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Abstrakt: Teoreticka ¢ast se zabyva zakladni charakteristikou nizkoteplotniho,
nizkotlakého plazmatu, popisuje principy piipravy polymernich a nanokompo-
zitnich vrstev v tomto typu plazmatu a proces leptani v chemicky aktivnim
plazmatu. Osvétluje zakladni principy metod pouzitych k charakterizaci vzorki.
Experimentalni ¢ast popisuje proces hledani optimélnich parametr chemicky ak-
tivniho plazmatu (Os/Ar) pro leptani vrstev plazmového polymeru. Po nalezeni
vhodnych parametri leptani byly pripraveny jednak vrstvy plazmového poly-
meru, jednak nanokompozitni vrstvy (kov/plazmovy polymer) a vzorky byly za
definovanych podminek opracovany kyslikovym plazmatem. Cilem bylo zkoumat
fyzikalné chemické vlastnosti téchto vrstev, zejména pak jejich chemické slozeni
pomoci rentgenové fotoelektronové spektroskopie a smacivost. Pozornost byla veé-
novana zmeéné kontaktniho tthlu vody jednak v zavislosti na dobé leptani, jednak
zméné v disledku zmény morfologie vzorku. Bylo pozorovano starnuti vrstev, tj.
relaxace zmén zpusobenych leptanim. ZvétSenim drsnosti se podarilo pripravit
superhydrofobni (SHF) vrstvy.
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Abstract:

The theoretical part deals with basic characteristics of low-temperature, low-
pressure plasma. It describes the principles of preparation of nanocomposite films
using this type of plasma and also the etching process in chemically active plasma.
It further explains the basic principles of methods used to characterize our sam-
ples.

The experimental part describes the process of optimalization of chemically
active plasma (Oy/Ar) employed for etching of plasma polymer films. After fin-
ding suitable etching parameters several types of films were prepared. First, films
of plasma polymer and then nanocomposite films composed of metal and plasma
polymer. Afterwards the samples were treated in defined conditions of oxygen
plasma. The aim was to study the physico-chemical properties of these films,
especially their chemical composition using X-ray photoelectron spectroscopy,
and wettability. Attention was given to the change of the water contact angle as
a function of etching time and morphology of the pample. In case of oxygen et-
ching ageing of the film was studied. By increasing of roughness superhydrophobic
(SHF) film was prepared.
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Uvod

Nanokompozitni vrstvy kov/plazmovy polymer nachézeji Siroké uplatnéni jakozto
antibakterialni povlaky, elektrické ¢i optické senzory, samocistici povrchy apod.
Cilem préce bylo studium interakce téchto vrstev s chemicky aktivnim plazmatem
a nasledna charakterizace téchto vrstev.

V prvni fazi byl zkouman proces interakce samotného plazmového polymeru
s kyslikovym plazmatem. V daném rozmezi parametri byl optimalizovan proces
leptani na maximalni leptaci rychlost. Tloustka vrstvy, resp. jeji zména, byla
méiena spektroskopickou elipsometrii.

Dalsim efektem ptisobeni chemicky aktivniho plazmatu, kromé odleptavani,
tedy ztencovani vrstvy, je zména povrchovych vlastnosti v disledku zmény che-
mického slozeni povrchové vrstvy, které bylo méfeno rentgenovou emisni spek-
troskopii. Pozornost byla zaméfena predevsim na sméacivost vodou. Ptsobenim
kyslikového plazmatu ziskaly vrstvy plazmového polymeru, ptivodné lehce hyd-
rofobni, silné hydrofilni charakter.

Kontaktni tihel zavisi ale nejenom na chemickych vlastnostech povrchu, ale
vyrazné i na jeho morfologii. Jak bylo zminéno, vrstva nemodifikovaného plazmo-
vého polymeru je mirné hydrofobni (kontaktni ihel ~ 100°.) Tato vlastnost dava
prostor pro zvyseni hydrofobicity prostiednictvim zvySeni drsnosti povrchu, coz
bylo dalsi ¢asti prace. Ptipravili jsme vrstvy sestavajici se z nanocastic kovu
a tenké vrstvy plazmového polymeru, které vykazuji superhydrofobni vlastnosti.

Vrstvy nanocastic kovu prekryté plazmovym polymerem byly zkoumany dale
i z morfologického pohledu prostfednictvim mikroskopie atomarnich sil a skeno-
vaciho elektronového mikroskopu.

Nakonec jsme proces leptani, ktery jsme v prvni ¢asti dobte definovali, apli-
kovali na kompozitni vrstvy a zkoumali zménu povrchovych vlastnosti.

Samotné kovové (médéné) klastry vykazuji zajimavé chovani vici elektromag-
netickému zafeni. Takzvana anomalni absorpce, zapfic¢inéna plazmonovou rezo-
nanci, nachazi uplatnéni pfi povrchoveé zesilené ramanovské spektroskopii (SERS).
Koloidni roztoky kovti se pro tento tucel jiz pouzivaji. Problematickou ¢asti apli-
kace nanocastic na pevné podlozce je mala stabilita vrstev. Pripravené vrstvy
médénych nanocastic skute¢né anomalni absorpci vykazovaly, ale snadno se setie-
ly pouhym dotekem a ultrazvukové ¢isténi je odstranilo bezezbytku. Po prekryti
kovu plazmovym polymerem se stabilita vrstev vyrazné zlepsi. Aby bylo mozné
dosdhnout plazmonové rezonance na kovovych casticich a byla mozna aplikace v
oblasti SERS, musi byt povrch nanocastic pfistupny, nikoliv prekryty plazmovym
polymerem. Dobie kontrolované odleptani svrchni vrstvy polymeru se tak zda byt
slibnou cestou k vyvinuti pevnych, ¢istitelnych ¢ipi pro méreni SERS.



1. Teorie

1.1 Definice a zakladni charakterizace nizkotep-
lotniho plazmatu

Jako plazma oznacujeme ionizovany, kvazineutralni plyn, ktery vykazuje kolek-
tivni chovani [4] . Vagnéji feceno jde o smés neutrdlnich a nabitych ¢astic, kde
interakce mezi nabitymi ¢asticemi jsou mnohem cetnéjsi nez interakce mezi nebo
s neutraly, nabité ¢astice jsou blizko u sebe, neinteraguji jen s nejblizsimi sousedy,
ale i dalekodosahové (kolektivni chovéani), ale plyn se navenek jevi jako neutralni
(kvazineutralita). Césticim na zakladé kinetické energie ndhodného pohybu, kte-
ry vykonavaji, pritazujeme teplotu. Neutralnim casticim, ionttim a elektrontim
pritadime teploty 7,,, T; a T.. Pokud bychom chtéli dosdhnout stupné ionizace
alespont ~ 10 % (definovano jako pomér koncentraci nabitych a neutralnich ¢as-
tic %) za podminky, Ze plazma bude v tepelné rovnovaze T,, = T; = T, tzv.
rovnovazné plazma, musela by byt teplota stovky tisic stupni celsia. Za béznych
teplot (pokojova teplota) lze vytvorit plazma skladajici se z rychle se pohybuji-
cich elektronti a nehybnych iont a neutrali. Systém neni v tepelné rovnovaze
T. >> T; = Tpiynu a hovoiime o nerovnovdiném plazmatu.

Budeme-li na plazma silové ptisobit, napiiklad prostfednictvim elektromagne-
tického (EM) pole, zaznamename odezvu jen pokud frekvence signélu bude nizsi
nez tzv. plazmova frekvence w,, kterou bychom na zékladé predstavy, ze elektrony
vykonévaji kmity dle predpisu

r = —mi, (1.1)

mohli nazvat vlastni frekvenci. Z rovnice (1) pro ni plati

e’n,

2
= 1.2
wp m6€07 ( )

kde e je elementarni naboj, m. hmotnost elektronu, n. jejich koncentrace a ¢ per-
mitivita vakua. Déale uvazme, Ze na zakladé Boltzmanova rozdéleni je pfi teploté
elektront 7, jejich stfedni rychlost v, = \/%. Cas timérny prevracené hodno-

té plazmové frekvence nazyvame charakteristickym casem a vynasobenim stfedni
rychlosti timto casem dostavame charakteristicky rozmeér, ktery se nazyva Debye-

ova délka
l{BTeED
Ap =] 1.
D 627’Le ) ( 3)

kde kp je Boltzmanova konstanta. Debyeova délka charakterizuje velikost oblasti,
v niz je narusena kvazineutralita, neboli vzdalenost, ve které ,prestane byt vidét“
testovaci naboj. Abychom mohli hovofit o plazmatu, musi byt rozméry oblasti, ve
které je dany plyn, mnohem vétsi nez \p a také pocet elektronti v kouli o Debyeové
poloméru musi byt vétsi nez jedna %7?)\31‘7716 >> 1.




1.2 Nizkoteplotni vyboj

Pro aplikace se, jak je naznaceno vysSe, uziva nerovnovazné plazma, v nasem
pripadé nizkoteplotni nizkotlaké. To miizeme vytvaret riznymi zptsoby, které lze
v zasadé rozdélit do dvou skupin. Popis vyboje buzeného stejnosmérnym napétim
(DC) zafazujeme jednak protoze se na ném dobfe ilustruje obecné chovani vyboje
v plynech a jednak proto, Ze se touto metodou naprasuji kovy, tedy i pripravuji
kovové klastry. Vysokofrekvenéni vyboj (RF) uvadime jakozto variantu uzivanou
pro piipravu plazmové polymernich vrstev.

