizkom. Je vidiet, Ze tento predpoklad nie je tplne spl-
neny. Smerovost zdroja vSak napriek tomu dokazuje. Pri experimentoch s tymto

2 T T T T T T T T T
zmerané hodnoty -+
extrapolécia z prvych 4 merani

18 | -
16 —
14 —

12 —

Vv [nm/min]
=
T
1

0.6 |- E

0.2 —

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Obr. 4.1: Zavislost depozicnej rychlosti v od uhla otoc¢enia substratu «. Suvisla krivka je
kosinova zavislost nafitovana na vsetky body okrem o = 0°.

depozi¢nym systém bolo zistené, Ze zasadny vplyv na vlastnosti vyslednych vrstiev
ma obsah n-hexanu v pracovnej zmesi. Prejavuje sa to aj na ich optickych vlastnos-
tiach. Je vidiet, Ze vrstvy pripravené za vysokych obsahov n-hexédnu maju vyssi index
lomu, ¢o je v dobrej zhode s tym, Ze tieto vrstvy boli vSeobecne miksie. Tato zavislost
na prietoku monoméru resp. obsahu monoméru v pracovnej zmesi je u uhlikatych
plazmovych polymérov obvykla [4].
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Obr. 4.2: Zavislost indexu lomu vrstvy n na percentudlnom obsahu n-hexédnu v pracovnej
zmesi pri kolmej depozicii (vzorky trc2, tre3, treb, trcl0 a trcll).
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4.2 Bobtnanie naprasovaného nylonu

Vzorky ppNylonu boli modelované trojvrstvovym modelom: Si substrat, 1 nm hruba
vrstva prirodzeného oxidu SiO, a vrstva ppNylonu. Predbezne bola zavedena aj
vrstva drsnosti, ale jej vplyv na MSE fitov bol zanedbatelny. Na vhodnost urdenia
optickych konstant vrstvy ppNylonu boli otestované tri modely: Cauchy-Urbachov
model, Tauc-Lorentzov model a Cody-Lorentzov model. O tom, ktory model je pre
tento typ materialu navhodnejsi, rozhodovalo vysledné MSE fitov jednotlivych mode-
lov a pocet ich parametrov. V pripade T-L a C-L modelu bol pouzity jediny oscilator.
V C-L modeli boli parametre oscilatora E; a E, konstantné a zafixované na hodno-
tach £, = 0,5 a E, = 0, pretoze nemali pri predbeznom fitovani ziadny podstatny
vplyv na kvalitu fitu a intervaly istoty ich hodnot boli omnoho viicésie ako 100%. T-L
(o, Eo, B, A, E;) a C-U (A, B, C, kgmp, Ep) model mali po piatich parametroch,
model C-L (e, Eo, B, A, E,, E,) ich mal Sest.

Fitovana oblast vlnovych diZzok bola z celkového spektralneho rozsahu elipsometra z-
zené na blizku infracervent a viditelnt oblast (1600 —300 nm alebo 0,776 —4,134eV).
V tomto spektralnom obore jednoduché jednooscilatorové modely dobre popisuja
spravanie sa optickych konstant tohto druhu materialu. Tri merania dostupné z kaz-
dej vzorky pred namocenim boli spracované naraz tzv. multifitom - fitovanim nie-
kolkych datovych stiborov simultdnne spoloénymi optickymi konstantami, ale vlast-
nymi hriabkami. Takto je mozné urcit optické parametre modelu s vicsou istotou (je
k dispozicii viac bodov) a zéaroven znizif korelaciu medzi fitovanymi parametrami.
Vysledné MSE vsetkych troch modelov pre jednotlivé vzorky st zaznacené v Tab. 4.2
a graficky znézornené v Obr. 4.3. Z vysledkov je vidiet, ze T-L a C-L model popisuju
namerané data porovnatelne a lepsie ako C-U model. Pre vlastni analyzu bobtnania
bol zvoleny T-L model, pretoze méa menej parametrov. Vysledné hriabky vrstiev po
namoceni a ich redlne ¢asti indexov lomu pre vybrané vinové dlzky st v Tab. 4.3.

