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metodou magnetronového naprasSovani polymerniho PH#RE. Ukazuje vliv
depozénich podminek, hlavn tlaku pracovniho plynu a vykonu dodaného do
systému, na vlastnosti deponovanychy Gifsstev — na jejich chemické slozeni,
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bioaplikace. V praci je vyuZzit i novy #pob nezavislé kontroly morfologie a
chemického slozeni povrchu vrstev pomoci depozomigzni vrstvy nangastic — a

to jak kovovych (Pt, Cu, Al), tak i polymernich {&€:nylon). To vede ke kontrole
hydrofobicity vrstev a k depozici vrstev super-hyfdbnich.
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Abstract: In this work we study the deposition gtifophobic fluorocarbon coatings
by magnetron sputtering of polymeric PTFE targee $fow what is the influence of
the conditions of the deposition process — theguresin the chamber, the RF power
— on the properties of the resulting ,Cthin films (their chemical composition,
morphology, wettability, barrier and optical projes, stability and possible bio-
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1 Uvod

1.1 Plazmové polymery

Plazmovy polymer vznika fichodem organickych par nebo plynu
plazmatem a jejich naslednou kondenzaci na subst@proti konvetnimu
polymeru vykazuje vysSi stupeesfovani a slozigjsi strukturu obsahujici i volné
radikaly. Jako fiklad je mozné uvést strukturu konveiho polytetrafluorethylenu
(PTFE) a plazmového polymeru na bazi PTFE, kteyé jsredeny na Obr. 1.1 a 1.2
(podle [1]). Pro odliseni plazmového polymeru naiB&I'FE od konvetniho PTFE

budeme dale v praci prgipravené plazmové polymery pouzivat zkratku pPTFE.

@ C
- L
n F
Obr. 1.1 Struktura Obr. 1.2 Struktura plazmového
polytetrafluorethylenu polymeru pPTFE (podle [1])

Obecré jsou tenké vrstvy plazmovych polyniempredmétem wdeckych
publikaci uz od 2. poloviny 19. stoleti &t$i z4jem o jejich aplikace je projevovan
od padesétych let 20. stoleti [2]. V té ddiyly tenké vrstvy plazmového polymeru
CiHy navrzeny k pouziti jako uhlikové fdlie. Vigehu Sedesatych let se do centra
zajmu dostala moznost pouZzit plazmové polymery jdiaektrické vrstvy [3].
Plazmové polymery se dale vyuZivaji jako ochratifmriéroveé vrstvy, pafpac se
vyuziva jejich optickych a elektrickych vlastnostiz od Sedesatych let se tenké
vrstvy plazmovych polymértaké pouzivaji v biologickych aplikacich (rtégpad pro
povlakovani kontaktnicltocek, kloubnich a cévnich nahrad, kaiétr.) [3], kde

slouzi k regulaci adsorbce biomolekubungk.



1.2 Priprava plazmovych polymerf
NejbezrejSim zpisobem, kterym se fjpravuji plazmové polymery, je
plazmova polymerace, neboli plazmatem zvySena aieéndepozice z plynné faze
za pouziti organickych prekurZor(PE-CVD, plasma enhanced chemical vapor
deposition). Na Obr. 1.3 a Obr. 1.4 (podle [3]dime d¥ zakladni uspiadani pro
PE-CVD - tzv. planparalelni usfagdani (Obr. 1.3) a tubularni ugpdéani (Obr. 1.4).

RF elektroda

Plazma
Pracovniplyn i |~
+ monomer . /
e S __—> . .
Cerpaci
.- ! — systém
- Substrat

Obr. 1.3 Depozice PE-CVD, paralelni utpadani elektrod

RF elektrody

& T
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Obr. 1.4 Depozice PE-CVD, tubularni uspdani

Pri plazmové polymeraci probiha depozice za nizkédaitfadow jednotky
az stovky Pa). #sobenim plazmatu, které vznika ptivedeni radiofrekveiniho
(RF) nagti na elektrody, dochazi k fragmentaci molekul nmaeau, k jejich ionizaci
a ke vzniku radikdl. Na substratu roste vrstva plazmového polymerwmcdd
polymerace probih& podle obecného schématu navrdengv sedmdesatych letech
20. stoleti D. K. Lamem: iniciace monomerni molgkptobthne narazem elektronu

a poté nasleduje propagace a terminace polymerigliace podobé jako u



konverEni polymerace. Schatické znazémhje tohoto procesu uvedeno na Obr. 1.5
(podle [2]).

[. Iniciace: M+e ---------- » R +e
Il. Propagace: R,+M ---------- > Ras1
lll. Terminace: Rp+R, --—------- » Pm+n Nebo Py + Py

Obr. 1.5 Schéma plazmové polymerace, podle [2]:
M ozna&uje molekulu monomer, radikal o pétu n monomernich jednotele,

ozn&uje fettzec polymeru o piu n monomernich jednotek

Skupina D. K. Lama se také zabyvala tim, kde jddmokroky polymerace
probihaji, jestli v plynné fazi, nebo az na sulistr&ysledky jsou uvedené v Tab.
1.1 (podle [2]):

Model I Il 1l
1 G G G
2 G G S
3 G S S
4 S S S

Tab. 1.1 Model plazmové polymerace, podle [2]:

| — iniciace, Il — propagace, Il —terminace, @lynna faze, S — substrat

Porovnanim jednotlivych modetosgli autai k zawru, Ze nejlépe vyhovuje
model¢islo 3, a tedy Ze pro¢hné depozini podminky (za nizkého tlaku jednotek
Pa) probiha iniciace monomeru v oblasti plazmatprages propagace a terminace
na substratu. Jak pogduvidime, napiklad za vySSich tlak (desitky Pa) nivze
proces propagace probihat uz v plynné fazi.

Tento zmsob gipravy plazmovou polymeraci byl pouzit rddgad pro
depozici uhlovodikovych vrstev (nédklad [4,5]), fluorouhlikovych vrstev (najklad
[6,7,8]), i vrstev obsahujicich dusik (ndilad [9,10,11,12].

Konkrétre pro fluorouhlikové vrstvy byl R. d"Agostinem zaesdnowjsi
model plazmové polymerace nazvany AGM — Activatedv@h model (Aktivovany

rastovy model), jehoz schematické znazwmirje nasledujici (podle [3]):

Fragmentace monomeru v plazmatu
monomer 2> n CK (1<x<3) (1.2)



lontova aktivace vrstvy (substratu)

I* (nizké energie) + (vrstvd) >  (vrstva) (1.2)
Riist vrstvy

C I:x - C Fx (adsorbovany) (1 3 a)
CFX (adsorbovan)’/) + (Vl'Stvaa* 9 (Vrstvaa+]_ (1.3b)

Podrobny popis k jednotlivym krdkn polymerace Ize nalézt v [3]. Prost
vrstvy je Zejma klcova role iont i jejich energie v reakci (1.2).fPnizkych
energiich wadu jednotek eV dopadajici ionty vytefl na povrchu rostouci vrstvy
aktivni mista, tzv. ,dangling bonds* (ve schémanézoréna hwzdickou ), na
kterd se potom mohou navazat fragmenty, ®@Enikajici v plazmatu (1.1). iP
vysSich energiich dopadajicich ibtevazuji procesy desorpce, nebo i rozprasSovani
rostouci vrstvy. Reakce (1.2), tedy iontovy bombahdaje kl€ovou roli pro
vyslednou depozni rychlost i charakter rostouci vrstvy [3].

Pfi ndmi vyuZivaném zsobu pipravy, magnetronovém napraSovani, je
nizkoteplotni plazma vytieno RF vybojem nad magnetronem s polymernim
teem, @gicemz depozice ap probihd za nizkého tlaku &kolik Pa). Magnetron
slouzi v systétmu jako exctiai elektroda a uzemnou elektrodou jsou &ty
komory. Schematicky obrazek magnetronu je uvede®ba 1.6.

Po zapaleni vyboje se na rozpraSovaném nevodivympmim teti vytvoii
zaporné pedpti viadu desitek az stovek viltkteré urychluje ionty pracovniho
plynu nachazejici se v plazmatu (v naSefipgzf ionty argonu). Ty nasledn
bombarduji povrch tée, perusuji jeho pravidelnou strukturu a vyrazejiég n
fragmenty, které potom slouZi jako prekurzory plazé polymerace probihajici
podle modelu AGM, ktery byl uveden vySe. Vrstvatoosi na substratu je svoji

chemickou strukturou podobna struidwvedené na Obr. 1.2 [1].
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Obr. 1.6 Schéma pouzitého magnetronu

Soustava magnetumisénych pod tefem (v nasSem ifpact je to osm
krychlovych magnét uspdadanych do kruhu) vytvav oblasti nad magnetronem
magnetickou past zahmajici Uniku elektrof. Jeji princip je jednoduchy, elektron
pohybujici se sérem od magnetronu je vlivenigobeni Lorentzovy sily sten z@t
k teci a od r¢j se odrazi efektem tzv. ,magnetického zrcadlathisledku kladného
gradientu intenzity magnetického poleé&em k teti). V oblasti magnetické pasti je
tedy zvySena koncentrace elektiipdiky ¢emuz dochazi kasgjSi ionizaci molekul
pracovniho plynu, tedy i ke zvySeni koncentracduiokteré nasledhbombarduji
povrch tete. Material tete je tak odprasovanigdevSim v oblasti nad magnety,
¢imz vznik& kruhova tzv. ,erozni draha“.

RF magnetronové napraSovani bylo &&sp pouzito pro depozicitiznych
plazmovych polymer (nagiklad [13,14,15,16,17,18,19]). Pro fyzikalni i chieke&
vlastnosti vysledné tenkeé vrstvy plazmovych polyimarpro rychlost jeji depozice

pii RF magnetronovém napraSovani je vSakcoklé nastaveni depd@nich
parametii, jako napiklad:

a) material tefe na magnetronu

b) uspdadani aparatury +@devSim vzdalenost substratu od magnetronu,



c) sloZeni pracovniho plynu a jehaijak,
d) vykon dodany do systému,
e) tlak v depozini komae,

f) teplota substratu.

1.3 Tenké vrstvy plazmovych polymeii na bazi fluorouhliki

Polytetrafluorethylen (PTFE) je polymerni material mnoha aplikéné
vyhodnymi vlastnostmi — jako je ndklad vysoka tepelna stabilita, nizky koeficient
tkeni, inertnost, nizka relativni permitivita, biokpatibilita nebo vysoka
hydrofobicita [20,21]. Ukazuje se, Ze tenké vrstvy bazi fluorouhlit (PTFE)
piipravené metodami plazmové polymerace mohou tyastmbsti dale zlepsit (viz.
nagiklad [21]). Jednou z vlastnosti plaznéogolymerizovanych flourouhlikovych
vrstev, ktera je v ohnisku zajmu, a kter&gste&ne i prednttem této prace, je jejich
hydrophobicita, ktera je dana nizkou povrchovougih@uorouhliki.

Pro pgipravu tenkych vrstev fluorouhlikovych plazmovyclolymeri se
pouziva jak metoda PE-CVD vyuzivajidizné prekurzory (ndjklad GF, [22]
nebo GFsO [23]), tak i magnetronové napraSovani z PTFEetefhapiklad
[24,25,26]).Vrstvy pipravené &mito metodami maji za klasickych dep@dich
podminek (tj. depozice na substrat ugrigt nekolik cm od magnetronu nebo v
aktivnim plazmatu za nizkého tlaku) kontaktni Wwdy v rozmezi 105-115° [21] a
jsou hladké, viz AFM (Atomic Force Microscopy) saaa Obr. 1.7 fevzaty z [21]:

5nm

0 nm

1um

Obr. 1.7 AFM scan hladkeé vrstvy pPTFE (plazmovéblymperu na bazi PTFE), [21]



Pro snizeni smi#osti, pogipadd pro dosaZzeni super-hydrofobniho
charakteru vrstev, tj. vrstev s kontaktnim Uhlendyw@esahujicim 160°, je nutné
jednak zvysit podil —Cffunkénich skupin, které maji nizsi povrchovou energii ve
srovnani s —CF skupinami [27], jednak zvysit jejirknost [28,29]. Podivejme se na

zpasoby, jakymi byly vrstvy majici tyto vlastnostiipravovany.

1. Leptanim povrah plazmatem a jejich naslednymeprytim pPTFE vrstvou

(plazmového polymeru na bazi PTFE).