1.2.1 Stejnosmérny vyboj

Méjme sklenénou trubici naplnénou plynem (nap¥. Ar) pod tlakem ~ 100 Pa,
uvnitt které jsou kruhové elektrody o priméru ~ 3 cm vzdalené fadové desitky
centimetri. Nyni tuto soustavu zapojime do stejnosmérného obvodu a budeme
méfit voltampérovou, resp. ampérvoltovou charakteristiku (divody uziti zdroje
proudu a méfeni napéti jako zavislého parametru uvadi oddil 1.3.2). Zavislost,
kterou pozorujeme je na obr. [T, mizeme rozdeélit na oblasti:

a) Oblast nesamostatného vyboje, kde proud nejprve se zvysujicim se napétim
pomérné prudce roste, nasledné dochazi k nasyceni a zvysujeme-li nadéle
napéti, dochazi k prirazu.

b) Prirazem doslo k zazehnuti samostatného vyboje. V této oblasti, jak je
z obrazku patrno, nezavisi proud na napéti. Proto je tfeba pro dalsi posun
v charakteristice ménit jiny parametr, a to odpor.

c) Pres oblast subnormélniho vyboje se dostavame do podminek normélniho
a abnormalniho doutnavého vyboje, které jsou pro nas zajimavé a budeme
se jimi zabyvat podrobnéji dale.

d) Pfi zvySeni napéti na elektrodach se nakonec pfes abnormalni doutnavy
vyboj dostaneme az k zazehnuti oblouku.

Podminky, za kterych dojde k prirazu, zavisi na soucinu tlaku a vzdalenosti
elektrod. Zavislost zapalného napéti na soucinu p - d se nazyva Paschentiv zdkon
(obr. [I.2]). V principu jde o to, ze procesy vyvolané nabitymi ¢asticemi musi byt
v rovnovaze se ztratami na sténach a objemovou rekombinaci. U stejnosmérného
vyboje je prirazné napéti dano do znac¢né miry materidlem elektrod, konkrétné
vystupni praci materidlu katody.

V doutnavém vyboji ve vysSe popsanych podminkich mizeme pozorovat svétlé
a tmavé tseky (obr.[L.3)): Svitici katodova vrstva B je od katody oddélena tenkym
temnym Astonovym prostorem A. Se svitici katodovou vrstvou sousedi temny ka-
todovy prostor C, nékdy téz Crookesuv, ktery ostie prechazi v doutnavé svetlo D.
Smérem k anodé doutnavé svétlo slabne a méni se ve Faradayiuv temny prostor E.
Potud mluvime o katodové casti vyboje, kde se odehravaji procesy dtlezité pro
udrzeni vyboje. Kladné ionty jsou urychlovany ke katodé, kde vyrazeji sekundér-
ni elektrony, ty jsou polem urychlovany az na energii, pti které zacne dochazet k
nepruznym srazkam (ostry pfechod mezi B a C), béhem nichZ dochéazi ke vzniku
iontl a volnych elektront (deexcitace v této oblasti mé za néasledek zvyseni své-
telné intenzity). Elektrony postupuji dale k anodé, ale vlivem nepruznych srazek
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Obrazek 1.1: VA, resp. AV charakteristika elektrického vyboje za sniZeného tlaku

ztraceji energii a prestavaji mit dostatecnou energii k excitaci, ¢imz se vysvétluje
existence Faradayova temného prostoru. Za nim néasleduje oblast s konstantnim
gradientem potencidlu (v disledku nahromadéni zaporného naboje v prostoru E).
Tato oblast F se nazyva kladny sloupec a dobfe spliuje definici plazmatu uvede-
nou vyse (a¢ je zpravidla za plazma oznacovan cely doutnavy vyboj). V této ¢asti
se pohybuji ¢astice nejen k elektrodam, ale i ke sténam trubice, kde rekombinuji
a u stény je tim padem méné nabitych castic. To vyvola pfesun nabitych castic
ze stiedu. Tomuto presouvani Castic se fika ambipolarni difize. Aby se udrzel
vyboj stabilni, musi byt ibytek nabitych castic ve stfedu trubice kompenzovan
ionizaci. Nasleduji dvé velmi tenké oblasti - v tmavé G nedochéazi k ionizaci, pouze
urychleni iont1l, jejichz naraz do anody mé za nésledek existenci svétlého pruhu
H.

1.2.2 Vysokofrekvencni vyboj

Pouzivame-li k iniciaci vyboje stfidavého napéti, volime frekvenci vyssi nez 1 kHz.
Pro nizsi frekvence se vyboj chova jako stejnosmérny a elektrody si jen periodicky
meéni tlohy. Pro vyssi frekvence jiz ionty nestihnou na zménu reagovat, stavaji
se nepohyblivymi a prostorovy naboj jimi tvoreny se castecné zachovava béhem
celé periody. Nové nosice naboje vznikaji ionizaci neutralnich c¢astic v objemu,
ke ztratam dochazi rekombinaci a difuznimi procesy. Tento stav oznacujeme jako
vysokofrekvenéni (VF) doutnavy vyboj. Jeho charakter se neméni s dalsim zvy-
Sovanim frekvence (az do MHz) a je nezévisly na materidlu elektrod, které tim
padem mohou byt z libovolného i dielektrického materialu.

Vysokofrekvenc¢ni vyboje dale rozdélme na nami pouzivané kapacitné vazané
(CCP capacitively coupled plazma) a induktivné vazané (ICP). Z popsaného VF
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Obrazek 1.2: Paschentuv zakon

doutnavého vyboje udélame kapacitné vazany tak, ze k jedné z elektrod zapojime
sériové kondenzator. Vysokofrekvencéni pole kondenzator nezaznamena, ale zabra-
ni se tak odvadéni zaporného naboje, ktery se na elektrodu dostava v disledku
veétsi pohyblivosti elektronil oproti iontim. Vznikne zaporné predpéti a proud,
ktery mél pfedtim netimérné vétsi kladnou slozku diky velké mobilité elektronti),
nyni kmité symetrictéji kolem této nové rovnovazné polohy.

1.3 Plazmova polymerace, leptani a tvorba kom-
pozitnich vrstev

1.3.1 Vyboj v organickém plynu

Plazmové polymery jsou tenké organické zesitované vrstvy piipravené pomoci
plazmatu. Hori-li plazmovy vyboj v parach organického monomeru, ktery nazy-
vame prekurzorem, deponuje se na substrat vlozeny do vyboje vrstva plazmového
polymeru.

Chemické procesy v plazmatu

Pro popis plazmové polymerace nejprve uvedeme zakladni resp. nejpravdépodob-
néjsi chemické procesy, které ve vyboji a na povrsich vybojem opracovavanych
probihaji. Pro elektrony s vysokou energii je pravdépodobnost ionizace i excitace
atomi priblizné stejna. U molekul je v disledku pritomnosti vibrac¢nich a rotac-
nich stupnt volnosti o néco pravdépodobnéjsi excitace, pii které muiize navic dojit
k jeji disociaci. Schématicky mtzeme tyto procesy, které jsou hlavnim zdrojem
excitaci (CX}), zapornych iontt (X ) a volnych radikald (C'X}), ilustrovat (L.4))

e +C0X, = CXj+e — COXI+X'+e | (1.4)
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Obrazek 1.3: rozbor doutnavého vyboje [13]

€_+CX4 — CX§+X_

Vétsi energie je tfeba k pfimé ionizaci. V schématu (ILH) je pouzit kyslik, protoze
v naSich experimentech hraje vyznamnou roli. Zaporné ionty mohou dale vznikat
pripojenim pomalého elektronu k elektronegativnim molekulam, jako je tieba
pravé molekula Os, a néslednym rozstépenim (.0]).

e+ 0y — OF +2¢, (1.5)
e +0,—0;, -0 +0,

Pti nizkych tlacich se stavaji nékteré procesy méné pravdépodobnymi, resp.
doby zivota nékterych vyse popsanych stavi se prodluzuji. Naptiklad vytvoreni
molekuly ze dvou atomt néjaké latky je za téchto podminek neproveditelné za
soucasného splnéni zdkona zachovani energie (ZZE) i hybnosti (ZZH). Aby byl
proces uskutecnitelny, musi byt pfitomna/y dalsi ¢astice (ve sténé aparatury nebo
dalsi volny atom v objemu. V pripadé molekul mohou byt ZZE i ZZH splnény diky
pritomnosti vibrac¢nich a rotac¢nich stupnt volnosti a ke slucovani disociovanych
molekul, radikali tak dochazi mnohem snadnéji.

Zminme jesté tzv. Penningovy procesy, kde pfi srazce Castice s ¢astici v me-
tastabilnim stavu miize dochazet k ionizaci az disociativni ionizaci.

Povrch vystaveny pusobeni plazmatu

Na povrch, ktery vlozime do vyboje hotficitho v plynu organického monomeru,
dopadaji elektrony, ionty, neutralni fragmenty monomeru v zakladnim i excito-
vaném stavu a fotony. Podle rozdéleni energii jednotlivych typt castic, které je
dano nastavenim podminek v aparatufe - tlak, prutoky plynt, vykon dodavany
plazmovému vyboji, budou na povrchu probihat rizné typy reakci. Povrch (at
uz uzemnény nebo na plovoucim potencidlu nékolika volt) bude bombardovan



zejména kladnymi ionty. Pti nizkych tlacich bude jejich energie odpovidat rozdi-
lu potencialit vzorku a plazmatu, pti zvysSeni tlaku se zacnou projevovat srazky
iontl s neutraly a energie s kterou budou dopadat bude nizsi nez by odpovidalo
potencidlovému spadu.

Maji-li dopadajici ionty dostatecnou energii, miize dochazet k odprasovani
povrchovych atomt. Prahova energie pro odprasovani byva 30-120 eV a dochazi
k nému, je-li dostatecny rozdil potencialu podlozky a plazmatu, typicky nad 100 V
[5].

Zakladni procesy uplatnujici se pii ristu vrstvy jsou tedy kombinace dopa-
du ¢astic, jak elektronu tak iontd (odprasovdni); adsorpce - zde navic rozliSujeme
fyzisorpci zptisobenou predevsim Van der Waalsovymi silami a chemisorpci zpiiso-
benou chemickou vazbou mezi podlozkou a adsorbovanymi molekulami; desorpce
a plazmové chemické reakce popsané vyse (excitace, disociace, ionizace, fragmen-
tace apod.).