Tabulka 4.2: Porovnanie hodnot MSE pre C-U, T-L a C-L modely pri fitovani vrstiev
ppNylonu.

’ vzorka \ C \ T-L \ C-L ‘
nyll5 2,36 | 1,52 | 1,51
nyl16 5,20 | 2,91 | 2,93
nyll7 5,12 | 2,58 | 2,44
nyl18 9,37 | 5,59 | 7,00
nyl19 8,34 | 5,18 | 4,98
nyl20 | 10,78 | 7,08 | 7,07
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Obr. 4.3: Porovnanie hodnét MSE pri fitovani vrstiev ppNylonu pre tri testované modely:
C-U, T-L a C-L. T-L model dava pri najmensom poc¢te parametrov najmensie hodnoty MSE

Vo vyslednych hodnotéch je vidiet maly narast hriubky vrstvy po namoceni, rovnako
ako pokles jej indexu lomu v celom skiimanom spektre. Medzi hriibkami a optickymi
konstantami po namoceni na 10 minit a na 60 minat je rozdiel minimélny. Vzorky
boli po vytiahnuti z vody osusSené iba kratkym pridom studeného vzduchu a potom
ponechané asi hodinu na vzduchu. Za takjchto podmienok je mozné zaznamenany
pokles vysvetlit malym mnoZstvom vody, ktoré sa mohlo adsorbovat na vrstvu po-
lyméru a ovplyvnilo tak vysledky merania. Bobtnanie vrstvy je ale mozné v rade
hodin vylacit.
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Tabulka 4.3: Hribky d a realne ¢asti inexy lomu n vrstiev ppNylon (pre vlnové dlzky
400, 600, 800 nm) po namoceni do vody (¢as namocenia t). Hodnoty boli ziskané fitovanim
T-L modelu na elipsometrické merania.

(a) nyll5 (b) nyll6
’ t [min] ‘ d [nm] ‘ 1400 ‘ n600 ‘ ngoo ‘ ’ t [min] ‘ d [nm] ‘ 1400 ‘ 600 ‘ ngoo ‘
0 31,70 | 1,740 | 1,701 | 1,655 0 39,60 | 1,813 | 1,755 | 1,698
10 31,97 | 1,727 | 1,688 | 1,644 10 40,71 | 1,781 | 1,726 | 1,673
60 32,04 | 1,728 | 1,689 | 1,646 60 40,12 | 1,775 | 1,719 | 1,668
(c) nyll7 (d) nyl18
’ t [mln] ‘ d [nm] ‘ 1400 ‘ 1600 ‘ 7800 ‘ ’ t [mln] ‘ d [nm] ‘ 11400 ‘ 600 ‘ AN ‘
0 38,76 | 1,798 | 1,738 | 1,686 0 50,31 | 1,777 | 1,725 | 1,671
10 40,14 | 1,774 | 1,715 | 1,666 10 51,64 | 1,763 | 1,714 | 1,661
60 39,88 | 1,764 | 1,706 | 1,658 60 51,68 | 1,754 | 1,706 | 1,654
(e) nyl19 (f) nyl20
’ t [min] ‘ d [nm] ‘ 1400 ‘ 600 ‘ 800 ‘ ’ t [min] ‘ d [nm] ‘ T400 ‘ 600 ‘ 800 ‘
0 42,96 | 1,779 | 1,728 | 1,680 0 50,94 | 1,783 | 1,733 | 1,678
10 44,45 | 1,761 | 1,711 | 1,665 10 51,64 | 1,760 | 1,708 | 1,658
60 44,32 | 1,755 | 1,705 | 1,660 60 51,95 | 1,754 | 1,701 | 1,653
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4.3 Urcovanie drsnosti ppPTFE vrstiev

Elipsometricky model vzoriek s vrstvami ppPTFE pozostaval z nasledujticich vrs-
tiev: Si substrat, 1 nm hrubd vrstva prirodzeného SiO, a vrstva plazmového poly-
méru s nenulovou drsnostou. Optické konstanty vlastného ppPTFE boli modelované
jednym Cody-Lorentzovym oscilatorom, ktory mal parametre F; a F, zafixované na
hodnotach F; = 0,5 a E, = 0.

