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Nazev prace: Studium procesti ve strukturach polymer/kov modifikovanych plasma-
tickym vybojem s vyuZzitim jadernych analytickych metod.

Autor: Petr Malinsky

Katedra: Katedra fyziky, UJEP Ust{ nad Labem

Vedouci: RNDr. Anna Mackova, Ph.D., Ustav jaderné fyziky AV CR, v. v. i.,
ReZ u Prahy

Cilem diplomové prace je vyzkum diftize kovli (Ag, Au) v polymernich substratech (PET,
LDPE, HDPE). Tenké kovové vrstvy (10-12 nm) byly deponovany metodou diodového
napraSovani pfi pokojové teploté. Naprasené vzorky byly plasmaticky modifikovany v Ar
a Ar + Oy plasmatu pfi rtiznych teplotach substratu a riiznych vykonech plasmatu. Hloub-
kova koncentrace kovli v polymerech byla analyzovana metodou RBS. Na zakladé zmé-
fenych hloubkovych profilti byly uréovany parametry mobility kovli v polymeru (diftizni
koeficienty a aktiva¢ni energie diftize). Vysledky ziskané metodou RBS byly déle srovnavany
s morfologii povrchu vzorkt ziskanou pomoci AFM, chemickymi vazbami méfenymi XPS.
Informace o velikosti a distribuci kovovych ¢astic na rozhrani kov/polymer byly uréeny
pomoci TEM. Diftizni koeficienty v PET se pohybuji v rozmezi fadt 1071910717 cm?2s~!
a jsou niz$i nez diftzni koeficienty pro PE (fadové 107 em?s~1). Koncentrace a integralni
mnoZstvi kovii na povrchu polymernich substratt klesa spolu s rostouci teplotou substratu
a délkou plasmatické modifikace. V Ar + O plasmatu se dramaticky méni morfologie po-
vrchu. Po modifikaci v Ar plasmatu se na rozhrani Ag/PET objevuji kovové ¢astice, jejichz
velikost roste s rostouci teplotou.

Klicova slova: diftize kovli do polymerti, RBS, AFM, metalizované polymery

Title: The study of processes in metal/polymer structures modified by plasma
discharge using nuclear analytical methods.
Author: Petr Malinsky

Department: Department of physics, UJEP Usti nad Labem
Supervisor: RNDr. Anna Mackova, Ph.D., Nuclear physics institute of ASCR,
ReZ near Prague

The aim of this work is the study of metal diffusion (Ag, Au) into the polymer foils (PET,
LDPE, HDPE). Thin metal films (10-12 nm) were deposited by the diode sputtering at room
temperature. The prepared samples were modified by plasma discharge using various sub-
strate temperatures and various properties of plasma discharge. The depth profiles were
analysed using the RBS. The diffusion parameters (diffusion coefficient and activation ener-
gies) were determined from concentration depth profiles of metals in polymers. The RBS
results were compared to the morphology determined AFM, to the chemical bonds on the
metal surface determined XPS. TEM gives us information about the size and numbers of me-
tal particles at metal/polymer interface. The determined values of the diffusion coefficients
of metals for PET are in order 1071°~10717 ¢m?s~! and are lower comparing to the diffusion
coefficients for PE (in order 10714 em?s~1). The surface fraction and integral amount of me-
tals on the polymers substrate was decreasing with the increasing substrate temperature and
longer time of plasma modification. The morphology is dramatically changed after Ar + O
plasma modification. Plasma caused the creation of Ag particles at the Ag/PET interface.
The size of Ag particles increases with the enhanced polymer temperature.