Dopadem elektront ¢i ionti na adsorbované molekuly se mohou rtéiznymi pro-
cesy tvorit radikaly pristupné k reakcim a tvorbé vétsich molekul. Dale miize
dochézet k fragmentaci adsorbovanych molekul a tvorbé povrchovych defekti
(snizovani aktivacni energie).

Interakce povrchu, byt dobfe definovaného, s plazmatem je ale stale velmi
tézko uchopitelna. Daji se vytvorit rtizné modely, které budou v dobrém sou-
hlasu s pozorovanou interakci plazmatu urcitych parametrt s danym povrchem.
Univerzalni model vsak neni.

Do této oblasti spadaji i modely (napi. [8]) plazmové polymerace, kterou lze
pomoci vyse uvedenych zékladnich reakci popsat [5] jako

1. Nedisociativni adsorpce ¢astic na povrch.
2. Disociativni chemisorpce.

3. Reakce mezi adsorbovanymi radikaly a pevnym povrchem — adsorbované
molekularni produkty.

Po nadeponovani zakladni vrstvy plazmového polymeru dochézi dalsim bom-
bardovanim k excitaci, pfipadné ionizaci molekul vrstvy, ktera by i bez dalsiho
ostielovani byla po néjakou dobu chemicky aktivni. Na aktivni mista se navazou
molekuly monomeru. Dochéazi také k aktivaci molekul monomeru v objemu. Ty
pak reaguji bud po dopadu s povrchem, nebo dokonce hned v objemu s jinou
molekulou monomeru. Molekuly monomeru jsou tedy iniciovany srazkami s elek-
trony a dalsi faze jsou shodné s klasickou polymeraci - propagace (lavinovity
rust) a terminace (ukonceni ristu fetézce). VSechny tfi procesy mohou probihat
jak v objemu, tak na podlozce, typicky ale dochézi k iniciaci v objemu plazmatu
a k propagaci a terminaci na podlozce.

vvvvvv

méné pravidelnou strukturu.

1.3.2 Chemicky aktivni plazma

Ptisobeni chemicky aktivniho plazmatu, v nasem pripadé kyslikového, na povrchy
ma dva hlavni paralelni efekty, které jsou dnes vyuzivany v praxi. Jednak leptani
(odstratiovani materidlu z opracovavanych povrchl), a to zejména uhlovodiki,
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napt pii sterilizaci pomoci plazmatu; jednak modifikaci povrchovych vlastnosti
naptiklad smacivosti - superhydrofobni povrchy, zlepseni vazebnych vlastnosti
apod.

Mechanizmus leptani polymernich, zejména pak plazmové polymernich vrstev
je slozity. V (plazmovém) polymeru je pfitomno mnoho riznych funkénich skupin
v opakujicich se fetézcich o riznych molekulovych vahach. Na tuto rtiznorodou
strukturu ptisobi castice popsané v pfedchozi sekci jako volné radikaly, ionty,
fotony a neutrdly (at uz excitované nebo v zékladnim stavu). Samoziejmé ne
vSechny procesy probihaji stejné intenzivné a efekt nékterych si mizeme dovolit
zanedbat.

V leptani kyslikovym plazmatem hraje hlavni roli ptisobeni atomérniho kys-
liku. Byl ukazan linearni vztah mezi koncentraci atomarniho kysliku a leptaci
rychlosti [12].

Dopadem ¢astic na povrch plazmového polymeru dochézi k otevieni vazeb
a tvorbé radikald. Velmi reaktivni atoméarni kyslik se vaze na tyto neuzaviené
molekuly a dochazi tak k tvorbé fragmentti s mensi molekulovou hmotnosti, které
jiz snadno opousti povrch. Pravdépodobnost, Ze se oteviené vazby uzaviou zpét
do vrstvy, je v porovnani s pravdépodobnosti reakce s O mala [11].

Ne vSechny tetézce s otevienymi vazbami se podaii kysliku rozbit na ma-
1é fragmenty a tim z povrchu odstranit. Na oteviené konce pevné zabudované
v povrchu se kyslik navaze a stava se soucasti vrstvy. Zde je ptivod modifikace
vlastnosti povrchu vlivem chemicky aktivniho plazmatu.

1.3.3 Magnetronové naprasovani a tvorba kovovych na-
nocastic

Tenké vrstvy kovu lze deponovat tzv. naprasovanim. Systém vyuziva planpara-
lelnitho usporadani elektrod pfipojenych na DC. Pro lepsi kontrolovatelnost sys-
tému se pouziva zdroj konstantniho proudu - v magnetronovém rezimu vyvola
malé zména napéti velkou zménu proudu. Katoda, na které je pfipevnén terc z
materidlu, ktery chceme deponovat, je ostfelovana kladnymi ionty (typicky Ar™)
pracovniho plynu. Maji-li ionty dostatec¢nou energii, dochéazi pti srazkach s povr-
chem k odprasovani materialu katody. Pro zvysSeni depozi¢ni rychlosti se k elek-
trodam pridava magneticky obvod, ktery vytvari elektronové pasti. Zachytavanim
elektronti se prodluzuje jejich draha, tedy i pravdépodobnost ionizacnich srazek,
¢imz se dosahne zvysSeni stupné ionizace v okoli terce. Tomuto procesu fikdme
magnetronové naprasovani.

Aby se odprasené atomy kovu spojily v klastry, museji se vytvorit vhodné pod-
minky. To bylo v nasi aparatufe zajisténo pomoci plynového agregacniho zdroje
Haberlandova typu, jehoz schéma je na obr. [[4 Sklada se z magnetronu (6)
a terce (7), pod ¢islem (9) je zndzornén vyboj a zdroj napéti (8). Cely systém je
tfeba chladit (4). Pracovni plyn argon, jehoz pfivod je oznacen (5), slouzi nejen k
odprasovani materialu terce, ale hraje dilezitou roli pti agregaci klastrii. P1i sraz-
ce dvou atomiu kovu dojde k odrazeni. Aby zistaly u sebe, je tfeba jesté jednoho
ucastnika srazky (viz [[3.0]). Dvouatomové shluky slouzi jako kondenzaéni jadra
pro rust vétsich castic - klastri. V klastrozdroji je pro tento proces udrzovan tlak
jednotek az desitek pascal. Agregované ¢astice vyletuji otvorem (3) do depozi¢ni
komory, kde je tlak typicky pod 1 Pa.



Obrazek 1.4: schéma klastrozdroje [2]

1.4 Metody pouzivané k charakterizaci vzorku

1.4.1 Spektroskopicka elipsometrie

Pro urdeni leptaci rychlosti jsme mé&fili tloustku plazmového polymeru pred a po
leptani metodou spektroskopické elipsometrie (SE). Méfeni byla provadéna na
spektroskopickém elipsometru Woolam v rozsahu vlnovych délek 190 nm — 1600
nm a k analyze naméfenych dat byl pouZzit program WVASE32 taktéz od firmy
Woolam.

Elipsometrie je nedestruktivni metoda pro urcovani optickych vlastnosti po-
vrchi a tenkych vrstev. Svételny svazek definované polarizace nechame dopadat
na vzorek pod uréitym tthlem. Po odrazu od vzorku ziskd néasledkem interakce
obecné eliptickou polarizaci. Chovani svétla dvou vyznac¢nych polarizaci na roz-
hrani popisuji Fresnelovy rovnice . Uvazuje se lineadrni polarizace kolma k roviné
dopadu (s-polarizace) a druh4 lezici v roviné dopadu (p-polarizace). Reflexni koe-
ficienty pro obé tyto polarizace popisujici relativni intenzitu elektrické slozky E
odrazené viny

E.;  Njcosf; — Nycos 6,
E;s  N,cosb; + N, cosb,
E,,  Nicost; — N;cos0,

E;,,  N,cosb; + N, cosb,’

rs =

(1.7)

Tp =

kde N je komplexni index lomu (N = n + ik; n je redlny index lomu, k& extinkéni
koeficient), 6 tthel dopadu a r resp. ¢ resp. t jsou indexy pro parametr odrazené
resp. dopadajici resp. proslé viny.

Superpozici popiSeme libovolny stav polarizace. Fresnelovy rovnice tak davaji
do souvislosti zménu poméru amplitud ¥ a zménu fazového rozdilu A s parame-
try vzorku (L.§]), které v rovnicich vystupuji. Jsou to tihel dopadu, index lomu,
extinkéni (~ absorpéni) koeficient (neboli komplexni index lomu) a s nimi skrze
disperzi vlnova délka svétla A. Stejné tak lze z naméfenych parametrai ¥ a A
ziskat komplexni permitivitu, kterd je s indexem lomu ve vztahu ¢ = v/N. Ve
vrstvé/vach dochézi ke zpétnému odrazu a s nim spojené interferenci [10]. Za-
poctenim tohoto jevu do modelu ziskdvame informaci o tloustce (multi)vrstvy.

Tp |E\s| expid,

tan W exptA = (1.8)

re |Eyp| expids
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Nejcastdji je elipsometrie pouzivand pii méreni tloustky tenkych vrstev materiali.
Vyznamné je, Ze lze velmi presné urcit tloustky vrstev, které jsou vyrazné menst,
nez je vinova délka pouzitého svétla.