Fitovanie bolo robené dvoma spésobmi. V prvom, jednoduchsom pripade, bola vy-
brand vzorka oznacend c¢islom 23, ktora bola hladkd a dostatocne hruba, aby sa
s dobrou presnostou dali uréit jej optické konstanty . Tieto konStanty boli potom
zafixované a pouzité ako model optickych konstant pre vsetky dalsie vrstvy. Fito-
vanymi parametrami tak zostali iba hrubka vrstvy d a jej drsnost r. V druhom
pripade boli optické konStanty fitované pre kazdu vrstvu zvlast, tak ako aj d a r.
V Tab. 4.4 st vysledky oboch fitov pre vybrané vzorky a z hodnét MSE je vidno, ze

Tabulka 4.4: Porovnanie nafitovanych parametrov vybranych vzoriek medzi C-L mode-
lom s volnymi parametrami oscilatora (volné optické konstanty) a C-L modelom s pevnymi
parametrami oscilatora (pevné optické konstanty) ziskanymi fitovanim vzorky ptfe23 mo-
delom C-L.

ptfe24 ptfe25 ptfe26 ptfe27
C-L | C-Lys | C-L | C-Lyg | C-L | C-Los | C-L | C-Lys
MSE | 709 | 746 | 6,3 | 64 | 53 | 57 | 42 | 45
dnm| | 839 | 23,9 |432| 43,3 444 | 39,7 | 17,5 | 10,6
rg [nm] | 102,7 | 132,5 | 0,0 | 0,0 | 0,0 | 17,1 |27,7| 31,5

optické konstanty ziskané z ptfe23 st pouzitelné aj pre ostatné vzorky aj ked hodnoty
hrabky a drsnosti sa v niektorych pripadoch lisia. Pretoze presné hodnoty drsnosti
nie v tomto pripade mozné ziskat ani jednym zo sposobov (operujeme mimo platnosti
EMA), st preto vSetky vzorky fitované s optickymi konstantami ptfe23 (jednoduchsi
model). Vysledky fitov d a r st v Tab. 4.5, spolu s hodnotami WCA a hodnotou
drsnosti zmeranou metédou AFM. Na Obr. 4.5 je vynesend zavislost WCA vodi elip-
sometrickej drsnosti a pre porovnanie aj voc¢i drsnosti ziskanej metédou AFM. Medzi
drsnostou elipsometricou (aj AFM) je vidief jednoznaé¢ni korelaciu a pre hodnoty rg
nad urcitou hranicou je vrstva s vysokou pravdepodobnostou superhydrofébna. Ko-
relacia medzi hodnotami rg a 7., viak prakticky neexistuje (Obr. 4.6). Ze st vrstvy
naozaj drné ukazuje snimka zo SEM (Obr. 4.4). Napriek tomu, Ze pre tento typ
vrstiev nie je mozné vierohodne zostavit prepocet rg na r,.ms, elipsometricka drsnost
slazi ako kvalitativny indikator toho, kedy sa vrstva stava povrchovo nanostruktu-
rovanou a superhydrofébnou. A to aj napriek tomu, ze v tej chvili sa pohybujeme
mimo platnosti modelu EMA.
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Tabulka 4.5: Nafitované hodnoty hrubky d a drsnosti rg vrstiev ppPTFE s pouZitim
optickych konstant vrsvy ptfe23. Dalej stt v tabulke pre kazda vzorku uvedené hodnoty
drsnosti 75 ziskané metédou AFM a statické kontaktné uhly vody WCA.