Tento postup byl pouzit néglad v praci [30], kde bylo provedeno leptani
povrchu polystyrenu plazmatem zapalenymiisymem monomeru GRa Eelem
zvysSeni drsnosti substratu. Naslednyrekpytim povrchu vrstou GHnetodou PE-
CVD autdi pripravili super-hydrofobni povrchy, s kontaktnim &tfm vody
piesahujicim 160°. Na Obr 1.8, ktery jéepzaty z [30], vidime povrch takovéto
vrstvy vzniklé 10 min leptanim povrchu polystyredevyhodou tohoto Zfsobu
piipravy super-hydrofobnich vrstev je jeho zavislmsimaterialu substratu, ktery ma
byt leptan.

Obr. 1.8 SEM scan vrstvy pPTFEgravené leptanim povrchu polystyrenu [30]

2. Pulznim PE-CVD.

Jako piklad je moZzno uvést vysledky prace [22], kde tgkqg prekurzor
polymerace pouzity £, viz Obr. 1.9 pevzaty z [22]. V meta#lpulzni PE-CVD se
zapina a vypina vyboj sditou periodou, jejiz doba (i podil zapnuti vyboje)pro

vlastnosti vysledné deponované vrstijeditd. Vrstvy na Obr. 1.9 byly deponovany



pro 5% duty cycle, coZz znamena, Ze po dobu 5%koeéldoby jedné periody 320
ms byl vyboj zapnuty. Relati¢ndlouh& doba, po kterou je vyboj zhasnuty, vede ke
snizeni koncentrace radikal plazmatu (které jsou poté zastouperiédpvsim
radikaly Ck, které maji delSi dobu Zivota oproti jinym QOfadikaiim [3]) a také ke
zvySeni role objemové polymerace, dikgmuz na substrat dopadaji delSiFC
molekuly se stechiometrii blizkou ngRimZz se dosahne vhodného chemického
sloZzeni povrchu. Pulzovani vyboje dale omezi bodhh@svrchu rostouci vrstvy
energetickymi ionty, jenz vede ke vzniku chemickyivanich mist na povrchu vrstvy
schopnych interagovat s dopadajicimi radikély. T@ za nasledek, Ze proceastu
pPTFE vrstvy je ufen difaizi radikali po povrchu vrstvy, coZz vede ke vzniku
nanosktrukturovaného povrchu. Pro depoiicas 1,5 h rdla pripravena vrstva
super-hydrofobni charakter, s kontaktnim uUhlaiblizné 160°. Vrstvy na Obr. 1.9
jsou tvaeny nano-stuzkovitymi Gtvary z krystalického teflpm jsou vhodné mj. pro

tk&nove inZenyrstvi [30].

pm

-]
104.52 nm 409.78 nm

0.0 nm

20 pm P

600.00 nm

Obr. 1.9.Casovy vyvoj morfologie povrchu fluorouhlikovych tes deponovanych
pro 5% duty cycle a 320 ms periodiefzato z prace [22].

3. Depozice v oblasti dohasinajiciho plazmatu.

Tento postup byl pouzit n&glad v praci [23], kde byla vrstva pPTFE
piipravovana metodou PE-CVD z prekurzorgF§D, gi¢emz substrat, na ktery se
pPTFE vrtsva deponovala, byl ungistdo oblasti dohasinajiciho plazmatu (tzv.

plasma afterglow). fpravené vrstvy vidime na Obr. 1.1Gepzatém z [23].
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Povrchy pPTFE fipravované v AfterGlow oblasti vykazuji zvySenowsmiost
a charakteristické chemické sloZeni podobné kotmiemu PTFE s vysokym
zastoupenim —GCGFskupin, coz lze vysilit nasledujicimi dvody: Kwali vétsi
vzdalenosti k substratu ngjropadaji pedevsim radikaly Cf které maji delSi dobu
zivota oproti jinym Ck radikdim [3], nebo delSitettzce GF, s vysokym
zastoupenim —CGhFskupin. Dale, v oblasti AfterGlow je mensi kongeant iont, a
rostouci tenka vrstva je jimi mé&rmbombardovana. To ma za nasledek nizsi tvorbu
aktivnich mist na povrchu aist vrstvy probiha za soasné difize dopadajicich
¢astic po substratu (hledajicich energeticky vyhodriéto), coz vede ke vzniku

charakteristické nanostrukturované drsné strulgpomyrchu.

a) b) c)
3 =
500nm 500nm Tpm
d) e) f)
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Obr. 1.10 Fluorouhlikové vrstvytipravené metodou PE-CVD v oblasti

dohasinajiciho plasmatu [23], depozice

a)lcm,b)3cm,c)5cm,d)8cm,e)ll cmfrdBod oblasti plazmatu

4. Magnetronovym napraSovanim na substraty wméstve vtSi vzdélenosti od
magnetronu.

Pri tomto zpisobu gipravy, ktery byl pouzit na MFF UK [21,24] je mozné
za vySSich tlak a vzdalenosti mezi magnetronem a substratem peabrist vrstev
s chemickou strukturou a morfologii unhogici dosazeni super-hydrofobniho
charakteru deponovanych vrstev, jak je¢vida Obr. 1.11 f@vzatém z [24]. Tento
jev je mozné vysitlit obdobré jako u pedchoziho zfsobu pipravy super-
hydrofobnich vrstev — a to jednak zvySenim role @ielikak pri umis€ni substratu

do delSi vzdalenosti, fiochem polymerace v objemu plazmatu, a také snizenim



bombardu povrchu rostouci vrstvy energetickymi yontoZz vede ke sniZeni
povrchové koncentrace aktivnich mist schopnych rag@vat s dopadajicimi

radikaly,¢imz se zvySuje role povrchové k.
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Obr. 1.11 Fluorouhlikové vrstvyipravené magnetronovym naprasovanim
v oblasti AfterGlow [24]

5) Depozice vrstev plazmopolymerizovaného PTFE.

Tato metoda byla poprv&egustavena v praci [31] a je zaloZzena na pouziti
agregéniho zdroje nangstic vyuzZivajiciho jako zdroj materialu pro tvorbu
nana@astic RF magnetron osazeny PTFEceen. Ri tomto zpisobu pipravy se
v agregani komde vytvaeji za vysSich tlak pPTFE ¢astice, které jsou nasletin
unaseny proudem pracovniho plynu skrzebdtu do nizkotlaké depaai komory a

deponovany na substrat.

Nevyhodou vSech posledinuvedenych ¢tyi zpisohi piipravy super-
hydrofobnich povrch v bodech 2) — 5) je relati¢ndlouha depozni doba, ktera se
pohybuje v rozmezi od desitek minut az dkatika hodin. Mimoto, v pipact piimé
depozice pPTFE nanastic je omezujici i velmi mald plocha, na kteroa s
nana@astice deponuji a jejich Spatnd adheze Kk povrchay, ¢ede naiiklad

k rozpoustni vrstev nandastic (i kontaktu s kapalinou.
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1.4 Cile prace

NasSim cilem je fiprava a charakterizace fluorouhlikovych vrstev
magnetronovym naprasovanim PTFE. Budeme studowatepozénich podminek,
piedevsim tlaku pracovniho plynu a vykonu dodanéhosykiému, na vlastnosti
deponovanych GCFvrstev, konkrété na jejich chemické sloZeni, morfologii a
sma&ivost, ale i na mé&hstudované bariérové a optické vlastnosti pPTFEevrs
jejich stabilitu i bioadhesivni vlastnosti¢mto tématm bude ¥novana prvnicast
této prace.

V druhé casti pak bude testovan alternativni postup pfipravu vrstev
s nizkou smévosti zaloZzeny na vyuziti naté@stic. Konkréts budou deponovany
vrstvy nangastic, a to jak kovovych (Pt, Cu, Al), tak polymigtm (Nylon, C:H), o
raizné povrchové hustit které budou naslednprekryty vrstvou pPTFE. Tato
metoda byla poprvé ftpdstavena vpraci [32] pro kontrolu Stivésti
uhlovodikovych a dusik obsahujicich plazmovych pwg, a v praci [33] pro
piipravu nanostrukturovanych pTi povicipro studium vlivu nanodrsnosti nést
osteoblastm podobnych butk. Jak bylo ukazano, tato metoda ungz nezavisle
na sok kontrolovat nanodrsnost povrchu vrstev (mnoZstviam@astic a jejich

velikosti) a jeho chemické sloZeni (vlastnostii@kpyvove vrstvy).
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2 Popis experimentu

2.1 Aparatura k p ¥ipravé pPTFE vrstev

Schéma aparatury pouzivané k depozici vrstev jelenve na Obr. 2.1 a jeji

fotografie na Obr 2.2:

||}— c

Obr. 2.1 Schéma aparatury:
1 — vakuova komora, 2 — vodou chlazeny magnetrenplasma, 4 — PTFE

tert, 5 — drzak vzork, 6 — vzorek, 7 —ifivod pracovniho plynu, 8 éerpani

Objem nerezové vakuové komory jabtizne 40 I. Systém ventil umoziuje
piedcerpani komory rotni vywevou bez zavzdu@mi difazni vywvy, kterou je
nasledg komora zZerpana na vysoké vakuum. Tlak v kamge nefen kapacitnim
vakuometrem Baratron 626A (MKS). Pracovni tlak wpribéhu experimenit
regulovan od 2 do 40 Pa. Jako pracovni plyn bylZzp@n argon, jehoZz tok byl
regulovan pomoci Flow Controlleru 1179A (MKS).

Plazma bylo buzeno pomoci vodou chlazeného plamarmhagnetronu
osazenéhd eflonovym teéem (Goodfellow, pimér 81 mm, tlouska 5 mm). Fes
ladici jednotku TU 500 se na magnetrdgividélo RF nagti o frekvenci 13,56 MHz
generované zdrojem ENI-3b 300 (MKS)ykon dodany do systému jsmesmili od

12



40 W do 150 W. Vykonem zde i déale v praci rozumimanglickych pracich dzné
.Power delivered to the discharge”, tedy vykon Rapdti méieny za zdrojem jiz

s odétenym odrazenym vykonem.

Baratron (MKS)

Magnetron

Regulace pritoku
plynu

_ RF zdroj

Predcerpani rota¢ni vyvévou

Drzak vzorkU (s loadlockem)

Obr. 2.2 Fotografie depazii aparatury

2.2 Priprava nanotastic

Podkladové vrstvy nardstic (kovovych i polymernich) bylyfipravovany
pomoci nangasticovych zdraj zaloZzenych na magnetronovém napraSovani
vyuZivajici koncept navrzeny H. Haberlandem [34jpitké uspeadani je uvedeno
na Obr. 2.3 [35]. Planarni magnetron je ugmisdo vodou chlazené agreéga
komory, kterd je oddena od depozni komory Uzkou $trbinou (pamér 1-4 mm).
Toto usp#adani umoituje dosazeni dosta&t® vysokého tlaku pracovniho plynu
v agregani komde, ktery je pdeba ke vzniku stabilnich zaro@lkhan@astic. Ty

mohou dale ndistat bul’ pfipojovanim jednotlivych atoin¢i radikak, pripadré se
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slévat do wtSich celk. Ty pak vyletuji tryskou ve forth nan@astic a jsou
deponovany na substrat undisf v nizkotlaké depozni komae. Velikost &chto
nana@astic nmize byt fizna, od jednotek nm (nagkovoveé klastry Pt) az po desitky a
stovky nm (nap polymerni klastry z nylonu).

Kovové nanegastice byly pipravovany v DC rezimu, polymerni v RF rezimu.
Pracovni tlak v oblasti magnetronu se liSil poditenialu te¢e — pro Pt teérbyl 100
Pa, pro Cu 25 Pa, Al 25 Pa, Ny 60 Pa a pro C:HA&0DC proud byl pro kovoveé
nanaastice 0,2 az 0,4 A. Vykon RF ndppro polymerni nangstice 60 W pro
nylonovy a 100 W pro C:H té&r Tyto podminky byly zvoleny na zakkad
piedchozich experimeit pii kterych bylo prokazano, Ze z&chto depozinich

parametit dochazi k efektivni, stabilni a reprodukovatelegpakici nandastic.