1.4.2 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

Ke zkoumani chemického slozeni vrstvy byla pouzita metoda Rentgenové foto-
elektronové spektroskopie (X-ray photoelektron spektroscopy - XPS). Tato meto-
da je zaloZend na vnéjsim fotoelektrickém jevu. Budici zafeni (monochromatické
rentgenové) o frekvenci v dopadd na vzorek, kde dochézi k vyrazeni elektroni
z atomil. Ptivodni energie absorbovaného fotonu £ = hv je predana elektronu na
jeho uvolnéni z atomu a prechodu na Fermiho hladinu (tato vazebné energie Ep
je charakteristickd) a déle pak na opusténi materidlu Ysampie = Ev — Ep, tj. na
prechod z Fermiho hladiny na energii volného elektronu (vakuova hladina). Pro
kinetickou energii Fx volného elektronu plati

EK = hv — EB — Psample- (19)

Fermiho hladina je kolektivnim parametrem celého vzorku a mtzeme tak zaii-
dit, aby Er vzorku i detektoru byly stejné. Kinetickd energie elektronu, kterou
detektor zaznamena, je pak

EK = hV — EB — ©det, (110)

kde gt uZ neni parametr vzorku nybrz pristroje, ktery se uvazi v kalibraci. De-
tekei kinetické energie elektronti tak mizeme zjistovat vazebné energie elektront
a tedy i typy atomil obsazenych v prvku.

V pripadé elektront vyrazenych z vnitinich slupek atomi je tato energie cha-
rakteristickd pro jednotlivé prvky a meéfeni nam dava informaci o chemickém
slozeni vzorku. Navic mtizeme pozorovat drobné rozdily ve vazebné energii, které
jsou zpusobeny rozdilnou chemickou vazbou daného prvku. Vyse uvedené pted-
poklada ze excitovany elektron doleti na detektor aniz by béhem cesty doslo ke
srazce, coz je limitujici faktor jednak pro hloubku, z které mizeme elektrony po-
zorovat, pro vétsinu materialit maximalné 10 nm, jednak pro tlak v aparatufe,
které musi byt pod 107° Pa.

Nase laborator je vybavena XPS aparaturou s rentgenovou lampou Specs
(pseudomonochromatickd ¢ara K, Al na 1486,61 eV) a hemisferickym elektro-

novym analyzatorem Phoibos Namétfena data byla zpracovana pomoci programu
CasaXPS.

1.4.3 Mikroskopie atomarnich sil

Pro zkoumani povrchové morfologie vzorkt byla uzita metoda mikroskopie ato-
mérnich sil (atomic force microscopy - AFM), kterd spo¢iva ve zkouméani silové
interakce mezi ostrym hrotem, typicky polomér krivosti hrotu je zhruba 10 nm,
umisténym na pruzném raménku (cantileveru), a povrchem. Pohyb raménka je
detekovan pomoci odrazu laseru od tohoto raménka na pozi¢né citlivy detektor.
Skenovani je realizovano pomoci piezokrystalu.

V nasem pftipadé byl pouzit polokontaktni rezim s konstantni amplitudou
kmitu cantilevru na pfistroji AFM Ntegra od firmy NT-MDT [6].
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Kromé kvalitativniho vystupu v podobé obrazu povrchu dostavame kvantita-
tivni vysledek - drsnost povrchu. Nejcastéji se udava sttedni kvadraticka odchylka

(RMS) ([LID).
Rrys = Eny (1-11)

Udéanim RMS vsak neni jasné, zda se jedna o vyrazné ostré nerovnosti (izké piky)
nebo o mohutnéjsi ne tak vysoké utvary. Proto se hodnota RMS udéva zpravidla
v kontextu s obrazkem.

1.4.4 TUV/VIS spektroskopie

Mira absorpce ve viditelné a blizké UV oblasti byla zjistovana pomoci UV-Vis
spektrometru Hitachi U3300. v rozmezi vlnovych délek 190-900 nm s krokem
0,5 nm. Pro nase vzorky byla relevantni oblast zhruba nad 350 nm, tj. nad
absorpcni hranou skla, na kterém byly vzorky pro tento typ méteni deponovany.

1.4.5 Mérfeni kontaktniho hlu - smacivost

Smacivost (,mira ochoty kapaliny ulpivat nebo byt v kontaktu s danym povr-
chem®) je dulezitym parametrem povrchu materidli. V objemu materialu je ka-
7zd4 castice obklopena dostatecnym mnozstvim dalSich a vzadjemné ptlisobeni se
stfeduje. Povrchova vrstva je obklopena Castecné materidlem objemu, castecné
navazujici latkou. Objemové a povrchové vlastnosti mohou tedy zfejmeé vykazovat
rozdilné chovani. O objemovych vlastnostech miizeme mnoho usuzovat z rtiznych
méfeni, v kontaktu jsme vsak zpravidla s povrchem latky, proto je podstatné
zabyvat se jeho vlastnostmi.

Povrch Ize chapat jako fazové rozhrani - plochu, na které se vlastnosti systé-
mu skokem méni. Existence rozdilnych mezimolekularnich interakci uvniti a na
fazovém rozhrani se projevuje tim, Ze na vytvoreni urcité plochy nového povrchu
(dA) je tieba vynalozit praci (dWj), ktera je imérnd po¢tu molekul prevedenych
z objemové faze do fazového rozhrani a tedy plose nové vytvoreného rozhrani:

AW, = v - dA, (1.12)

kde 7 je povrchova energie nebo povrchové napéti.

U systémil s nezanedbatelnou plochou fazového rozhrani jsou ovliviiovany ter-
modynamické vlastnosti celého systému. Celkova préace (pro systémy bez elektric-
kého naboje) je pak dana souctem préace objemové a povrchové

Usporadani trifazového systému zavisi na hodnotach vzajemnych mezifazo-
vych energii 7. Zatimco mezifazova energie charakterizuje rozhrani mezi dvéma
objemovymi fazemi, rozhrani t¥i fazi je charakterizovano smacecim (kontaktnim)
thlem - thel mezi vektorem lezicim v roviné povrchu a vektorem tecnym k po-
vrchu kapky v bodé styku vsech t¥i fazi. Je-li kontaktni tthel na hladkém povrchu
6 < 90°, oznacujeme material jako smacivy, je-li § > 90° pak jako nesmacivy.
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Obrazek 1.5: Wenzeltv model [9]

i

Obréazek 1.6: Povrch popsatelny Wenzelovou rovnici (vlevo) a Cassie —Baxterovou
rovnici (vpravo) [9].

Pravé kontaktni thel kapky vody (WCA) na piipravenych povrsich byla ve-
licina, kterou jsme zjistovali. V prvnim pfibliZzeni, které piedpokladé dokonale
hladky povrch, je hodnota kontaktniho tthlu 6 s povrchovymi napétimi mezi tie-
mi pfitomnymi fazemi (s - vzorek, [ - voda a g - vzduch) dédna Youngovou rovnici

Vsg = Vst T Vig * COS 0. (114)

Realné povrchy idealné hladké nejsou, navic mohou vykazovat chemickou ne-
homogenitu. Youngovu rovnici lze doplnit o korekéni ¢leny. Vliv morfologické
a chemické nehomogenity se ale obtizné rozlisuje.

Dalsi komplikaci modelu tohoto rozhrani je, ze systém nemusi byt ve statické
rovnovaze. Kapka se po povrchu pohybuje a snazi se hledat energetické minimum.
Svou pritomnosti miize ménit vlastnosti povrchu a tim i polohu minima, které
hleda. Pro zlepseni popisu zavadime: staticky uhel 5 po ustéleni (dojde-li k né-
mu) na vodorovném povrchu; méjme kapku na povrchu naklonéné tak, ze kapka
je tésné pred zacatkem pohybu doleva. Pak tihel vpravo nazyvame postupujici 6,,,
vlevo ustupujici 6,.. Na idealnich povrsich by se mély hodnoty vSech tii ihld sho-
dovat. S nehomogenitou povrchu roste rozdil mezi 6, — 6, > 0, ktery oznacujeme
jako hysterezi.

Uvazujme, ze odchylky od Youngovy rovnice jsou zptusobeny pouze drsnosti.
V takovém piipadé muzeme rozlisit dva zakladni modely (obr. [L4.5):

Wenzeliiv model: Rovina tecna k drsnému povrchu je obecné rtznéa od vodo-
rovné, kterou pozorujeme makroskopicky. Kontaktni tihel 0y,, ktery méiime, je s
thlem 6, ktery skute¢né sviraji rozhrani na drsném povrchu (obr. [L15]) (a ktery
je dan povrchovymi energiemi pfitomnych latek) ve vztahu

cos Op, = 1 cos b, (1.15)

kde r je zminény korek¢ni parametr. Tato pfedstava chovani kapek na drsném
povrchu dobfe odpovida pozorovani, ze u smacivych materialt se se zvysovanim
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drsnosti kontaktni thel dale klesa, kdezto u nesméacivych latek vede zvysovani
drsnosti k vétsi hydrofobicité. Zaroven povrchy s timto chovanim vykazuji velikou
hysterezi, protoze kapka i pfi pomérné velkém thlu naklonéni ulpiva, nez dojde
k utrzeni (kapka je v kontaktu s celym povrchem, ktery piekryva). Je-li vsak
drsnost prili§ velka nebo je material porézni, prestava byt tento model funkéni.

Cassie-Baxteruv model: Na povrchu tvofeném dvéma materidly o rtznych
smacivostech je pozorovany kontaktni tihel Oy, s thlem 6, resp. 65, ktery odpovida
kontaktnimu thlu vody na prvnim resp. druhém materiadlu dan vztahem

cosr, = fi1cosbty — fycosbs, (1.16)

kde f; a fy jsou frakéni plochy prvniho a druhého materialu, které jsou v kontaktu
skapkou(%:%afl—i-fg:l).

Na povrsich poréznich nebo s velikou drsnosti specifického charakteru ulpivaji
kapky na ,hrotech“ povrchu. Kapka je v kontaktu jednak s materidlem, jednak
se vzduchem, ktery je zachycovan v dutinach prekrytych kapkou. Kontaktni thel
vody a vzduchu je 180°, takze se vztah (I.I6]) redukuje na tomto typu povrchu
na

cosOr, = f1cosf — fo. (1.17)

Kapka na povrsich, které se chovaji takto, prakticky neulpiva, hystereze je
malé. Zaroven s sebou kapka pfi klouzani (obr. [L4H]) odnasi necistoty z povrchu.
Materialy, které pii vhodném typu zdrsnéni vykazuji toto chovani, lze uzivat
k pripravé superhydrofobnich vrstev, které maji aplikace naptiklad jako samocis-
tici nebo protindmrazové povrchy.

