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ABSTRAKT

Cilem diplomové préace je vyzkum difuze malo reakiith kova (Ag, Cu) do
tenkych folii syntetickych polymérpolyimid (kapton, upilex) a PET (mylar). Tenké
kovové vrstvy (desitky nm) na polymernich foliiclylyo deponovany metodami
magnetronového napraSovani a vakuového moapai ve spolupraci s pracovisti
(VSCHT, FzU) @i raznych depozinich teplotach. Vysledné deponované vzorky
byly Zihany za iznych podminek tak, abychom zkoumaly vliv pouZigpazEni
teploty a nasledného zihani naudif atonmi kovu do polymerni félie. Vysledné
hloubkové profily difundovanych kovovych atdroyly analyzovany pomoci metody
Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS) vduspéci s UJF AVCR v Re7i.
Na zaklad zmeétenych koncentkaich profili byly stanoveny difuzni koeficienty (s
hodnotami v rozmeztadi 10 + 10"® cn’s?), které vykazuji teplotni zavislost
Arrheniova typu. Informace o sloZzeni polymeru pdahi a oz#eni iontovych
svazkem Bhem n&ieni RBS, zvlagto povrchové koncentraci vodiku, vypovidaji o
piipadném radignim poskozenéi starnuti polymeru. Obsah vodiku ve vzorcich byl
analyzovan pomoci metody Elastic Recoil Detectioralfsis (ERDA). Topografie
povrchi deponovanych vrstev byla sledovana pomoci Atondocé Mocroscopy
(AFM), vysledné drsnosti vrstev a existengievelikost kovovych zrn na povrchu
deponovanych a zihanych vrstev byla kombinovangskesky néreni metodami
RBS a ERDA.
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ABSTRAKT

In this work, | have studied the diffusion of logactive metals (Ag, Cu) in the
thin synthetic polymer foils - polyimide (kaptonpilex) and PET (mylar).) Thin
metal films (tens of nm) were deposited on polynfi@iis by the magnetron
sputtering and vacuum evaporation techniques italmotation with Institute of



Chemical Technology, Prague and Institute of Plysit ASCR using a various
deposition temperatures. The prepared samples veeneealed at different
temperatures to achieve the metal atom diffusiom time polymer surface layer. The
diffused depth profiles were analysed using the hRdiord Backscattering
Spectrometry (RBS) technique in collaboration wMhclear Physics Institute of
ASCR in Rez. The diffusion coefficients were detered using measured
concentration depth profiles from RBS, the coedints show an Arrhenius-like
temperature dependence. The determined values$fasidn coefficients are in order
10 - 10*® cns™. The polymer composition, especially the hydrogencentration
in the near surface region, after the annealing thedion irradiation during RBS
measurement provides the information about thegguate radiation damage, the
ageing or degradation of the used polymer substiidie hydrogen content in the
samples was analysed by the Elastic Recoil Detecfioalysis (ERDA). The
topography of surfaces of deposited layers was siigyated by Atomic Force
Microscope (AFM) technique, the roughness and teegnce of the metal grains or
their size were combined with the results from RBE ERDA .

Keywords: metal diffusion in polymers, nuclear atiahl methods, RBS, ERDA,
AFM



Kapitola 1
Uvod

Tato diplomova prace byla vypracovana v Ustavu jaderné fyziky
AV CR vReZi u Prahy ve skupinjadernych analytickych metod pod
vedenim RNDr. A. Mackove, Ph.D. Jaderné analytické metody
pouZzivajici iontové svazky s energiefadow MeV jsou nezastupitelné
v materialovém vyzkumu pevnych latek. Diplomova prace se zabyva
studiem difuze atofnkowvi (Ag, Cu) do polymernich vrstewigménicich
se depozinich podminkach jadernymi analytickymi metodami.

Vyzkum v oblasti difiuze kav do polymet se z&al rozvijet
v souvislosti s technologickou aplikaci polyrer mikroelektronice.
Zde se vyrabitzné typy vicevrstevnatych struktur (damikrocipy), ve
kterych se stdaji nizné kovové a izolujici vrstvy. Dnes polymery a kovy
piichazeji do kontaktu v mnoha oblastech modernich technologii.
Vyuziva se vyhodnych vlastnosti, ktergkteré polymery nabizeji (nizka
elektricka permitivita, chemickd odolnost, teplotni stabilitaadse
zpracovani litografickymi technikami, atd.). Keramické hmoty sée sta
castji nahrazuji teploté odolnymi polymery. Metalizované plasty se
pouzivaji nagiklad @i vyrobé¢ kompaktnich disk nebo automobilovych

reflektori a v posledni dab se zajem sousd’uje i na kompozitni



materialy, ve kterych jsou v polymeru rozptyleny kovové klastry.
V palivovych ¢lancich s polymerovymi elektrolyty seskdy pouzivaji
kovy jako katalyzatory. V biomediain jsou vyuzivany polymery
obsahujici gtbro pro své antibakterialni vlastnosti. Velmi Siroké pouziti
maji polymery implantované kovovymi atomy. Tato Uprav&nim
elektrické vlastnosti polymér(vodivost) [1] tak, ze mohou byt pouzity
pro elektrické pistroje na organické bazi. V neposledadt se iontova
implantace stala efektivni technologii profigpavu polymernich
polovodkt.

Je proto dlezité dolse porozunat riznym fyzikalnim a chemickym
procesim na rozhrani kov-polymer. Mezi tyto procesy ipatdifize
kovovych atond do hloubky polymeru. Atraktivita zakladniho vyzkumu
difdze kowi do polymeé spaiva i v kombinaci tak rozdilnych
materiafi- kovy jsou krystalické materialy s vysokou hustotou, polymery
jsou zn@né otewené struktury slozené zvelkého mnozZstvi
makromolekul, které jsou vazané slabymi van der Waalsovymi silami.

Hlavnim Ukolem diplomové prace bylo aplikovat jaderné analytické
metody RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry) a ERDAs{EI
Recoil Detection Analysis) natipravené polymerni struktury a 2it
difazni profily a utit difazni koeficienty pro difazi malo reaktivnich
kova (Ag, Cu) do syntetickych polymér polyimid (G,H100sNo,
obchodni nazev kapton a upilex) a PET (GO, polyethylentereftalat,
obchodni nazev mylar), které jsou ko vyrabiny nag. firmou
Goodfellow. Kovové vrstvy byly na polymerni félie nanasSeny p
nizkych rychlostech deponovani a zéznych teplotnich podminek
metodou vakuového nafmvani ve spolupraci s Fyzikalnim astavem AV
CR a metodou vakuového naprasovani ve spolupraci s Vysokou Skolou

chemicko-technologickou v Praze.



Jednotlive vzorky pak byly vyzihanyipiznych teplotach dasech
v Ustavu jaderné fyziky AVCR vReZi u Prahy. Analyzy vzoik se
provadly jadernymi analytickymi metodami RBS a ERDA na
elektrostatickém urychlova (Van de Graafv urychlova) v Ustavu
jaderné fyziky AVCR vReZi u Prahy. Ukolem diplomové prace bylo
0svojit si tyto metody a pouzit je k charakterizaci deponovanych struktur
kov-polymer. Z naréfenych RBS spekter jsem cowal hloubkové
profily difundujicich kowi a integralni mnozstvi kovovych atéma
povrchu polymar. Metodou ERDA jsem sledoval moznou tepelnou
degradaci polymér béhem depozice kav a @i Zihani vzork.
Degradace by mohla byt spojena snizSi koncentraci vodiku
v degradované vrsiv K analyze nartenych spekter jsem pouzival
vypocetni programy GISA 3.99 [2] (pro vyhodnoceni RBS spekter) a
SIMNRA verze 4.4 [3] (pro vyhodnoceni ERDA spekter).

Z vyslednych koncentéaich profili métenych metodou RBS jsem
urcil difazni koeficienty a hledal souvislosti mezniito koeficienty pro
razné typy kombinaci polymer-kowigiznych depozinich podminkach
a tiznych podminkéach zihani.

Cast vzork byla téZ analyzovana metodou AFM (Atomic Force
Microscopy) ve spolupréaci s Vysokou Skolou chemicko-technologickou
v Praze a sKatedrou fyziky Pedagogické fakulty Univerzity
J. E. Purkys v Usti nad Labem. Metodou AFM lIze studovat topografii
povrchi deponovanych a Zihanych vrstev a odhadnout takisfugayti
polymeru i velikost agregovanych kovovydastic, které se mohou
v tenkych kovovych vrstvach vytigét. V zaé¥ru jsem se pokusil
interpretovat nagiené vysledky difazni aktivity v souvislosti
s topografii povrcth kovovych vrstev ri¥enych metodou AFM.

Diplomova préace je r@keréna do 6 kapitol. Prvni kapitolou je

tento Gvod, v kapitole 2 je stmy prehled problematiky tykajici se



difize kova do polymed, kapitola 3 obsahuje popigipravy a depozice
vzorki, v kapitole 4 jsou popsany pouZzité analytické metody RBS,
ERDA a AFM, v kapitole 5 je diskuse n&ranych vysledk a kapitola 6

obsahuje shrnuti vysledldiplomové prace.



Kapitola 2

Difuze kowi do polymet-prehled
problematiky

Diftze plyni a organickych molekul v polymerech bylgegnttem
nékolika studii (nap. [4], [5]), presto jsou satasné znalosti o difazi
kovi do polymed zatim skromné. Vyzkum v oblasti difuze Kowo
polymeii se zdal rozvijet v souvislosti s technologickou aplikaci
polymeii v mikroelektronice (mikréipy). Polymery a kovy dnes
prichazeji do kontaktu v mnoha oblastech modernich technologii.
Atraktivita zakladniho vyzkumu difaze kbvdo polymed spaiva
predevsSim v kombinaci tak rozdilnych mateiidkovy jsou krystalicke
materialy s vysokou hustotou, polymery jsou @raotewene struktury
slozené z velkého mnozstvi makromolekul, které jsou vazany slabymi
van der Waalsovymi silami.

Dosud publikované studie o difazi kibvlo polyme# ukazuji, ze
reaktivni kovy (nap Cr,Ti) pisobi jako efektivni difazni bariéra [6] a
tvori relativre ostré rozhrani mezi polymerem a kovem. Tyto kovy tudiz
nevykazuji vyzn&nou pohyblivost v polymerech. Naproti tomu
izolované atomy ménreaktivnich kou (Ag, Au) za zvySené teploty

mohou difundovat hluboko do polyniea vykazovat $tSi pohyblivost.



Diftzi pohyblivych kovovych atorindo polymed vSak také brani
silna tendence kdwvytvéiet shluky (klastry). Nelizeme proto &ekavat
vyraznou difizi do polymdrze souvislych kovovych filin Vyrazrejsi
difuze se pozoruje z tenkych kovovych vrstev, které byly deponovany na
polymery g nizkych rychlostech depozice d&i gvysenych teplotach
(srovnatelnych s teplotou skelnéheéeghodu pro dany polymer), kdy
mnoho izolovanych kovovych atanmizZe difundovat do polymeru j&St
predtim, nez jsou zachyceny ostatnimi atomy na povrchu. Skelny
pirechod je jev, ktery nastava u amorfnich polyimePolymer pod
teplotou skelnéhoipchodu T je tvrdSi a kehti, podobr jako sklo.
Pokud vsSak teplota stoupne nad teplogupblymer z&ina byt mnohem

Mikroelektronické sotastky na bazi struktury polymer a kov jsou
pii vyrobe i vlastnim fungovani vystaveny zvySené tefalétmz dochazi
k riznym poSkozenim. iRinou je mechanické n&p, které vznika
z rozdili koeficienti roztaznosti tak rozdilnych matefialze kterych
jsou mnohovrstevnaté struktury vyrobeny. | difGze mezi vrstvatifiem
vést k poSkozeni. Proto jéldzité kontrolovat mikrostrukturu a tepelnou
stabilitu rozhrani ko& a polymed. Mikrostruktura, a tedy mechanické i
dielektrické vlastnosti rozhrani, tthe byt silg ovlivnéna stupsm
promichani obou vrstev na rozhrani. Proto jerqii dobe porozunit
difazi kovii do polymei a jejim vlivu na strukturu a uté@ni rozhrani
mezi kovem a polymerem.

Vyrazné rozdily mezi kovy a polymery vidime v difGznim
chovéni, které seretelrt odliSuje od difize mezi dwma podobjSimi
materialy se vzajemnou rozpustnosti. Odpovidajici fazovy diagram
vidime na obr. 1. Pokud je latka A deponovana na latki Eplog€ T,
dovolujici difizi, B secast&né rozpousti v A ¢ faze na obr. 1) ac

(koncentrace latky A) klesa k hodaat,s, ktera je limitem rozpustnosti



B v A pri teplo& T,. Zde G prudce klesa k hodnbtg,, ktera je limitem
rozpustnosti A v B. K tomuto poklesu dochazi, protoZze chemicky
potencialp je konstantni v oblasti koexistence+ B, a tudiz vymizi

hnaci sily utvéejici dvoufazové oblasti. Chemicky potencigal je

fazovy diagram koncentrani profil

< 1
. :

Obr. 1: Fazovy diagram a koncerimaprofil pro dva elemey A a B se vzajemnot
rozpustnosti. Jje teplota deponovani latky A na latku B, x jeuilka, G je
koncentrace latky Ap je chemicky potencial a koncentracg a G, jsou
limitem rozpustnosti A v B, resp. naopak. [12]

velicina spojena s praci nutnou prdepos latky mezi soustavami.
Gradient chemického potencialu je hnaci sil@jidpojenych s tokem
latky v sousta¥, mezi které pdt i difuze.

Nyni predpokladejme, ze A je kov a B je polymer. Energie vazby
mezi kovovymi atomi je typicky o dvEady WtSi nez vazebna energie
polymeit. Proto je interakce mezi kovy s nizkou reaktivitou a polymery
obecrt slaba ve srovnani se silnymi vazbovymi silami mezi kovovymi
atomy. Rozpustnost kéw polymerech by proto &ha byt velmi mala a
nemeélo by dochazet ktést Zaddnému michani na rozhrani kovu a
polymeru. Z mnoha studii je vSakempmé, ze atomy kav s nizkou
reaktivitou difunduji do polymér (hlavre do polyimidi a
polykarbonai) pri zvySené tepl@, dokonce tvei kovoveé klastry uvnit
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polymeit pri izotermickych podminkach, napI8],[9]. Pouze vice
reaktivni kovy tvdi relativne ostré a tepekh stabilni rozhrani
nevykazujici zadné znamky michani [10].

UsSlechtilé kovy, pestoZe maji Spatnou rozpustnost, mohowsiln
difundovat do polymer. Patrg proto, Ze Gibbsova volna energiggt
celkové energie soustavy, ktera je vyuzitelna ke konani neobjemoveé
prace, Gibbsova volna energie homogenniho systéfapaiitana na
jeden mol se rovna jeho chemickému potencialu) kovoastice
v polymeru je nizSi, nez izolovaristice na povrchu. Tento efekt se
prisuzuje redukci vysoké povrchové energie alokovia po jejich
zapustni do hloubky [11]. Tento proces je vSak odliSny ¢dng difuze.
Prinik kovové castice do hloubky je energeticky vyhodny, pokud
povrchove na§ti této casticeyy prevysuje sotet mezifazového n&g
ymp & povrchového n&g polymeruyp, tj. plati

Y™ > Ymp T VP (1)
ve je obvykle mnohem menSi ve srovnaniyy. Mnoho polymer-
kovovych systénn se fidi touto nerovnosti. Bnik kovovych ¢astic
deponovanych na polymerti mizké teplo¢ se pozoruje iip ohtevu nad
teplotu skelného iechodu T polymeru. Vysoka viskozita ve skelném
stavu zabrauje priniku velkych kovovych shluk (klastii) do hloubky
polymeru. Zde se ipdpoklad4, ze difunduji pouze jednotlivé kovové
atomy nebo jen velmi malé shluky a az nastedwnitt polymeii
vytvareji tsi klastry.