Obr. 2.3 Schéma natésticového zdroje

1 — baratron, 2 — kuZelovita tryska, 3 érBina, 4 — chlazeni, 5 +ipod

pracovniho plynu, 6 — magnetron, 7 <€t&r — plazma, 10 - naéastice

2.3 Charakterizace tenkych vrstev

K charakterizaci fipravenych vrstev byly v této praci pouZzityzné metody,
zahrnujici ndteni tlougky vrstev — pomoci elipsometrie, chemického slozesiev
— XPS (X-ray photoelectron spectroscopy), morfaogistev — AFM (atomic force
microscopy), jejich sni@vosti, bariérovych a bioadhezivnich vlastnostidfedrejsi
popis metod i pouzitych #&icich gistroja viz dale.
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2.3.1 Elipsometrie

Zakladnim parametrem tenkych vrstev je jejich tft&as Tu jsme v ramci
nasi prace #fili metodou elipsometrie natistroji ESM 300 (J. A. Woollam Co.,
Inc.). Metoda elipsometrie je zaloZzena na srovrgiaivu polarizace stla pred
dopadem na vzorek a po jeho odrazu (n&sgji prachodu), viz Obr. 2.3,fgvzaty
z [36]:

Sample

Ko S (n.k)

-
p = tanyexp(id) = ,L

Obr. 2.4 Princip elipsometrickéhocheni

V Obr. 2.4, ktery ukazuje princip &feni, na vzorek dopada&ho linearre
polarizované se sklonem 45%&v roviné dopadu (obechjde o s¥tlo elipticky
polarizované), a po odrazu se detektoredit raména této polarizace. Konkrétni
zastupuji parametry a A, které vyjaduji pomer amplitud a fazovy rozdil mezi na
sebe kolmymi slozkami gtla (s ap polarizace znazoéné na Obr. 2.4). Z dat, ktera
jsou nefena pro it uhly dopadu svazku a mnoho vinovych délekizeme fitem
v programu CompleteEASEziskat Gdaje o tlotige vrstvy, jejim indexu loma a
koeficientem absorbcé. V této praci byla elipsometricka dtieni provadna ve
spektralnim rozsahu 192 — 1680 nm a Uhlu dopadB080ia vzduchu afppokojové

teplo€. Vrstvy byly modelovany jakditvrstva struktura Si-Si@plasmovy polymer.

2.3.2 XPS

Dulezitym parametrem charakterizujicim tenké vrstey jgjich chemické
slozeni. V nasi praci jsme k jehaieni pouzivali metodu XPS (X-ray Photoelectron
Spectroscopili rentgenova fotoelektronova spektroskopie). Pretodu se pouziva
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také zkratka ESCA (Electron Spectroscopy for Chaminalysis). Po dopadu
rentgenoveho Zéni na vzorek se zénna zaklad fotoelektrického jevu uvaliji
elektrony. Mefenim jejich vystupnich kinetickych energii Ize zsknformaci o
chemickém sloZeni povrchu, nebeazebné energie elektribn jednotlivych prvcich
maji charakteristické hodnoty. Z uvedenéhoifgmé, Zze aparaturu musimeéeepat
na vysoké vakuum, aby nedochazelo ke srazkam etékicestou k detektoru.
Pouzivané z@&ni ma v naSemifpac energii 1486,6 eV - rentgenovara Al Ka.

Spektrum kinetickych energiiimeme pepcitat na vazebné energie podle vzorce

E,=hv—y-E (2.2),

kin

kde h je Planckova konstanta, je frekvence dopadajiciho rentgenového
z&eni, y je vystupni prace elektrénz povrchu vzorku &, je kineticka energie
uvolréného elektronu.

Vazebna energie zavisi i na okotigluSného atomu - vidledku chemickych
vazeb se rrené vazebné energie pro dany prvek mohou ligddu desetin az
jednotek eV. Hloubka, ze kteréuieme ziskat informaci, je danaestni volnou
drahou elektronu v dané latce, coz jsadow jednotky nm.

Vzorky se v piibéhu méteni mirrgé nabijeji, coz se projevi jako posun energii
ve spektru. Vysledna spektra proto kalibrujeme meanmwu polohu &akého
vyznamného piku. Pro naSe vrstvy tlolvyyhovuje pik -Ck; ktery lezi na 292 eV
[21].

2.3.3 AFM

DalSim dilezitym parametrem charakterizujicim tenké vrstigizmovych
polymerf je jejich morfologie. V této praci jsme vyuZzivaliikroskopii atomovych
sil (AFM). Tato metoda slouzi k zobrazovani povramorki. Skenovani povrchu
probihd pomoci ostrého hrotu, ktery je ugrisha pruzném raménku (cantilever), a
jehoz poloha se detekuje pomoci laseru — viz Q#r. 2

Pristroj miZze pracovat v kontaktnim nebo semi-kontaktnim modu.
V kontaktnim maédu je hrot celou dobu v kontaktuosnehem. Pro naSe pouZiti je
vhodrgjSi semi-kontaktni méd, kdy je rameno s hrotem itmowvano na ufitou
frekvenci (mezi 70 a 200 kHz) a vyska hrotu nadrpbem je uwovana z amplitud

oscilaci interakce povrchu s hrotem. V semi-komtatkt médu dochazi k menSimu
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poSkozeni skenovaného povrchu, je sngravdépodobné ulpivandastic povrchu na
hrotu.

V ptipact skenovani povrdh s nano-drsnosti je nutné dgdomit si
principialni omezeni zobrazovanitigtroje, viz Obr. 2.5. Diky tvaru hrotu se
struktury na povrchu jevi&tsi, nez ve skutmosti jsou a porkud meni swvij tvar,
neba’ hrot neni schoperni@sré kopirovat vSechny nerovnosti povrchu.

detekto
lase

hrof cantileve

méreny povrct

Vi i) substa

Obr. 2.4 Schéma detekce polohy hrotu AFM

meéieny povrch vysledny scan

V@@@ l

Obr. 2.5 Schéma zobrazovani pomoci AFM

Drsnost povrchu popisujemetginou parametrem RMS (root mean square),
tedy podle vzorce:

Trms = \/1 (I12+$22+ "'+$n2) (21)
n
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Kde x; aZ x, jsou odchylky velkého mnozstvi bindbd pfiméru vertikalni
arovrg povrchu.

Méieni Youngova modulu vrstev pPTFE bylo provedefistmjem Ntegra
Prima (NT-MDT) metodou nanoindentacéig®oj, slouzici primamk méteni scai
AFM, byl nastaven do mddu dfeni zavislosti sily ziné vazby na vertikalnim
posunu cantileveru. Pro kalibraci byl pouzit Si studt, kde pedpokladame, ze je
prinik hrotu do podloZzky je zanedbatelny. Srovnaninferetniho neteni Si
substratu p zvySovani zatze na cantilever s vrstvou plazmového polymeru (kde
dochazi k indentaci hrotu do vrstvyligeme vypéitat jeji Youngiv modul. Detaily

vypodtu Ize nalézt v préci [37].

2.3.4 Sm&ivost

Sma&ivost je schopnost kapalinyimout k povrchu gkterych pevnych latek.
Miru sm&ivosti vyjadujeme kontaktnim uUhlem, jehoZz znazowh je vickt na
Obr. 1. 3. Kontaktni Uhel zavisterevsim na chemickém sloZeni povrchu dané latky
a na tvaru jejiho povrchu.

Pro ideal® hladkeé povrchy se kontaktni utréi Youngovou rovnici:

7,c08% =y -y, (2.1),

kde yv, ysw ysw jak ukazuje Obr. 2.6, jsou gadé povrchova nagti rozhrani
mezi kapalinou a plynem, pevnou latkou a plynemnpa latkou a kapalinou.

Je-li kontaktni Uhel vody na latce menSi nez 9@zymame latku hydrofilni,
je-li vétsi nez 90°, nazyvame latku hydrofobni.

Pokud mé& pevna latka drsny povrch, velikost vysédnkontaktniho thlu
zavisi na tom, zda je kapalina v kontaktu s celyourghem,¢i pouze s jeh@asti.
V prvnim gipac se kontaktni ahe&idi Wenzelovou rovnici [28]:

cosY, =rcos (2.2),

kde 9r je skuténé¢ mereny kontaktni Uhel} by byl kontaktni Uhel na idedn
hladkém povrchu aje faktor drsnosti — poén plochy povrchu pod kapkou a plochy
pramétu povrchu do roviny.

Z Wenzelovy rovnice vyplyva, Ze zdesrim hydrofobniho povrchu
dostaneme povrch je&SthydrofobrgjSi. Rovnice plati, pokud je kapka vSude
v kontaktu s povrchem a nejsou pod ni Zadné vzduchabliny.

Yiv

0 Ysi 0 Ysv




Obr. 2.6 Kontaktni uhe

Je mozné rozliSovat tzv. ,advancing” a ,receding'CW (water contact
angle). Prvni mizeme popsat jako kontaktni Uhel kapky, kterou pogtavétSujeme,
a ta se z&tSuje po povrchu. Druhy charakterizuje obracenygesotedy zmenSovani
kapky. Tyto dva uhly se od statického WCA obvyktg Vfadu jednotek aZ desitek
stupd, v zavislosti na druhu povrchu a jeho vlastnostech

Pokud kapka neni cela v kontaktu s povrchem, mlavion tzv. rezimu
Cassieho-Baxtera [29], viz Obr 2.7. Kontaktni Ubelpro tento reziniidi rovnici
[29]:

costr=rifcog) +f-1 (2.3),

kde 6r zn&i skut&né meéreny kontaktni uhelg by byl kontaktni Uhel na
idealrg hladkém povrchuy je faktor drsnosti préast povrchu v kontaktu s kapkou a
f pontr plochy povrchu pod kapkou a plochy povrchu. Pokydbylof = 1 ar¢ =,
pieSla by rovnice (2.3) na rovnici (2.2).

Kapka ma v rezimu Cassieho-Baxtet#SV mobilitu po povrchu a rozdil mezi

advancing a receding WCA je mensi neZ pro rezimadkan(viddu stup).

Oce

I Y I I B I

Obr. 2.7 Cassie-Baxter rezim hydrofobniho povrchu

K meétfeni kontaktniho Uhlu byla na naSem pracovisti sgsia jednoducha
aparatura. Pomoci kapilary se na povrch vzorku &d@mpka vhodné velikosti, poté

se kapka na povrchu vyfotografuje a naifagi se z fotografie odde kontaktni
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Uhel, jak je vidt na Obr. 2.6. Zdzenim je mozné uiit i advancing a receding WCA

postupnym z#tSovanim (zmenSovanim) kapky na vzorku.

2.3.5 UV-VIS

Pro mnoho aplikaci tenkych vrstev — hapovlaky na sklech¢ockach — je
dulezité, zda tyto vrstvy ovlituji absorbci s#tla ve viditelné a UV oblasti. V naSem
piipadt jsme zkoumali absorbci &a ve vrstvach PTFE deponovanych na
potravin&ské folie. Transmitanci #éni pes vloZeny vzorek jsme dfili
spektrofotometrem Hitachi U-3300. Vice o metodV-VIS a jejim pouziti viz
nagiklad [38].

2.3.6 Méreni bariérovych viastnosti

Zajimavym aspektem tenkych vrstev jsou jejich byaxié vlastnosti. Nireni
propustnosti potravikdkych félii vic¢i kysliku bylo provedeno na ,Wroctaw
University of Technology” Dr. Karolem Lelukem pomoaparatury ExtraSolution
MultiPerm. Meteni bylo provedeno za 0 % vilhkosti, teploty 25 °@ridoku nosného
plynu N, 75 ml/min.

2.3.7 Biotesty

Plazmové polymery na bazi pPTFE maji rozsahlé pouioaplikacich [3],
[20], [30]. Nami gipravené vzorky byly testovany na Fyziologickématrst AV CR
Mgr. Martou Vandrovcovou. Byl na nich &ovan Kist osteoblasin podobnych
burek MG63. Buiky byly pestovany ve 37 °C zviiené atmosi@ obsahujici 5%
CQO,. Po 1., 3. a 7. dniistu byly ud&lany mikrofotografie buék na vzorku a z nich
byl spaiten paet burgk na cnf vzorku.