1.4.6 Skenovaci elektronovy mikroskop

Dalsi snimky mapujici morfologii povrchu byly pofizeny na skenovacim elektro-
novém mikroskopu (SEM) od firmy TESCAN.

Problémem tohoto méfeni je nabijeni vzorku. Neni-li z povrchu zkoumaného
materidlu naboj odvadén dostatecné dobte, zhorsuje se rozliseni obrazu. Nevodivé
vrstvy se proto poprasuji tenkou vrstvou vodivého materidlu (napt. Pt nebo Au).

Druhou moznosti, ktera byla pouzita v nasich mérenich, je méfeni v lomu:
mame-li multivrstvu slozenou z vodivého materialu prekrytého tenkou vrstvu die-
lektrika, mizeme potidit obraz z profilu. Je-li vrstva dielektrika dostatecné tenka,
kvalitu obrazu témér neovlivni a vysledny zaznam déava informaci jak o slozeni,
tak o struktuie multivrstvy.

1.4.7 Meéreni depozic¢ni rychlosti

K meéreni depozi¢ni rychlosti klastri byla uzita metoda vibrujiciho kfemenného
krystalu fungujici na nasledujicim principu [1]: krystal precizné sefiznuty ve vhod-
ném sméru (AT fez) je pfipojen k oscilaénimu obvodu. Takovy krystal o tloustce
t ma zakladni rezonané¢ni frekvenci

fo

= 1.18
2, (118)
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kde v, je rychlost 8ifeni pri¢né elastické viny ve sméru tloustky ¢. Deponovanim
materidlu o hustoté pp a hmotnosti dm na plochu S vzroste tloustka o
dt L d (1.19)
= —dm. .
prS
Taylorovym rozvojem rovnice (LI8]) do 1. fddu dostane zménu resonanéni frek-
vence krystalu vlivem nadeponované vrstvy

f2

= _Nka

dm. (1.20)

Rychlost poklesu resonanc¢ni frekvence, ktery byl zaznamenavan, je tedy piimo
umeérny depozi¢ni rychlosti.

Vztah pro zménu frekvence (L20) plati, pokud je nadeponovand vrstva do-
statecné tenké (to lze nahlédnout i z toho, ze jsme uzili rozvoj pouze do prvniho
fadu). Dostatecnou tenkosti jsou mysleny tloustky, pfi kterych jesté nehraji roli
elastické vlastnosti deponovaného materialu.

1.4.8 Opticka emisni spektroskopie

Jednou z diagnostik plazmového vyboje je optickd emisni spektroskopie (OES).
V plazmatu dochézi k excitacim a pfi relaxaci excitovanych stavi k emisi fotont
s charakteristickou energii. Proto také pozorujeme, ze plazma ,sviti“.

OES zaznamenava intenzity vlnovych délek ve zvoleném rozsahu a kroku. Sni-
mani intenzit probiha pres kfemenné sklo, které nema absorp¢ni hranu v oblasti
vlnovych délek, které jsou detekovany a méreni tak neni timto zkreslovano. V na-
méreném spektru nalezneme pomoci databéaze charakteristické ¢ary pfitomnych
prvki. V nasem pripadé jsme pozorovali atoméarni ¢ary argonu a kysliku. Dete-
kované intenzita prislusné cary je primo timérna hustoté elektrond n, kterymi je
¢, které mohou byt excitovany. Méjme dva prvky A a B a néjaké dvé ¢ary jejich
spekter, jejichz excitace ma stejny uc¢inny prifez o. Pak je pomér intenzit Car ro-
ven pomeéru koncentraci (I.21), nebof k procesim dochéazi ve stejném prostiedi,
tedy za stejné hustoty elektronti n. Zname-li koncentraci jednoho z prvka A této
dvojice, mizeme touto metodou nazyvanou aktinometrie urcit koncentraci dru-
hého B (L2I]). Tento vypocet funguje samoziejmé jen v ramci jisté aproximace,
ktera je ovSsem pro nase podminky platna.

Iy ca-0-n I

B
A _ N = Zca. 1.21
I c¢cg-o-n B IACA ( )
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2. Experimentalni cast

Cilem experimentii byla pfiprava kompozitnich vrstev kov/plazmovy polymer, je-
jich modifikace chemicky aktivnim plazmatem, resp. chemické odleptavani svrchni
vrstvy plazmového polymeru a hledani optimélnich podminek pro leptani.

Samotné kovové klastry [L.3.3] vykazuji aplikacné zajimavé vlastnosti, napt.
antibakterialnost, optickou anomalni absorpci, atd. Jejich vrstvy jsou ale nesta-
bilni - snadno se stiraji, oxiduji apod. Jednou z moznosti, jak stabilitu zlepsit, je
zkombinovat strukturu kovovych klastri s vrstvou plazmového polymeru.

Jedna moznost je deponovat klastry na polymerni vrstvu, coz nezvysi stabilitu
mnoho, ale hodi se pro studium samotnych klastrii.

Dale je mozné prekryt kovové nanocastice plazmovym polymerem. Tak dosta-
vame vrstvy, které dédi zajimavé vlastnosti souvisejici jednak s morfologii struk-
tury klastri, jednak s chemickymi vlastnostmi plazmového polymeru, ktery navic
prinasi vétsi odolnost. Roli hraje samoziejmeé i to, zda je prekryvova vrstva dosta-
tecné tenka, aby se vlastnosti souvisejici s morfologii klastri jesté mohly projevit.

Pro nékteré aplikace, napt. SERS se déle hodi, aby kovové klastry nebyly
prekryty zcela, ale byly v plazmové polymerni matrici pouze upevnény. Toho lze
dosédhnout prave castecnym odleptanim prekryvové vrstvy plazmového polymeru.
Odleptavani musi byt pro tyto tcely dobfe definovanym procesem. Charakterizaci
chemického leptani je proto vénovan oddil experimentalni ¢asti, dalsi oddil
2.1.3 je pak vénovan chemickym zménam povrchu zapti¢inénym timto procesem.

2.1 Vrstvy plazmového polymeru

2.1.1 Depozice plazmového polymeru

Plazmové polymerni vrstvy byly pfipraveny pomoci nizkoteplotniho nizkotlaké-
ho doutnavého vyboje. Jako prekurzor byl pouzit n-hexan, do vyboje s vykonem
60 W byl vpoustén ve smési s argonem v pomeéru 1:1 za celkového pritoku pracov-
ni smési 10 sccm a tlaku 1.7 Pa. Depozi¢ni rychlost zméfena pomoci SE z tlousték
pripravenych vrstev byla za téchto podminek ~ 7 nm/min. Staticky kontaktni
tthel vody na t&chto vrstvach byl (100 4 2)°, jejich RMS drsnost zméfend pomoci
AFM byla zhruba 2 nm.

2.1.2 Optimalizace procesu leptani

Pfipravené vrstvy plazmového polymeru o tloustkach typicky ~ 160 nm byly
opracovavany v kyslikovém plazmatu. Pro leptani byl pouzit stejny typ vyboje
jako v pripadé depozice ve smési kysliku a argonu o celkovém priitoku 3 sccm.

Optimalizace sloZeni smési

P1i konstantnim pfikonu 60 W a tlaku 3 Pa jsme ménili pomér leptaci smési tak,
abychom dosahli maximalni leptaci rychlosti. V tab. 2] jsou uvedeny tloustky
vzorki pred leptanim dy a jejich zména po pétiminutovém leptani Ad v prislusné
smési argonu a kysliku. Vidime, Ze nejvétsi leptaci rychlosti, ~ 10 nm/min, bylo
dosazeno ve smési Ar/Oy = 0.5/2.5 scem.
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Tabulka 2.1: Zména (Gbytek) vrstvy plazmového polymeru Ad pfi leptani v che-
micky aktivnim plazmatu s uvedenym pomérem kysliku a argonu pii tlaku 3 Pa
celkovém pritoku 3 scem a vykonu 60 W po dobu 5 min
| Ar/Oy [0/3]1/5]1/2[2/1[3/0]
do [nm] | 184 | 169 | 164 | 145 | 160
Ad[nm]| 39 | 49 | 42 | 19 | 0

OES - aktinometrie

Abychom danou zavislost leptaci rychlosti na slozeni smési vysvétlili, provedli
jsme charakterizaci plazmatu OES. Jak je feceno vyse, pro leptani ma zasadni

36 | | I T T T
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3.4
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5321 i
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¢ sl B
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g | / g
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///7]» | 4
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podil Oy v leptaci smési [%)]

Obrazek 2.1: Koncentrace atomarniho kysliku a jeho pomér s molekularnim v za-
vislosti na podilu kysliku v leptaci smési s argonem v plazmatu (pii tlaku 5 Pa a
vykonu 60 W).

vyznam atomarni kyslik. Zajimala nas tedy zavislost jeho koncentrace na lepta-
ci smési. Pro jednotlivé leptaci smési jsme metodou uvedenou v [1.4.8 s uzitim
intenzit ¢ar atomérniho kysliku O (844 nm) a argonu Ar (750 nm) ze znamé
koncentrace argonu (Ar jakozto inertni plyn nereaguje a tedy mmnozstvi, které
do aparatury poustime, tam skutecné je.) spocetli koncentraci atomérniho kys-
liku (prava y-ova osa na obr. ). Dalsi zajimavou hodnotou je pomér takto
spoctené koncentrace a koncentrace molekularniho kysliku v leptaci smési, kte-
ry bychom mohli nazvat efektivitou atomarizace kysliku (leva y-ova osa na obr.
2.1)). Koncentrace atomarniho kysliku se zvySujicim se pritokem O, roste. V da-
ném rozsahu promeérovanych koncentraci, ktery byl volen s ohledem na snadnou
a stabilni nastavitelnost hodnot, byl pomér O/O; nejvyssi pro ndmi zvoleny po-
mér Ar/Oy = 0.5/2.5. Smés v tomto poméru jsme proto pouzivali pti dalich
mérenich.
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Chemické sloZeni povrchové vrstvy - XPS

Vzorky opracované plazmatem v rtznych leptacich smésich jsme proméfili XPS
a tim urcili slozeni povrchové vrstvy. Vysledky méfeni jsou uvedeny na obr.
Rozklad uhlikového peaku C 1s na jednotlivé komponenty pro urceni zastoupeni
ruznych vazeb, ve kterych se C ve vrstvé vyskytuje, je na obr. 2.3l Pro ilustraci
je tento rozklad ukazan na obr. 2.4 a 2.5l

80 | |
X
> 60| |
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5
S 40! |
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: » 40 60 80 100

podil Oy v leptaci smési [%)]

Obréazek 2.2: Zavislost koncentrace uhliku (C) resp. kysliku (O) v povrchové vrstvé
plazmového polymeru na leptaci smési (leptano pii tlaku 5 Pa celkovém priitoku
3 sccm a vykonu 60 W po dobu 5 min).
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Obrazek 2.3: Zavislost zastoupeni alifatickych uhlovodiki (C-C, CH) a vazeb

s kyslikem na leptaci smési (leptano pii tlaku 5 Pa celkovém pritoku 3 sccm a
vykonu 60 W po dobu 5 min).