Difazi kova do polymed a jejich tendenci vytwat klastry se
zabyva nap [9]. Autori zkoumali vrstvy Cu nanesené na polymeru
PMDA-ODA (pyromelliticdianhydride-oxydianilin). Pozorovali
vytvareni Cu klastl i ve zn&né hloubce pod povrchem po deponovani
kovu @i zvySené teplat (ale pod teplotou skelnéhdgezhodu polymeru

Ty a @i nizkych rychlostech depozice.iiPvysokych rychlostech
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depozice atorin kovu i @i zvySené tepl@ vSak nesledovali zadné
tvoreni klasté.

Podobné chovani sledujeme i u dalSich polyineag. v [12], kde
pii zkoumani rozhrani mezi vrstvou Au a polymerem TMC-PC
(bisfenol-trimethyl cyklohexan polykarbonét) pozorovali vyraznéemd
Au shluki pti deponovani Au nagavanim pi teplog 230 °C (teplota
velmi blizka teplat skelného pechodu polymeru TMC-PC, kterd je
234°C) @i velmi nizké rychlosti nagavani (0,05 nm.mif) a
nasledném zihani po dobu 6 hodif gtejné teplat. Oproti tomu i
rychlém napgovani Au i téZze teplot se netvélly zadné shluky
v polymeru ani po nasledném zihani po dobu 6 hodin. Je to dano tim, ze
shlukovani kovu na povrchu efektirbrani difdzi do objemu, coz
nazn&uje, ze nemizeme dekavat nijak zvl&S vyraznou difuzi do
polymeru ze souvislé vrstvy nebd pritomnosti pouze velkych shlik
atomi kovu na povrchu.

Difazi Cu do polyimidi se zabyvali autov [8]. Pouzivali metodu
rozptylu stedré energetickych iorit (Medium Energy lon Scattering-
MEIS), ktera je obdobna metwdRBS, ale hloubkové rozliSeni je
zvysSeno snizenim energie iontu do oblasti maximalnich energetickych
ztrat. Metoda MEIS je vysoce povrchioselektivni a dosahuje velkého
hloubkového rozliSeni (jednotlivé atomarni monovrstvyj deéponovani
Cu na polyimid p pokojové teplat a rychlosti piblizné jedna
monovrstva za minutu ziskali relatévdizky signal Cu v MEIS spektru.
Ani nasledné Zzihaniip teplo# 300 °C po dobu 10 minut nevedlo
k rozSteni Cu signélu. Byl pozorovan pouze velmi maly posun celého
Cu signalu srerem k nizSi energii. Nazfaje to, Ze doslo jen k velmi
malé ¢i skoro zadné difuzi Cudhem Zzihani. Maly energeticky posuv
pravéEpodobré zpasobilo stikni Cu klasté vrstvickou polyimidu o sile

~0,5 nm, kteréa jeiekryla. Naprosto odliSné chovani vSak pozorovali po
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Obr. 2: Medium energy ion scattering (MEIS) spektdifize Cu do
polyimidu i riznych teplotach[8]

napaeni Cu pi zvySené teplat (viz. obr. 2). Znané rozSieni signalu

Cu v MEIS spektru do oblasti nizSich energii a vyrazny pokles nejvyssi
zaznamenané&etnosti Cu s rostouci teplotou deponovaniédsv o
tepelr® aktivované difuzi Cu hluboko do polymeru. (viz. obr. 2) Spektra
se vSak odlisuji od spekter normalni difize, kdy maximétnost je
vzdy lokalizovana na povrchu. Tento posun se &ysje piitomnosti
sférickych Cu klastr skrytych v polyimidu, které z#Suji svou velikost

s rostouci teplotou. Slaba reaktivita mezi Cu a polymerem dovoluje
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atomim Cu difundovat hluboko do polymeru. Silna reaktivita mezi
atomy Cu, vyvolana velkou vazbovou energii &kogpisobuje tvéeni
Cu klastfi. F¥i deponovani za pokojové teploty je difuze Cu do objemu
polymeru minimalni, zatimco povrchova difize je mnohett$iva Cu
klastry vznikaji naci tésné pod povrchem. Stabilita rozlozeni Cii p
nasledném zihani se vy$wje znehybginim Cu atomd v tchto
klastrech. Pouze #p zvySenych teplotdich a nizkych intenzitach
deponovani Cu na polymer mohou Cu atomy difundovat hluboko do
polymeru, potivadz nejsou zachyceny ostatnimi atomy Cu na povrchu.

Difuzni tok $, tj. patet atomi prochazejicich jednotkovou plochou
za jednotkovycas, je pimo unerny koncentr&nimu gradientu, coz
vyjadiuje prvni Fickiv zakon

J,=-Dogradc (2)
kde D je difuzni konstanta a c je koncentrace difunduji@ingsi.
Neuvazujeme ifitomnost zadnych #sich silovych fisobeni. Z rovnice
(2) vidime, Ze koncentéai gradient pjmo uguje velikost difuzniho
toku. Prvni Fickv zakon plati v fipac, kdy koncentréni gradient se
béhem diftze newni. Casgji tento pedpoklad neplati a musime
uvazovat icasovou zrmdnu koncentréniho gradientu. Tutatasovou
zmeénu koncentrace difundujiciciastic utuje rovnice kontinuity

%z—div\lD (3)
Dosazenim z rovnice (2) dostaneme druhy iickakon

% =div(D grad c) (4)

ktery vyjaduje rozloZzeni koncentrace aténprimési v zavislosti na
vzdalenosti a sawasré i ¢asovy piibéh koncentrace v jednotlivych
mistech prostoruReSeni rovnice (4) je pro danyipad zavislé na

okrajovych a peatetnich podminkach. Difuzni rovnice se ¢agtji reSi
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v jednoroznérném Fipact, cemuz odpovida v praxitipad difuze ve
sméru kolmém k povrchu substratu ze zdrojémgsi na jeho povrchu.
Pro zjednoduSeni budeme daléeqpokladat, zZze jde o difuzi do
nekonéného poloprostoru (tlotika substratu je velkd) a Ze difuzni
konstanta nezavisi na koncentradgingsi. Difuzni rovnici (4) pak
muzeme pepsat do tvaru
2
oo

Jeji feSeni v pipact difuze z omezeného zdrojeimési (nag. tenka

(5)

vrstva kovu nanesend na povrchu polymeru) pdikzeme napsat ve

C _ X
Jrbt eXF{ 4Dtj ©)

C je paet atomi primési na jednotkovou plochur@d zapoetim difuze

tvaru

c(xt) =

na povrchu substratu, t je doba difuze a x je vzdalenost (hloubka pod
povrchem vzorku).

Typicky priklad hloubkovéeho profilu (resp. zavislosti logaritmu
koncentrace kovu na kvadratu hloubky) vidime na obr. 3. Pochazi
z deponovani Au na BPA-PC (bisfenol-A polykarbonat) feplog
170 °C g intenzi€ kolem 0,1 monovrstvy za minutu a nasledném zihani
pii teplo€ 170 °C po dobu 5800 s (viz. [13]). Vzorky byly analyzovany
metodou uzivajici radioaktivni z&kovate, kdy utity podil kovovych
atomi jsou radioaktivni izotopy jako'®"Ag a *'*®Au. Aktivita
jednotlivychéasti je urdrna koncentraci radioaktivniho atkemvate. Pro
srovnani je na obr. 3 znazéna i zavislost logaritmu koncentrace Au na
kvadratu hloubky z deponovani Auippokojové teplat bez Zihani.
Zobrazime-li koncentraci kovu v logaritmické Skale v zavislosti na
kvadratu hloubky, pak linearni interpola¢asti grafu odpovidajici

difundujicim atond dostavame difuzni koeficient na zaldadztahu (6).
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Z obrazku je #wjmé, ze Au difunduje hluboko do BPA-PCGhem
deponovani $ zvysSené teplaét Vysoké koncentrace v hloubkaatsie

pod povrchem nazgaji, ze ¥tSina atond Au je lokalizovana nai tésng

h

Inc

nenl Zhani

0 - 1 2 3
X2 [10% m?]
Obr. 3: Hloubkovy profil Au v BPA-PC-zavislost logianu koncentrace Au
na kvadratu hloubky. Vzorek zihai eplot 170 °C. [13]

Inc

. . . . 1 . . . . ] . . . . ] . . . . ]
0 0,5 1 1,5 2

x? [10M m?]

Obr. 4: Hloubkovy profil Ag v BPA-PC-zavislost lognu koncentrace Ag na kvadratu
hloubky. Vzorky Zihany b teplo& 146 °C a 157 °C. [13]
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pod povrchem. Podil ataim ktery difunduje hluboko do vzorku a
prispiva k linearnicasti na obr. 3, je vSak velmi maly. Hloubkové
profily podobného tvaru, tj. velmi strmy logaritmu koncentrace
kovu na nebo blizko povrchu polymeru nasledovany delSi lineéasti,
byly zmeieny i pro dalSi uSlechtilé kovy v polymerech, hdp4].

Obr. 4 znazatuje hloubkové profily pro difuzi Ag do BPA-PC
pro dva vzorky zZihanétpriznych teplotach [13]. V oboufipadech oft
vidime prudky pokles logaritmu koncentrace kowsnt pod povrchem
vzorku. Nelinearnicasti grafi predstavuji signal od kovové vrstvy na
povrchu. V gipact difuze Au do BPA-PC je situace velmi podobna [13].

Ukazuje se, ze podil kovovych aténdifundujicich hluboko do
polymeru je zavisly na intenzijejich deponovani [13], [15]. Vidime to
na obr. 5, kde jsou znazeny dva profily pro difazi Ag do polyimidu
PMDA-ODA ziskané @ velmi odliSnych intenzitach deponovanitii P
nizké intenz&é deponovani dochazi ktém uplné difuzi Ag do
polymeru, vidime pouze maly niét povrchové koncentrace. Oproti
tomu @i rychlém nap#eni Ag na polymer dochazi pouze k velmi malé
difazi, koncentrace Ag pada velmi prudce (&ra ti rady) na povrchu
polymeru. Vliv intenzity deponovani na difuzi jgimpym disledkem
souhry difuze atorha jejich shlukovanim.

Na obr. 6 a 7 vidime zavislost difaznich koefictena gevracené
hodnot termodynamické teploty (tzv. Arrhém graf) pro difazi atorm
Ag a Cu do PMDA-ODA, respektive pro difazi atbnAg a Au do
TMC-PC viz. [8]. Pro srovnani jsou vobr.6 vyzeay i difuzni
koeficienty molekul @, CO, a HO, které jsou &kolikanasobsa vétsi.

V obou gipadech lze zgtené hodnoty ddle nafitovat pomoci teorie
difdze do volného prostoru Vrentase a Dudy [16] (na obr.7 je fit
vyznaen plnoucarou). Tato teorie vSak nevydhje, pra: je schopnost

difize vzacnych kavv polymerech o mnohtadi nizsi, nez pro plynné
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107
W 315 °C, nizkd intenzita deponowvani Ag

1 O 32g=C, wysokd intenzita deponoyvant Ag

107°
c [em?] :
10 [ O

10 _

10" -

0 - O,;:_) — 1 51:
X2 [10-16 m2]

Obr. 5: Hloubkovy profil Ag v PMDA-ODA-zavislost kaentrace Ag na
kvadratu hloubky (logaritmické &hitko). PIné ¢tverce-intenzita
deponovani 0,1 monovrstvy Ag za minutdi peplog 315 °C.
Prazdné&tverce-rychlé nagani Ag i teplog 328 °C. [12]

molekuly srovnatelnych velikosti (viz. obr. 6). U vzacnych tkov
pravéEpodobré pii diflzi maze hrat nezanedbatelnou roli i jejich
interakce s polymerem. U vice reaktivni kotyto interakce dokonce
efektivré blokuji diftzi (Cr i Ti tvai ostré rozhrani s polymery bez
znamek miseni).

Na obr. 8 vidime Arrhedv graf difize Ag a Au do BPA-PC

(bisfenol-A polykarbonatuil3]. Vyznateny fit velmi dolie odpovida
Arrheniovu typu chovani, ktery popisujeme vztahem

D = DOEXF(—%) (7)

kde Dy je frekverni faktor (zahrnuje frekvenci tepelného pohybu
atomi), Ex je aktivani energie difuze, k je Boltzmannova konstanta a T

termodynamickad teplota. Na obr.8 je téz vyamm hypoteticka
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Obr. 6: Zavislost  difaznich  koeficieht na  gevracené hodnét
termodynamické teploty (Arrhein graf) pro difizi Ag, Cu a
n¢kterych plynnych molekul do PMDA-ODA. [12]

10

D [em’s™]

10V ¢

10718 |

1,9 2,0 2,1 2,2 23 2,4

/T [10° K
Obr. 7: Arrheniiv graf pro difizi atomi Ag a Au do TMC-PC.
Fit pomoci teorie difize do volného prostoru Vreeta
Dudy [16] je znazorén plnymicarami. [12]

schopnost difuze segménpolymerovéhorettzce, ktera je b vysSich

teplotach mnohem&sSi nez schopnost difuze kovovych atorwillecke
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Obr. 8: Arrheniv graf pro difizi atoni Ag a Au do BPA-PC.
PreruSovanoucarou je vyzn&na hypotetickd schopnost
difize segmertit polymerového rettzce. T, je teplota
skelného pechodu. [13]

a Faupel [13] toto chovani vy&ji znainym lokalnim poklesem
fettzcove mobility ovliviené kovovymi atomy. Snizeni mobilitgzch
zpisobuji slabé ficné vazby mezietzci indukované kovovymi atomy,
které se skdy mizou i gfimo navazat na jednotlivé polymerotekzce.

Frekvergni faktor Oy z rovnice (7) je dan vztahem
D, = aazvexp(g) (8)

kde a je faktor zavisejici na geometrické struletia na korelacich mezi
asEsSnymi gechody, a je f@chodova vzdalenost,je vibrani frekvence
a S je entropie difuze. Hodnoty,Ppro difuzi kowvi jsou jen o trochu
menSi nez hodnoty pro difuzi plgnPro difuzi plyni, kterd se wxi ve

stavu za skelnymipchodem, se struktura polymeru povazuje za stabilni
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pii difuznim grechodu molekuly plynu. Z nizkych schopnosti difuze
kova v polymerech ve stavech pod skelnyifeghodem se soudi, Ze
strukturu polymeru nefizeme povazovat za stabilni vapéhu difazniho
piechodu. Potencialni bariéry pro difazitephod mohou relaxovat diky
pohyblivosti polymerovycltettzci. Ténei stejné hodnoty Ppro difazi
kovi i plyni nazng&uji, ze mobilita polymerovychetzci je zna&ne
zmensSena Vv okoli kovovych atdnve stavu pod skelnymig@chodem.
Muzeme to vys#tlit navazanim kovovych atoin na rekolik
polymerovych fetzci. Tyto daasné picné vazby potom snizZuji
mobilitu polymerovychettzci.

Mohla by vzniknout otadzka, zda difuze Koyprobih4 ve stavu
neutralnich atorin nebo nabitych iolt Na polymer jsou deponovany
neutralni atomy. Proces ionizace aformzacnych kou i polymef
vyzaduje energie &Si nez 1eV na jeden kovovy atom. Anii p
rentgenové fotoemisni spektroskopii anti pnfracervené absokmi
spektroskopii vSak nebyly detekovany zadné nabme®ysAu, Ag ¢i
polymeit (viz. [17]). Ag a Au tedy difunduji do polykarbaiidjako
neutralnicastice.