K méfeni efektu sterilizace natipravené vzorky byly pouzityftit bézné
sterilizatni techniky: 2h UV z#eni, 2h 160 °C suchého tepla a 1h autoklavu (tj.
sterilizace v progedi 121 °C par de-ionizovaneé vody).
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3 Vysledky

V této ¢asti budou shrnuty a diskutovany vysledky dosazenémci této
prace, picemz budou rozfleny do ti oddili. V prvnim oddile bude pozornost
vénovana charakterizaci depéaziho procesu (deni depozini rychlosti, stabili
depozice a jeji reprodukovatelnosti). Naskedbudou studovany vlastnosti
magnetrono¥ naprasSovanych vrstev pPTFE z hlediska jejich chkéhio slozeni,
morfologie, smaéivosti, mechanickych a bariérovych vlastnosti i icjej
bioadhesivniho charakteru. V poslednim oddile paldoln uvedeny vysledky
dosazenéip experimentech vyuzivajiciclizné nandastice jako podkladové vrstvy

pro naslednou depozici pPTFE.

3.1 Charakteristika depozi¢niho procesu

3.1.1 Depozini rychlost

Prvnim studovanym parametrem byla zavislost de€pdzrychlosti na
depozénich podminkach, coz je parametilexity s ohledem na mozné aplikace.
ZAvislost tlousky nadeponované vrstvy na tlakiéeiné pomoci elipsometrie ukazuje
Obr. 3.1 — byla ena pro vzdalenost substratu od magnetronu 1Zasnlepozice
5 min a vykon dodany do systému 100 W.

Pro depozici za tlaku 5 Pa bylipok pracovniho plynu argonu zvolen jako 12
sccm (Standard Cubic Centimeters per Minute), temtdok jsme pouzili i pro
vSechny ostatni depozice za tlaku 5 Pa v naSi .pfttok plynu byl zvolen
odpovidajici usp@dani aparatury &rpaci rychlosti vakuového systému, abychom
mohli ventilem mezi komorou a difuzni Wwou ovliviiovat rychlosterpani a tim i
tlak pra¥ v oblasti kolem 5 Pa. Pro depozice za vySSichitlado nutné piitok
argonu zvysit, abychom dosahli poZzadovaného tl&kéazkou je, jak pitok plynu
ovliviuje vlastnosti vysledné vrstvy. ProtoZze depozicestwr probiha
magnetronovym naprasovanim zterje mozné se domnivat, zeijmk pracovniho
plynu vlastnosti vysledné vrstvy oviiuje mér, neZz kdyby Slo o depozici
z monomerniho prekurzoru [2].

Jak vidime na Obr. 3.1, s rostoucim tlakem depoziychlost klesa. To je

v souhlasu s iedpoklady [2]. B vySSim tlaku dochazi kvice srazkam mezi
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s e

argonovymi ionty a jejich dopadu na des nizSi energii, a tim k odpraSeni nizsiho
mnozstvi materidlu. Tento i naSe dalSi vysledky fdobouhlasi sipdchozim

vyzkumem magnetonového naprasovani pPTFE na n&skdaviz prace [39].

25 -
- =i~ - Depozicni
—_— \
c 20 | | rychlost
£ N
S~ \
E 15 [ \\
= ~-l
g T
5 2
Q
o
Q
o 5 -
O 1 1 1 1 1 1 1 ]
¢ 5 10 15 20 25 I 35 40
Tlak v komore [Pa]
Obr. 3.1 Tlouska vrstvy pPTFE v zavislosti na tlaku v kofao
(5 min depozice, 100 W)
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Obr. 3.2 Depozini rychlost pPTFE v zavislosti na vykonu (tlak § Pa

V zavislosti na vykonu je depdxii rychlost doke linearni, jak ukazuje Obr.
3.2. Zavislost byla nasiiena pro tlak 5 Pa a vzdalenost substratu od magmett2
cm. Srostoucim RF vykonem, kteryiyadime na excitani elektrodu, roste

depozéni rychlost, cozZ je mozné vy&iit zvySujicim se pedtim na PTFE teti: se
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zvySujicim se fedpitim roste energie iofitdopadajicich na téra tim se zvySuje
mnoZstvi odpraSeného materialu aislddku i depozini rychlost.

Pro dobrou opakovatelnost vyslédje dilezita i linearita depozni rychlosti
s rostoucim depoaim casem. Jak je vl na Obr. 3.3, tlouka deponované
pPPTFE vrstvy na Si substrat je v zavislosti na depom ¢ase doke linearni. Pro
srovnani je na Obr. 3.3. uvedenacasova zavislost tlotBy pPTFE vrstvy
deponovanéipvyssi vzdalenosti substratu od magnetrdgy Je vidt, Ze s rostouci
vzdalenostidsm, vyrazre klesa depozini rychlost (pokles ip zvySenidsmz 12 na 20
cm vedl k vice neztyindsobnému poklesu depéai rychlosti). Tento vysledek,
spolu s poklesem depdni rychlosti s tlakem (Obr. 3.1), také ilustrujeviieodu
piipravy super-hydrofobnich pPTFE vrstev, pro které@ytné pracovatipvysokém
tlaku a velké vzdalenostis,[24,31]. Linearita depozni rychlosti nesouhlasi s praci
[40], kde bylo ovSem rozpraSovani PTFEc¢eprovadno za pouziti dusiku jako
pracovniho plynu, coZ zasadnimigpbem mini podminky depozice.

250 - Vzdalenost 12 cm

¢ Vzddalenost 20 cm

—— Linedrni regrese

depozice PTFE [min]

Obr. 3.3 Tlouska vrstvy pPTFE pro dvrizné vzdalenosti osubstratu od magnetronu
(12 a 20 cm)

Poslednim parametrem, ktery jail@Zity pro moznou aplikaci daného
depozéniho procesu, je homogenitéigravenych vrstev. Pro ékeni homogenity
jsme deponovali PTFE vrstvu na pruh Si, na ktergha v niznych mistech metodou
spektralni elipsometrie zttena tlouska vrstvy. Depozini podminky byly: 2,5 min
depozice, 5 Pa, 100 W, 12 sccm Ar. Vysledkdteni jsou uvedeny v Tab. 3.1 je
vzdalenost od okraje pruhu Si, na ktery bylo depdno). Vidime, Ze depozit je
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zhruba 3 cm dale homogenni, rozdil v tloti&e je mensi nez 6 %. To je pridgravu

nasich vzork zcela dostaujici.

x[cm] | 0,5 1 15 2 2,5 2,9 3,5 3,8

t[nm] | 49,1 49,5 49,8 50,4 50 49,1 47,7 46,9

Tab. 3.1 Tlougka vrstvy pPTFE v zavislosti na mist¢ieni na substratu
(tlak 5 Pa, RF pikon 100 W, depozni ¢as 2,5 min)

3.1.2 Méreni predpéti

Dulezitym parametrem ip pripraw vrstev RF magnetronovym
rozprasovanim nevodivych matefige predpti na teti. Predpsti na PTFE tefi
ovliviiuje urychleni ioni, které na magnetron dopadaji, a tim proces roapéas
teke. Obecs Izefici, Ze za jinak stejnych podminek pySSim gedpsti teke na )
ionty z plazmatu dopadaji s vysSi energii, a tinchdai k rychlejSimu procesu
rozprasovani tée. K vytvaeeni gedgti na teti dochazi kwli vysSi pohyblivosti
elektroni v plazmatu oproti iorfitm, zapornym fed@tim teke se vzajemh
vyrovnava jejich proud na t&rktery je dielektricky.

Obr. 3.4 a Obr. 3.5 ukazuji zavislogegpsti na vykonu a tlaku.

-200 -

-250

Pfedpéti
-300 -

-350 -

Uv]

-400 -

450 -

-500 -

_550 1 1 1 1 1 1 ]
20 40 60 30 100 120 140 160

Vykon [W]

Obr. 3.4 Zapornéipdpti tece v zavislosti na vykonu (za tlaku 5 Pa)
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Z Obr. 3.4 vidime, Ze zapornéeplpsti tece se zvySuje s rostoucim vykonem.
Priblizné linearni ast zapornéhoiedpsti dokie odpovida linearni zavislosti rychlosti
depozice pPTFE vrstvy na vykonu€pchozi Obr 3.3.).

V rozsahu tlalk pouzitych Bhem naSich depozic, tzn. 5-40 Pa, jedmti
terge na tlaku nezavislé, viz Obr 3.5. Se zvySujiciakem jsou ale argonové ionty
v plazmatu vystavovany&tsimu mnozstvi srazek, a nadenagnetronu dopadaji
pramérné s mensSi energii, nez za nizkého tlakimZz se i pro stejnou velikost
predpsti snizuje depozni rychlost.

V pribéhu depozice je ipdpti tete relativié stabilni, viz Obr 3.6: &hem
depozice dochazi ke zm predpti pouze v rozsahu 6 %. Timudeme vysutlit

stabilni depozini rychlost z Obr. 3.3. Depdzii proces je daie reprodukovatelny.
380
390 |

Pfedpéti
400

Uv]

410 -

420 -

-430
0 10 20 30 40

Tlak [Pa]

Obr. 3.5 Zapornéipdpti terte v zavislosti na tlaku (vykon 100 W)

-300 -
-350 -
- -/~ - Pfedpéti

2 400 4t~
=)

450 -

-500
0 2 4 6 3 10

Priibéh depozice [min]
Obr. 3.6 Zapornéipdpiti teke v zavislosti na depaziim ¢case
(100 W, 5 Pa)
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3.2 Vlastnosti pripravenych vrstev pPTFE

Vrstvy pPTFE byly deponovany nazné substraty, konkré&ma Si, Ti, Ti-
Al-Vdisky a na polymerni folie PP (polypropylen),EP(polyethylen) PET
(polyethylentereftalat). Depaxii rychlosti jsou za zachovani stejnych depoih
podminek v ramci chyby &eni stejné (rozdil < 5 %). Jak uvidime dale, depané
vrstvy pPTFE maji reprodukovatelné a #mbkontrolovatelné vlastnosti, které

vyrazre nezavisi na materialu substratu.

3.2.1 Chemické slozeni

Chemické sloZzeni nadeponovanych vrstev bykiemo metodou XPS. Na
Obr. 3.7, na kterém je uvedeno XPS spektrum ziskamérstvy fipravené za tlaku
5 Pa a gikonu 100 W, je vidt, Ze deponované vrstvy se skladaji pouze z fl@ru
uhliku. DalSi prvky jako je na&fklad dusik, kyslik, nebyly detekovany, respektive
jejich podil byl nizSi nez 1%. Opakovana depoziaestejnych podminek vedla ke
zjisteéni, ze pomdr F/C, tj. parametr charakterizujici fluorouhlikovéstvy, se lisi
v rozsahu + 8%. Tento rozptyl, ktery je stéle dtmst& maly pro @&ely této prace,
muze byt dan jednak miémodliSnym chemickym sloZenim vrstev, jednak i analy

XPS spekter, zejména vymezenim intégrah oblasti F1s a C1s péak

800 - Fls
600 |-
%)
8 400 - F KLL
200 |-
I Cils
0 ] \ ] \ ] .L\\'&F—“.b"“r""‘\./L L Al
1200 1000 800 600 400 200 0

Vazebna energie [eV]

Obr. 3.7 XPS spektrum pPTFE vrstvy (100W, 5 Pa)
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Na Obr. 3.8 vidime z#tena spektra Cls piku s prolozenym fitem pomoci
programu CasaXPS. Spektra byla normovana na pilkk rRERE92 eV [5] a jednotlivé
piky —CF s vazebnou energii (294 = 0,5) eV, -CFCF (290 + 0,5) eV, C-CF
(287,5 £ 0,5) eV, a C—C (285 = 0,5) eV hyly fitoyansouladu s daty dostupnymi v
literature [21]. Vrstvy, jejichz XPS spektrum C1s piku jeedeno na Obr. 3.8, byly
nadeponovany na Si substrat za tlaku 5 Pa. Vidiglkou zngnu chemického
sloZzeni pPTFE vrstvy oproti konvémimu PTFE (spektrum na Obr 3.9), kde jsou
zastoupeny pouze —gkR C-C vazby. Tento rozdil, ktery ukazuje na vyd@pe
zestovani pPTFE ve srovnani s kongafm PTFE a sloZSi strukturu plazmového
polymeru pl odpovida pedpokladm, viz nag. [2] a Obr. 1.2 [1].

Dale je mozné v Tab. 3.2 W] Ze s rostoucim vykonem pémF/C klesa, coz
znamena, ze ve vrstvach wgta relativni obsah uhliku. Takova &ma v chemickém
sloZeni vrstvy ale nestana WtSi znménu v kontaktnim Uhlu, jak bude ukazano dale

(viz kapitola 1.2.3 Smi#vost).