Keywords:  metal diffusion in polymers, RBS, AFM, metallized polymer foil
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Kapitola 1

Uvod

Tato diplomova prace byla vypracovana v Ustavu jaderné fyziky AV CR v ReZi u Prahy
ve skupiné jadernych analytickych metod pod vedenim RNDr. A. Mackové, Ph.D. Jaderné
analytické metody vyuZzivajici iontovych svazkii s energiemi fadoveé jednotek MeV jsou vy-
uzivany pro zkouméni pevnych latek. Diplomova prace se zabyva studiem diftize kovovych
¢astic (Ag, Au) do povrchovych vrstev polymerti (PET — PolyEthylen Terephthalate, LDPE
— Low Density PolyEthylen, HDPE - High Density PolyEthylen) po rtiznych postdepozic-
nich dpravach. Byly sledovany procesy probihajici na rozhrani polymer/kov v zéavislosti
na teploté a parametrech plasmatu.

1.1 Aplikace struktur polymer/kov

Polymery jsou dielektrikem s nizkou permitivitou [1]. Metalizované plasty maji jiz dlou-
hou dobu 8iroké spektrum pouziti (obaly na potraviny, svételné reflektory, CD, elektronika).
Vyzkum kompozitnich materiald, kdy jsou ¢astice kovu rozptyleny v objemu polymeru, se
zacal vyraznéji vyvijet aZ s poc¢atkem pouzivani polymert v mikroelektronice. Miniaturi-
zace soucastek a zvySovani rychlosti signalu zptsobily potfebu nahradit dosud pouZivany
hlinik kovy jako méd’ a zlato, nebot’ maji niz§i mérny odpor a vyssi elektrickou a tepelnou
vodivost [1].

Tradi¢ni polovodicovy primysl je zaloZen na kiemiku a jemu podobnych materidlech
(GaAs, InP). Znalosti o téchto materidlech a jejich elektrické vlastnosti jsou uz z velké ¢asti
objasnéné. Pouziti kiemiku ma vSak své nevyhody. Stejné jako pouziti GaAs a InP. K¥emik ne-
miZze byt pouZivan v optoelektrickych zafizenich kvtli svému Sirokému zakdzanému pasu
[2]. Zpracovéni pro vyuziti v elektronice vystavuje elektrické soucastky nejen zvySenym
teplotam, ale i vyraznym teplotnim zméndm. To miize vést k tvorbeé trhlin a k postupné de-
strukci souc¢astky mechanickym naméhanim nésledkem rozdilnych koeficientti roztaZnosti.
Nékteré polymery (zejména polyimidy) jsou perspektivni z hlediska své teplotni stability
a odolnosti proti chemikéliim, mechanické deformaci i zafeni a nékteré dokonce i proti
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vysokym teplotam.

Vyznamnym faktorem pro vybér dané problematiky je vyuZiti kompozitnich slou-
genin kovi a polymerti v nanotechnologiich. Kovové nanocastice! (MNP — Metal NanoPar-
ticles) jsou velice zajimavé pro moderni chemicky primysl diky svym unikatnim elektrickym,
magnetickym a optickym vlastnostem. Problém MNP je jejich velice citlivy a nestabilni po-
vrch. Vyvoj v polymeru stabilizovanych kovovych nanocastic (PSMNP — Polymer Stabilized
MNP) je jednim ze slibnych feSeni stability MNP systémui [3]. Nékterd predbéZznd méfeni
volt-ampérovych charakteristik téchto nanokompozitnich materialé sloZenych z kovu a po-
lymeru je pfedurcuji k vyuZiti v elektrochemickych senzorech a biosenzorech (obr. 1.1) . MNP
nachézeji uplatnéni i v dalsich zajimavych odvétvich, jako jsou fotochemie, elektrochemie,
katalyza, optika, medicina a dalsi [3].

Obréazek 1.1: Vyuziti PSMNP (v polymeru stabilizované Kovové nanolastice) kompozit v biosenzorech -
elektronovy pfenos v biosenzorech zaloZenych na méfeni elektrického proudu: a) pfimy elektronovy pienos
(tunelovy jev) z aktivni strany enzymu na povrch elektrody, b) zlepSeny pfenos elektronu z aktivni strany
enzymu na povrch elektrody v matrici obsahujici PSMNP [3].