Mobilita kovovych atom mize byt vyraza snizena jednoduchymi
vazbami mezi kovovymi atomy #&#zci polymeru. Pokud je mobilita
celého polymerovéhdetzce zanedbatelnd, tak schopnost difuze je
uréena tepeld aktivovanym procesem igruSeni dchto vazeb a
piekonanim pechodové bariéry.iPnizkych teplotach toto plati. Alefip
vySsSich teplotach polymeroviettzec se sam stava mobilni a difuze
kovi miaze byt znané ovlivnéna difazi polymerovych fetzai.

V modelu, ktery je zaloZzen na vazlkov-polymer [13], je difluze
kovového atomu w@ena frekvenci fechodi mezi d¥mi sousednimi
rettzci. Fi nizkych teplotach je tento proces rychlejSi nedbilita

segmeni polymerovychietzci. Prechodova vzdalenost je pak dana
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vzdalenosti mezi dimi retzci. Fi vySSi teplot, kdy schopnost difaze
segmeni polymerovéhorettzce revysSuje schopnost difluze kovovych
atomi, se niize kovovy atom pohybovat spolu se segmentettzce
pied gechodem do vedlejSiho vazaného stavu. Tim se altiafi
pifechodova vzdalenost &$uje. Mize to vést kvelkému ustu
schopnosti difuze ip vysoké teplot a k zakiveni Arrheniova grafu.
Pokud ale nejsouigjmé zadné odchylky od Arrheniova typu chovani,
musime uvazovat o jiném vy&leni, nez je vazani kovovych atém
k jednotlivym polymerovymiettzcim. Teplotni zavislost Arrheniova
typu mize byt vys¥tlena molekularnimi teoriemi (n&a(5]), které byly
vytvoreny pro popis difuze plynnych molekul do polytnemebo
muzeme vyuzit teorii difize do volného prostoruiglprénym vyrazem
pro tepeld aktivované zruseni vazby [16].

NasSe sotasné znalosti o interakcich mezi kovy a polymeBgje
stadle nejsou Uplné. Malo reaktivni kovy, jako jsAu, Ag, Cu, Pd,
interaguji slab s polymery. Mieni pomoci rentgenové spektroskopie
ukazuji na slabou interakci mezi Ag a karbonylowskupinou CO
v polymerech, nap[18], podobné vysledky jsou i pro Cu. Tato
interakce pravgpodobrk ma charakter interakce mezi polarni
karbonylovou skupinou a polarizovanym kovovym atonjé2].
Interakcemi mezi kovem a polymeremi pifizi atomi Au do PTBA
(poly-t-butylakrylatu) se zabyva studie [19]. Paamlo se vytvéeni
pirechodnych siti vazeb meszsticemi, které, f@stoze byly velmi slabé,
zna&né zpomalovaly difuzi. Ssdectvim o interakcich mezi kovy a
polymery je i to, Ze Ag a Au katalyzujfipné vazby mezi polymerovymi
rettzci. Tento efekt je mnohem vyragsi u reaktivnich kot, jako je Fe
¢i Ni.

Oproti tomu vysoce reaktivni kovy, jako jsou rf@fad Cr, Ti, Al,

Ni, K, Ce nebo Co, chemicky interaguji velmi sile polymery. Mizou
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se vytvdet nové sloZky o sile jedné monovrstvy &t3i. Nekteré
experimenty nazralji, Ze reaktivni kovy nemusi byt vazaniirpo na
polymer, ale ze spiSe poruSuji polymerdggzce a tvei rizné oxidy,
nitridy a karbidy [20]. Bohuzel je dosud malo znamointerakcich

jednotlivych kovovych atorins polymery.
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Kapitola 3

Priprava vzork

Pro studium difuze kav do syntetickych polymérjsme pouzili
folie vyrobené z polymér s obchodnimi nazvy kapton, upilex a PET
(mylar), které jsou komeén¢ vyrabiny nag. firmou Goodfellow.

V ptipad prvnich dvou se jednd o polyimid s chemickym nazvem
polypyromellitimid (G,H10N-Os) a hustotou 1,43 g.cfV piipads PET
(mylaru) se jedna o polymer s chemickym nazvem polyethylentereftalat
(C10HgO.), ktery ma hustotu 1,397 g.¢in

Nyni bych ch&l struiné popsat d¥ v sowtasné dob nejrozstensjsi
metody pipravy tenkych vzonk, kterymi jsou vakuové napavani a
katodové napraSovanigémito metodami byly deponovany tenkeé vrstvy
Ag a Cu na polymernich féliich, kterymi jsem se zabyval v této

diplomové praci.
3.1. Vakuove napavani

Vyparovani ve vakuu [21] je v sdasné dob nejrozsfensjSi

metodou pipravy tenkych vrstev. Je to metoda gond jednoducha,
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ktera @ zachovani uiitych experimentalnich podminek uie
poskytovat vrstvy extrémmistoty.

Z kazdé pevne&i kapalné latky se ip zahrivani uvohuji atomy
nebo molekuly. V uzaeném systému se&ipdané teplat ustavi uéity
rovnovazny tlak, ktery nazyvame tenzi nasycenych par. Pokud systém
neni v rovnovaze a je-li v &ité ¢asti teplota nizSi, potom v tétasti
pary kondenzuji. Vytvid se tak podminky proipnos ze zafivané latky
na chladwgjsi podlozku.

Atomy vypdované latky se pohybujitipnocare, pokud se na své
drdze nesrazi sjinym atomem nebo molekulou. Aby draha meazi
vyparovadlem a podlozkou, na které chceme vrst¥ipravit, byla
piimocara, musi byt koncentrace zbytkovych pmlymtomto prostoru

dostatén¢ mala. Proto musi byt prostor sgrpan. Srazkami s atomy

d
zbytkovych plyri je rozptylenacast atonmd umgrna 1-e€ *, kde d je

vzdalenost vypavadla od podlozky & je stedni volna draha atain
vyparované latky. Zbytkové plyny v nafmvaci aparaite (schématicky
nakres napavaci aparatury vidime na obr. 9) maji vSak ¢egty
ucinek. Na podlozku totiz dopadaji nejeastice vypgované latky, ale i
castice zbytkovych plyin Proto ve ¥tSing pripadi musime pracovni tlak
mnohem nizsi, nez jaky by stk minimalizovani pétu srazek s atomy
zbytkovych plyr.

Paiet ¢astic vyp@ovanych za jednotkdasu z jednotkové plochy

povrchu latky s molekulovou hmotnosti M je

N =351310° P 9
V VT ®)

kde p je rovnovazny tlak nasycenych pé#rtpplo€ T. Rovnice (9) nam
dava pdet castic N, v jednotkach molekuly/(cfs). Pa@et castic, které
skut&n¢ dopadnou na danou podlozku, ¢etavisi na geometrické

konfiguraci systému, ale je wmy velicing N,.
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Obr. 9: Schématické nakres n&paaci aparatury.

Rychlost nap@vani a tlougka vrstvy se v pibéhu nap#ovani
negastji méri tzv. krystalovou rérkou, coz je kemenny rezonami
krystal. V pracovni aparatel se vrstva napaje nejen na podlozku, ale
zarovei i na jednu elektroduitmenného vybrusu igsré vybrousené
destiky z krystalu kemene, které jsou ogané na protilehlych stranach
elektrodami) zapojeného do os¢idho obvodu. Krystal marpdané
tlou&’ce ukitou vlastni frekvenci kmit, kterd se mni s tlougkou
napa&ene vrstvy. HRibéh nap@ovani tak nizeme velmi dofe
kontrolovat.

Vakuové nap@vani nAm umafuje @ipravit monotonni a posmné
souvislé vrstvy.Cim je vSak vrstva souvislejsi, tim horsitieme
ocekavat difazi [12]. Na druhou stranui prakuovém nap@avani za
zvySené teploty jiz dochazi k vyragsi difuzi.

Prvnicast vzork byla pgipravena pomoci vakuového napzani ve
Fyzikdlnim Gstavu AVCR v Praze. Vzorky (tenké folie z mylaru,
kaptonu a upilexu) byly umisty v nerezové vakuové korfey ve které

se dosahovalo velméistého vakua lepsiho nez™lPa. Z vlakna
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Teplota Teplota Doba
Polymer Kov napaovani Zihani Zihani
[°C] [°C] [hod]
80 5
KAPTON 250 160 5
240 5
80 5
KAPTON RT 160 5
Ag 240 5
240 5
UPILEX 250 240 10
240 15
60 5
MYLAR RT 80 5
120 5
UPILEX Cu 230 230 10
5 hod 230 °C a 5 hod 300 9C

Tab. 1: Tabulka s udaji oplteach nap#givani kowi na
polymerové félie a o teplotach a dobach néasledného
Zihani vzork. RT je pokojova teplota.

zahivaného elektrickym proudem se odpaaly atomy Ag (u jedné sady
atomy Cu), které se naslednapdovaly na vzorek. Vzorek byl umést
na malé picce, jejiz pomoci se mohla udrZzovat zvolena teplota vzorku
v praib¢hu nap#ovani. Tlouska nap#&né vrstvy (a tak i rychlost
nap&ovani) se kontrolovala pomocitdmikové krystalové #mky.
Pomoci vakuového nafmvani byly gipraveny nasledujici sady vzdrk
(viz. tab. 1): vrstva Ag napana na kaptonip pokojové teplat a [
teplog 250 °C, vrstva Ag napana na upilex ip teplo 250 °C, vrstva
Ag nap&ena na mylar ip pokojové teplat a vrstva Cu nagana na
upilex @i teplo 230 °C.

Nasledw byly jednotlivé vzorky vyzihanyip riznych teplotach a
¢asech (viz. tab. 1). Teploty substr§polymernich f6lii) pi napaovani
a nasledném zihani jsme zvolili s ohledem na teploty skelnactingad

polymefi. Teplota skelnéhoipchodu pro kapton je,E 285 °C a pro
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mylar je T,=67°C. B nasledném zihani jsme byli omezeni
experimentalnimi moznostmi pouzité aparatury (picky), ve které je

mozno dosahnout maximalni teploty zihani 300 °C.

3.2. Vakuoveé naprasovani

DalSim casto uzivanym Zjsobem pipravy tenkych vrstev je
katodové napraSovani, riaf2l]. Je to proces,ipkterém je povrch
odpraSovaného materialu @er bombardovan urychlenymi ionty
inertniho plynu a tim rozpraSovan do evakuovaného prostoru. Inertnim
plynem netasgji byvaji t¢zké atomy argonu, které vyitigori ionizaci
kladné ionty. NapraSované substraty se tujisna podlozku fed
tekem. Na tef¥ je privedeno vysoké zaporné rip takZze v jeho
blizkosti hdi doutnavy elektricky vyboj. Zaporny teje bombardovan
kladnymi ionty z ionizovaného plynu (plazmatu).

Naprasovaci proces je kvantifikovan tzv. napraSovacimizkgin
S, COZ je pdet rozprasenych atanterce ku pd@tu dopadajicicltastic.
Je nezdavisly na teplbttete i na tom, zda bombarduji¢astice jsou
elektricky nabité nebo neutralni. lonty argonu v plazmatu mohou byt
pied dopadem na temeutralizovany elektrony plazmatu. NapraSovaci
vytézky riznych material se #ilis neliSi od jedné. To je zakladni rozdil
od vakuového napavani, kdy odpgovaci rychlostiiznych material pri
stejné teplat se mize liSit i o rékolik radi. Rychlost odpraSovani ter
v nm/s je dana

R= 6,23% (10)
P

kde J je proudova hustota iént mA/cnt, s, je napradovaci vitek, M
je atomova vaha v grameclp ge hustota tese v g/cni.

Naprasovaci aparatury obsahuji vlastni odpraSovsygstem

elektrod, ktery je umish v komde odterpavané vakuovou jednotkou.
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Konstrukce aparatur pro naprasSovani séiSpneliSi od vakuovych
napaovacich z&zeni (schématicky nakres naprasSovaci aparatuigneid
na obr. 10).

Pri uziti vakuového napraSovani ziskavame &nsouvislé vrstvy,

nez i uziti vakuového nagavani. Meli bychom tedy o¢ekavat

<«—— Pracovni plyn
TERC \/_ﬁ

| / NAPAJENI

PLAZMA — | - ﬂ I %

DRZAK SE ——|

__ I — VYVEVY

Obr. 10: Schématické nakres naprasovaci aparatury.

vyrazrejsi difazi.

Druha c¢ast vzork byla pipravena pomoci katodového
naprasovani ve standartni apafatuna Vysoké Skole chemicko-
technologické v Praze. Jednotlivé vzorky (tenkéefal PET) a stbrny
tet byly umistny pii pokojové teplat ve vakuové komi@. Stibrny
tec byl bombardovan vysokym n&gm urychlenymi ionty Ar o
proudové hustét20 mA/cnf, které z tete vyrazely atomy Ag, které se
nasledg naprasSovaly na vzorek. Rychlost naprasSovéaiblipné byla
0,2nm za sekundu [22]. Pomoci katodového napémsobyly
pripraveny étyti sady vzorku z PET folie s naprasenou vrstvdibst.
Sady se liSily dobami napraSovani, a tedy i ttka8 a souvislosti vrstvy

Ag na povrchu polymeru. Doby naprasSovani byly 125ss, 50 s a 80 s.
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Doba Teplota Doba
Polymer | Kov | napraSovan Zihani Zihani
[s] [°C] [hod]
10 - -
25 - -
50 3
50 70 1
70 3
PET Ag 70 5
80 3
50 3
80 70 1
70 3
70 5
80 3

Tab. 2: Tabulka s Udaji o dobach napraSovaninAg
PET fblie a o teplotdch a dobach nasledného
Zihani vzork. NapraSovani probihalo u vSech
vzorka pri pokojové teplat.
Nasled® byly jednotlivé vzorky vyzihanyipriznych teplotach a
¢asech (viz. tab. 2). Teploty Zihani jsme zvolibldedem na teplotu

skelného pechodu PET (mylaru), ktera jg ¥ 67 °C.
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Kapitola 4

Analytické metody

4.1. Analyza latek pruznym rozptylem nabity@stic-
metoda RBS (Rutherford Backscattering
Spectrometry)

Pfi analyze metodou RBS, jejiz principy jsou popsanyt.nap
[23],[24],[25], bombardujeme zkoumany vzorek monoenergetickymi
nabitymi ¢asticemi (protonyg-casticemi neboéSimi ionty), které jsou
urychleny na energigadow MeV. Fi prachodu nabitychtastic latkou
dochazi, kroré dalSich proces (nag. excitace a ionizace at@m
elektronové brzehi, jaderné reakce, polarizace atonprostedi,
nabojova vymina), k jejich pruznému rozptylu na atomovych jadrech
prvka obsazenych ve vzorku. Spektrum energétmp odrazenych iorit
vypovida o prvkovém slozeni latky, coz souvisi se zakonem zachovani
energie a hybnosti soustavy iontového projektilu &éikewvého jadra, a o
hloubkovych profilech prvk ve vzorku, které souvisi s energetickymi

ztratami ionk béhem jejich péchodu zkoumanym materialem.