Vykon CFs | CF, | CF |CCF| CC | F | C | FC
[W] [%0] [%] [%0] [%0] [%] | [%] | [%]

100 18 28 29 25 06| 53 45 1,17
80 20 28 28 25 01| 56 44 1728
60 21 28 29 23 02| 57 43 1,37
40 21 30 27 22 03| 59 41 142

Tab. 3.2 Zastoupeni jednotlivych vazeb uhliku
a prvki F a C ve vrst pPTFE v zavislosti na vykonu

Pri zvySovani tlaku p depozici se porr F/C ve vrst¢ zvySuje, viz XPS
scany o vysokém rozliSeni C1s piku na Obr 3.10ka 38. Vrstvy byly deponované
na Si substrat, ip vykonu 100 W, pitoku argonu 12 sccm a jejich tlaks je
priblizné 30 nm (pro vrstvy deponované za vySSichitlakl volen vysSi depomi
¢as, nebt depozéni rychlost je nizsi, viz Obr. 3.2).i€5 zvySeni postu F/C ve
vrstw se kontaktni Uhel nemi — jak bude ukdzano déle, viz kapitola 1.2.3

Sma&ivost.
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Obr. 3.8 XPS scany C1s piku pro vrstyippavené zatrznych vykori
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Obr. 3.9 XPS scan C1s piku klasického PTFE
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Obr. 3.10 XPS scany C1s piku pro vrst¥ipmvené zatiznych tlaki
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Tiak[pa) | G2 | CF2 | CF | CCF[ CC | F | C | FIC
[%] [%] [%] | [%] [%] | [%] | [%]

5 21 28 28 22 03| 58 42 1,38

10 20 32 28 20 05| 59 41 144

20 23 31 28 18 00 60 39 154

40 24 34 25 18 00[ 63 31 1,70

Tab. 3.3 Zastoupeni jednotlivych vazeb uhliku
a prvki F a C ve vrst¥ pPTFE v zavislosti na tlaku

Chemické slozeni vrstev o dostaté tlougce (. tloufce WtSi, nez je
tlou&’ka, ze které je ziskavan XPS signal) nezavisi arpouzitém substratu. Kram
Si substratu byla sitena XPS spektra vrstev na polypropylenové (PP) ifdla Ti
podkladu, mezi kterymi za zachovani stejnych depdeh podminek nejsou
vyznammjSi rozdily, viz nasledujici Obr. 3.11 — Obr. 3.N&zavislost chemického
sloZzeni na materialu substratdegstavuje jednu ze zasadnich vyhokpavy

tenkych vrstev zaloZzeného na aplikaci nizkotephairdglazmatu.

298 296 294 292 290 288 286 284 282

CPS

298 296 294 292 290 288 286 284 282

Vazebna energie [eV]

Obr. 3.11 Miteni XPS C1s piku pro pPTFE vrstvu:
a) na 8 min C:H nar@stic gekrytych Ti, b) na Ti podkladu
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Depozice
podloznich c:H | SFs | CF2 | CF 1 C-CF | C-C

0 0 0 0 0 F[%] [C[%] | FIC
nanogastic [min] | 1701 | 01 | [%] | %] | [%]

0 18 24 26 26 6 55 43| 1,27

8 17 27 27 25 5 56 441 1,28

Tab. 3.4 Zastoupeni jednotlivych vazeb uhliku &piiv, C ve vrst¢ pPTFE na Ti

podkladu v zavislosti néase depozice podloznich C:H naastic

Chemické sloZzeni vrstvy pPTFE také nezavisi na lpodké drsnosti
povrchu, jak ukazuje Obr. 3.11 a Tabulka 3.4¢@pektra jsou téuit identicka,
ackoli RMS drsnost vzorku a) bylargs 100 nm. Tento vysledek jélezity zejména
s ohledem na moZnost pouZiti naastic pro pipravu nanostrukturovanych vrstev
pPTFE, ktery bude diskutovan v kapitole 3.3.

Jak bylo ukazéno vyse, chemické sloZzeni deponovasigy nezavisi na
podkladovém materialu. Nicmé&noto tvrzeni plati jen pro vrstvy dosténe tlusté,
kde substrat uz nehrajeildzit¢jSi roli. Pro studium p&ateni faze fistu pPTFE
vrstev, tj. studiu chemického sloZzeni pPTFE v Zésis na tlouSce deponované
vrstvy, byl podrobsji studovan pipad depozice na PP fdlii, viz Obr. 3.12. Jak je
vidét v Tab. 3.5, srostouci tlotkou nadeponované vrstvy pPTFE postupiesa
zastoupeni C-C a C-H vazeb ve spektru — z hodr@&y6 pro PP folii bez pPTFE
vrstvy na hodnotu 4 % pro vrstvu pPTFE o tikm& 20 nm. Tyto vazby jsou sice
také sodasti pPTFE vrstvy, ale pouze do cca 5 %. VySSionasini &échto vazeb
nazn&uje, ze metoda XPS ,vidi“ podlozni vrstvu PP félie je zastoupena préav
pikem C-C a C-H vazeb. Dale bylo z§i8b, Ze vzajemny poén riznych funknich
skupin Ck se s tlougkou vrstvy néni. V patatenich stadiichistu vrstvy pPTFE je
vétSi zastoupeni skupiny CFi{padré C-CF, jejiz peak se v XPS spektriekryva
s peakem C-0O) oproti skupindm £febo Ck. Zatimco ve vrst o tlougce 2 nm
byl pomer zastoupeni skupiny CF ku pém zastoupeni skupiny GiFoven3,25 ve
vrstw o tlougce 20 nm byl tento pon jiz jen 1,21 Fi niz§im obsahu fluoru ve
vrstw se tedy vytvieji nejprve vazby CF, a az pafids dalSim éistem vrstvy vazby
CF, a CR. DalSi experimenty charakterizujici g@eni stadia #istu vrstev jsou

planovany.
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Obr. 3.12 Miteni XPS C1s piku pro vrstvy pPTFREznych tlou&k nadeponovanych
na PP folii: a) 20 nm, b) 10 nm ¢) 5 nm d) 2 nnPB)fdlie bez pPTFE
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Tloust’ka CFs | CF, | CF C-O, | C-C, = C o
vrstvy %] | [%] | [%] C-CF | C-H %] | [%] | [%] FIC
pPTFE [nm] [%] [%]
0 0 0 0 16 83 0 87 12 0
2 4 12 13 25 46 41 55 3| 0,74
5 10 20 18 24 28 51 46 3 1,09
10 16 28 21 21 14 53 45 1 1,16
20 19 32 23 22 4 55 44 1 1,26

Tab. 3.5 Zastoupeni jednotlivych vazeb uhliku &piiv, C, O ve vrst¥ pPTFE na

PP folii v zavislosti na tlouge vrstvy

Na zavr bylo metodou XPS z#tieno chemické slozeni povrchu série vagrk
Z nichz prvni byl z vakuové komory ihned po depoeytaZzen a vystaven atmogée
druhy byl po depozici 30 minut ponechan ve vakuiet byl ve vakuu ponechan 24
hodin. Depozini podminky byly ve vSechifpadech 100 W, 5 Pa a 2,5 min
depozice, coZz znamena tldkd vrstvy zhruba 50 nm. &feni nElo za cil owfit
chemickou stabilitu PTFE plazmovych polyiePredevSim to, zda volné radikaly
vznikajici ve struktte vrstvy hem depozice [2], [3] reaguji s atmosférickym
kyslikem a vodou a jestli je nutngjaky ¢as po depozici ponechat vzorek ve vakuu
k rekombinaci &chto radikah. Ukazuje se, Ze mezi vzorky nejsou podstatné kpzdi
v chemickém slozZeni povrchu &éheni XPS byla provedena dva dny po depozici).
Lze tedy fici, Ze v pgipact nami gipravovaného plazmového polymeru PTFE
nenastavaji reakce volnych radik&achycenych v jeho struk®i s atmosférickym
kyslikem, popipact vodni parou. Koncentrace kysliku byla na povrci$ech ti
vzorki zanedbatelna. Vysledky XPSérni vysokého rozliSeni pro Cls pik byly

fitovany programem CasaXPS, vysledky procentualastaipeni jednotlivych
skupin viz Tab. 3.6:

Cas, po ktery byly vzorky po depozici CE. | CE, | cE C- C-C,
ponechany v depozini komore 3 2 CF C-H

0 min 18| 28| 29 24 0,67

30 min 18| 28| 29 25 0,67

24 h 20| 25| 29 25 0,74

Tab. 3.6 Procentualni zastoupeni skupin uhlikuaggcich sekanim ve vakuu po

depozici
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3.2.2 Morfologie

DalSim dilezitym parametrem fjpravovanych pPTFE vrstev je jejich
drsnost, ktera e vyraznym zfisobem zmnit interakci deponovanych vrstev
s okolnim progedim (nap. jejich smaivost). Obr. 3.13 ukazuje, Ze deponovana
vrstva pPTFE je hladkd, s parametrem drsnosti RM8&im nez 0,3 nm. Vypet
RMS byl proveden freeware programem Gwyddion 2\a6tva na Obr. 3.13 byla
deponovana na Si substrat za podminek 5 Pa, 1@0ajV tlou$ka je @iblizn¢ 10
nm.

Obr. 3.13 AFM scan vrstvy pPTFE na Si substratu
(5 Pa, 100 W, 30 s depozice)

Vidime, Ze i pro takto malou tloti&u dostavame souvislou hladkou vrstvu.
To, Ze fist vrstvy pPTFE probiha souvisle a na substratuesedi ostiivky (coz je
také mozny mechanismusstu tenké vrstvy) dokazuiji i ¢eni, ktera byla provedena
na tizné podkladové vrstvy — PEO (polyethylenoxid) a @iezmovy polymer, tj.
vrstvy majici vyraz#é odliSnou smévost (C:H vrstva mé kontaktni Ghefilplizné
90° a PEO 36°), kterd by mohla ovlivnitapgh rastu tenkych pPTFE vrstev. Na
Obr. 3.14 vidime AFM scany vrstev deponovari@sem 5 s, vykonem 100 W, tlak
5 Pa. Tlougka vysledné pPTFE vrstvy je 2 nm a ji#i takové tlousce dostavame
souvislou vrstvu, kterd je schopna énit kontaktni Uhel vrstvy nafiblizné 110°
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(klasicky kontaktni uhel pro pPTFE), nezavisle nbstratu — vysledek je stejny pro
Si substrat i podkladové vrstvy plazmovych polyin€rH nebo PEO.

2.0 nm

0,0 nm

b)

Obr. 3.14 AFM scany vrstvev na podkladove wstv
a) pPEO b) C:H plazmovém polymeru

3.2.3 Sm&ivost

Kontaktni Uhel nadeponovanych vrstev na Si subsigats depoznimi
podminkami nerni a pohybuje se vrozmezi 109°-115°, advancing WSA
pohybuje kolem 119° a receding kolem 90%ikRd fotografie kapky vody na
nadeponované pPTFE vrste uveden na Obr. 3.15.
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Obr. 3.15 Fklad kapky vody na pPTFE vrsty5 Pa, 100 W, 12 sccm Ar)

Vzledem k probihajici diskuzi, ktera se tykd vhagthgouZziti statického
kontaktniho Uhlu pro charakterizaci stiv@sti povrchi [41,42,43], kde je
argumentovano, Ze staticky kontaktni Uhel nabyvdodaych hodnot mezi
advancing a receding kontaktnim uhlem, bylo prowmed&tsi mnozZstvi reni
kontaktnich uhl (pocet mefeni byl 50). Ke zjig&ni chyby n&feni byl staticky
kontaktni Uhel vrstvy pPTFE deponované za 5 Pa @ WO ne¥fen i rfiznymi
experimentatory.