| vzorka | MSE | d [nm] | rg [nm] | WCA [°] | rys |

ptfe23 | 49 | 110,0 | 0,0 110 0,0
ptfe23D | 4,8 | 14,8 0,0 110 1,4
ptfe24 | 74,6 | 239 | 132, 180 | 228
ptfe24D | 4,1 | 5.3 5.8 122 9,5
ptfe25 | 64 | 43,3 0,0 114 3,0
ptfe26 | 57 | 39,7 | 17,1 136 | 10,9
ptfe27 | 4,5 | 10,6 | 31,5 180 9,0
ptfe30 | 5.6 | 54,7 | 21,8 116 2,0
ptfe33 | 4,5 | 58,0 | 20,1 115 4,0
ptfe33D | 4,2 | 12,7 | 25,1 180 | 18,0
ptfe35 | 4,0 | 48,2 3,2 117 7.6
ptfe35D | 4,3 | 13,7 | 11,5 128 | 15,9
ptfe36 | 24,4 | 293 | 96,6 180 | 129,0

SEM HV: 10.00 kV WD: 9.338 mm MIRAW TESCAN SEM HV: 10.00 kV WD: 9.505 mm L+ v 110 111 [MRANTESCAN
View field: 5.059 um  Det: SE Detector 1pm ; View field: 3.127 ym  Det: SE Detector 1pm 7
Date(m/d/y): 05/04/09 Iva Digital Microscopy Imaging n Date(m/d/fy): 05/04/09 Iva Digital Microscopy Imaging n

(a) SEM snimok vzorky ptfe25 (rg = 0 nm, (b) SEM snimok vzorky ptfe24 (rg = 132,5 nm,
Trms = 3,0 nm) Trms = 22,8 nm)

Obr. 4.4: Porovnanie SEM snimkov dvoch vzoriek s roznymi drsnostami (podla rg aj

Trms-
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(a) Zavislost statického kontaktného uhla vody (WCA) vzoriek na ich elipsometriou zis-
kanej drsnosti (rg).
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(b) Zavislost statického kontaktného uhla vody (WCA) vzoriek na ich drsnosti (7yms)
ziskanej metédou AFM.

Obr. 4.5: Ukazka zavislosti statického kontaktného uhla vody (WCA) na a) elipsometrickej
(rg) a b) AFM (rypys) drsnosti.
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Obr. 4.6: Porovnanie hodnét AFM (ryys) a elipsometrickej (rg) drsnosti vzoriek. Priamka
oznacuje stav ryps = TE.
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4.4 Kompozit Au/ppPEO

Elipsometricky model vzoriek Au/ppPEO pozostaval z troch vrstiev: Si substrat,
1,6 nm hruba vrstva prirodzeného SiOy a kompozitna vrstva. Pre vrstvy Si a SiO,
boli pouzité tabelované optické konstanty od J.A.Woollam Co., Inc.. Kompozitna
vrstva bola modelovand Maxwell-Garnettovou variantou modelu EMA (2.46). Mat-
ricou bol ppPEO, druhym materidlom Au. Z Obr. 4.8 je vidief gulovy tvar Castic
Au, depolarizaény faktor bol preto zafixovany na hodnote ¢ = 1/3. Fitovanymi
parametrami bola hribka kompozitnej vrstvy d a plnenie zlata v kompozite f. Die-
lektricka funkcia matrice fitovand nebola. Namerané data boli fitované v rozsahu
600 — 1680 nm.

Optické konstanty ¢istého ppPEO boli do M-G modelu dosadené z merani vrstiev
ppPEOQO pripravenych pri predchadzajicich experimentoch, pretoze v ramci depozicii
Au/ppPEO neboli pripravené vrstvy ¢istej matrice. Starsie vrstvy ppPEO boli k mat-
riciam kompozitov priradené na zaklade podobného Yasudovho parametra (2.50).