31



Hloubkovy dosah metody RBS zavisi na slozeni matrice, dategai
energii a typucéastic a pohybuje se faduum pro a-castice (resp.
~ 10um pro protony). Detalni meze se pohybuji od T@t. cm® pro
t&zké prvky do 18 at. cmi® pro lehké prvky v zavislosti na sloZeni
vzorku. Typické hloubkové rozliSeni procastice je 10 nm, proétsi
hloubky pod povrchem vzorku se hloubkové rozliSeni vlivem
statistickych ~ fluktuaci  energetickych  ztrat  nabitychcastic
(tzv. straggling) zhorSuje. Metoda RBS umuojg, v zavislosti na slozeni
matrice, stanovit prakticky vSechny prvky, které js&isSt nez pouzity
projektil. Unikatni vlastnosti metody RBS je jeji schopnost analyzovat
podpovrchové vrstvy aniz by doSlo k poruseni zkoumaného vzorku.
Nehodi se vSak pro studium ratha citlivych latek (nap. radiané
nestabilnich polymé; coz ovSem neni nasStipad) a objekt
obsahujicichdkavé slozky.

Na obr.11 je schématicky znazémn pruzny rozptyl ¢astice
senergii B hmotnosti m a nabojem ;Ba atomovém jaé
s protonovynxislem % a hmotnosti M, ktere jefed rozptylem v klidu.
Nalétavajicicastice vlivem repulzivnich coulombickych silém sner
svého pohybu &ast své kinetické energig¢guava rozptylujicimu jadru.

Energie rozptylenéastice g je utena vztahem

2
mcosé ++M? —m*sin®é
E=KEy= ﬁﬂ_ M Eo (11)

kde6 je uhel rozptylu a K je kinematicky faktor, ktery zahrnuje zavislos
na Uhlu rozptylu a hmotnostech obiastic [26]. Jelikoz vetiny Ey, m a
0 obvykle zname, izeme z energetického spektra rozptylenyaktic
v zasad urcit hmotnostni slozeni analyzované latky.

Rozptylenacastice ma p vstupu do detektoru energii damou
vztahem (11) pouze viipadt, ze k rozptylu doSlo na povrchu vzorku.

Jestlizecastice pronikne do analyzované latky a rozptyli se na atomu
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Obr. 11: Schéma pruzného rozptylastice o hmotnosti m, naboji
Zia pa&ateni energii i nacastici s hmotnosti M a
nadbojem 2, ktera je ped rozptylem v klidu.6 je Ghel
rozptylu a® je uhel, pod kterym je vyrazerastice, na
které dochéazi k rozptylu.

lezicim v hloubce pod povrchem, tak musime brat v vahu energetické
ztraty. Ri prachodu latkou nabitécastice postuph ztraceji svou

kinetickou energii vlivemiady fiznych proces Energetické ztraty

charakterizujeme linearni brzdnou schopnodsg, ktera udava ztratu
X

energie na jednotku drahy nabitéstice [26]. Linearni brzdna schopnost
je funkci okamzité energie nabiéstice a prodizné castice a prosedi
je jina.

Na obr. 12 je znazoén rozptyl nabitétastice na atomu lezicim
v hloubcex pod povrchem vzorku. Svazelastic dopada Sikmo pod
uhlema vzhledem k normale k povrchu vzorku a rozptyléaétice se
registruji detektorem umistym pod uhleng. P¥i rozptylu ¢astic v malé
hloubce nfizeme vyuZit tzv. povrchovou aproximaci, ve které se
zanedbava zavislost linearni brzdné schopnosti na enggiice.
Castice v mist rozptylu v hloubce x bude mit energi, Kterou ziskame
z paateni energie & odeftenim energetickych ztrat vzniklychiip

prachodu vzorkem
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Obr. 12: Schéma rozptylu nabitstice na atomu leZicim v hloubce pod
povrchem vzorku ve vrstvse slozenim 4B, kterd je depoovana na
leh¢im substratu. Svazek nabityc¢stic s energii £dopada Sikmo pod
Uhlem a vzhledem k normale k povrchu vzorku a rozptyl&détice se
registruji detektorem umistym pod uhlenp. V hloubce x se dopadajici
castice s okamzitou energii; pruzré rozptyluje, €sné po rozptylu ma
energii & a @i vstupu do detektoru energii;EQ je prostorovy uhel
detektoru. Ve viezu je schematicky znazeémo grislusné RBS spektrum.

x dE
——(Eo) (12)
cosa dx

E1:EO'

kde %(Eo) je linearni brzdna schopnasistice o péateini energii k.
X

Energie bezprostdre po rozptylu & je dana satinem

EB=KE; (13)
kde Kje kinematicky faktor definovany vztahem (11)astice po
rozptylu @i prachodu vrstvou latky zfi k povrchu opt ztraci svou
energii. Jeji vysledna energigra povrchu vzorku je dana vztahem

x dE dE 1 dE 1
E.=E, - —IKE,)=KE, - x K E KE
% cosp dx( o) =KE, X{ dx( O)cosaJr dx( O)cos,b’}

(14)
Vyraz vlomenych zavorkach se nazyva faktor energetickych ztrat a

zn&i se [S]. Z rovnice (14) je véd, Ze v ramci povrchové aproximace je
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Obr. 13: Riklad nang¢ieného spektra polymeru (kaptono2;oN2Os)
s nap&nou vrstvou Ag. Na obrazku jsou vyzeay hrany
signal od jednotlivych prvi.
energie rozptylenychtastic linearni funkci hloubky x, ve které se
nachazi rozptylujici atom. Z toho vyplyva, Ze energetické ztiasyic
pii praichodu prosedim umo#uji urtit hloubkovou distribuci atofhve
vzorku.

Na obr. 12 vidime pouziti RBS metody v idealizovanéfipgut
k analyze tenké vrstvy (tenk& vrstva je sloZzena ze dvauatigmi, které
tvoii sloweninu A.B,) deponované na lém substratu a na obr. 13
piiklad konkrétniho RBS spektra polymeru s rfi@apau vrstvou Ag
s vyzngenymi hranami signal od jednotlivych prvi, které jsou
zastoupeny ve vzorku.

Jednotlivé prvky nachazejici se ve vistmizeme identifikovat
dosazenim stdnich hodnot energii z jednotlivych sighélo levécasti
vztahu (11). PloSnou hustotu (Nt}tého elementu v atomech na
jednotkovou plochu idzeme ukit dle vztahu

(Npy= A0 (15)
QQui (E,0)
kde Q je prostorovy uUhel detektoru, ; Ae celkova plocha signalu
odpovidajici i-tému prvku pro Q dopadajicich ioatci(E0) je &inny

praiez pruzného rozptylu. ;Ne atomova hustota (atomy na jednotkovy
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objem) i-tého elementu a t je tlok& vrstvy. &inny prifez

Rutherfordova rozptylu ziskame z

7272 [VM?—misin’6 + M cosd)’
4E*sin*@ M\/MZ— nmesin@

kde e je elementarni naboj. Pro velmi tenké vrsté¢zeme za hodnotu

or(EQ) = (16)

E, kter4 pedstavuje energii iont@dn pred rozptylem, dosadit hodnotu

Eo. Pro tlustSi vrstvy musime uZzitetini energii iontu ve vrstv
Linearni brzdna schopno L popisuje energetické ztraty nabité
X

castice pi praichodu materialem na jednotku délky. Zavisi na typu a
energii iontu a na druhu materialu. Jiné &iek, brzdny dinny priieze,
je definovany jako energetické ztraty na jednotku ploSné hustoty
materialu, kteryméastice prochazi. Brzdnyciinny prifez se nejastji
uvadi v jednotkach eV.cf Linearni brzdna schopnost a brzdrignay
prarez jsou spojeny vztahem
dE _
dx
Hodnoty brzdnych &nnych pfiezi pro mizné ionty v fiznych

Ne (17)

materialech jsou tabelovany, faf27]. Pro vypget brzdnych dinnych
prafezi ve slozenych materidlech se vyuziva tzv. Braggovo pravidlo.
Braggovo pravidlo fedpoklada, ze kazdy atomagmbi v procesech
energetickych ztrat nezavisle na ostatnich-zanedbavaji se ckBemick
vazby v materialech. Celkovou energetickou ztrd) kterou ztrati iont

pii praichodu latkou, vypé&teme integraci brzdné schopnosti

AE = %dx (18)
dx

V piipact tenké vrstvycasto nizeme polozit brzdnou schopnost jako
konstantu (tzv. povrchova aproximace) nebo uzijentedst energii
castice ve vzorku (tzv. aproximacerestni energii). Pro tlusté vrstvy

obvykle pouzivAme numerickou integraci rovnice (18) pomoctitae
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pro vypateni energetické ztraty iontu v hloubce pod povrchem vzorku.
Tento vyp@et vyzaduje znalost slozeni vzorku, které vS&sto
nezname. Proto na &#ku vyp@tu vilozime pedpokladané slozeni
vzorku a iterativni procedura post@miepsSuje tyto hodnoty.

Pti hloubkovém profilovani prvk ve vzorku musime znat zavislost
energie odrazengstice na hloubce, ve které k rozptylu doslo. Ta zavisi
na energetické ztr&tastice ve vzorku, kinematickém faktoru rozptylu a
na geometrii- na Uhlecth ap (viz. obr. 12). Rozdil mezi energiastice
detekované v detektoru odrazené na povrchu vzorkasece odrazené

v hloubce x oznéime AE. Tato veléina je funkci x

AE = KEy— Es= [S]x (19)
kde [S] je faktor energetickych ztrat, prgnplati
[S] = K(dEj 1 +(dEj 1 (20)
dx )., cosr \ dx)/,, cosB

Vztah (20) je vlasth totozny se vztahem (14), ktery plati pro
povrchovou aproximaci, ve které jsmieg@pokladali konstantni brzdnou

schopnostcastice pi prichodu dovnit i smérem ven ze vzorku. Ve

skute&nosti brzdna schopnost zavisi na enefgstice. Vyrazy(%j a
X in

(%j znamenaji brzdnou schopndsstice na cestdovnit a snérem
ven ze vzorku. Odpovidajici rovnice obsahujici plosnou hustotu a brzdny
ucinny prarez pro jednoslozkovy vzorek je

AE = [g]NXx (21)
kde [e] je faktor brzdného &inného piirezu, ktery je definovan jako

1 1
E:] = |:K En—— + fout—j| (22)
cosa cospf

Pro viceslozkovy vzorek musime psat samostatné rovnice pro kazdy

element ze vzorku, protoZze Keg, zavisi na typu rozptylového atomu.
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V povrchové aproximaci sg, a &y, pokladaji za konstantni (nezavislé na
energii, dosazujeme energip,Eesp. Kk) a vysledny faktor brzdného
ucinného piifezu se oznaje [eo).
Celkové energeticke rozlisSeiE je slozeno zd&kolika

prispsvku, které gitame vectvercich

() =(dE,)* +(JE,)* +(AE,)" + ()" +(AE,)’ (23)
kdedEy je rozliSeni detektorWpEs je prispevek od statistickych fluktuaci
energetickych ztrat nabitycbastic (tzv. straggling- nabitdastice pi
praichodu hmotou ztrdci svou energii mnoha jednotlivymi srazkami.
Fluktuace maji za néasledek, zeé&dmenticke ¢astice, které gy na

pocatku stejnou energii, nebudou miepre stejnou energii po pchodu

in
ms

homogenni hmotou o ¢&ité tlou¥ce.), JE"a E jsou mFispsvky
zpasobené vicenasobnym rozptylem na &éststice dovnit a ven ze
vzorku a OE; je geometricke rozliSeni. Geometrickyrigmvek
k energetickému rozliSeni je {gopben konénym piirezem svazku a
kone&nym prostorovym uUhlem detektoru. Na povrchu a v malych
hloubkadch pod nim je energetické rozliSeni dano klawozliSenim
detektoru (a fipadnymi nerovnostmi povrchu), ostatriigmvky jsou
zanedbatelné. Teprve srostouci hloubkou sé&tSamji pispivky od
stragglingu a vicenasobného rozptylu.

Ke stanoveni hloubkoveho rozliSeni uzijeme vztah (19)éhon
plyne, zZe hloubkové rozlisedk (minimalni rozliSitelny rozdil hloubek)

je spojeno s energetickym rozliSendm vztahem
=% (24)
[s]
Hloubkové rozliSeni klesa s hloubkou ve vzorku, protoze fluktuace
brzdnych ztrat se zvySuji s rostouci drali@stice v latce. Hloubkové

rozliSeni ntizeme zvySit z#tSenim [S], cehoz docilime sklamim

normaly vzorku vzhledem k dopadajicimu svazku, tgtsdme Uhel
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nebop. Prodlouzime tim drahsastice vzorkem do dané hloubky, ale
zarovei zwvétSujeme i energetickou diferenci odrazéastice.

Analyza vzork s dokonale hladkym povrchem a ostrymi
rozhranimi mezi jednotlivymi vrstvami obvykle rie@aSi zadné velké
problémy. BohuZel v praxi tomu takétginou nebyva. Obvykle
analyzujeme vzorky s nerovnym povrchem i substratein
s nehomogenitostmi v tloti&ach jednotlivych vrstev. Vliv nerovnosti je
v mnoha pipadech podobny vlivu tzv. stragglingu &feme ho k &mu
pripocitat jako dalSi fispevek [28]. Dochazi tak k dalSimu rozmazani
signalu ve spektru a zhorSeni celkové rozliSeni. Hiapii vétSich
uhlecha ap je tteba, aby povrch vzorku byl co nejhladsi.

Experimentalni vysledky ukazuji, ze ve skuesti se dinny
praiez o odchyluje od Rutherfordovskélug pii vysokych i g nizkych
energiich dopadajicich¢éastic. Nizkoenergetické odchylky jsou
zpasobeny casténym odstignim naboji jader elektronovymi poli.
Z experimentalnich #feni zname tzné semiempirické vyrazy [29],
které zahrnuji tyto nizkoenergetické odchylky s velmi dobri@smmosti.
Vysokoenergetické odchylkyc¢inného pfifezu od Rutherfordovského
chovani jsou zfsobeny jadernymi silami kratkého dosahu. Tyto
odchylky musi byt réfeny, protoZze neni Zadna dostatepresna metoda
jejich zap@itani. Vyhodnocovaci programy GISA 3.99 i SIMNRA
vyuzivaji na internetu fstupnou databazi ¢innych phrezi (tzv.
Sigmabase) [30].

Zapateni odchylek &inného péitezu od Rutherfordovskeé
hodnoty zlepSuje flesnost v ufeni stechiometrickych paini a zvySuje
citlivost metody RBS § detekci lehkych prvi v t€zSi matrici.

Prekryvani jednotlivych sign@l mizeme zmenSit zvySenim
energie dopadajicich iaht protoZze energetické ztrat§astic v latce

s rostouci energii klesaji (v uvazované energetické oblasti).
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Dulezitou charakteristikou RBS-spektra je vysSka signalu Y,
tj. pocet detekovanyclastic v daném kanalu. Santegr¢ uvazujeme
jen pipady, kdy jednotlivé signaly jsou mnohem S$irSi nez energetické
rozliSeni. VySka signalu ve spektru pro jednoslozkovy vzorek je

v povrchoveé aproximaci dana vztahem

0(E,)QQ2

Y =
[,5‘0] cosy

(25)

kde X je Stka energetického kanalu, Q je¢eb dopadajicich ioft Q je
prostorovy Uhel detektoru &g je faktor brzdného d&inného piifezu

v povrchové aproximaci. Tento vztah je odvozenvnite (15), kde
plosna hustota (Nt)ifspivajici do jednoho kanalu spektra na povrchu je
5/[e)] (viz. rovnice (21)). Porovnanim vysek jednotlivycignat
muzeme ziskat stechiometrii viceslozkového vzorku.

Energetickou $ku signalul’ (Sitka signalu v polovié jeho vysky)
muzeme spditat ze vztahu (21), kdyZz nahradime x celkovou&kau
vrstvy t. Jednotlivé signaly samepm¢ musi byt alespo caste&né
rozliSeny a musi byt SirSi, nez je energeticke i$eni dete&niho
systému. Obraceénpii znalosti brzdného dinného ptirfezu nizeme
spaitat ploSnou hustotu vzorku z experimengameiené Siky signalu
Sitka signalu souvisi mimo jiné s energetickymi zinditaastic i
prachodu vrstvou a s energetickym rozliSenim detekbarjeden kanal.