Z graft vidime, Ze od 66 % kysliku ve smési je celkové mnozstvi kysliku ve
vrstvé konstantni. Stejny trend je vidét v pripadé rozkladd C 1s spekter - od
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66 % Oy v leptaci smési se zastoupeni jednotlivych vazeb uhliku jiz neméni. Tyto
vysledky naznacuji, ze s meénici se koncentraci atomarniho kysliku dochazi ke

dostatecné mnozstvi kysliku podobny.

zméné rychlosti leptani avSak mechanizmus leptani je ve smésich obsahujicich

nim

intenzita [a.u.]

nel('apténo e ' ' ' ' ' '
C-C,CH - Fa
C_O ° ‘- 0..
C=0,0-C-0 - A
— Py %
£ g
] > s
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" .'.:: .‘.o
7 B
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281
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Obrazek 2.4: Ukazka rozkladu uhlikového peaku na gaussovské/lorenzovské
(70/30) komponenty reprezentujici vyskyt uhliku v rtiznych vazbach. Pred leptéa-

' leptani 3 Pa o ' ' : ' '
C-C.CH - A
C-O S
C=0,0-C-O - - '..
COOH & %
0: ..
£: '
,.' : )
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Obréazek 2.5: Ukézka rozkladu uhlikového peaku na gaussovské/lorenzovské
(70/30) komponenty reprezentujici vyskyt uhliku v riznych vazbach. MéFeni po

ve smési Ar/Oy = 0.5/2.5 sccm)

leptani (pfi tlaku 5 Pa celkovém pritoku 3 sccm a vykonu 60 W po dobu 5 min
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Zavislost na tlaku

Dosud jsme leptaci proces optimalizovali z pohledu pomeéru argonu a kysliku
ve smési a ostatni parametry jako tlak a vykon jsme nechavali neménné. Tento
postup jsme volili, protoze se dalo ocekavat ze na leptaci smési bude leptani vel-
mi zavislé, navic nemonotonne, zatimco zavislost na ostatnich parametrech bude
slaba. K ovéreni tohoto predpokladu byly zmeéteny leptaci rychlosti pii tlacich
3, 5, 6, 7.5 a 9 Pa za konstantniho vykonu 60 W a konstantnim poméru smési
Ar/Oy = 0.5/2.5 scem. S témito parametry bylo provedeno leptani vzorkd, u kte-
rych byla nésledné urcena zména tloustky a proméfena povrchova vrstva pomoci

XPS.

100
80
60

koncentrace [%]
Q
+

20 .

0 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8

tlak [Pa]

Obréazek 2.6: Zavislost koncentrace uhliku (C) resp. kysliku (O) v povrchové vrst-
vé plazmového polymeru na tlaku (leptdno ve smési Ar/Oy = 0.5/2.5 scem pii
celkovém pritoku 3 sccm a vykonu 60 W po dobu 5 min). Body odpovidajici
nulovému tlaku jsou hodnoty neleptaného vzorku.
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Obrazek 2.7: Zavislost zastoupeni alifatickych uhlovodiki (C-C, CH) a vazeb
s kyslikem na tlaku (leptano ve smési Ar/Oy = 0.5/2.5 scem pii celkovém priitoku
3 sccm a vykonu 60 W po dobu 5 min). Body odpovidajici nulovému tlaku jsou
hodnoty neleptaného vzorku.
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Jak mutzeme vidét z grafu na obr. 2.6] chemické sloZzeni vrstev plazmového
polymeru leptanych za riznych tlakt se v daném rozsahu prakticky nelisi, stejné
tak zastoupeni jednotlivych vazeb uhliku (obr. 27). Rychlost leptani byla pii
ruznych tlacich v rdmci chyby méfeni konstantni a to ~ 10 nm/min. Z tohoto
dtivodu jsme pro dalsi experimenty zvolili pracovni tlak 3 Pa, nebot tato hodnota
tlaku byla snadno a stabilné nastavitelna.

2.1.3 Zména vlastnosti vrstev vlivem leptani

Po nalezeni vhodnych podminek pro leptani, kdy je leptaci rychlost v dané ob-
lasti parametri maximalni, se miizeme zamérit na zmény povrchovych vlastnosti
vrstev plazmového polymeru vlivem piisobeni kyslikového plazmatu.

Vrstvy plazmového polymeru pfipravené postupem popsanym v 2.1.1] jsme
leptali kyslikovym plazmatem hoficim pfi vykonu 60 W, tlaku 3 Pa a leptaci
smési Ar/Oy = 0.5/2.5 sccm po riznou dobu a nésledné méfili, jak se smacivost
(WCA) a slozeni povrchové vrstvy (XPS) timto ptsobenim méni v zavislosti na
dobé leptani.

Smacivost

Metili jsme staticky kontaktni tihel vody po ustéleni kapky (10 s po kdpnuti).
WCA na nadeponovanjch vrstvach pted leptanim byl (100 £ 2)°. Obecné se po
opracovani kyslikovym plazmatem snizil, ¢im déle byl material leptani vystaven,
tim vice klesl. Tytéz vzorky byly proméreny druhy den. Méfeni nebyla provadéna
na stejnych mistech, slo o paralelni neptekryvajici se fady kapek rovnobéznych se
smérem zasouvani sklicka do plazmatu. Konkrétni primérné hodnoty WCA po
leptani a nasledné starnuti vrstvy uvadi tabulka 2.2]

Tabulka 2.2: Zména WCA, piivodni (100 + 2)°; po riizné dlouho trvajicim lepténi
kyslikovym plazmatem. Méfeni bylo opakovano i s ¢asovym odstupem a bylo
pozorovano starnuti vrstev. Nejistota méreni je ~ 2°.

’den\lOs\BOs\lmin\5min‘
1. | 29° | 27° 17° 10°
2. | 32° | 31° 27° 25°

Z vysledkt je vidét, ze zmény zplisobujici vyrazné snizeni kontaktniho thlu
s Casem relaxuji. Vysledna hodnota WCA po 24 hodinach je nicméné u vrstev
vystavenych delsi dobu piisobeni kyslikového plazmatu nizsi nez u vrstev opra-
covanych kratkodobé. Potfebujeme-li tedy kratkodobé zvétsit sméacivost napft.
pro potisk ptivodné hydrofébnich povrchi, jiz kratkodobé ptisobeni kyslikového
plazmatu vede ke kyZzenému vysledku. Je-li acelem pripravit material u kterého
nam jde o trvalejsi zménu WCA (savé tkaniny a pod.) je vhodné pouzit delsi
doby opracovani Oy plazmatem.

Jak je vySe feceno, hodnoty v tabulce 2.2] jsou prumérné hodnoty a to z méreni
provadénych v fadach rovnobéznych se smérem zasouvani sklicka do aparatury.
Hodnoty WCA v zavislosti na poloze kapky na sklicku jsou vyneseny do graft
na obr. - 213 Graf 2.11] ukazuje, Ze leptani po kratsi c¢asy 10 s a 30 s vy-
kazuje vyssi nehomogenitu v zavislosti na poloze nez vzorky opracované 1 min
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a 5 min. Blizsi srovnani této nehomogenity pro dvé nejrozdilnéjsi doby leptani
(10 s a 5 min) je vidét na grafech al2a

Mozna pricina poklesu nehomogenity pti delsi dobé leptani je proudéni leptaci-
ho plynu v aparatuie. Na obr[2.8je schématicky naznaceno usporadani aparatury.
Privod kysliku je bliz k tsti vyvévy a je proto mozné, ze jeho miseni do smési
je nehomogenni, na rozdil od proudéni argonu, ktery diky uspofadéani ptiroze-
né prochazi vybojem. V pocatecnich fazich leptani se tedy mohla vice projevit
rozdilna koncentrace kysliku, potazmo atomarniho kysliku v riznych mistech vy-
boje, a proto miizeme pozorovat zavislost smacivosti na poloze na sklicku, resp.
ve vyboji a to pfedevsim u vzorku leptaného 10 s.

Z grafu na obr. je patrné, ze pfi méreni druhy den se nehomogenita stava
méné vyraznou. Zde lze vidét souvislost se starnutim vrstev leptanych po rizny
¢as. Rlizné podminky v riznych mistech vyboje jsou analogické riznym dobam
leptani a tak stejné jako jsme jiz pozorovali, budou hodnoty WCA s ¢asem rela-
xovat na vzajemné blizké hodnoty - rozdily dané nehomogenitou se tak vlivem
starnuti stiraji stejné jako rozdily dané rtiznou dobou opracovani. Graf po-
rovnava zavislost WCA na poloze pro doby leptani 10 s a 5 min méfené prvni
i druhy den a méfeni neleptané vrstvy. I kdyz je nehomogenita leptani zazname-
natelna, je vidét, ze odchylky nejsou nijak zasadni a udavani stiednich hodnot
WCA tab. mé dobry smysl.