Optické konstanty Au boli taktiez tabelované. K dispozicii boli dve mierne odlisné
sady tabelovanych hodno6t bulkového Au: Aujaw a Aupay. Aby sa zistilo, ktora
z nich je vhodnejsia, boli obe porovnané so zmeranymi optickymi konstantami na-
parenej Au vrstvy. Au vrstva bola dostato¢ne hrubé, aby mala bulkové vlastnosti
a bola pripravena z Au od rovnakého dodévatela ako Au v kompozite. Z Tab. 4.6
je vidno, ze vhodnejSou je sada Aujaw. Pretoze optické konstanty kovovych clus-

Tabulka 4.6: Hodnoty MSE a drsnosti r pre fity roznych dielektrickych funkcii Au (DF)
na naparenu vrstvu ¢istého Au.

| DF | MSE [ r [nm] |
Aupahk 26,43 ].70
AU.JAW 9,4 1,6
Auparam | 10,4 1,9

trov sa lisia od optickych konstant bulkového kovu (Kap. 2.3.4), je treba zaviest aj
do dielektrickej funkcie Au fitovatelné parametre. Za tymto tc¢elom boli tabelované
hodnoty Aujaw parametrizované oscildtorovym modelom Auparam pozostavajicim
z Drudeovského oscilatora vyjadreného cez parametre 7 a p a troch Gaussovskych
oscilatorov. Parametrizacia v Tab. 4.7. Tento parametrizovany model bol taktiez
porovnany s meranim vrstvy ¢istého Au (Tab. 4.6), kde daval vysledky podobné
Aujaw. Vrstvy Au/ppPEO boli fitované dvoma variantami M-G modelu. Varianta
1 predpoklada bulkové optické konstanty Au, a preto boli modelované tabelovanymi
hodnotami Aujaw. Varianta 2 predpokladala zéavislost optickych konstant na rozme-
roch clusterov, a preto boli optické konstanty Au modelované Auparam-

Volnym parametrom v Auparam bola strednd doba rozptylu 7 v Drudeovskom c¢lene,

pretoze podla Kap. 2.3.4 prave tento podlieha najviicsej zmene pri prechode z bulko-
vého usporiadania do clusterov. Merny odpor p bol ponechany na tabulkovej hodnote,
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Tabulka 4.7: Parametre modelu Auparam po jeho nafitovani na tebelované hodnoty
Aujaw. Tri Gaussovské oscilatory pre medzipasové prechody a Drudeho ¢len pre volné
elektrény a dva pole oscildtory na absorpcie mimo oblast meranych dat. £, bolo poloZené
rovno 1. Hodnota p nebola fitovana, ale prevzatéd z tabuliek [28, str. 562].

| Oscilétor | Ey [eV] [ B[eV]| A [ p[Qcm-10°] | 7 [f§] |
Gaussl 2,83 0,71 2,54 - -
Gauss2 3,62 1,78 4,33 - -
Gauss3 5,20 3,39 3,74

Drude - - -
Polel 0 - —68,2 -
Pole2 9,15 - 152,3 - -

lebo pri fitovani bol silne korelovany s 7.

Vysledné hodnoty parametrov spolu s plneniami ziskanymi z XPS a QCM sua po-
rovnané v Tab. 4.8. Hodnota fquart, by mala byt najblizsie skuto¢nej hodnote, lebo
je vypocitana z defini¢ného vztahu pomocou dobre meratelnych veli¢in. Z Tab. 4.8

Tabulka 4.8: Porovnania nafitovanych hodnét modelov 1 a 2. Okrem elipsometrického
plnenia fg st v tabulke na porovnanie aj plnenia ziskané z metéd QCM a XPS

Vzorka | MSE;4 dy fE,1 MSE, ds T fE,2 fQCM Jxps
nm] | [%] mm] | [fs] | [%] | [%] | [%A]
159 66,3 97,2 | 23,8 | 65,1 97,6 | 13,65 | 22,8 | 38,5 | 20,1
160 27,3 | 146,3 | 6,3 26,4 | 146,8 | 12,70 | 6,9 16,7 | 3,3
161 16,7 | 1472 | 3,5 16,7 | 147,1 | 13,03 | 3,5 7,1 1,5
162 16,7 | 131,5| 2,3 16,8 | 1314 | 13,14 | 2.3 5,0 0,4
163 7,6 1476 | 0,6 7,6 147,71 13,79 | 0,6 4.7 0,3

je vidiet niekolko skutoc¢nosti. Poprvé, hodnoty MSE, d aj f st pre oba modely kom-
pozitu takmer totozné, modely fituji namerané data rovnako dobre.