Vlastni meéteni vzorki jsem provad v Ustavu jaderné fyziky AV
CR vReZi u Prahy. Zde je k#&eni vyuZivan linearni elektrostaticky
urychlova s Van de Graafovym generatorem s moznosti uryeahlov
protony aa-¢astice na energie 1-3,5 MeV ve svazku kolimovaném d
praméru kolem 1 mm. Detekce odrazeny&stic jeprovadna ve zptné
geometrii polovodiovym povrcho¥ barierovym detektorem Si(Au)
piipojenym es rychlé elektronické obvody k mnohokanalovém

analyzatoru. Energetické rozliSeni systému (FWHM) 12 keV pro
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protony a 15 keV pra-castice. To limituje hloubkové rozliSeni na cca
10 nm i rozptylovém Uhlu 170 © a kolmém dopadu svazko. kmy
dopad svazku na vzorek (Ghel dopadu 75 Yzenbyt dosazeno i
nékolikanasobd mensiho hloubkového rozliSeni. Prostorovy uhel
detektoru je 5,102 mSr.

Vzorky se umiguji do vakuové komory serami detektory
(viz. obr. 14), které umaitiji sowtasre meiit ERDA | RBS spektra. i#
vstupu do komory svazek prochazi monitorem svamhog spektrum je
snimano zvl&Suréenym detektorem), kterym &fime naboj dopadajici
na vzorek. R méifeni metodou ERDA jeipd detektorem 1gm silna
brzdici félie z mylaru. Ziskand energeticka speldm vyhodnocuji
pomoci prograrn GISA 3 [2] (RBS spektra) a SIMNRA [3] (ERDA
spektra).

Prvnicast vzork s vakuo¥ naprasenymi vrstvami Ag (viz. tab. 2)
jsem analyzoval metodou RBS s vyuzitim svazkgastic s energii
2,180 MeV. Vzorek byl ve vakuové kodm umisén kolmo \ici
dopadajicimu svazku (viz. obr. 14), tuhel mezi degiatn svazkem a
normalou k povrchu vzorku j@&=0°. RBS detektor je umist pod Uhlem
170° vaci smeéru dopadajicino svazku, tj. uhel rozptylu detekgwedin
a-castic jef=170°.

Analyzy metodou RBS druh&sti vzorki s vakuo¥ napaenymi
vrstvami Ag nebo Cu (viz. tab. 1) jsem proved| pamsvazkua-¢astic
S energii 2,745 MeV. N&c¢hto vzorcich jsme sd¢asré metodou ERDA
zkoumali mnozstvi vodiku. Vzorek byl ve vakuové lasen umistén
Sikmo Wici dopadajicimu svazku (viz. obr. 14), proto bylo zmo
zarover provadt meéreni detektory pod rozptylovymi uhly 170° a 30 ©,
tedy nefit spektra RBS i ERDA. Uhel mezi dopadajicim svamka
normalou k povrchu vzorku je=75°. RBS detektor je umét pod

uhlem 170° wc¢i sméru dopadajicino svazku, tj. Uhel rozptylu
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detekovanycha-castic je 6=170°, a ERDA detektor je umést pod
uhlem 30°, tj. vyrazené atomy H jsou detekovany {olémd=30°.

RBS detektor
120°

ERDA detektor
300

_ E s Mylarova félie
oniort || 1 e T _

RBS detektor

Obr. 14: Nakres vakuové komory s@rhi detektory. B analyze metodou RBS
miZzeme mdtit pti Uhlu rozptylu 120° nebo 170°fipanalyze metodou
ERDA pi Uhlu rozptylu 30° (vzorek je nakldn wvici dopadajicimu

svazku).
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4.2. Analyza latek pomoci detekce odrazenych &tom

metoda ERDA (Elastic Recoil Detection Analysis)

Podobr jako RBS je metoda ERDA (Elastic Recoil Detection
Analysis) ([24],[25]) zalozena na pruzném rozptylabitych ¢astic.
Experimentalni usgé@dani obou metod je velmi podobné. V RBS
detekujeme a analyzujeme odrazenécilehabité ¢astice, které se
rozptyluji na €zSich atomech tée, v ERDA naopak detekujeme &h
castice vyrazené z i ©zSimi dopadajicimi ionty. Metodou RBS
muzeme velmi pesré meiit piimési a hloubkoveé profily &Sich prvi
v leh¢i matrici, oproti tomu metodou ERDA dfime @imési lehkych
prvka v t€ZSi matrici. Pes svou podobnost s RBS je metoda ERDA
mladsi, poprvé byla vyuzita az v roce 1976 [31].

Na obr. 15 je schématicky znazénn pruzny rozptyl ¢astice
s energii i, hmotnosti M a nabojem Zna tetovém jade o hmotnosti
M, a protonovéntisle %, které je ped rozptylem v klidu. # rozptylu je
tercova castice vyrazena pod Uhledn a s energii E Energie vyraZzené
castice kje dana vztahem

AM 1M .
= MMz p o2 (26)
" (Mt ML)

kde symbol kg znai kinematicky faktor vyrazenéastice. B méreni
metodou ERDA je M>M,, kdy kinematicky faktor Kgr vzrista

s rostouci M a ma maximumipp M;=M,.

E,=K

2

E

ER

Schématicky nakres experimentu s ERDA vidime na Ifr Na
vzorek pod Uhlema vzhledem k normale k povrchu vzorku dopada
svazek nabitychtastic s energii & hmotnosti M a nabojem Z Fi
prachodu latkou nabitéastice postuphztraceji svou kinetickou energii.

Tyto energetické ztraty charakterizujeme linearrddhou schopnosti
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dE (podrobuji viz. vySe). V okamziku rozptylu v hloubce x pod

povrchem vzorku ma nalétavajicastice energii E Tergova ¢astice je

Mo O

Obr. 15: Schéma pruzného rozptylu- dopad@pstice s hmotnosti Mnabojem
Z; a energii & se rozptyluje n&astici s hmotnosti Ma nabojem Z
ktera byla ped srazkou v klidu. Tatoastice je odrazena s energi E
pod Uhlemd.

pii rozptylu vyraZzena pod Uhler vzhledem k normale k povrchu
vzorku (resp. pod uhled vzhledem k pvodni drdze dopadaji¢éstice)
as energii i, kterou ziskame ze vztahu (26ji prachodu vzorkem zfi

k povrchu vyrazenéastice ztraci svou kinetickou energii & ppuseni
vzorku ma energii £ Pred vstupem do detektoru musistice projit skrz
brzdici folii, kde ot ztraci energii. B vstupu do detektoru mé&stice
energii &.

Brzdici folie zabrauje vniku rozptylenych primarnickastic do
detektoru. Je umi&ta rovnolszné pred detektorem. Optimalni tlotl&a
a typ brzdici félie zavisi na doletu vyrazenydstic ve folii i na doletu
projektilu ve folii. Brzdici félie musi mit homogen tlou¥’ku a byt
vyrobena z izotropniho materidlu bez nehomogenmthasti. Jeji
tlous’ka musi byt ¥tSi ¢i rovna doletu rozptylenych primarni¢hstic ve

folii (v naSem pipac a-céastic) a zaroue mensi nez dolet vyrazenych
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Obr. 16: Schématicky nakres ERDA-experimentu. 8kambitychtastic s energii

Eo, hmotnosti M a nabojem Zdopada na vzorek pod Uhlemvzhledem
k normale k povrchu vzorku. V hloubce x pod povrohezorku a pi
energii & dopadajiciastice dochazi k pruznému rozptyldi, pmz je ze
vzorku vyraZzena tépvacastice s energii Zzhmotnosti M a nabojem Z
Tato castice vylétava ze vzorku s energii god uhlemf vzhledem
k normale k povrch vzorku, resp. pod uhlénvzhledem k pivodni draze
dopadajici¢astice, a prochazi féliifpd detektorem, doéhoz vstupuje
s energii &

atomi (v naSem fipact protoni) v ni. Nefasgji se pouzivaji folie

z mylaru nebo z hliniku.

Na obr. 17 vidime ipklad namtteného ERDA spektra kaptonove
félie s vakuo¢ napaenou vrstvou Ag, kde je signal pouze od vodiku
piitomného ve vrsty

Kvantitativni analyza i hloubkové profilovani piivkve vzorku
pomoci metody ERDA je velmi podobné jako u metodBSR
(podrobrji viz. vyse).

Kvantitativni analyza je zalozena na pr&vadobnosti pruzného
rozptylu, kterd je charakterizovang&ininym piitezem. Winny prifez
pro pruzné vyrazenjastice v laboratornim séadneém systému ziskame
ze vztahu

yAVALY
AM2E?*coS @

T (E, @) = (M, +M,)° (27)

kde E je energie dopadajighstice s hmotnosti Ma nabojem £ ktera
vyrazi ze vzorkucastici s hmotnosti Ma nabojem £ pod uhlem®

(viz. obr. 15), a e je elementarni nabo;.
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Hloubkové profilovani je zalozeno na energetickyzinatach
nabitych ¢astic ve vzorku, navic musimeigméist energetické ztraty
vyrazeneé castice v brzdici félii ped detektorem. Protoze dopadajici

castice se liSi od vyrazengstice, kterou detekujeme, musime vyrazy

10000 -
s,
8000 - adi
0" :
>
% 6000 - &
o [ 4
[ &
3 Ve
™~ 4000 - j
2000 -
0 T — T T ]
0 100 200 300 400

Cislo energetického kanalu
Obr. 17: Riklad nan¢teného ERDA spektra kaptonu s niagreou
vrstvou Ag.

pro faktor energetickych ztrat [S] a pro faktor dmgho @inného
prarezu k] velmi jednodusSe modifikovat jako

ER
S S e o I (28)
dx /, cosa \ dx/,, cosB
respektive
[e]ER{KERem e } (29)
cosa cospf

kde Kgr je kinematicky faktor odrazenéastice, (%) (resp. ¢,)
X /.

popisuje linearni brzdnou schopnost (resp. brzddinng prirez)

nalétavajicicastice na draze od povrchu vzorku do mista pruzného
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out

ER
rozptylu, (%) (resp&e™) popisuje linearni brzdnou schopnost (resp.
X

out

brzdny ®&inny prifez) odrazené&astice na draze od mista rozptylu
smérem ven ze vzorku a af jsou uhly dopadu nalétavajicastice a
vyletu odrazen&astice vzhledem k norméle k povrchu vzorku. Faktor
energetickych ztrat [§4 i faktor brzdného &inného piifezu E]er pak
obsahuiji pispsvky od dopadajici i od odraZenastice.

VySka signalu (energeticky wek) Y od vyrazenych ataim
detekovanych v energetickém kanallsk stkou 6E,4 je dana vztahem

v(E,)= MNNT(E JOE, 0i3

cosf, dE,
dx

kde Q je poet dopadajicich iofit N(x) je atomova hustota vyrazenych
jonti v hloubce x pod povrchem vzorkegr (E;,®) je diferencialni
acinny prirez pro pruzné vyrazendastice (viz. vztah (27))Q je
prostorovy Uhel detektoru a gie zmeéna energie detekovan#stice
odpovidajici zrané¢ hloubky o dx. Veliiny Q, Q a 6; jsou dany
experimentalnim zé&enim. Ped detektor se obvykle undigi aperturni
clony, aby se zlepSilo hloubkové rozliSeni, kter&enbyt zhorSovano
registracicastic vstupujicich do detektorutenymi uhly rozptylu.
Energetické rozliSeni metody ERDA je ovléno rozliSenim
detektoru, geometrickymi faktory, hladkosti povrchwzorku,
vicenasobnym rozptylem ve vzorku i ve folii, engigjeym rozptylem
v dopadajicim svazku a statistickymi fluktuacemergetickych ztrat
nabitychéastic (tzv. straggling) ve vzorku i ve folii. P&atyto fluktuace
v brzdici folii zn&né zhorSuji energetické rozliSeni. Nezanedbatelny vli
vicenasobneého rozptylu na energetické rozliSerdipedkem malého
Uhlu rozptyluf. Ffi metod ERDA je 6<90°, oproti tomu p metod
RBS je 6 >90°. Ri poklesu uhlu rozptylu roste prasgbdobnost, Ze
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castice, ktera se vicekrat rozptylila, vlétne doe#tru. S rostouci
hloubkou se energetické rozliSeni zhorSuje. V nfaljloubkéach blizko
povrchu gevazuje vliv geometrickych efakta fluktuaci energetickych
ztrat v brzdici folii, s rostouci hloubkou se zvgSuliv vicenasobného
rozptylu a fluktuaci energetickych ztrat ve vzarku

Parametry systému, jako je hmotnost a energie pninmi#stice,
uhel dopadu svazku a rozptylovy uheltyp a tlouska brzdici folie,
které ovliviuji  citlivost, hloubkové rozliSeni a maximalni
analyzovatelnou hloubku, imeme porarné dolre kontrolovat. Oproti
tomu vlastnosti vzorku, jako je hladkost povrchineérni brzdna
schopnost priméarnicbastic a vyrazenych iofitve vzorku i ve foliici
tzv. straggling, jsou obe&mimo nasi kontrolu.

Mez detekce metody ERDA definujeme jako nejmensi
detekovatelnou ploSnou hustotu. Typicka dosahovaea detekce je
~ 10" atomi/cn?, tj. ~ 0,1 at. %.

Hloubkové rozliSeni je schopnost rozliSit v eneid@m spektru
signaly od atora vyrazenych ztiznych hloubek ve vzorku. Nejmensi
rozliSitelny hloubkovy intervaléx je urken nejmensi rozliSitelnou
detekovanou energiEy podle vztahu

X= %, (31)
dEs
dx
Pro gipad jedné vrstvy ve vzorku v Gausg&oaproximaci &itame

jednotlivé grispevky do energetické 8&y 6E4 ve ¢tvercich

det str. folie

() =(aE, )5, +(E, ): +[S|f(Ed)&<f]2+{

kde S'je linearni brzdna schopnost i-tého atomu v brztfiti. Prvni

¢len v rovnici (32) odpovida rozliSeni detektorutiy ¢len statistickym

fluktuacim energetickych ztrat (tzv. stragglingbnzdici folii. Nejwtsi
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prispivek vSak davaieti clen, ktery je zpsoben nehomogenitami
v tlou&¥’ce brzdici folie. Mylar i dalSi polymery se pro eawelmi dobrou
homogenitu ne€pstji pouzivaji pro vyrobu brzdici folie. Posledélen
v rovnici (32) je zfdsoben neuttostmi v energii vyrazenéastice, ktere
vznikly pred jejim vstupem do brzdici folie. dfenu 6E; jsou zahrnuty
prispivky zpisobené statistickymi fluktuacemi energetickych tztra
projektilu i vyrazené ¢astice ve vzorku, energetickym razesiim
zpisobeném nehomogenitami v tlégaé vzorku (hrubym povrchem
vzorku), geometrickym rozliSenim, vicenasobnym  typigm,
energetickym rozptylem ve svazku dopadajicigktic a kinematickymi
faktory @i pruzném rozptylu [24]. # metod ERDA se pouzivaji velké
vstupni i vystupni uhly, proto vliv povrchovych pgnosti na
hloubkovém rozliSenbx hraje mnohem &Si roli nez v meto& RBS.
Typické hloubkové rozliSeni u metody ERDA byw&kolik desitek nm.
V naSem experimentalnim usfadani je hloubkové rozliSeni asi 40 nm.