Tenké kovové filmy jsou velmi perspektivni pro vyrobu riiznych elektronickych, optic-
kych a mechanickych zafizeni. Mnohovrstvé struktury kovu a polymeru tvoii husté a rychlé
spojeni ve vice¢ipovych soucédstkach. Elektrické vlastnosti tenkych sendvic¢ovych struktur
kov-izolant-kov (MIM — Metal-Insulator-Metal), jako emise fotonti a zdporny diferencialni
odpor?, se priimyslové vyuZivaji k vyrobé diod se zapornym diferenciadlnim odporem, svétlo
emitujicich diod (LED) [4]. Jako izol4tory v téchto MIM strukturédch se pouZivaji anorganické
nevodice (5iO2, BaO) a polymery (napi. polyetylén nebo polypropylén) [5].

Atraktivita struktur studovanych v této praci také spociva v kombinaci tak rozdil-
nych materialdi, jakymi bezesporu kovy a polymery jsou. Zatimco kovy tvofi uzavienou
krystalickou strukturu velké hustoty s vysokou kohezi, polymery jsou makromolekularni

'nanoéastice jsou takové, které maji nejméné jeden rozmér v ¥adu nanometrt
%jev, kdy s rostoucim napétim dochéazi k poklesu protékajiciho proudu, u MIM struktur nastava vlivem
teplotniho naruseni vodivostnich vldken
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latky s otevienou strukturou, které drzi pohromadé diky slabym van der Waallsovym silam
[6]. Vazebna energie kovti je o dva fady vyssi neZ vazebna energie polymerti. Krom toho
interakce kovii s polymery je podstatné slabsi v porovnani se silnymi interakcemi mezi kovy.

Z hlediska aplikace struktur kov/polymer jsou vyznamné otazky adheze kovovych
vrstev k polymeru, procesy tvorby kovovych nanocastic a procesy probihajici na rozhrani
kov/polymer véetné diftze, které ovliviiuji vlastnosti téchto struktur a jejich dlouhodobou
stabilitu.

Struktury kov/polymer jsme charakterizovali nékolika analytickymi metodami. Ru-
therford Backscattering Spectroscopy (RBS) je jedna z metod, kterd umoziiuje stanovit hloub-
kové profily prvki ve zkoumanych materialech a sledovat zmény téchto profilti pii modifi-
kaci materialu. Pro tézké prvky v lehké matrici (napt. kov v polymeru) méa vysokou citlivost
i hloubkové rozliSeni. RBS spektrum vsak mtZe byt do zna¢né miry ovlivnéno povrchovou
morfologii. Z toho divodu je rozvoj metod pro uré¢ovéni vlivu povrchovych vlastnosti na RBS
spektra velice dtilezity. Existuje moZzna kombinace méfeni RBS spolu s metodou Atomic Force
Microscopy (AFM). Metoda AFM je schopna zobrazit morfologii povrchu a urcit zakladni
parametry, které povrchovou morfologii popisuji. Zapoctenim korekce na drsnost povrchu
do vyhodnoceni spektra RBS 1ze korigovat evaluaci hloubkovych profili v povrchové vrstvé
[2]. Zahrnout vSak sloZitou funkci popisujici povrchovou morfologii do vyhodnoceni spektra
RBS je zna¢né komplikované a sahé za ramec této diplomové prace. V této diplomové praci
jsme se zaméfili pouze na porovnani zdkladnich parametri rozdéleni drsnosti uréenych
metodou AFM a parametrti drsnosti vyhodnocenych softwarem SIMNRA 6.0 [7] ze spekter
RBS.

Dals$i moZznosti studia charakteristiky rozhrani kov-polymer je metoda X-Ray in-
duced Photoelectron Spectroscopy (XPS) a Transmission Electron Microscopy (TEM). XPS
doda informaci o zménach chemickych vazeb v povrchové vrstvé vlivem postdepozi¢nich
uprav. TEM umoziiuje vizualizovat kovové ¢astice v polymeru. Plasmaticka tiprava polymer-
nich substratti s naslednou depozici kovové vrstvy miiZze vyrazné zvysit pfilnavost kovové
vrstvy [8].