Obrazek 2.8: schéma usporadani aparatury
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Obrazek 2.9: Kontaktni thel vody na plazmovém polymeru leptaném 10 s na
riznych mistech ekvidistantné rozmisténych po délce sklicka.
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Obrazek 2.10: Kontaktni tihel vody na plazmovém polymeru leptaném 5 min na
riznych mistech ekvidistantné rozmisténych po délce sklicka.
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Obrazek 2.11: Kontaktni tihel po rtizné dlouhém leptani na rtiznych mistech ekvi-
distantné rozmisténych po délce sklicka.
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Obréazek 2.12: Kontaktni tihel po rtizné dlouhém leptani na rtiznych mistech ekvi-
distantné rozmisténych po délce sklicka druhy den.
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Obrazek 2.13: Porovnani hodnot sméacivosti pred leptanim a hodnot WCA vy-
branych vzorkl na rtiznych mistech ekvidistantné rozmisténych po délce sklicka.

Chemické slozeni povrchové vrstvy - XPS in-situ po leptani

V predchozi sekci jsme presentovali chovani vrstev v kontaktu s vodou resp. vliv
doby leptani na smacivost. Smacivost je do znac¢né miry dand chemii povrchu
a tak jsme se rozhodli promérit slozeni povrchové vrstvy pomoci XPS. Méfeni
bylo v tomto pripadé provedeno in-situ, tedy tak, Ze mezi nadeponovanim vrstvy,
leptanim a méfenim nebyla vrstva vystavena atmosfére. Vysledky tak podavaji
informaci o chemickém slozeni povrchu a jeho zménéach cisté vlivem leptani. Za-
stoupeni kysliku a uhliku ve vrstvach vystavenych piisobeni plazmatu po 10 s,
30 s, 45 s, 1 min a 5 min jsou vyneseny v grafu na obr. 2.4l

Ptestoze bychom podle pomérné vyraznych rozdili ve sméacivosti vrstev lepta-
nych rizny cas cekali také vyrazné jinou chemii povrchu, zavislost koncentrace
uhliku resp. kysliku jsou témér konstantni. Je tedy pravdépodobné, Ze vlastnos-
ti povrchu se dotvareji po vyjmuti z aparatury pfi kontaktu s atmosférou. Déle
leptané vrstvy budou pravdépodobné reaktivnéjsi a tak zaznamename vétsi, pii-
padné vice stabilni zmény. To, Ze ma atmosféra na vrstvy nezanedbatelny vliv
je ostatné mozno usuzovat i ze starnuti, tedy relaxace poklesu kontaktniho thlu
(viz predchozi sekce).
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Obrazek 2.14: Chemické slozeni smési (O a C) po rizné dlouho trvajicim leptani.

2.2 Kovové klastry

Jak je zminéno na zacatku druhé kapitoly, kovové klastry mohou vykazovat ano-
malni absorpci zptsobenou plazmonovou resonanci. Tu miizeme popsat Drude-
Somerfeldovym modelem vodivosti kovii [7], kde se vodivostni elektrony chovaji
jako idedlni plyn: jsou volné (neuvazuje se ptisobeni iontil), nezavislé (zanedba-
va se vzajemnd interakce), srazky jsou okamzité a bezpamétové. Klastry omezi
moznost pohybu tohoto plynu na malou oblast. Budeme-li elektromagnetickym
zafenim pusobit na strukturu klastri, vzniknou v disledku tohoto buzeni v tak-
to ohranic¢ené oblasti kovové ¢astice podélné kmity a bude existovat frekvence,
pri které se energie do podélnych kmiti preda nejlépe - to nazyvame resonanci
a Casticim odpovidajicim popsanému vlnéni fikdme plazmony.

Elektromagnetické zareni tedy preda energii kmittim v klastru, coz makrosko-
picky pozorujeme jako absorpci. Poloha této absorpce zavisi jednak na velikosti
jednotlivych klastrii jednak na jejich kolektivnim chovéni, které se lisi podle toho,
jakym zpiisobem vrstva roste a klastry agreguji. Dale pak se pak poloha absorpce
odviji od permitivity kovu a okoli. Zavislosti na permitivité materialu obklopu-
jiciho klastry lze vyuzit k jemnéjsimu doladéni polohy absorpce na pozadovanou
frekvenci.

Naptiklad u médi a stiibra je resonanc¢ni frekvence v oblasti vlnovych délek,
na kterych pracuji lasery uzivané pro rizna méfeni.

2.2.1 Priprava vzorku

Kovové klastry byly deponovany pomoci nanoklastrového zdroje Haberlandova
typu (viz oddil [L3.3]). Byl pouZit médény teré, nebot Cu klastry jsou jednim ze
studovanych materiadlt pro SERS a zaroven je to zajimavy material i z pohledu
bioaplikaci pro své antibakterialni uc¢inky. Zejména je vyzdvihovana nizsi toxicita
médi a jeji nizsi cena v porovnani s ¢asto uzivanym st¥ibrem [14].

Jako podlozky bylo pouzito jednak sklo pro nasledné métreni smacivosti a op-
tické propustnosti UV-VIS, jednak lestény kremik pro proméreni AFM a SEM.
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Po optimalizaci depozi¢niho procesu, kterou se zde nezabyvame neb nebyla pred-
métem této prace, byl tlak v komotre nastaven na 50 Pa, proud magnetronem na
200 mA, ¢emuz odpovidalo napéti ~ 270 V. Stalost rychlosti naprasovani byla
kontrolovana pomoci krystalového méfice tloustky umisténého naproti vystupni
stérbiné agregacni komory. Princip tohoto méfeni je popsén v oddile [1.4.7]

2.2.2 Vlastnosti klastra
Charakterizace prostifednictvim UV /VIS spektroskopie

Meédéné klastry deponované na sklo riizny c¢as byly proméreny na UV-VIS spek-
trometru Hitachi U3300. Na obr. je vynesena zavislost propustnosti na vlnové
délce pro klastrové vrstvy s prislusnymi dobami depozice. Vidime, ze v okoli vl-
nové délky 600 nm skutecné pozorujeme anomalni absorpci. S rostouci depozi¢ni
dobou, tedy s rostouci vrstvou, klesa prirozené propustnost v celé oblasti vlnovych
délek - vrstva byla i pouhym okem méné prithledna. Zaroven se stava vyraznéjsim
i absorp¢ni minimum, coz je efekt, na ktery se cili.
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Obrazek 2.15: Propustnost vrstvy kovovych klastrit deponovanych rtiznou dobu
pro vlnové délky 350-900 nm

Smadivost

Pii snaze zjistit WCA vrstvy kovovych klastri nadeponované na skle se projevila
jiz zminovana nizka stabilita vrstev. Nanesena kapka vody odplavovala klastry v
misté kontaktu povrchil a z méfeni je tak tézko usuzovat na vlastnosti nesmocené
vrstvy. Sméacivost a dalsi vlastnosti kovovych klastri byly proto zkoumany jiz
v ramci nanokompozitnich vrstev.
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2.3 Nanokompozitni vrstvy

Nanokompozitni vrstvy kovu a plazmového polymeru jsou uzivany jednak pro
zménu morfologie povrchu vrstvy plazmového polymeru, jednak pro zvyseni sta-
bility vrstev kovovych klastri.

Prvni uziti naléza uplatnéni pri pfiprave superhydrofobnich materialt. Ty jsou
pro své samocistici vlastnosti aplikacné zajimavé.

Vrstvy kovovych klastrii s vyssi stabilitou jsou nejenom vhodnéjsi pro samotné
studium vlastnosti klastrti. Zdaji se byt i slibnym smérem vyvoje SERS pro mére-
ni kapalnych vzorki na pevnych matricich. Nadeponovanim kovovych klastr na
plazmové polymerni vrstvu, naslednym prekrytim plazmovym polymerem a jeho
castetnym odleptanim tak, aby castice urcené k proméfeni SERS mohly byt v
primém kontaktu s kovem a mohlo tak dochazet k plazmonovému zesileni, by
mohla vzniknout dostatecné stabilni vrstva s pozadovanymi vlastnostmi.

2.3.1 Vlastnosti klastri v kompozitni vrstvé

Pro méfeni WCA byly pfipraveny rtzné silné vrstvy klastri, ovSsem sklo bylo
nejprve piekryto vrstvou plazmového polymeru (~ 7 nm).
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Obréazek 2.16: Zavislost WCA vrstvy klastri na plazmovém polymeru (~ 7 nm)
na dobé depozice klastri

Deponované klastry se do pfipravené matrice pevnéji zabudovaly a pii méfeni
smacivosti mély mensi tendenci migrovat. Na obr. je vynesena zavislost WCA
na dobé depozice vrstvy klastrii na plazmové polymerni matrici. Po naneseni
kapky vody jsme systém nechali vzdy 10 s ustalit. U velkych depozi¢nich cast
(8 min) jsme opét pozorovali undSeni klastri vodou na rozhrani. Vrstva byla
pravdépodobné tak silna, Ze svrchni klastry jiz nebyly v kontaktu s polymerni
matrici a vrstvy klastr/klastr jsou patrné stejné nestabilni jako vrstvy sklo/klastr.

Stejnym zptisobem byly pfipraveny vzorky CH(7 nm)/Cu(t) na lestény kie-
mik a proméfeny na SEM. Snimky jsou na obr. 217l Mizeme pozorovat, ze vrstva
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nerostla rovnomérné. Nejprve se vytvorily zarodecéné ostrivky klastri (15 s), ma-
terial se preferencné deponoval na tato mista a kolem nich. Disledkem tohoto
procesu je vznik ,sloupcovité® struktury, kterd hraje dale dilezitou roli pii mo-
difikaci smacivosti vrstev vlivem morfologie. Cassie-Baxtertiv model (L.4.5]) totiz
praveé s takovymto typem drsnosti povrchu pocita.