Maximalni analyzovatelna hloubka zavisi na doletmarnic¢astice
a vyrazeneho atomu ve vzorku a na brzdnych ztratgcvenécastice
v brzdici félii. Svou roli hraje i minimalni detekatelna energie, ktera je
pro detektory s povrchovou bariérou ~50keV. Mam
analyzovatelna hloubka f@dow um.

Pomoci metody ERDA jsem &hl obsah vodiku wéasti vzorki

s vakuo¥ napdenou vrstvou Ag (viz. tab. 1). Vzorky se urug do
vakuové komory setémi detektory (viz. obr.14), které umimgi
souwasre metit ERDA i RBS spektra. i meéfeni metodou ERDA jeipd
detektorem 12m silna brzdici folie z mylaru. Analyzu vzdrksem
provedl pomoci svazku-castic s energii 2,745 MeV. Vzorek byl ve
vakuové komee umisén Sikmo vici dopadajicimu svazku (viz. obr. 14).
Uhel mezi dopadajicim svazkem a normalou k povkaurku jea=75°.

ERDA detektor je umish pod uhlem 30°, tj. vyrazené atomy H jsou
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detekovany pod uhlend=30° vzhledem kiwvodni draze dopadajicich

a-¢astic.

4.3. Mikroskopie atomarnich sil (AFM-Atomic Force

Microscopy)

Mikroskopie atomarnich sil (Atomic Force MicrosgefpFM)
[32],[33] je pomgrné mlada metoda studia poviicHatek. Objevili ji
G. Binnig, C. F. Quate a C. Gerber v roce 1986 .[3dpraz povrchu
vzorku je sniman po jednotlivyckadcich sondou, kterou pohybuje
piezoelektrické polohovaci #iaeni, které ovlada i vzdalenost sondy od
povrchu vzorku. Zgtnou vazbou je tato vzdaleno#izena velikosti
signalu vyvolaného interakci sondy s povrchem wazorkformace o
povrchu se ziskava ze signalu vyvolanéfisgbenim meziatomovych
(o velikosti 10° az 10° N) sil mezi sondou a vzorkem. Jedné se hiavn
sily pisobici na kratkou vzdalenost, které prudceistaji @i tésném
priblizeni sondy k povrchu vzorku a jejichzivod lezi v silovém
pusobeni mezi atomy vzorku a atomy na hrotu sondy.

Obraz vzorku silé zavisi na konstrukci sondy. K detekci velikosti
sily vyvolané interakci sondy s povrchem vzorkuvjzivan ohyb
ploché mikropruzinky, op&né na konci miniaturnim hrotem obvykle ze
stejného materialu. Obvykla vySka hrotu byva 5 -udb Pruzinky
mivaji niznou délku (100 — 200m) a tlousku (0,3 —5um), a tedy i
tuhost, ktera wuje jejich modul pruznosti a vlastni rezotanfrekvenci
(10 -600 kHz). Redpoklada se, ze ohyb pruzinky x zavisi lin€ana
velikosti sily F podle vztahu

F =—kx (33)
kde k je konstanta. Pruzinka je zjedné nebo olioan spokovena

reflexivni vrstvou hliniku, zlata nebo platiny.
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Pri priblizovani hrotu sondy k povrchu vzorku¢o®u mezi hrotem
sondy a vzorkem {sobit nejprve fitazlivé sily delSiho dosahu
(magnetické a elektrostatické sily)ii BlizSim giblizeni se zé&nou
uplatiovat mezi atomy vrcholu hrotu a atomy povrchu vaopktazlivée
van der Waalsovy sily kratkého dosahi. jBS& vétSim giblizeni, kdy
se hrot dostane do kontaktu s povrchem vzorkeylgddnou naopak
odpudivé sily mezi elektronovymi obaly atdrnrotu a vzorku.

Mikropruzinka se vlivem fitazlivych sil ohyba srrem ke vzorku,
odpudivé sily ji ohybaji ogamym smérem. Na materialay
nehomogennim povrchu &zanym koeficientem ieni mezi hrotem a
povrchem vzorku rive navic dojit i ke stranovému (lateralnimu)
zkrucovani pruzinky. Sily vyvolavajici deformaci kropruzinky jsou
obvykle velmi maléadow velikosti 10° N. Detekce ohybu a zkrutu
pruzinky je proto technicky velmi nahoou zéalezitosti.

Nejvice se osucilo jejich optické mdieni (viz. obr. 18).
Fokusovany paprsek diodového laseru se odrazi awcekazadni
pozlacené strany pruzinky a po odrazu zrcadlem dibopea kvadrantni
fotodetektor. B deformaci pruzinky dojde k vychyleni stopy paprsia
fotodetektoru. Ohyb pruzinky je pak detekovan jakadilovy signal
mezi hornim a dolnim kvadrantem fotodetektoru, zknuzinky mize
byt sokasrt meren jako rozdil signalu mezi pravym a levym
kvadrantem.

Vzhledem k tomu, Ze na sondu mohouc¢sst ptsobit i rozdilné
sily, jako napiklad van der Waalsovy a elektrostatické, musimat,db
aby byly pokud mozno eliminovany jiné sily nezkieré chceme #fit.
Napriklad u nevodivych vzork a sond vznikaji vazné potize existenci
elektrostatickych nabdj které zkresluji a dkdy i zcela znemawji

merent.
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Obr. 18: Schématické znazeém detekce ohybu pruzinky
paprskem laseru

Podobi rusiw mohou m@sobit i @itazlivé kapilarni sily, které se
projevuji @i méreni na vzduchu, kdy je povrch pokryt tenkou vrstvou
adsorbované vody.iPpraci ve vakuu nebo v naprosto suché atntesfe
vSak ¢asto dochazi k nadimému naistu tecich sil mezi hrotem a
vzorkem. Proto je vho@d§si snimat vzorek pod hladinou kapaliny, ktera
piekryva celou pruzinku a zmensSujgerii mezi hrotem a povrchem
vzorku, aniz by doSlo ke vzniku nezadoucich kapildr sil.

Pro ziskani obrazu povrchu vzorku s vysokym remli;m méa
zasadni vyznam tvar, pol@m resp. vrcholovy Uhel hrotu sondy.
Vysledny obraz AFM je vzdy funkci (konvoluci) geadme hrotu a
vzorku. Tupy hrot s velkym vrcholovym uUhlem n&e podat obraz
strmych nerovnosti povrchu a nelze jim dosahnojiépi&Eho rozliSeni.
Kvalita hrotu se nize nahle prudce snizit poSkozenim konce hrotu
narazem na vyvysSena mista povrchu vzorku nebo nsazeohyblivych
necistot ze vzorku na hrot.

U AFM se dosahujeifiné rozliSovaci schopnosédow 10" nm a
podélné rozlisovaci schopnoididow 102 nm [35].

Metodou AFM jsme studovali topografii poviichdeponovanych

vrstev. Mohli jsem tak sledovat stupepokryti polymeé kovem i
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velikost agregovanych kovovychliastic, které se mohou v tenkych
kovovych vrstvach vyti&t. Analyzy metodou AFM byly provedeny ve
spolupraci s Vysokou Skolou chemicko-technologickmPraze a
s Pedagogickou fakultou Univerzity J. E. PurkyrUsti nad Labem.
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Kapitola 5

Diskuse vysledik

V této kapitole jsou popsany a diskutovany vysledky, které jsem
ziskal @i vyzkumu deponovanych kovovych vrstev na polymerech
v rdmci studia difuze kavdo polymet.

Nejprve se bududnovat prvni skupié vzorki, kterou gedstavuji
tenka félie z PET (polyetylentereftalat), na které byka gokojové
teplo€ metodou magnetronového napraSovani nanesena tenka vrstva
Ag. Béhem depozice se d¢nila doba napraSovani (viz. tab.2 v
kapitole 3). Byly pipravenyctyii sady vzork s riznou tlougkou vrstvy
Ag na povrchu polymeru. Vifpad® prvni sady, kter4 odpovida dob
naprasSovani 10 sc¢dst&né téZz u druhé sady odpovidajici dob
naprasovani 25 s), byla vrstva Ag na povrchu polymeru nesouvisla, coz
jsme owrili mérenim metodou AFM (viz. AFM obrazky vzarkna
obr. 19). Metoda RBS #ie byt limitovana tim, Ze wifpad
granulovitych a nesouvislych vrstev jsou signaly odpovidajici
deponované kovoveé vrstvzkresleny vlivem nerovnodmého pokryti
polymeru. Proto jsme brali v Gvahueoevsim souvislejSi vrstvy, které

odpovidaji dobam napraSovani 50 s a 80 s. Na druhou stranu¢z mén
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Obr. 19: AFM obrazy folii z PET s napraSenou vratAg. Doba naprasSovani vyzZrema u
jednotlivych obrazk (vlevo nahee cisty PET bez vrstvy Ag).
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souvislych vrstev riveme ¢ekavat lepsi difuzi, ale z vySe uvedenych
divodi jsme museli volit uiity kompromis.

Vzorky z prvni sady, na které bylo napraSovano Ag po dobu 80 s,
byly vyZzihany i raznych teplotach &asech (viz. tab. 3)Cast vzork
byla zihana po stejnou dobu 3 hodin, @ledznych teplotach 50 °C,

Doba Teplota| Doba
Polymer |Kov | napraSovanj zihani | zihani
[s] [°C] | [hod]
50 3
50 70 1
70 3
70 5
PET Ag 80 3
50 3
80 70 1
70 3
70 5
80 3

Tab. 3: Tabulka s udaji o dobach naprasovani ABEa-folie
a o teplotach a dobach néasledného Zihani vzork
NapraSovani probihalo u vSech vabrgii pokojové
teplot.

70°C a 80°C. Teploty jsme zvolili sohledem na teplotu skelného
pfechodu PET (J=67°C). Jejich RBS spektra (respektivast
odpovidajici signalu od Ag) jsou ukdzany na obr. 20, kde vidime, Ze
S nafistajici teplotou zihani postuprklesa vyska signalu. Podobnou
situaci vidime na obr. 21, kde jsou ébpznazorgny c¢asti spekter
odpovidajicich signélu od Ag, tentokrat pro trojici vZowyzihanych pi
stejné teplat 70 °C, ale potzné doby 1 hod, 3 hod a 5 hod.

Také vzorky z druhé sady, na které bylo napraSovano Ag po dobu
50 s, byly vyZihany b raznych teplotach @&asech (viz. tab. 3)Cast
vzorki byla Zihana po stejnou dobu 3 hodin, d@let@nych teplotach
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Obr. 20:Césti energetickych spekter (odpovidajici signallAgyiPET-

folii s napraSenou vrstvou Ag vyZzihanychti praznych
teplotach. Doba naprasovani Ag je 80 s a doba Zjaanhod.

nezihany

500

400 +

Cetnost

300 +

T T T
630 640 650 660 670

Cislo energetického kanalu
Obr. 21:Casti energetickych spekter (odpovidajici signaliAgii PET-

folii s naprdSenou vrstvou Ag vyzihanych piznych¢asech.
Doba naprasovani Ag je 80 s a teplota Zihani C70
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Obr. 22:Casti energetickych spekter (odpovidajici signaliAgii PET-
folii s napraSenou vrstvou Ag vyZzihanychii priznych
teplotach. Doba naprasovani Ag je 50 s a doba Zjaanhod.
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Obr. 23:Casti energetickych spekter (odpovidajici signalAgyi PET-
folii s naprdSenou vrstvou Ag vyzihanych piznych¢asech.
Doba naprasovani Ag je 50 s a teplota Zihani C70
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50°C, 70°C a 80 °C. Jejich RBS spektra (respektst odpovidajici
signalu od Ag) jsou znazatny na obr. 22, kde, podobnjako

v predchozim fipact, vidime, ze s néstajici teplotou zihani postupn
klesd vySka signalu. Podobnou situaci vidime na obr. 23, kde jsou
znazorrny ¢asti RBS spekter odpovidajicich signalu od Ag, tentokrat
pro trojici vzorld vyzihanych pi stejné teplat 70 °C, ale potzné doby

1 hod, 3 hod a 5 hod.

Spektra vyobrazena na obr. 20 (Ag naprasovano 80 s) a obr. 22
(Ag naprasovano 50s) jsou si velmi podobna, v obaipadech
se zvySujici se teplotou Zihani klesa vysSka signalu. Tento pokles je
zpasoben snizovanim povrchové koncentrace Ag s rostouci teplotou
Zzihani. Ok spektra se liSi absolutni vysSkou signalu, coZ odpovida
odliSnym mnozstvim Ag ve vrstvach, které byly na povrch polymeru
deponovany poiznou dobu. Stefnvypada srovnani spekter na obr. 21 a
obr. 23 (Ag napraSovano 80 s, resp. 50 s, @ilm se doba Zihani
jednotlivych vzork).

Spektra narfend metodou RBS jsem vyhodnocoval pomoci
programu GISA 3 [2]. Pomoci tohoto programu jsem zditanych
spekter ziskal hloubkové raddni koncentrace atoinAg v polymeru
(PET). Hloubkové distribuce Ag v PET jsou vyobrazeny na obr. 24 az
27, ve kterych jsou v grafech vyneseny zavislosti relativni koncentrace
Ag na hloubce v polymeru. V grafech na obr. 24 a obr. 25 (sadatyzork
u kterych se Ag napraSovalo po dobu 80 s) vidime nejprve prudky pokles
koncentraci Ag az do hloubky kolem 150 nm a dale difuzi atdg az
do hloubky kolem 350 nm. Podobny prudky pokles koncentraci Ag do
mensi hloubky kolem 100 nm a difazi atbrg do hloubky térss
300 nm vidime i na obr.26 a obr.27. Z grgé téz zejme, jak

s rostouci teplotou Zihani klesa povrchova koncentrace Ag.
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Obr. 24: Zavislost relativni koncentrace Ag na bloa v PET. Doba
napraSovani je 80 s pro vSechny vzorky, které magleds
Zihany i raznych teplotach po dobu 3 hod.
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Obr. 25: Zavislost relativni koncentrace Ag na bloel v PET. Doba

napraSovani je 80 s pro vSechny vzorky, které mdgleds
Zihany i teplot 70 °C poiiznou dobu.
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Obr. 26: Zavislost relativni koncentrace Ag na bloai v PET. Doba
napraSovani je 50 s pro vSechny vzorky, které magleds
Zihany i raznych teplotach po dobu 3 hod.
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Obr. 27: Zavislost relativni koncentrace Ag na bioel v PET. Doba

napraSovani je 50 s pro vSechny vzorky, které hydgleds
Zihany i teplot 70 °C poiiznou dobu.
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Na obr.28 a obR9jsou znazowny dva vybrané ibklady
zavislosti logaritmu koncentrace Ag v PET na kvadratu hloubky.
V grafech vidime nejprve prudky pokles logaritmu koncentrace Ag
v oblasti &sné pod povrchem vzorku (nelinearggést grafu souvisi
s tlou§’kou deponované vrstvy), kterygrhazi v dlouhou té#n linearni
cast, ktera odpovida atamm Ag difundujicim dovnit polymeru.
Linedrnic¢asti zavislosti logaritmu koncentrace Ag na kvadratu hloubky,
ze kterych jsem linearni interpolaci pomoci vztahu (61) ziskauardif
koeficienty, jsou prolozenyifmkou.