Tenké kovové vrstvy byly nanageny v Ustavu inZenyrstvi pevnych latek VSChT v
Praze diodovym naprasovanim na polymerni folii pfi pokojové teploté. JiZ d¥ive bylo pou-
zito postdepozi¢ni Zihani pro docileni diftize kovovych ¢astic do polymeru [9]. Nyni bylo
postdepozi¢ni zithani doprovézené plasmatickou tpravou na Katedfe fyziky Pfirodovédecké
fakulty UJEP v Usti nad Labem. Pomoci metody RBS byly uréeny koncentraéni profily a z nich
nasledné diftzni koeficienty kovi v polymerech. Vliv plasmatu na povrchovou morfologii
a zmény drsnosti byly zkoumany pomoci AFM (KF P¥F UJEP). Zmény chemickych vazeb
po plasmatické modifikaci v povrchovych vrstvach metalizovaného polymeru byly zkou-
mény pomoci metody XPS (VSCHT). Struktura rozhrani kov/polymer byla sledovéna po-
moci TEM.
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1.2 Cil prace

1. Studium diftize atomi stiibra a zlata do polyetylentereftalatu (PET), polyetylenu s vy-
sokou hustotou (HDPE) a polyethylenu s nizkou hustotou (LDPE) pomoci analytickych
metod RBS, AFM, XPS a TEM

2. Studium vlivu drsnosti povrchu na analyzu metodou RBS — srovnani AFM a RBS

3. Studium vlivu plasmatické modifikace na zménu drsnosti povrchu vzorku a na roz-
hrani kov/polymer

Diplomové préace je rozdélena do 6 kapitol. Prvni kapitolou je tento tvod, v druhé
kapitole je stru¢ny piehled problematiky tykajici se diftize kovii do polymerd, ve tfeti kapitole
je souhrn informaci o depozici kovii na polymerni substraty a o plasmatické modifikaci.
Kapitola 4 je popisem analytickych metod. Ve 5. kapitole jsou popsany ziskané vysledky.
Kapitola 6 obsahuje shrnuti vysledkt diplomové préce.
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Kapitola 2

Difaze kovt do polymera - pfehled
problematiky

2.1 Diftzni mechanismy

Diftaze ¢astic ¢asto zahrnuje nékolik rozdilnych diftiznich mechanism, které zavisi na che-
mickych vlastnostech obou latek. Velikost difundujiciho atomu, koncentrace defektt v ma-

ol

trici, pozice Fermiho hladiny energie (nejvyssi energeticka hladina v dovoleném péasu, ve
které se jesté vyskytuji pravé dva elektrony) a krystalickd struktura matrice jsou faktory
ovliviiyjici difazi [2]. Nékteré diftzni mechanismy jsou zobrazeny na obrazku 2.1.

©@ © © O @ @ @ @ @ @ @ O
© @+ O © 0 0 O
© © 0 O © O O O

© © © O © © © O
a b C

© ® 0
® 0,0
@00
© 0 O

Obrazek 2.1: P¥iklady difiznich mechanismti: a) posuvna diftze, b) diftiize na volné misto, c) diftize substituci
nebo vyrazenim [2].

Posuvna diftize (obr. 2.1a), pfi niz difundujici atomy pfeskakuji z jedné mezery
do druhé, probiha pti malé velikosti difundujicich atomii. Pfedpoklada se, Ze pohybujici
se atomy narusuji okolni matrici. Diftize na volné misto (obr. 2.1b) zavisi na koncentraci
volnych mist [2]. Diftize substituci nebo vyrazenim (obr. 2.1c) probiha tehdy, kdyz difun-
dujici atom a atom usazeny v matrici maji pfibliZné stejnou velikost. Obvykly tok ¢astic je
z vy$si koncentrace do koncentrace niZsi, opacny pifipad nastava pouze v piipadech, kdy je
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KAPITOLA 2. DIFUZE KOVU DO POLYMERU - PREHLED PROBLEMATIKY

do systému pridadna néjaka ridici sila, nap¥. elektrické pole [2].
Difazi popisujeme 1. Fickovym zdkonem [2]

oC
F=-D—, (2.1)

Ox
ktery vyjadfuje vztah mezi tokem F' difundujici substance na jednotkovou plochu a koncent-
raci substance C. Konstanta imérnosti D [cm?/s] se nazyva diftzni koeficient a z je hloubka

diftize.