Celkovou chybu ré¥eni kontaktniho Uhlu dZeme wit jako 2°, je zisobena
statistickou chybou od&u hranice kapky a jeji ¢ay a vlivem subjektivniho
vyhodnoceni iznymi experimentatory. Pro srovnani uvedeme na ChL6
histogramy nmdteni provedenych jednotlivymi experimentatoryézhto vysledk je
patrné, Ze fedpoklad o ndhodnosti kontaktniho Ghlu nebyl p@rra tudiz staticky
kontaktni Uhel je vhodny pro popis sthsti povrchi. Z tohoto divodu bude dale

uvactna jen hodnota statického kontaktniho uhlu.
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Obr. 3.16 Mteni kontaktniho Ghlu pPTFE vrstviianymi experimentatory

Staticky kontaktni Uhel vrstev nezavisi vyzn&gm zpisobem na tlaku
v komae ani na vykonu RF vyboje (alespoe v rozsahu tlaka vykori pouzitych
v této praci), jak ukazuje Obr. 3.17. DalSim mozZrgxperimentem by bylo éveni,

zda na depoznich podminkach zaviseji advancing a receding komnitgihel.
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Obr. 3.17 Kontaktni uhel PTFE vrstev v zavislostivykonu a tlaku

Ke zmené kontaktniho Uhlu bychom museli vyznaggim zpisobem zninit
chemické sloZzeni nebo morfologii vrstvy, hi&tad depozici v oblasti dohasinajiciho
plazmatu (AfterGlow) neboffpravou vrstvev s pomoci natéstic. Tyto postupy
byly rozebrany v Gvodni kapitole @&pravou vrstev s nadésticemi se budeme také
dale zabyvat. Ukazuje se, Zze&mu vykonu a zinou tlaku v rozsahu 5 Pa az 40 Pa
pii zachovani stejné vzdalenosti substratu od magmet(12 cm) dostavame stale
hladké vrstvy pPTFE s kontaktnim dhlem vrozmezi9°1D15°, pokud byly
deponovany na hladky substrat.

Vrstvy deponované na polymerni folieginm mirng vétsSi staticky kontaktni
Uhel, dosahujici az ke 120°iaW@pdem je pravépodobré vétsSi drsnost povrchu folie
oproti pouzivanému Si legtém substratu.

K vyrazné zminé¢ pavodniho kontaktniho uhlu PP folie dochézi u# p
depozici vrstvy pPTFE o tlotdée @iblizné 2 nm. To je ve shads XPS ndieni na
Obr. 3.18 kde bylo pozorovano, ze i pro tlaksi vrstvy pPTFE 2 nm jsou ve

spektru zastoupeny vazby Ckteré jsou primamhpri¢cinou hydrofobicity povrchu.
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Obr. 3.18 Kontaktni uhly pPTFE vrstev deponovanyalpolymerni félie

Pro wtSi tlou§ku vrstvy pPTFE (200 nm)astava kontaktni Ghel kolem
119°, gesrgji byla méfeni kontaktniho Ghlu provedena pro vrstvu deponovama
PP folii.

3.2.4 Stabilita vrstev

Pro aplikaci pPTFE vrstev jetakkzita i casova stabilita jejich vlasnosti a
odolnost wci vodnému prosedi (nap. nagiklad pro pokryti skel hydrofobni
vrstvou). Ohled# ¢asoveé stalosti bylo zji&o, Ze staticky kontaktni Uhehstava
stabilni, po gl roce od depozice byl pro hladké vrstvy pPTFEifen stale mezi
109°-115°.

Byla owiena odolnost nadeponovanych vrsteitiwodé a ethanolu. Jak
vrstvy na Si substratu, tak na Ti-Al-V substratu palni ve vod nebo ethanolu
vyrazrgji nezmenily svoji tloug’ku, tj. nerozpousty se. Meieni pro Si substrat je

uvedeno v Tab 3.7.

Po depozici [nm]| 1 den ve vod [nm] | 1 den v ethanolu [nm]
49,1 50,9 50,8
42,5 42,7 44,9
45,2 45,3 46,5
223,6 224

Tab. 3.7 Odolnost pPTFE vrsteudv vodé a ethanolu (5 Pa, 100 W)
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Vrstvy jsou ve vodném prasdi stabilni dlouhodaf) nezavisle na tlakuip
depozici, viz Tab. 3.8:

glak pri Tloustkapo | 1denve | 3dnyve | 7dnive | 15dnive

epozici . " " 9 "

Pa] depozici [nm] | vodé [nm] | vodé [nm] | vodé [nm] | vodé [nm]
S 108,5 111,8 111,8 114,0 114,2
10 71,1 70,0 72,6 73,2 72,9
20 61,8 60,3 62,0 62,8 63,1
40 50,4 51,0 53,3 52,5 52,9

Tab. 3.8 Dlouhodoba stabilita pPTFE vrstev ved/&dPa, 100 W)

3.2.5 UV-VIS

M¢étreni UV-VIS ukazalo, Ze vrstva pPTFE absorbujeerépro vinové délky

pod 400 nm. Depozice pPTFE vrstvy na polymerniefalicmér neznéni jejich
propustnost pro zéani ve viditelné oblasti, viz Obr. 3.19 dole. Foékéstavaji

transparentni pro vSechny tlok$ pPTFE vrstvy (50 az 200 nm):

Propustnost

Propustnost

1,0

0,8

0,6

0,4

0,2

0,0

200

PP foil

50 nm

: —

200 nm
100 nm

300

400 500

600

VInova délka [nm]

700 800

na Kemenné sklo (naklie) a na PP folii (dole)

Obr. 3.19 UV-VIS spektra pPTFE vrstev nadeponovhanyc

To je velmi dilezity vysledek pro moznou aplikaci pPTFE vrstekoja

bariérovych vrstev na potravifské obalové félie (sniZzujicich jejich propustnost
kysliku), neb@ chceme, aby po pokryti bariérovou vrstvotstaly péhledné.
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Tlou&’ka pPTFE vrstvy ovliiiuje propustnost vrstvy pouze v oblasti pod 400 nm

vinové délky.

3.2.6 Mechanické vlastnosti

Pomoci pistroje Ntegra Prima (NT-MDT)oyly nanoindentaci zéteny
Youngovy moduly deponovanych PTFE vrstev — na G20 vidime, Ze Youngy
modul roste s rostoucim vykonem. To je v dobré shedasSim eekavanim, ze
s rostoucim vykonem budou vrstvy PTFE vice tam&iné. Uveéme dva
pravdépodobné dvody — zvySuje seipdpti teke (Obr 3.4) a tim i energie iant
dopadajicich na t&y které vyrazeji fragmenty PTFE. Ty pak dopadajisnastrat
s WtSi energii ¢imz dochazi k vy$Simu zé&svani rostouci vrstvy. DalSimidodem
je WtSi koncentrace nabitycltasti v plazmatu i zvySeni vykonu, i ®tSi
koncentrace radikal [44], které se zabudovavaji do rostouci vrstvy a nasledn

v s

vzajemr reaguji,cimz vytv&eji slozigjsi strukturu vrstvy.

= 40 W, E=34 MPa

Intendance [nm)]

A 100W, E=43 MPa
e 150W, E=61 MPa

Hertz fit

" " 1 " 1 " 1 " ]
0 1 2 3 4 5
Sila [nN]

Obr. 3.20 Mieni Youngova modulu pPTFE vrstev

3.2.7 Bariérové vlastnosti

Vrstvy pPTFE byly deponované na polymerni folierktse pouzivaji
v potravindském ptimyslu, s cilem sniZzit jejich propustnosicvkysliku. Vysledky

meieni propustnosti PP folie viz Obr. 3.21:
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Obr. 3.21 Propustnost PP folie pokryté pPTFE vistvo

Vidime, Ze jiz vrstva o tlowge @iblizné 7 nm stdi k sniZzeni propustnosti
folie o vice nez o polovinu, a bariérovy efekt vispPTFE nezavisiifis na jeji
tlou&’ce. Propustnost PET folie s vrstvou pPTFE viz QB23

30 r
25
20 r * Propustnost PET félie
15

Propustnost [r.j.]

1,0 |
05 | ¢
f!! L3 s
0,0 | T T T T 1
0 50 100 150 200 250

Tloustka PTFE vrstvy [nm]

Obr. 3.22 Propustnost PET félie pokryté pPTFE \astv

Jednotky na ose y jsou v obou grafech (Obr. 3.222) stejné, jsou vztazené
k mite propustnosti folie normované na jednotku jejichipacas n&eni (gesrgji
cc*mm/nf/24h). Vrstva pPTFE je schopna sniZit propustndatfétie z 21 na 6,
zatimco propustnost PET félie, ktera je sama & sdika — piblizné 0,3, se depozici
pPTFE vrstvy nezini. DalSi experimenty na tomto poli, zahrnujici a&pi pPTFE
vrstev na PP, PET a HDPE folid, stabilitu a mechanickou odolnost vrstev, jsou

planovany.
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3.2.8 Biotesty

Na vrstvach pPTFE byl studovafst burgk (MG63 osteoblast-like) a byla
meiena odolnost vrsteui¢i raiznym sterilizgénim metodam. Ukazuje se, Zeinky na
pPTFE vrst¢ rostou pomaleji nez na polystyrenu, viz Obr. 3183a. tuto vlastnost
nema vyraz§si vliv sterilizace UV zéenim nebo suchym teplem 160 °C. Po
sterilizaci autoklavem (tj. vihkych 121 °C) ale tidei k prudkému zvySenfistu

burgk, coz vidime i na mikrofotografiich bk na Obr. 3.24.

7000

6000

5000

4000

3000

buné&k/cm®

2000

1000 L

as dep 160°C uv 121°C PS

Obr. 3.23 Peet burgk na pPTFE vrstvach

(sterilizovanych) po jednom dni
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100 pm 100 pm

100 pm 100 ym

Obr. 3.24 Fotografie bwk na povrSich pPTFE: a) bez
sterilizace a sterilizovanych vrstev: b) suchymdap
160 °C c) UV zé&enim d) autoklavem 121 °C

Tato nefeni mizeme vyswtlit vliivem sterilizatnich procedur na chemické
sloZeni povrchu vrstvy. Zatimco tlalk& pPTFE vrstvy &stava piblizné stejna po
vSech sterilizénich procedurach (viz Obr 3.25), jeji chemické shiza tim i jeji

kontaktni Uhel se velmi &ni prav po sterilizaci autoklavem, viz Obr 3.26.

160

1504 ..
1401 I Po depozici

130 e Po sterilizaci

120
110+
100
90
80+
70
60
504
40+
304
204
10+
0l

Tloustka [nm]

uv 121 °C 160°C

Obr. 3.25 Tlougka pPTFE vrstvy po sterilizaci

raznymi metodami
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Na Obr. 3.26 vidime XPS spektra vysokého rozligeaiCls pik. V pvodni
vrstw je porer atomi F/C piblizné 1,09 a tento powsmn se vyrazgji nenmgni
sterilizaci UV zé&nim nebo suchym teplem 160 °C (1,07 resp. 1,0@paha znina
chemického slozeni povrchu nastava po sterilizatolkdavem, kdy porr F/C na
povrchu vrstvy klesa na 0,93 a pémzastoupeni kysliku vistd z 1 % na 5 %. Na
povrchu vrstvy dochézi k n#stu podilu C-C vazeb s vazebnou energii 285 eV na
Ukor vazeb obsahujicich fluor (-CF na 287.4 eV, @aR290 eV, Cfna 292 eV, Ck
na 294.1 eV). Tyto zemy jsou gicinou poklesu kontaktniho Ghlu #Zyodnich
priblizn¢ 110° na 83°, coZ je hodnota blizka hodnpbzorované pro uhlovodikové
vrstvy.