MIRAA TESC

Vi pm nm
SE MAG: 130 hx 3 Prriormanes in nunoagecs

Obrazek 2.17: Snimky vrstev CH(7 nm)/Cu(t) ze SEM

2.3.2 Klastry prekryté plazmovym polymerem

V predchozim oddile jsme zkoumali morfologii samotnych klastri. Jak bylo zminé-
no v sekci[[L4.7] 1ze vhodnym zdrsnénim povrchu hydrofobnich materiala pfipravit
superhydrofobni (SHF) vrstvy .

Superhydrofobni vrstvy

Za ucelem nadeponovani SHF povrchu jsme pfipravili vrstvy [plazmovy polymer
(7 nm)]/[Cu klastry (rtizné ¢asy depozice)]/ [plazmovy polymer (7 nm)] a to jak
na sklo, pro méreni WCA, tak na lestény kiemik, pro méfeni AFM a SEM v lomu.
Na obr. jsou vyneseny hodnoty WCA (leva y-ova osa) a drsnosti RMS (pra-
vé y-ova osa) z méfeni AFM v zdvislosti na dobé depozice klastri. Vrstvy, kde
byly klastry deponovany 8 a vice minut, byly superhydrofobni. Na grafu lze vidét
pozitivni korelaci mezi WCA a RMS, kterou predpovida Cassie-Baxtertiv model
([L4.5) smacivosti. Timto méfenim jsme tedy podlozili teoreticky model. Super-
hydrofobni vrstvy bez obsahu fluoru, ktery je soucasti bézné uzivaného teflonu,
jsou zaroven aplikacné zajimavy vysledek.
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Obréazek 2.18: Zavislost WCA (leva y-ova osa) a drsnosti RMS (prava y-ova osa)
na dobé depozice klastrii ve vrstvach 7 nm CH/Cu(t)/7 nm CH

Vymizeni superhydrofobicity

Aby kompozitni vrstvy CH/Cu/CH zdédily morfologii vrstvy klastri (zvétsila se
drsnost), je dulezité vymezit, kdy je vrstva prekryvového plazmového polyme-
ru jesté dostatecné tenkd. Superhydrofobniho chovéani jsme dosahli pii prekryti
klastrit sedmi nanometrovou vrstvou plazmového polymeru. Dale nas zajimalo,
jak se budou povrchy chovat pii silnéjsich prekryvovych vrstvach. Mérili jsme
WCA na vrstvach CH(7 nm)/Cu(8min)/CH v zavislosti na tloustce svrchni vrst-
vy plazmového polymeru. Na obr. 2.19 miZeme pozorovat, ze kontaktni tthel
s rostouci tloustkou svrchniho CH od sedmi nanometrt klesal a od ~ 40 nm se
ustalil na hodnoté ~ 140°.

Snizovani WCA s rostouci piekryvovou vrstvou plazmového polymeru sou-
visi se zménou drsnosti povrchu resp. zménou charakteru drsnosti vrstvy. Pro
podlozZeni této hypotézy jsme pofidili snimky z AFM a SEM v lomu.

Z AFM jsme dostali hodnoty RMS drsnosti a stejné jako u pozorovani vzristu
hydrofobicity s mnozstvim nadeponovanych klastri az k superhydrofobicité, kde
jsme pozorovali korelaci WCA a RMS v souladu s teorii, porovnali jsme i zde
hodnoty kontaktnich thli a RMS pro vzorky s rtiznymi prekryvovymi vrstvami.
Zadnou korelaci dat jsme vSak nepozorovali.

P1i tenké prekryvové vrstvé zlistane charakter morfologie zachovan - porov-
nani levého a prostfedniho snimku ze SEM v lomu obr. .20l Ostra sloupcovita
struktura dovoluje, aby v pérech mezi klastry zistaly vzduchové mezery, jak ilu-
struje obr. vlevo. Pravé to hraje v Cassie-Baxterové modelu superhydrofobi-
city klicovou tlohu. P1i dalsim pfekryvani plazmovy polymer postupné zaobluje
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Obrazek 2.19: Vymizeni SHF s rostouci tloustkou piekryvové vrstvy CH ve vrst-
vach CH(7 nm)/Cu(8min)/CH

Obrazek 2.20: SEM v lomu: [vlevo] CH/Cu(8min), [uprostfed] CH/Cu(8

min)/CH(7 nm), [vpravo] CH/Cu(8 min)/CH(35 nm)
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wsloupcovitou® strukturu a charakter drsnosti se méni (ilustruje obr . vpra-
vo). Zména morfologie zapti¢inéné timto procesem vSak ziejmé neni popsatelnd
hodnotou RMS na AFM s timto rozliSenim.

Opravnénost tvrzeni, ze pokles kontaktniho thlu je dan morfologii, jejiz zmé-
nu nelze popsat RMS, podkladdme proto vizudlnim vystupem méfeni AFM na
obr. 2.22] kde vidime, Ze struktura klastri vlevo je ostiejsi nez struktura vpravo
a charakterem odpovida ilustrativnim obr. 2.23l Déle jiz zminovanym snimkem
SEM v lomu (obr. 220)), kde mtiZzeme porovnat neptekryté klastry s vrstvami
prekrytymi 7 nm a 35 nm.

Leptanim superhydrofobni vrstvy 7 nm CH/Cu(8 min)/7 nm CH v kyslikovém
plazmatu po dobu 20 s klesla hodnota WCA na ~ 4°, stejné tak u vrstev s niz$im
¢asem depozice klastrit (obr. 2Z21]). Pfesnost urceni kontaktniho uhlu u takto
reaktivnich povrchil je obtizné, systém neni ve stabilni rovnovaze a hodnota WCA
silné zavisi na dobé, jakou nechame kapku na povrchu ustalit. Hodnota 4° po
ustaleni 10 s je proto jen orientacni. Jasné vsak ukazuje na to, ze povrchy presly
do superhydrofilniho stavu. Toto pozorovani je rovnéz v souladu s teorii, charakter
sméacivosti se z Cassie-Baxtera zménil na Wenzelav - leptané vrstvy plazmového
povrchu maji kontaktni ihel pod 90° (viz tab. [22]), vytvofenim tohoto materidlu
na povrchu s vhodnym typem drsnosti lze vnik superhydrofilni vrstvy ocekavat.
Ptiprava superhydrofilnich povrchii neni tak naro¢na a citliva na typ drsnosti,
jako je tomu u superhydrofobnich. To je vidét i z toho, Zze kontaktni tthel nam
na superhydrofilni hodnoty poklesl po leptani i u vzorki, které pred leptanim
superhydrofilniho stavu nedosahly (obr. [2Z.21]).
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Obrazek 2.21: Kontaktni tthel vrstev ¢istého plazmového polymeru, médénych
klastrii na plazmovém polymeru pro rizné doby depozice klastrii, vrstvy klastri
s riznymi dobami depozice v plazmové polymerni matrici prekryté 7 nm plazmo-
vého polymeru a tychz vrstev opracovanych 20 s kyslikovym plazmatem.
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Obrazek 2.22: AFM - 7 nm CH/Cu(8min)/7 nm CH (vlevo), 7 nm
CH/Cu(8min)/35 nm CH (vpravo)

Obrazek 2.23: chovani kapek s pribyvajici vrstvou CH
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Z.aver

Zkoumali jsme interakci chemicky aktivniho kyslikového plazmatu s vrstvami
plazmového polymeru. Nalezli jsme optimalni podminky pro tento proces z po-
hledu maximalizace leptaci rychlosti, kterou jsme méfili pomoci elipsometru. Pro-
méfili jsme zmény vlastnosti vrstev plazmového polymeru - smacivosti (méfenim
WCA) a chemického slozeni (pomoci XPS) zptisobené leptanim a pozorovali vliv
starnuti vrstev na smacivost.

Zabyvali jsme se vlastnostmi médénych klastrii - optickou propustnosti na
UV-Vis spektroskopu, kde jsme pozorovali anomalni absorpci, a morfologii na
AFM a SEM.

Kombinaci vrstev ¢isté uhlikového plazmového polymeru a médénych klastri
se nam podarilo pfipravit superhydrofobni vrstvy. Kontaktni tihel téchto vrstev
dobte koreloval s RMS drsnosti méfenou na AFM, ¢imz jsme podlozili teore-
tickou predpovéd Cassie-Baxterova modelu smacivosti. Superhydrofobni vrstvy
pripravené modifikaci drsnosti ¢isté uhlikovych vrstev, tedy neobsahujici fluor,
jsou experimentalné i aplikacné zajimavym vysledkem. Byl pozorovan efekt vy-
mizeni superhydrofobnich vlastnosti, pokud byla pfekryvova vrstva plazmového
polymeru ptilis silna.

Po leptani kyslikovym plazmatem po dobu 20 s piesly nanokompozitni vrstvy
na superhydrofilni. A to i ty, které mély ptivodné sice vysoky WCA, ale superhyd-
rofobni nebyly. To rovnéz koresponduje s teoretickou predpovédi, ktera vysvétluje
toto chovani na zakladé Wenzelova modelu. Dale tento vysledek doklada, ze pii-
prava superhydrofilnich povrchti neni tak naro¢na a citliva na typ drsnosti, jako
je tomu u superhydrofobnich povrchi.
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Seznam pouzitych zkratek

EM
XPS
SE
CCP
OES
SERS
AFM
SEM
WCA
SHF

elektromagnetické

rentgenova fotoelektronova spektroskopi
spektroskopicka elipsometrie

kapacitné vazany plazmovy vyboj

optické emisni spektroskopie

povrchem zesilena ramanovska spektroskopie
mikroskopie atomarnich sil

skenovaci elektronovy mikroskop

kontaktni tthel vody

super-hydrofobni
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