Na obr. 30 jsou zobrazeny tzv. Arrheniovy grafy (ij. zavislosti
difdzniho koeficientu naipvracené hodnéttermodynamicke teploty)
pro difizi atoni Ag do PET pro ob sady vzork (Ag napraSovanoip
pokojové teplat po dobu 80 s a 50 s). Hodnoty difuznich koefidigarb
jednotlivé vzorky jsou vyneseny vtab. 7. V grafu na obr. 30 vidime
pokles difuznich koeficiedt s prevracenou hodnotou termodynamické
teploty. Hodnoty difuznich koeficielnt u sady svrstvou Ag
naprasovanou 80 s jsou niZSi nez u sady s vrstvou Ag napraSovanou po
dobu 50 s (nap D = 1,11.10* cnfs* pro vrstvu Ag naprasovanou po
dobu 80 s a D = 1,29. thenfs? pro vrstvu Ag naprasovanou po dobu
50 s, oba vzorky byly Zihanytipteplo& 70 °C po dobu 3 hod). Vrstva
v prvnim g@ipad je totiz vice souvisla a tlustsi a takegpokladame, ze
difize z ni probiha pomaleji nez z ¥é&ouvislé vrstvy.

Druhou zkoumanou skupinu vzdrkiedstavuji tenké polymerové
folie (kapton, upilex, mylar), na které byla metodou vakuoveho
napdovani nanesena tenka vrstva Ag, resp. Cu (viz. tab. 1 v kapitole 3).
Touto metodou byloijpraveno ®kolik sad vzorki. Jedna se o dwsady
folii z kaptonu, na jednu z nich byla vak@omapdena vrstva Ag
pokojové teplat a na druhou i teplo€ 250 °C, a dale o sadu folii

z mylaru, na které byla vakubvnapd#ena vrstva Ag ip pokojove
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Obr. 28: Zavislost logaritmu koncentrace Ag v PETkvadratu hloubky.
Linearni ¢ast zavislosti je vgrafu proloZzenafipkou. Ag
vakuow naprasovano po dobu 801§ pokojové teplat a vzorek
byl nasleds zihan i teplog& 80 °C po dobu 3 hod.
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Obr. 29: Zavislost logaritmu koncentrace Ag v PETkvadratu hloubky.
Linearni ¢ast zavislosti je v grafu proloZzenafipkou. Ag
vakuow naprasovano po dobu 501§ pokojové teplat a vzorek
byl nasleds zihan i teplog& 70 °C po dobu 1 hod.
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Obr. 30: Zavislost difuzniho koeficientu ngepracené hodndtermodynamické

teploty (tzv. Arrheniv graf) pro difizi atomi Ag do PET. Ag

naprasovanoippokojové teplot po dobu 50 s, resp. 80 s.
teplot€. Déle byla pipravena sada folii z upilexu, na které byla vakuov
nap&ena vrstva Ag P teplo& 250 °C, a na dalSi sadu folii z upilexu byla
vakuow napdena vrstva Cuipteplot 230 °C.

Jednotlivé vzorky z kaptonu s vakuomapdenou vrstvou Ag
pokojové teplat a @i teplo€ 250 °C byly zihany po stejnou dobu 5 hod,
ale @i raznych teplotach 80°C, 160°C a 240°C (viz.tab.4). RBS
spektra &chto vzorki jsou na obr. 31 (Ag napeno i pokojové teplol)

a na obr. 32 (Ag napano g teplog 250 °C). Na obr. 31 vidime, jak
s rostouci teplotou zihani postépklesa vySka signalu odpovidajiciho
Ag a signal se rozsiie smirem doleva, tj. atomyi$bra difunduji do
hloubky polymeru. Na obr. 32 jsou znazémy casti energetickych
spekter odpovidajicich signalu od Ag, tentokrat pro trojici wrork
s vrstvou Ag vakuoy napaenou i 250 °C. Vidime, ze signal od vzdrk

vyZihanych @ teplotach 80 °C a 160 °C je prakticky totozny, k poklesu
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Teplota | Teplota| Doba
Polymer | Kov | napd&ovani | Zihani | zihani
[°C] [°C] | [hod]
250 80 5
250 160 5
KAPTON | Ag 250 240 5
RT 80 5
RT 160 5
RT 240 5

Tab. 4. Tabulka s udaji o teplotach napeni Ag na
kaptonové folie a o teplotach a dobach nasledného
Zihani vzork. RT je pokojova teplota.
povrchoveé koncentrace a zvyseni koncentrace Ag v hloubce dochazi az u
vzorku vyzihaném ip teplo& 240 °C. K difizi atomi Ag do polymeru
dochazelo prawpodobr jiz pii napaovani Ag i teplot 250 °C, kdy
polymer mohl byt ve stavu blizkém skelnénfaghodu.

Pomoci programu GISA 3 jsem ziskal z RBS spekter hloubkové
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Cislo energetického kanalu

Obr. 31:Casti energetickych spekter (odpovidajici signaluAgdl folii
kaptonu sfi pokojové teplat napdenou vrstvou Ag.
Jednotlivé vzorky byly vyZzihanyipraznych teplotach po dobu
5 hod.
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Obr. 32:Casti energetickych spekter (odpovidajici signaluAgdl folii

kaptonu s fi teplo& 250 °C nap&@&nou vrstvou Ag. Jednotlivé

vzorky byly vyzZihany f riznych teplotach po dobu 5 hod.
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Obr. 33: Zavislost relativni koncentrace Ag na bloal v kaptonu. Ag
bylo nap#eno gi teplo& pokojové teplat. Jednotlivé vzorky
pak byly Zihany p riznych teplotach po dobu 5 hod.
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rozlozeni koncentrace Ag ve féliich z kaptonu. Ziskané hloubkové
distribuce Ag v kaptonu jsou vyobrazeny na obr. 33 (Ag feaqua Fi
pokojové teplat) a na obr. 34 (Ag napano i teplog 250 °C), ve
kterych jsou v grafech vyneseny zavislosti relativni koncentrace Ag na
hloubce v polymeru. V grafu na obr. 33 vidime, Ze koncentrace Ag
nejprve s rostouci teplotou klesa rychleji. Ale v hloubkach nad 60 nm
rostouci teplota Zihani je nasledovana mirnym zvySenim koncentrace Ag.
Atomy Ag difunduji z povrchové vrstvy do hloubky polymeru tim vice,
¢im vice stoupa teplota zihani vzorkPokles koncentrace Ag v blizkosti
povrchu u vzorku z obr. 33, ktery byl Zihari geplog 80 °C, je
pravdépodobré zpisoben bd nehomogenitou ve vrsivnha vzorku
napaeneého Ag v mistdopadu analyzujiciho svazkucastic, ktery byl
pouzit @ vySetovani vzorku metodou RBS, nebditpmnosti Ag
klastri, které mohou se zvysSujici se teplotogtzevat svou velikost. Na
obr. 34 je situace pro teploty 80 °C a 160 °C prakticky totoZzn&nuem
lze pozorovat az u vzorku zihanéingeplot 240 °C.

Na obr. 35 a 36 jsou znazény dw vybrané zavislosti logaritmu
koncentrace Ag v kaptonu na kvadratu hloubky.

Na obr. 37 jsou zobrazeny tzv. Arrheniovy grafy pro difuzi d@om
Ag do kaptonu pro absady vzork (Ag vakuo¥ napdeno [ pokojové
teplot a @i teplog 250 °C). V obou fipadech vidime iiblizné linearni
pokles hodnoty difuzniho koeficientu s rostouci velikostvpacené
hodnoty termodynamické teploty, coz je trend, ktery jsiek@vali a
ktery je rovigz dolozen v publikacich [12],[13],[15]. Hodnoty difuznich
koeficienti pro jednotlivé vzorky jsou vyneseny v tab. 7.

DalSi zkoumanou sadou vzdrlbyly mylarové félie, na & byla
pii pokojove teplat vakuo¥ napdena vrstvou Ag. Tato sada byla
rozcklena na it c¢asti a jednotlivé vzorky byly Zihany po stejnou dobu
5 hod, ale fi riznych teplotach 60 °C, 80 °C a 120 °C (viz. tab. 5). Jejich
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Obr. 34: Zavislost relativni koncentrace Ag na bloai v kaptonu. Ag

logaritmus koncentrace Ag

bylo nap&eno gi teplot 250 °C. Jednotlivé vzorky pak byly
Zihany i raznych teplotach po dobu 5 hod.
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Obr. 35: Zavislost logaritmu koncentrace Ag v kajptana kvadréatu

hloubky. Lineéarni ¢ast zavislosti je v grafu proloZzena
piimkou. Ag nap#eno [ pokojové teplat a vzorek byl
nasleds Zihan pi teplot 160 °C po dobu 5 hod.
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Zavislost logaritmu koncentrace Ag v kajptana kvadréatu
hloubky. Lineéarni ¢ast zavislosti je v grafu proloZzena
piimkou. Ag nap#eno [ pokojové teplat a vzorek byl
nasleds Zihan pi teplot 240 °C po dobu 5 hod.
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Obr. 37:
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Zavislost difazniho koeficientu naepracené hodnét
termodynamické teploty (tzv. Arrha@ni graf) pro difazi
atomi Ag do kaptonu. Ag bylo napeno [ pokojové
teplog, resp. pi teplot 250 °C.

69



RBS spektra (respektiv&st odpovidajici signalu od Ag) jsou ukazana
na obr. 38, kde vidime, jak s rostouci teplotou zihani postkfmsa
vySka signalu na povrchu a jeh&riB€ se posouva doleva, tj. atomy
sttibra difunduji do hloubky polymeru.

Ziskané hloubkové profily Ag v mylaru jsou vyobrazeny na
obr. 39. V tomto fipadt mizeme opt sledovat trend, kdy zvySujici se
teplota Zihani je nasledovana zvySenim koncentrace Ag v hlogtsie v
nez 50 nm pod povrchem polymeru. To odpovida nésispa¢, ze
zihani velmi tenké vrstvy Ag deponované na polymeru inicitij@yssi
teplog prechod polymeru do faze, kdy mohou kovové atomy byt
zabudovavany hlodp do polymeru. Atomy Ag ap difunduji z

Teplota | Teplota| Doba
Polymer | Kov | napa&ovani | Zihani | Zih&ni
[°C] [°C] | [hod]
RT 60 5
MYLAR | Ag RT 80 5
RT 120 5

Obr. 5: Tabulka s udaji o teplotach n&p&ni Ag na
mylarové félie a o teplotdch a dobach nasledného
Zihéani vzork. RT je pokojova teplota.

povrchoveé vrstvy do hloubky polymeru tim vi¢én vice stoupa teplota,
pii niz byly vzorky vyzihany.
Na obr. 40 je znazo&na vybrana zavislosti logaritmu koncentrace

Ag na kvadratu hloubky a obr. 41 je vyobrazeny tzv. Arninegraf pro
difazi atomi Ag do mylaroveé félie, na kterou bylo vakuonapaeno Ag

pii pokojove teplat. Opet vidime giblizné linearni pokles hodnoty
difdzniho koeficientu srostouci velikosti fepracené hodnoty
termodynamické teploty. Hodnoty difuznich koeficiemro jednotlivé

vzorky jsou vyneseny v tab. 7.
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Obr. 38:Casti energetickych spekter (odpovidajici signaluAgdl folii

mylaru s pi pokojové teplat napaenou vrstvou Ag. Jednotlivé
vzorky byly vyzihany g riznych teplotach po dobu 5 hod.
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Obr. 39: Zavislost relativni koncentrace Ag na bloal v mylaru. Ag
bylo nap@eno g pokojové teplat. Jednotlivé vzorky pak
byly Zihany @i raiznych teplotach po dobu 5 hod.
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Obr. 40: Zavislost logaritmu koncentrace Ag v mylama kvadratu
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hloubky. Linearnicast zavislosti je v grafu proloZzen&mkou.
Ag napdeno i pokojové teplat a vzorek byl naslednzihan
pii teplo€ 60 °C po dobu 5 hod.
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Obr. 41: Zavislost difuzniho koeficientu narepracené hodnét

termodynamické teploty (tzv. Arrheni graf) pro difizi
atomi Ag do mylaru. Ag bylo nagano ¥ pokojoveé teplal.

72



Posledni zkoumanou sadou vzibryl folie z upilexu. Na prvni
cast vzorki byla @i teplog 250 °C vakuo¥ napd@ena tenka vrstva Ag a
jednotlivé vzorky pak byly zihany paiaznou dobu 5 hod, 10 hod a
15 hod i totozné teplat 240 °C (viz. tab. 6). RBS spektra jsou
zobrazena na obr. 42, kdegopidime pokles signalu a jeho mirny posun
smérem doleva s rostouci dobou zihani. N&mma to difdzi atoni Ag
do hloubky upilexoveé fdlie.

Na druhoucast upilexovych folii byla b teplo€ 230 °C vakuo¥
napaena vrstva Cu. Prvni vzorek nebyl zihan, druhy vzorek byl zian p
teplog 230 °C po dobu 10 hod #eti vzorek byl Zihanipteplog 230 °C
po dobu 5 hod a néasledpii teplog 300 °C po dobu 5 hod.

Teplota Teplota| Doba
Polymer |Kov | napdovani | Zihani | Zihani
[°C] [°C] | [hod]
250 240 5
UPILEX |Ag |250 240 10
250 240 15
230 - -
UPILEX |[Cu |230 230 10
230 5 hod 230 °C a
5 hod 300 °C

Tab. 6: Tabulka s (daji o teplotach napeni Ag na
upilexove félie a o teplotach a dobach nasledného
Zihani vzorki.

Hloubkové distribuce Ag (resp. Cu) v upilexu jsou vyobrazeny na
obr. 43 (resp. na obr. 44). V grafu na obr. 43 vidime, Ze v hloubkach
vétSich nez cca 50 nm pod povrchem polymeru koncentrace Ag roste
s prodluzujici se dobou Zihani. Je pkpatiobné, Ze atomy Ag &p
difunduji z povrchové vrstvy do hloubky polymeru s prodluzujici se
dobou zihani vzorfk Na obr. 44 vidime u zihanych vzdérkpokles
koncentrace  Cu v povrchovych vrstvach a naopaksh&oncentrace
Cu v hlubSich vrstvach vzorku oproti situaci u nezihaného vzorku.

Atomy Cu difunduji z povrchové vrstvy do hloubky polymeru tim vice,
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Obr. 42:Césti energetickych spekter (odpovidajici signaluAgdl folii
upilexu s @i pokojové teplot napdenou vrstvou Ag. Jednotlivé
vzorky byly vyzZihany g teplot 240 °C poiiznou dobu.
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Obr. 43: Zavislost relativni koncentrace Ag na bioal v upilexu. Ag
bylo nap#@eno i pokojové teplat. Jednotlivé vzorky pak byly
Zihany i teplot 240 °C poiiznou dobu.
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Obr. 44: Zavislost relativni koncentrace Cu na htmuv upilexu. Cu bylo
napaeno (i teplo€ 230 °C. Jednotlivé vzorky pak byly Zihdny
pii riznych teplotach.
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Obr. 45: Zavislost logaritmu koncentrace Ag v upilena kvadratu
hloubky. Linearni ¢ast zavislosti je v grafu proloZzena

piimkou. Ag nap#eno ¥ pokojové teplot a vzorek byl
nasledg Zihan pi teplot 240 °C po dobu 5 hod.
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¢im vice stoupa teplota, fip niz byly vzorky vyzihany. Pokles
koncentrace Ag v blizkosti povrchu u vzorku z obr. 43, ktery byl zihan
po dobu 10 hod, je pravdodobré zpisoben nehomogenitou ve visty
napaeného Ag v mist dopadu analyzujiciho svazku-éastic, nebo
piitomnosti Ag klastr. U nesouvislych nebo tenkych vrstev dochazi ke
vzniku nagti ve vrst¥ na rozhrani kov a polymer a vrstva ma tendenci
se trhat a loupat.

Na obr. 45 a obr.46 jsou pro vybrané vzorky znasoyrzavislosti
logaritmu koncentrace Ag (resp. Cu) na kvadratu hloubky.