Zavislost diftize na ¢ase a hloubce je zahrnuta v diftizni rovnici [2]

oC 0 oC
9~ on (Dax> ! 22)
pro D nezavislé na koncentraci a hloubce substance se rovnice zjednodusi na vztah [10]
oC 0*C
=D 2.
ot Ox2 23)

Analytické feSeni diftizni rovnice mtiZeme ziskat pro pfipad, kdy D nezavisi na koncentraci
a ase. Z rovnice (2.3) dostaneme pro pfipad jednorozmérné diftize z tenké vrstvy s hustotou
atomt na jednotkovou plochu M do jednorozmérné nekone¢ného vzorku rovnici [10]

C(z,t) = (2.4)

M z?
(3
Tato rovnice se nazyva druhym Fickovym zdkonem diftize a je zakladni diftizni rovnici
s konstantnim D. V naSem pfipadé pfedpokladame, Ze D neni funkci ¢asu a koncentrace.
Diftze probiha ze zdroje, kterym je kov na rozhrani substratu a vrstvy. V pfipadech, kdy je
difazni koeficient funkci ¢asu nebo koncentrace, musime diftizni rovnici fesit numericky [2].

2.2 Diftize kovia

Diftaze kovi do polymerti ztistdva zatim malo prostudovanou jak experimentélné, tak teo-
reticky. Proto se vénuje mnoho usili pochopeni struktury a stability rozhrani kov/polymer,
zv1asté s cilem zlepsit pfilnavost kovové vrstvy a predejit degradaci polymeru. Cilené vytva-
feni granularnich kovovych vrstev, popf. nanocastic v dielektriku vede k vyznamné lokalni
zméné dielektrickych vlastnosti, které se mohou uplatnit naptiklad v nelinedrni optice a
elektronice [6].

Bylo zjisténo, Ze struktura a tim i mechanické, chemické a dielektrické vlastnosti
rozhrani jsou zavislé na stupni vzajemného promiseni [6]. A proto je tfeba pochopit diftzi
kovi do polymerti. Prvni vyzkumy ukazuji, Ze diftize silné zavisi na chemickych reakcich
na rozhrani kov-polymer. Chemické procesy na rozhrani ur¢uji jeho morfologii. Existuje
zavislost mezi reaktivitou kovu a diftzni aktivitou [1]. Silné reaktivni kovy (Ti, Cr, Al)
vytvari spojitou vrstvu a relativné ostré rozhrani, kdezto stfedné nebo slabé reaktivni kovy
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KAPITOLA 2. DIFUZE KOVU DO POLYMERU - PREHLED PROBLEMATIKY

(Ni, Ag, Cu) difunduji do objemu polymeru, a i pfi vyssich teplotach maji silnou tendenci
utvéret shluky (klastry) uvnitf polymeru [1]. Diftzi kovu do polymeru také silné ovliviiuje
rychlost nanaseni. Mal4 rychlost, kdy se rozptyli velka ¢ast jednotlivych atomt po povrchu
vyrazné zvysuje diftizi do objemu polymeru. Velka depozi¢ni rychlost, kdy se kov shlukuje
na povrchu zanechava v objemu polymeru jen stopové mnozstvi kovu [1].

Vs

Vazebna energie kovi je ramcové o dva fady vyssi nez vazebné energie polymerti.
Interakce kovti s polymery je podstatné slabsi, v porovnani se silnymi reakcemi mezi atomy
kovii. Odtud plyne silna tendence kovti shlukovat se a jejich, za béZznych podminek, nizka
rozpustnost v polymerech. Navzdory tomu, byly zjistény kovové klastry i v objemu poly-
meru. Zfejmé existuje né&jaka hnaci sila diftze kovovych klastrd, nap¥. Gibbsova energie!
kovu je uvnitf polymeru mensi nez na povrchu [1]. Velmi vyrazny rozdil mezi kovy a po-
lymery se odrdZi pii vzdjemné diftzi, ktera probiha jinak nezli interdifdze mezi dvéma
materidly, které jsou si podobné a vzajemné se rozpoustéji.