WCA = 110°
GPO
< a)
2
O
WCA = 109,5°
r?O
: ‘ ’
2
O
WCA =113°
2 °)
O
. WCA = 83°
S
X
8- - - d)
O 2}
1 T T T T T T T T T T T I T T

298 296 294 292 290 288 286 284 282
Vazebna energie [eV]

Obr. 3.26 Chemicka struktura a kontaktni Uhelqani (As dep) a sterilizovanych
vrstev: b) suchym teplem 160 °C c¢) UWedim d) autoklavem 121 °C
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Pokusme se nyni blize podivat navady, diky kterym dochazi ke zme
chemického sloZeni povrchu pPTFE vrstvy grae sterilizaci autoklavem, a nikoli
ostatnimi sterilizénimi metodami. Po sterilizaci autoklavem doslo Kkipsu F/C
poneru a vziastu obsahu C-C vazeb na povrchu pPTFE vrstvy.alekle nezinila
tlou&’ka vrstvy (viz Obr. 3.25), fiZemetici, Ze se chyici fluor musel &jakym
zpisobem nahradit. Byla provedena XPSiemi, ktera ukazuji, Zze ve vrgt\ypo
sterilizaci autoklavem vzrostl obsah kysliku #ibpzné 1 % na 5 %. Sterilizace
probih& v prosedi vodni pary, ktera je zodp@na za zréinu chemického slozeni
vrstvy - @i sterilizaci suchym teplem se chemické sloZenivyraen€ni. MiZzeme se
domnivat, Ze za ubytek fluoru ve vrétie zodpo¥dné uvohovani fragmenit HF,
neba k uvolovani fragmernit obsahujicich uhlik nedochazelo (tl6k& vrstev
zustala zachovana).iBobenim molekuly vody na fluorouhlikovgttzec za zvySené
teploty je geruSena C-F vazba na povrchu, zformuje se moldkEla do struktury

plazmového polymeru se navaze kyslik.
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3.3 Kompozitni vrstvy pPTFE s nanaasticemi

V této kapitole budou prezentovany vysledky chaakace kompozitnich
vrstev pPTFE s nawésticemi ziiznych material — kovovymi (Pt, Cu, Al) i
polymernimi (C:H, nylon). V prvniasti se podivame na to, jakzna velikost
nana@astic a #izny ¢as jejich depozice ovliwji vyslednou smévost kompozitni
vrstvy a jeji morfologii. V druhé&asti budou prezentovany vysledky charakterizace
piipravenych kompozitnich vrstev C:H + Ti + pPTFE substratu TiAlV, ¢etre
provedenych biotest

3.3.1 Depozice nandastic ke kontrole smé&ivosti vrstev

Prvni z gipravenych kompozitnich vrstev byly vrstvy s podidaou vrstvou
nanaastic platiny (o $edni velikosti piblizné 4 nm) s naslednou depozici
piekryvove vrstvy pPTFE o tlot€e @iblizné 40 nm, ktera byla deponovana za 5 Pa
a 100 W. Se zvySovanim deptidiho ¢asu naneastic Pt roste kontaktni uhel
nadeponovanych vrstev, viz Obr 3.27. V grafu neghesena chyba &eni
kontaktniho Uhlu, kterd se pohybuje kolem 2°, nelb@ds zajima spiSe trend
zavislosti. Rist kontaktniho Ghlu je Zsoben zvysSujici se drsnosti povrchti p

vétSim depoazinim ¢ase nangastic, jak bude ukazano dale.

150
140 -

130 -7

WCA [°]

120 + -7 - -4~ = Kontaktni dhel

110 ;-

100 ‘ 1 1 ]
0 60 120 180

Depozice Pt [s]

Obr. 3.27 Kontaktni uhel kompozitnich vrstev
Pt (podminky depozice 0,2 A a 100 Pa ) + pPTFE (A0 Pa)
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Podobné chovani vykazuji vrstvy s Cu n&siicemi (0 sedni velikosti
piiblizné 6 nm), kde se v zavislosti na depgmdim ¢ase nangastic kontaktni uhel

vrstev pohybuje v rozmezi od 121° do 145°.

150 -
140 P

130 -7

WCA [°]

120 + &7
4 - =/ = Kontaktni dhel

110 4

100 ‘ 1 1 1 1 ]
0 60 120 180 240 300

depozice Cu [s]

Obr. 3.28 Kontaktni uhel kompozitnich vrstev
Cu (podminky depozice 0,2 A a 25 Pa) + pPTFE (106 \Ra)

Vrstvy s podkladovou vrstvowt8ich hlinikovych nangstic nély kontaktni
Uhel az 160°, jak je vid v Tab. 3.9.

Stiedni velikost Tloustka Kontaktni
Al nanoéastic pPTFE vrstvy Uhel

30 nm 80 nm 151,8°

55 nm 80 nm 160,6°

Tab. 3.9 Kontaktni uhly vrstev Al (0,4 A a 25 PapRTFE (100 W, 5 Pa)

Pro velikost polymernich natastic 120 nm (na bazi nylonu) a jejich
naslednych fekrytim pPTFE vrstvou o tloi€e 120 nm jsme ffpravili super-

hydrofobni vrstvu, viz Obr. 3.29 a Videol filpze.
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-X-X-X-)

Obr. 3.29 Mieni kontaktniho Uhlu SHF vrstvy —

kapka k povrchu népne

Jak ukazuji AFM scany, kontaktni Uhel zavisi nandss$i vrstev, ktera se
zvySuje se zvySujicim se dep&r@dim casem nangastic. Pro vrstvy s Pt
nana@éasticemi se RMS drsnost povrchu zvySuje od 4 nm §0rs depozici) do 5 nm
(pro 180 s depozici). Kfemeftici, ze pro poateni stadium depozice natéstic
kazda nan®astice pispiva ke zvysSeni drsnosti vrstvy celym objememypiworeni
alespd monovrstvy nangastic je dalSi fispsvek k drsnosti vrstvy mensSi. Ukazku
takové kompozitni vrstvy viz AFM scan na Obr. 3.80e je nan&éastic vice nez

monovrstva.

Obr. 3.30 AFM scan vrstvy Pt (180 s) + pPTFE

Ptiklad kompozitni vrstvy s Cu nasésticemi viz AFM scan na Obr. 3.31,
RMS drsnost vrstvy bylaiplizné 6 nm. Rekryvova vrstva pPTFE o tlotce
priblizn¢ 40 nm byla deponovana za tlaku 5 Pa a vykonu 100PKWY vrstvy s Cu
nanaasticemi se RMS drsnost vrstev pohybovala od 2 pra 80 s depozici) do
6 nm (pro 300 s depozici). Na tomto niig uzit&né poznamenat, Ze statisticka

49



chyba v uéeni RMS je piblizn¢ 15 %, takZze misto absolutnich hodnot nas zde

zajima spiSe trend zavislosti.

Obr. 3.31 AFM scan vrstvy Cu (300s) + pPTFE

Drsnosti vrstev s hlinikovymi nagasticemi se pohybovaly v rozmezi RMS
25 az 30 nm. AFM scan vrstvy s ngasticemi o sedni velikosti 30 nm a 80 nm
pirekryvovou vrstvou pPTFE deponovanou za 100 W agj&RBgeden na Obr. 3.32:

Obr. 3.32 AFM scan kompozitni vrstvy Al + pPTFE

AFM scan povrchu fipravené super-hydrofobni vrstvy s nylonovymi
nana@éasticemi o stdni velikosti piblizné 120 nm viz Obr 3.33, drsnostétena
v mis€é scanu RMS = (190 + 30) nm je dostait@ pro super-hydrofobni charakter

vrstvy.
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Obr. 3.33 AFM scanifpravené super-hydrofobni vrstvy
nylonovych nané&astic + pPTFE

Souhrnny graf zavislosti kontaktniho Ghlu na drsinogmi pipravenych
kompozitnich vrstev s natésticemi je uveden na Obr. 3.34.

180 A
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160 r '
| *
150 ® APtnanaddstice
140 r o) o
A ® Cu nanocastice
150 F .
® %, # Al nanoéastice
120 -+ ®
110 - A Nylonovénanocastice

WCA [°]

100

1 10 100
drsnost RMS [nm]
Obr. 3.34 Zavislost kontaktniho Uhlu na drsnosti

pripravenych nano-kompozitnich vrstev

Zajimavym experimentem bylo dfeni kontaktniho uhlu vrstev v zavislosti
na tlou$ce pekryvové vrstvy pPTFE. Vysledky v Tabulce 3.10 ukgzze
s rostouci tloukou pPTFE vrstvy kontaktni Uhel klesainddem je, Ze i delsi
depozici pekryvové vrstvy klesa drsnost povrchu — Gtvary aarghu se ,zahladi“.
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Depoziéni ¢as Cu| Tloustka Kontaktni
rIf]anoc"élsti(: pPTFE vrstvy ahel RMS drsnost
4 minuty 10 nm 150° 71nm
4 minuty 20 nm 143° 5.2 nm
4 minuty 40 nm 141° 5.3 nm
4 minuty 80 nm 134° 45nm

Tab. 3.10 Kontaktni uhel kompozitnich vrstev
Cu (podminky depozice 0,2 A a 25 Pa) + pPTFE (10%\Ra)

Vidime, Ze je potvrzen obecny trenistu kontaktniho uhlu vrstev s rostouci
povrchovou drsnosti. Na tomto n#ége nutné zdraznit, Ze depozni podminky a
tudiz i vysledné chemické sloZeniepryvové pPTFE vrstvy byly ve vSech
zminovanych experimentech totoZzné a tudiZz je moznéweitlovliv chemického
sloZeni na snidvost, ktera je tedy dana vyiné nanodrsnosti povrchu. Druhym
dulezitym faktem je, Ze se poiila prokadzat moznostifpravy super-hydrofobnich
vrstev s vyuzitim nan@stic jako podkladové vrstvy. Tentotgob Fipravy ma
nekolik zasadnich vyhod:

e Tato metoda fpravy super-hydrofobnich vrstev nezavisi na

podkladovém materialu.

* Doba potebna pro fipravu super-hydrofobnich vrstev je vyrazratsi

ve srovnani s dalSimi technikami zZmovanymi v Uvodu. Vzhledem
k tomu, Ze jak depozice natastic, tak i pekryvové pPTFE vrstvy
probihd ve vakuu, tento proces je vhodny pro ie-lprodukci super-
hydrofobnich vrstevgimz by bylo mozné dosahnout i dalSiho sniZeni
celkového depozhihocasu.

e Na rozdil od postupu zaloZenéhtinpo na depozici pPTFE natdéstic

[31], pritomnost pekryvové vrstvy vyrazdhizvySuje odolnost vrstev.

DalSi experimenty se planuji pro depozici vrste€:d i nylonovymi
nana@asticemi pro stanoveni rozsahu depoiih podminek vedoucich Kipraw
super-hydrofobnich vrstev. tlkzitou otdzkou je také stabilitaschto vrstev,

piedevsim zda a do jaké miry dochazi ke starnuticagkontaktniho Ghlu gasem.
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3.3.2 Depozice kompozitnich vrstev s bioaplikénimi vlastnostmi
(C:H + Ti + pPTFE na TiAlV substrat)

Na za¥r bude uveden jedertiglad vyuziti nandastic v kombinaci s pPTFE
vrstvou pro studium vlivu drsnosti nast burgk. V tomto gipact byly vyuzity C:H
¢astice pipravované postupem popsaném v praci [33,35].

Po depozici C:H naridstic (za podminek 120 W a 160 Pa) na TiAlV substra
musely bytcastice ukotveny igkryvovou vrstvou — byl zvolen Ti — nebgrilnuti
nana@astic k povrchu nebylo dostéteé. To nizeme vidt z méteni AFM — hrot
AFM s nangasticemi Bhem n&teni pohybuje a ®mi je (viz detail rozmazani
Z prostedni ¢asti scanu na Obr 3.35 a)). Dale byla kompozitrstwar gekryta
vrstvou pPTFE tlouky 100 nm, deponovanou za vykonu 100 W a tlaku 5aBg

bylo zajis€no pozadované chemickeé sloZeni povrchu pro biokégiesty.
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Obr. 3.35 AFM scany vrstev na TiAlV substratu: aH@anaastice (s detailem
z prostednicasti grafu) b) C:H + Tic) C:H + Ti + pPTFE
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Ze scafi AFM na Obr 3.35 bylo weno rozdleni velikosti deponovanych
C:H nand@éstic a utval, které vznikly na povrchu jejichigekrytim vrstvou Ti,
respektive Ti + pPTFE.Vidime, jak séegryvovymi vrstvami Ti a pPTFE utvary na
povrchu z¥tSuji. Zmetené velikosti byly vyneseny do distrignich funkci na Obr.
3.36.