Na obr. 47 je zobrazen tzv. Arrhénigraf pro difazi atom Cu do
upilexu. Cu bylo vakuoy napdeno i teplo€ 230°C. Hodnoty
difdznich koeficieni pro jednotlivé vzorky jsou vyneseny v tab. 7.

Ztab. 7 je vidt, Ze se projevila @ekavana zavislost difaznich
koeficienti na dol a teplo¢ zihani. Difuzni koeficienty jsou pro PET
(Ag vakuow napraseno) iiblizné o jedeniadd vysSSi nez pro kapton a
upilex (Ag vakuo¥ napdeno). Pravépodobre to je zgisobeno fiznymi
vlastnostmi polymer (PET m& mensi hustotu a je miémastfovany
polymer a proto fedpokladame lepSi moznost difuze, kapton byl
vyroben tak, aby # vétSi tepelnou a radiai odolnost). B uziti
vakuového napraSovani ziskAvame &éauvislé vrstvy, nezip uziti
vakuového nagavani. U mén souvislych vrstev riveme ¢ekavat
vyrazregjSi difazi, nez u vrstev souvislych. Difuzni koeficienty pro difuzi
Cu do upilexu (D~ 1&cnfs?) jsou dle pepokladu (viz. obr. 6)
piiblizng o fad &t&i, neZ pro diftzi Ag do upilexu (D ~ 1bcnfs?) za
priblizn¢ stejnych podminek. Vystlit to mizeme mensSim polofrem
atomi Cu a jejich ¥tSi mobilitou v polymeru.

Naneiené difuzni koeficienty pro Ag i Cu odpovidaji publikovanym
hodnotdm v fipact podobnych polymér; nag. v [13] pro difazni
koeficient pro Ag v BPA-PC (bisfenol-A-polykarbonat) jsou uvedeny
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Obr. 46: Zavislost logaritmu koncentrace Cu v upilena kvadréatu
hloubky. Linearni ¢ast zavislosti je v grafu proloZzena
piimkou. Cu nap@&no i teplo& 230°C a vzorek byl
nasledd Zihan pi teplog 230 °C po dobu 5 hod a paki p
teplog 300 °C po dobu 5 hod..
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hodnoty v rozmezi D = 7,3.18+ 3,4.10" cnfs® (v zAvislosti na teplét
zihani) nebo v [15] pro difuzni koeficient Ag ve fotoodporu AZ1350-J
(typické slozeni €1 HeO1Np150069 Uvadji hodnoty vrozmezi

D =2,1.10" + 4,5.10" cnfs* (v zAvislosti na teplétzihani a intenzit

depozice).
Teplota | Teplota| Doba D
Polymer | Kov | nap&ovani | zihani | zihani (s
[°C] [°C] | [hod]
250 80 5 | 9,50.18
KAPTON | Ag 250 160 5 | 1,08.1&
250 240 5 | 1,26.18
RT 80 5 | 1,15.1%°
KAPTON | Ag RT 160 5 | 1,30.16°
RT 240 5 | 1,42.16°
250 240 5 | 4,78.18
UPILEX | Ag 250 240 10 | 7,62.189
250 240 15 | 1,38.19
RT 60 5 | 1,58.1%°
MYLAR | Ag RT 80 5 |1,83.10°
RT 120 5 | 2,49.16°
UPILEX | Cu 230 230 10 | 1,13.19
230 5 hod 230 °C 4 8,23.10°
5 hod 300 °C
Doba Teplota| Doba
SN vl Bk D
Polymer | Kov | napraSovan| Zzihani | zihani (s
[s] [°C] | [hod]
50 50 3 | 1,090.1¢
50 70 1 | 8,56.16°
50 70 3 | 1,29.1¢/
50 70 5 | 2,84.1¢
PET Ag 50 80 3 | 1,23.1¢
80 50 3 | 1,01.1¢
80 70 1 | 5,82.1%
80 70 3 | 1,11.1¢
80 70 5 | 3,20.16¢¢
80 80 3 | 1,19.1¢

Tab. 7: Tabulka vzbge ziskanymi difznimi koeficienty.

Obecr pozorujeme na nasledujicich obr. 28, 29, 35, 36, 40, 45 a
46 trend - velmi prudky pokles logaritmu koncentrace kovu v polymeru
v hloubkach dsré pod povrchem vzorku. Naz&ige to, Ze ¥tSina atond

kovu je lokalizovana na&i tésné pod povrchem. Podil atam ktery
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difunduji hluboko do vzorku afpivaji k linearnic¢asti grafi na vyse
jmenovanych obrazcich, je velmi maly. Hloubkové profily podobného
tvaru, tj. velmi strmy pad koncentrace kovu na nebo blizko povrchu
polymeru nasledovany delSi linearéasti, byly zndteny i pro dalSi
uSlechtilé kovy v polymerech, nappro Au v BPA-PC (bisfenol-A-
polykarbonatu) [13]. Vysoka koncentrace kovu u povrchu \vizgek
zpisobovana formovanim nepohyblivych kovovych shlula povrchu

pii deponovani kovu na polymer timasledném zihani. Pouze maést
atomi kovu pak difunduje do hloubky polymeru. S rostouci intenzitou
deponovani kovu na polymer se zvySuje tendence atomu kovu ke
shlukovani na povrchu polymeru a klesa tak podil izolovanych kovovych
atomi, které difunduji do hloubky polymeru. Velka tendenci kde
shlukovani je zfisobena velkou vzdjemnou reaktivitou mezi atomy
kovi, ktera je mnohem si#jsi, nez interakce kov-polymer. Navic velmi
slaba interakce mezi vzacnymi kovy a fankmi skupinami polymer
umoziuje vysokou mobilitu kofr na povrchu. Proto&sSina kovovych
atomi, pokud jsou deponovanyiipvysokych hustotach, formuje na
povrchu vzorku nepohyblivé kovoveé klastry.

Pfi malych intenzitach deponovanitge velkacast izolovanych
kovovych atond difundovat do hloubky polymeru. Tyto atomy pak
odpovidaji za linearntast zavislosti logaritmu koncentrace kovu na
kvadratu hloubky v polymeru [13]. Mobilita kovovych atbrmize byt
vyrazre snizena jednoduchymi vazbami mezi kovovymi atonigtizci
polymeru. Kdyz je mobilita celého polymerovérekzce zanedbatelna,
tak schopnost difuze je dgna tepel& aktivovanym procesemigruseni
téchto vazeb a ifigkonanim pechodové bariéry. iP nizkych teplotach
toto plati. Ale pi vysSich teplotach polymeroviettzec se sam stava
mobilni a difize kow mize byt znané ovlivnéna diflzi polymerovych
retzca [13].
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Na obr. 30, 37, 41 a 47 jsou zobrazeny zavislosti ziskanych
difdznich koeficieni na gevracené hodnsttermodynamické teploty
pro jednotlivé vzorky. V grafech vidime, ze zavislost odpovida
Arrheniovu typu chovani (hodnota difizniho koeficientu line&tesa
srostouci pevracenou hodnotou termodynamické teploty), kterou
popisujeme vztahem (9). N&mena teplotni zavislost Arrheniova typu je
popsana molekularnimi teoriemi (fafb]), které byly vytvéeny pro
popis difuze plynnych molekul do polyniemebo nizeme vyuzit teorii
difize do volného prostoru siglenénym vyrazem pro tepedn
aktivované zruSeni vazby [16].

V experimentu jsemip ziskavani RBS spekter zaraveabiral i
spektra pomoci metody ERDA. Metodou ERDA ziskana energeticka

spektra jsem poté vyhodnotil pomoci programu SIMNRA a ziskal ta

Teplota | Teplota| Doba | Koncentrace
Polymer | Kov | napd&ovani | zZihani | zihani H
[°C] [°C] | [hod] [%]
250 80 5 28,1
KAPTON | Ag 250 160 5 27,8
250 240 5 27,6
RT 80 5 28,5
KAPTON | Ag RT 160 5 27,2
RT 240 5 28,0
250 240 5 31,0
UPILEX | Ag 250 240 10 30,0
250 240 15 29,3
RT 60 5 39,8
MYLAR | Ag RT 80 5 41,2
RT 120 5 40,6

Tab. 8: Narrené piimeérné koncentrace H v jednotlivych vzorcich.

obsah vodiku ve vzorcich. Na obr. 48 a obr. 49 vidime experimeéntaln
nameérend ERDA spektra a simulovana spektra pro dva vybrané vzorky
(kapton a upilex s napenou vrstvou Ag). Vtab.8 jsou uvedeny
pramérné koncentrace vodiku v jednotlivych vzorcich ziskané

z nangienych spekter. Tabelované hodnoty pro obsah jednotlivychi prvk
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Obr. 48: Metodou ERDA ziskané energetické spektfale z kaptonu si

teplog 250 °C napi@nou vrstvou Ag. Vzorek byl nasletrzihan
5 hod i teplog 160 °C.
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Obr. 49: Metodou ERDA ziskané energetické spektfale z upilexu s pi

teplog 250 °C napi@nou vrstvou Ag. Vzorek byl nasletrzihan
10 hod pi teplo 240 °C.
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v kaptonu (upilexu) jsou 25,7 % vodiku, 56,4 % uhliku, 5,1 % dusiku a
12,8 % kysliku, sloZzeni mylaru jsou 36,4 % vodiku, 45,4 % uhliku a
18,2 % kysliku. Nesoulad mezi tabelovanymi hodnotami a¢feamgmi
hodnotami koncentrace H, které jsou miienySené, je vysilitelny tim,
Ze kazdy vyrobce polymernich foliéue mit mirg odliSné slozeni
polymeiti stejného typu, ale jiného obchodniho nazvu. dbgnu
piipravy vzorki ani @ vlastnim n&feni nedochazi ke starnudi
degradaci polymeru, coz by se projeviltipadnym Gbytkem vodiku
nebo kysliku.

Na obr. 50 a 51 jsou ukazky AFM ob#azihanych PET folii
s vakuo¥ naprasenou vrstvou Ag (na obr. 50 Ag naprasovano po dobu
80 s a na obr. 51 po dobu 50 s). Nehto obrazcich je vid, Ze se po
vyzihani ve vrstvach objevujitsi objekty (klastry) a drsnosti vrstev se
zvétsSuji (AFM obrazy nezihanych vrstev jsou na obr. 19). Tento jev
muZze souviset s tepelnou aktivaci kovovych atpkieré se ve vrchnich

monovrstvach shlukuji doétsSich objekt, tj. dochazi pravtpbodobré

Obr. 50: Riklad AFM obrazu Zihané folie z PET s napraSenastvou Ag.
Ag bylo naprasovano po dobu 80 s.
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Height / nrm

Obr. 51: Riklad AFM obrazu Zihané folie z PET s napraSenastvou Ag.
Ag bylo naprasovano po dobu 50 s.

k agregaci kovovycliastic, nicméa velikost objekt vSak neni vyrazn
Vvétsi nez v pipac nezihanych vzork (cca 1,5 x).Radové rozniry
objekti ve vertikalnim srru (cca 20 — 40 nm) na zihanych vzorcich

neovlivni vyznama interpretaci RBS gfeni.
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Kapitola 6
Zawer

Ve své diplomové praci jsem se zabyval studiem pioaes
rozhrani malo reaktivnich kdv (Ag, Cu) a syntetickych polymér
polyimid (kapton, upilex) a PET (mylar) s vyuzitim jadernych
analytickych metod Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS)
Elastic Recoil Detection Analysis (ERDA) a pro studium topologie
deponovanych vrstev byla pouzita metoda Atomic Force Microscopy
(AFM).

Cast vzork byla pipravena ve spolupraci s VSCHT v Praze
metodou vakuoveho naprasovani Agpokojoveé teplot na polymerové
folie, druhdcast vzork byla pipravena ve spolupraci s FZU v Praze
metodou vakuového nafmvani Ag na polymerove folie zaizanych
depozénich podminek. Vzorky nasledioyly vyzihany pi ménicich se
teplotach a&asovych intervalech.

Jaderné analytické metody RBS a ERDA byly pouzity pro
stanoveni hloubkovych koncentrach profili deponovanych kav
Hloubkové profily utené z RBS weni slouzily k ugeni difaznich
koeficienti jednotlivych kowi pii ménicich se depoanich podminkach a

pro nizné typy polymar. Zavislosti difiznich koeficiefitha gevracené
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hodnot  velikosti  termodynamické  teploty jsem  vynesl
v tzv. Arrheniovych grafech. Ve vysledcich se projevitadpokladana
zavislost difuznich koeficiefit na dolkd a teplo¢ zihani. Difuzni
koeficienty zachovavaji trendistu pro rostouci teplotu a dobu Zihani.
Difazni koeficienty jsou pro polymer PET (Ag vakuwowapraSeno)
priblizné o jedentad vysSi nez pro polymer polyimid (Ag vakwov
nap&eno). VySe uvedeny vysledek interpretujeme jakaslatek
rozdilnosti ve vlastnostech polyniefPET je méa zastovany polymer

s menSi hustotou nez polyimid, ktery métsv tepelnou a radiai
odolnost) aliznym zmgisobem deponovani Ag vrstev (metoda vakuového
naprasovani poskytuje mensouvislé vrstvy, kde je zvySena
pravdpodobnost difaze kovovych atd@mdo polymeru). Zréené
diftzni koeficienty pro difazi Cu do upilexu (D ~10cnfs?) jsou
piiblizng o rad Wtsi, nez pro difizi Ag do upilexu (D ~1Bcnfs?).
Tento jev souvisi s menSim poldram atoni Cu a jejich ¥tSi mobilitou

v polymeru. Namdrené difuzni koeficienty pro Ag i Cu odpovidaji
trendu, ktery byl popsan a publikovan pro jiné polymery nag13]
nebo [15].

Mnozstvi vodiku ve vzorcich bylo stanoveno saéutym neienim
metodou ERDA a RBS. Bylo &ieno, Ze v pibéhu deponovani vrstev
ani i nasledné analyze nedochazelo k degradéaciradiatnimu
poSkozeni vzork, které by se projevilo zémou slozeni polymeru,
zvlase s ohledem na koncentraci vodiku a kysliku.

Mereni metodou AFM probihalo ve spolupraci s Vysokou Skolou
chemicko-technologickou v Praze a s Pedagogickou fakultou Univerzity
J. E. Purkys v Usti nad Labem. Metoda AFM slouzila k rémhi
deponovanych vrstev podle stéppokryti polymeru a ke zkoumani
zmen topologiea miry drsnosti kovovych vrstev v souvislosti s post-

depozénim zihanim. AFM reni ukazuji v ipadt Ag vrstev vakuoy
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naprasenych na polymeru PET, Ze po vyzihani se ves\objgvuji \&tsi
objekty (klastry) a drsnost vrstvy se niiravtSuje. Tento jev riive
souviset s tepelnou aktivaci kovovych atorkieré se shlukuji dogtSich
objekii.

VySe uvedené vysledky této diplomové prace jsou prvnim krokem
ve vyzkumu problematiky interakce polymers kovy jadernymi
analytickymi metodami, ktera jeSena na pracovisti UJF AR v ReZi
u Prahy. DalSim nezbytnym krokem bude studium vazeb mezi atomy
polymernich fetzci a kovovymi atomy metodou XPS (X-ray
Photoelectron Spectroscopy). Pro jednéméapotvrzeni miry difaze
kovovych castic do polymeru je zapebi pouzit analytické techniky
TEM (Transmission Electron Microscopy), ktera je schopna rozlisi
objekty velikosti vidadu nm na rozhrani polymer a kov. Vysledky
uvedene v této diplomoveé praci budou &sti planovanych publikaci na
konferenci ECAART (European Conference on Accelerators in Applied

Research and Technology) iz2004.
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