Na obrézku 2.2 je materidl A naneseny na materidl B pfi teploté Tj, kterd umoziuje
diftzi. Materidl A se rozpousti v materidlu B a koncentrace A (Cy) roste na hodnotu C,,.
C, je maximalni koncentrace A v B. Zaroveni se uvolnéné ¢astice materialu B rozpousti v
materidlu A, a koncentrace B (Cp) roste na Cg. C je maximélni koncentrace B v A. K tomuto
riistu dochézi v disledku konstantniho chemického potencialu ve smési a + 3 a proto Fidici
sila k vytvareni dvoufazového skupenstvi mizi. V pfipadé, Ze materidl A je kov a material B
je polymer [6], bude rozdil vazebnych energii vice nez dva fady, navic kovy drzi pohromadé
silna kovova vazba. Proto je vzajemné promiseni kovu a polymeru na rozhrani velmi malé.

Fazovy diagram Koncentracni profil

N

= const.
oblast bez ridici sily

-

X

Obrézek 2.2: Fazovy diagram a hloubkovy profil dvou riznych materialfi [6].

Je ztejmé, Ze vytvareni klastri v objemu polymeru je oproti obycejné diftizi, napi.
diftizi molekul plynu v polymeru, naprosto rozdilny proces. Prinik kovové ¢astice do poly-

lenergie termodynamického stavu vyjadfujici praci potiebnou k dosaZeni tohoto stavu
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KAPITOLA 2. DIFUZE KOVU DO POLYMERU - PREHLED PROBLEMATIKY

meru je energeticky vyhodny jen tehdy, kdyZ je povrchové napéti vy; na povrchu polymeru
vétsi neZ soucet mezifdzového napéti vy, p pti pfechodu z povrchu do objemu a podpovr-
chového napéti vp

YM > YMP + P (2.5)

~vp je obvykle podstatné mensi nezli vy, [1]. KdyZ izolované kovové atomy naraZeji na
povrch polymeru mohou bud’ ndhodné cestovat po povrchu a nebo difundovat dovnitf.
Pfi setkani kovovych atomii se tyto spolu spoji [1]. Nad teplotou skelného pfechodu? mohou
byt klastry usazeny do polymeru. Navic mohou byt i redeponovany zpét do vakua. Cim
je vy3si vrstva naneseného kovu, tim castéji narazi atom kovu na kovové klastry, kam se
s velkou pravdépodobnosti navaze. Kondenza¢ni koeficient (pomér dopadajich a usazenych

sy 2

¢astic) se potom blizi k jedné jako u typického nandseni kovu na kov pfi normalni teploté [1].

K depozici kovu dochédzi dvéma zptisoby. Jednim zptisobem je preferované usazovani,
kdy jsou atomy zachytdvany na tzv. preferovanych mistech (povrchové defekty). Druhym
zpusobem je ndhodné usazovani, kdy se ¢astice formuji pomoci narazi [1]. Oba tyto procesy
se vyskytuji pfi pokovovani polymert. Preferované se usazuje napft. stfibro [1]. U prefe-
rovaného usazovani nezdvisi kondenzac¢ni koeficient na rychlosti nanaseni, ale na hustoté
povrchovych defekti. JestliZe dosdhne hustota klastrtit maximéIni hodnoty, pak se jednotlivé
Kklastry za¢nou slévat dohromady. Zavislost maximalni hustoty klastrti na depozi¢ni rychlosti
muiiZeme ptiblizné popsat vztahem [1]:

7

Nmaz = (R/DS)Z+2’57

kde R je depozi¢ni rychlost, Dg je povrchova difuzivita a ¢ je kriticka velikost klastru. Autofi
¢lanku [1] uzili tohoto vztahu k vypoctim difuzitivity Ag a Au v polyimidu a dostaly pomér
Dsag/Dsau = 50. Velky rozdil Dg pro tyto kovy je ve srovnani s jejich reaktivitou dost
neoc¢ekavany. Pomalejsi diftize atomt zlata je pfisuzovana jejich vétsi velikosti.