Stredni hodnota velikosti je pro C:H nawstice 181 nm, pro C:H
nana@astice pekryté Ti vrstvou 375 nm, a pro C:H + Ti + pPTFEBtvu 618 nm.
Odlisny tvar distribani funkce pro kompozitni vrstvu s pPTFEiZeme vystlit
tim, Ze se Gtvary svym dalSimétsenim zaaly shlukovat a i méreni bylo obtizné
urtit, kde jsou jednotlivé hranice GtwarZvétSeni Utvail fadow odpovida tlougce
vrstvy pPTFE, ktera byla 100 nm.
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Obr. 3.36 Distribani funkce velikosti C:H nari@stic a utvar vzniklych

piekryvovymi vrstvami

AFM scany vyslednych kompozitnich vrstevigmym depozinim ¢asem
C:H nand@astic jsou uvedeny na Obr. 3.37. Spotese scany je v pravéasti
uvedeno jejich vySkoveé rozkbni. Vidime, Ze p malém depozinim ¢ase nanéastic
je v rozctleni ostry pik pro malé vysky, tj. pro mista, kdehjadka vrstva pPTFEfiP
zvySovani depozniho ¢asu nandastic roste pravéast rozdleni (prislusna ¥tSim
vyskam) a nakonec dojde k tomu, Ze se Utvary nacpavshlukuji a pekryvaji a
pocateEni pik hladkeé vrstvy pPTFE vymizi. Raddni vySek se pak posouva doprava

se zvySujicim se dep@nim ¢asem nangastic C:H.
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Obr. 3.37 AFM scany vrstvev C:H natéstic + Ti + pPTFE (vlevo) + jejich vySkové

rozcleni (vpravo) proiiznécasy depozice C:H nanastic:
a) bez C:H b) 1 min ¢) 4 min
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Se zvySujicim se depd@rnim casem C:H nang@stic roste drsnost povrchu az
na RMS kolem 90 nm a staticky kontaktni Uhel vrstexista aZz na 144°, viz Obr
3.38.

a) WCA = 114° b) WCA = 120° c) WCA = 144°
RMS = (4 +£ 1) nm RMS = (45 £ 12) nm RMS = (92 £ 25) nm

Obr. 3.38 Kontaktni uhly a RMS drsnosti C:H + TpRTFE vrstev protiznécéasy

depozice C:H nari@stic: a) bez C:H b) 1 min ¢) 4 min

Na kompozitnich vrstvach C:H + Ti + pPTFE byly pedeny biologické
testy, s delem vySetit zavislost fistu burk na drsnosti vrstev. Vysledky (viz Obr.
3.39 a Obr. 3.40) ale nejsotil® prikazné, zavislost na drsnosti vrstev je mala a
bunky na PTFE povrchu ve vSechripadech rostou ménnez na refergmim
polystyrenu, coz odpovida vysledk v kapitole 3.2.
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Obr. 3.39 Rst burgk na kompozitnich vrstvach C:H + Ti + pPTFEigmym

depozénim ¢asem C:H nang@stic (po 1. dnitrstu)

Obr. 3.40 Rst burgk na vrsté se 4min depozici C:H

nanaastic (+ Ti + pPTFE) a refer&nim polystyrenu po 1.

Je Zzejmé, ze pPTFE povrch tkém nevyhovuje a nerostou namm coZz

potvrzuje gedeslé vysledky v literata [3].
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4 Zavér

V ramci této diplomové prace byly metodou magnet@ho napraSovani
PTFE tete pipraveny hydrofobni tenké vrstvy plazmového polympPTFE. Byl
studovan vliv depoznich podminek, hlavnvzdalenosti substratu od magnetronu,
tlaku pracovniho plynu a vykonu dodaného do systérawlastnosti deponovanych
CFK vrstev — na jejich chemické sloZeni, morfologma&ivost, bariérové a optické
vlastnosti, stabilitu i moznost jejich bioaplikadgyla zméfena depozini rychlost
pPTFE vrstev i pedpsti na rozpraSovaném térkteré proces depozice owutivje.

Ukazuje se, Ze vlastnosti deponovanych pPTFE vrgsau dobe
reprodukovatelné, a souhlasi s aktualnimi publikace oboru. Chemické slozeni
vrstev nezavisi na materialu substratu ani na dtspeho povrchu, deponované
vrstvy jsou v pouzitém rozsahu tiakb az 40 Pa) a vzdalenost 12 cm od magnetronu
hladké a jiz pro tlouku kolem 2 nm réni pavodni kontaktni Uhel substratu na
hodnoty mezi 109°-120° podle drsnostivpdniho substratu. S rostoucim vykonem
RF naggti zapalujiciho vyboj nad magnetronem se zvySujengdv modul pruZnosti
deponovanych vrstev.

Vrstvy pPTFE jsou pro vinové délky nad 400 nm tparentni a p depozici
na potraviné&skeé folie snizuji jejich propustnostidi kysliku az naietinu. V této
oblasti bariérovych vlastnosti vrstev plazmovychypwri se planuji dalSi gieni,

v ramci grani COST FA0904 a COST CZ LD11032.

Byla testovana stabilita pPTFE vrstev, ukazujezeeyrstvy jsou nerozpustné
ve vodném progedi i v ethanolu. Biologické testy ukazuji, Zeiky na povrSich
pPTFE rostou meénnez na refergmim polystryrenu, a na tuto vlastnost nema vliv
sterilizace UV z&enim nebo suchym teplenii 460 °C, ale po sterilizaci autoklavem
se st burgk na vrste¢ prudce zvySuje. Tyto vysledky jsou velniileZzité pro mozné
bioaplikace pPTFE vrstev.

Déle byly gipraveny kompozitni vrstvy pPTFE s n&asticemi z#iznych
materiabh — kovovymi (Al, Cu, Pt) i polymernimi (C:H, nylonRaznou velikosti
téchto nandastic a jejich depoznim ¢asem nizeme kontrolovat drsnost povrchu,
naslednym fekrytim vrstvou pPTFE nezavisle na drsnosti jehenuloké sloZeni. To
nam umo#uje definova meénit hydrofobicitu vrstev, v rozsahu odiyodnich cca
110° az do super-hydrofobnich vrstev s kontaktriierma ges 160°.
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Depozice vrstev s natasticemi pro kontrolu hydrofobicity povrchu je
v oblasti plazmovych polyme&raktualni, viz publikace [32,33]. V ramci této peac
byly ptipraveny kompozitni super-hydrofobni vrstvy z pogmmich nylonovych
nana@astic gekrytych vrstvou pPTFE. Spdle s dalSimi fvodnimi ngrenimi
zahrnujicimi  stabilitu pPTFE vrstev, jejich barie€o vlastnosti a moznosti

bioaplikace se ifpravuje publikace vysledk této diplomové prace v odborném
impaktovanéntasopise.
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Seznam tabulek

Model I Il 1l
1 G G G
2 G G S
3 G S S
4 S S S

Tab. 1.1 Model plazmové polymerace, podle [2]:

| — iniciace, Il — propagace, Il — terminace, @lynna faze, S — substrat
x[em] | 0,5 1 1,5 2 2,5 2,9 3,5 3,8
t[nm] | 49,1 49,5 49,8 50,4 50 49,1 477 469

Tab. 3.1 Tlougka vrstvy pPTFE v zavislosti na mistéieni na substratu

(tlak 5 Pa, RF pikon 100 W, depozni ¢as 2,5 min)

Vykon CF; CF, CF C-CF C-C F C F/C

W] [%0] [%0] [%0] [%0] [%0] [%] | [%]
100 18 28 29 25 0,6 53 45 1,17
80 20 28 28 25 0,1 56 44 1,28
60 21 28 29 23 0,2 57 42 1,37
40 21 30 27 22 0,3 59 41 1,42

Tab. 3.2 Zastoupeni jednotlivych vazeb uhliku
a prviki F a C ve vrstt pPTFE v zavislosti na vykonu

CF; CF, CF C-CF C-C F C F/C

TakPal | o] | o6l | el | 6] | %] | (%] | [%]
5 21 28 28 22 0,3 58 42 1,38
10 20 32 28 20 0,5 59 41 1,44
20 23 31 28 18 0,0 60 39 1,54
40 24 34 25 18 0,0 63 37 1,70

Tab. 3.3 Zastoupeni jednotlivych vazeb uhliku
a prvki F a C ve vrst pPTFE v zavislosti na tlaku
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Depozice
. . CF; | CF CF | C-CF | C-C
podloznich C:H [%]3 [%]2 o6 | o] | [l F[%] |C[%] | F/IC
nanoéastic [min]
0 18 24 26 26 6 55 43| 1,27
8 17 27 27 25 5 56 441 1,28

Tab. 3.4 Zastoupeni jednotlivych vazeb uhliku &fiiv, C ve vrst¢ pPTFE na Ti

podkladu v zavislosti néase depozice podloznich C:H naastic

Tloustka

co, | cc,
vrstvy [(553 [CEA)F]Z [SAF] C-CF | C-H [(; | [(z] [(z] FIC
pPTFE [nm] [%] [%]
0 0 | 0| o] 16| 8| 0] 8 12 0
> 4 | 12 | 13| 25| 46| 41 55 3 074
5 10 | 20 | 18| 24| 28| 51 46 3 1,09
10 16 | 28| 21| 21| 14| 53 45 1 116
20 19 | 32| 23| 22| 4| 55 44 1 1.26

Tab. 3.5 Zastoupeni jednotlivych vazeb uhliku &piiv, C, O ve vrst¥ pPTFE na

PP folii v zavislosti na tlou®e vrstvy

Cas, po ktery byly vzorky po depozici CE. | CE, | cE C- C-C,
ponechany v depoaini komore 3 2 CF C-H

0 min 18| 28| 29 24 0,67

30 min 18| 28| 29 25 0,67

24 h 20| 25| 29 25 0,74

Tab. 3.6 Procentudalni zastoupeni skupin uhlikuaggcich sekanim ve vakuu po

depozici

Po depozici [nm]| 1 den ve vod [nm] | 1 den v ethanolu [nm]
49,1 50,9 50,8
42,5 42,7 44,9
45,2 45,3 46,5
223,6 224

Tab. 3.7 Odolnost pPTFE vrsteudv vodé a ethanolu (5 Pa, 100 W)
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'glak pri Tloust’ka po ldenve | 3dnyve | 7dnive | 15dnive

epozici L " « " N

Pa] depozici [nm] | vodé [nm] | vodé [nm] | vodé [nm] | vodé [nm]
5 108,5 111,8 111,8 114,0 114,2
10 71,1 70,0 72,6 73,2 72,9
20 61,8 60,3 62,0 62,8 63,1
40 50,4 51,0 53,3 52,5 52,9

Tab

Stiedni velikost Tloustka Kontaktni
Al nanoéastic pPTFE vrstvy Uhel

30 nm 80 nm 151,8°

55 nm 80 nm 160,6°

. 3.8 Dlouhodoba stabilita pPTFE vrstev ved/dPa, 100 W)

Tab. 3.9 Kontaktni uhly vrstev Al (0,4 A a 25 PapRTFE (100 W, 5 Pa)

Depozini ¢as Cu Tloust’ka Kontaktni
nanotastic [min] | pPTFE vrstvy Uhel
4 minuty 10 nm 150°
4 minuty 20 nm 143°
4 minuty 40 nm 141°
4 minuty 80 nm 134°

Tab. 3.10 Kontaktni Uhel kompozitnich vrstev
Cu (podminky depozice 0,2 A a 25 Pa) + pPTFE (10®\Ra)
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Seznam pouzitych zkratek

PTFE — polytetrafluorethylen

pPTFE — plazmovy polymer na bazi PTFE

PE-CVD - plasma enhanced chemical vapor deposjiiaamatem
aktivovana chemicka depozice z plynné faze

RF (nagti) — radiofrekvetini nagti, pouzivana frekvence 13,56 MHz

AGM - Activated Growth model (Aktivovanyistovy model)

AFM — atomic force microscopy, mikroskopie atomémsil

DC — direct current, stejnosimy elektricky proud

XPS — X-ray photoelectron spectroscopy, rentgerfiotaelektronova
spektroskopie

ESCA — electron spectroscopy for chemical analydéktronova
spektroskopie pro chemickou analyzu

RMS - root mean squarefexiini kvadraticka hodnota

WCA — water contact angle, kontaktni thel vody

UV-VIS — ultraviolet-visible spectroscopy, ultrafi@o-viditelna
spektroskopie

sccm - standard cubic centimeter per minute, standaentimetr krychlovy
za minutu

PP — polypropylen

PE — polyethylen

PET — polyethylentereftalat

PEO - polyethylenoxid

HDPE - High-density polyethylene, vysokohustotriypthylen

CPS - counts per secondg¢pbimpulsi za vtdinu

65



Prilohy

Prilohou diplomové préace je Videol.wmv na CD, ktemélg/cuje chovani
vody na pipraveném super-hydrofobnim povrchu.
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