Podruhé, oba modely aj meranie XPS silne podhodnocuja f. Pri merani XPS je
toto pochopitelné, pretoze vicsina signdlu pochddza z cca 2 nm a rozmery cluste-
rov sa v priemere pohybuji od 4 do 6 nm (urcené Statisticky z Obr. 4.8). XPS nie
je schopnd zmeraf ani monovrstvu zlusterov Au (vidi iba gulové odseky). Dovod
systematického podhodnotenia f pri elipsometrickych modeloch zostal neznamy.
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Obr. 4.7: Plnenia ziskané elipsomericky(fg,1, fi2) @ pomocou XPS (fxps) vynesené voci
plneniu vypocitanému z merani QCM (fqcm). Priamka znazornuje funkciu f = focm.

Potretie, velkost MSE jednoznacne stipa s obsahom Au vo vzorkich. M-G model
nefunguje pre velké plnenia, ¢o by mohol byt ¢iastoény dovod rastu MSE (najmé pri
vzorke 159 a 160), ale pretoze sa prudky narast zacina uz pri hodnote plnenia 4,7,
je pravdepodobné, ze dévodom je nevhodny model dielektrickej funkcie zlata. Pri
modeli Auaram bola ofakavana lepsia zhoda s nameranymi datami vdaka parametru
7. Zavedenie 7 ako volného parametra ma pre dané velkosti clusterov jednoznacne
fyzikalny zmysel (Kap. 2.3.4), ale v nasom pripade bolo zlepsenie kvality modelu
miniméalne a hodnoty 7 sa oproti bulkovej hodnote menili méalo. Z hladiska pravidiel
tvorby modelu (Kap. 2.1.3) je fitovanie parametra 7 zbyto¢né.

Dévod nedostato¢nosi modelu Aupaam si vysvetlujem nespravne zostavenou dielek-
trickou funkciou. Pravdepodobne je nespravne rozdeleny vplyv na dlhovinny koniec
dielektrickej funkcie medzi Drudeovski a oscildtorova ¢ast, najmé pole oscilator. Za-
nedbanie vplyvu matrice na strednti dobu roptylu 7 moze byt tiez zodpovedné za zla
kvalitu modelu.
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Obr. 4.8: Fotografie vzoriek Au/ppPEO s vybranym plnenim z transmisnej elektrénovej
mikroskopie (Au tmavé). Zo snimkov bola urdenéd distribucia priemerov catic Au. Pre
vSetky tri plnenia spada vicsina priemerov Castic do oblasti 4-6 nm.
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Kapitola 5

Z.aver

e Bola zpracovana resers zakladnej literatiry pre problematiku elipsometrie a jej
aplikacii na tenké vrstvy plazmovych polymérov a nanokompozitov.

e Na plazmovych polyméroch pripravenych naprasovanim nylonu boli pozoro-
vané rozne modely optickych vlastnosti dielektrik a nasledne vyuzité pre sta-
dium bobtnania vrstiev po namacani.

e Boli pripravené vrstvy plazmovou polymerizaciou n-hexanu v nizkotlakovom
plazmovo-polymeriza¢nom zdroji. Boli porovnané optické vlastnosti vrstiev pri-
pravenych za rézneho zlozenia pracovnej zmesi.

e Bola urdéovand drsnost povrchovo nanostrukturovaného plazmového polyméru
pripraveného naprasovanim PTFE. Bola sledovana stuvislost medzi nameranou
drsnostou vrstiev a ich (super)hydrofébnymi vlastnostami.

e Boli studované nanokompozitné vrstvy Au/ppPEO. Boli uréené ich faktory
plnenia pomocou elipsometrie a porovnané s faktormi plnenia ziskanymi pre
tie isté vrstvy inymi metédami.

e Vysledky dosiahnuté v tejto praci prispievaju do publikacii z projektu
KAN101120701 Grantovej agenttiry Akademie vied Ceskej republiky a vyzkum-
ného zameru MSM0021620834 Ministerstva skolstva, mladeze a telovychovy
Ceskej republiky.
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