P4

Diftizi kovu do polymeru lze prokézat také napf. zobrazenim pficnych prafezi
pomoci metody TEM (obr. 2.3). Jako v pfipadé médi na polyimidu PMDA-ODA (pyro-

p—

S50nm

Al

50nm

Obréazek 2.3: Diftze médi na polyimidu PMDA-ODA zobrazenad pomoci TEM. Vlevo: méd’ nanesena pfi
pokojové teploté a nasledné zthand p¥i 350 °C'. Vpravo: méd’ deponovana pti 350 °C [1].

*teplota, pii které se amorfni polymer stdva mékkym a amorfni &ast se stava pohyblivou
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mellitic dianhydride-oxydianiline) [1]. V této studii pozoroval LeGous shlukovéni klastrii
médi ve zna¢né hloubce pod povrchem polymeru po depozici kovu pii vyssich teplotach
a nizkych depozi¢nich rychlostech. Diftize nebyla pozorovana ani pfi vyssich depozi¢nich
rychlostech ani niZ8ich teplotach. Po depozici pfi pokojové teploté a pozdéjsim Zihani byl
obsah kovu v objemu maly.

Druhy Ficktiv zakon diftze (rov. 2.4) umozZnuje ur¢it difizni koeficient (D). Vyneseme-
li logaritmus koncentrace Inc(x) v zavislosti na kvadratu hloubky z? (obr.2.4). Smérnice
piimky v grafu je 1/4Dt, kde t je diftizni Cas.
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Obréazek 2.4: Zavislost logaritmus koncentrace na kvadratu hloubky pro uréovani diftizniho koeficientu.
Lineérni &ast profilu odpovida difazi [1].

ol

Vysoka depozi¢ni rychlost podstatné sniZuje diftzi (obr. 2.4) [1]. Pro vyssi depozi¢ni
rychlosti nez 10 monovrstev/min difunduje do objemu polymeru velmi mélo kovovych
astic i za zvySené teploty [6]. Pro reaktivni kovy jako Cr a Ti se, po depozici a vytvofeni
silnych vazeb na polymernich fetézcich, zda byt diftize zcela zablokovana. Rozhrani mezi
reaktivnimi kovy a polymery je ostré, tepelné stabilni a bez jakychkoli zndmek vzdjemného
promiseni. Tyto kovy vytvéfeji bariéru pro dalsi difazi [1]. Uslechtilé kovy navzdory své
nizké rozpustnosti difunduji do polymeru béhem nanéseni pfi nizké depozi¢ni rychlosti a
zvysené teploté. Nevyraznd diftize byla pozorovana ze spojitych tenkych vrstev nebo velkych
klastrti pfi ndsledném Zihani [6].
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Kapitola 3

Pfiprava a modifikace struktur
kov/polymer

3.1 Pouzité polymerni substraty

3.1.1 Vlastnosti polymera

Slovo polymer pochéazi z fectiny. ,Poly” znamena mnoho a ,mer” je zkraceno z merous,
znadici ¢ast. Polymery jsou organické materidly charakterizované dlouhymi molekulami,
které jsou sloZeny z mnoha jednotek zvanych monomery. V8echny atomy v molekule jsou
vazany kovalentni vazbou jeden k druhému, zatimco Van der Waallsova vazba vaze jed-
notlivé polymerni fetézce [11]. Skrob, celulosa a proteiny jsou p¥irodni polymery. Nylon
a polyethylen jsou syntetické polymery. V organické chemii jsou polymery definované jako
velké molekuly tvofené vice nez péti identickymi monomery. Plasty jsou charakteristické
nizkou hustotou, dobrou tvarnosti, schopnosti chranit pfed korozi [11].

Polymery jsou vyrabény pomoci polymerizace! (obr. 3.1). Saturované polymery jsou
takové, kdy do molekuly jiz nemtZeme pfidat daldi atomy. Jestlize molekula nema manxi-
malni mnozstvi atom pak ji nazyvame nesaturovanou [11]. Nesaturované molekuly jsou
zajimavé pravé polymerizaci, kdy se monomery formuji do molekul, jako na obrazku 3.1.
Velké molekuly jsou tvofeny opakovanim jednotek monomerti. Casto se pouZivaji aktivé-
tory nebo katalyzatory k fizené polymerizaci. Velikost priimyslové vyrabénych polymernich
fetézcti byva od 75 do 750 jednotek [11]. Molekularni struktura polymert byva casto zalo-
Zena na parafinové uhlovodikové skuping, kde uhlik a vodik jsou zastoupeny v relativnim
poméru Cy, Hay, 12 jako na obrazku 3.2. Vodik mtiZe byt nahrazen chlorem, fluorem, popi.
benzeny. Uhlik miize byt nahrazen kyslikem, kiemikem, sirou nebo dusikem [11].

VétSina polymerti je semikrystalickd, tj. smés malych krystalkti a amorfni matrice.
Krystalické materialy obsahuji vétsi mnozstvi uspotddanych fetézct, zatimco amorfni poly-
mery se skladaji z nedlouhych spletitych fetézcii. Existuje nékolik polymert tiplné amorfnich,

!proces tvorby makromolekul z molekul mengich
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i oRRYY
¢ TS
HClI HCI HC

Monomer Polymer

Obrazek 3.1: Stavba polymeru. Vlevo monomer, stavebni jednotka polymeru. Vpravo polymer sloZeny ze dvou
monomeru [11].

H C HH C-C H
H H H
Etan Metan

Obrazek 3.2: Struktura metanu a etanu [11].

ale vétsina polymerti je sloZena z ¢asti krystalické i amorfni [11].

Pii teploté niZsi neZ je teplota skelného ptechodu (T,) je polymer tvrdsi a kiehdi.
Skelny pfechod je jev nastavajici u amorfnich polymerti, kdy se polymer stava mékkym
a amorfni ¢ast polymeru se stdva pohyblivou. Pfi teploté tani (T,,) se rozpadaji krystalové
fetézce a vznikd neuspofddana tekutina. Také krystalické polymery obsahuji mensi ¢ast, kterd
je amorfni a tvoii 40 — 70 % objemu podle typu polymeru. VétSina polymert prochézi jak

skelnym pfechodem, tak tdnim a vétsina jejich vlastnosti se odvfiji od teploty prostfedi [11].

Plasty

Plasty jsou velkou skupinou polymert s vlastnostmi mezi elastomery? a vlakny s plastickymi
vlastnostmi. Plasty jsou materialy, které jsou pii danych podminkach dobfe tvarné, oproti
elastomertim maji vétsi tuhost a postradaji navratovou elasticitu. Nékteré plasty, jako nylon
nebo celulosové acetaty, se formuji do vlaken. Jiné se jiz pfi pokojové teploté chovaji jako
kapaliny. V nékterych plastech se mezi dlouhymi molekulami vytvafi kovalentni vazba.
Tyto plasty nazyvame teplem tvrditelné, protoZe jejich tvrdost roste s teplotou. Tyto plasty
jsou velice mechanicky a chemicky odolné, jsou velmi pevné a tuzsi nez termoplasty®, ale
jsou méné poddajné a kiehci. Typické piiklady jsou polyestery, alkydy, epoxidy, fenoly a
uretany [11].

*makromolekulova latka vykazujici pfi normalni teploté velkou pruznost, napt. kau¢uk
3plast, ktery u¢inkem tepla opakované prechazi do plastického tvaru a ochlazenim tuhne
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Termoplasty jsou tvrdsi p¥i nizsich teplotach a méknou pfi teplotach vyssich. Zmékco-
vani a ztvrzeni mtize byt dosazeno bez zmény chemické struktury. Termoplasty maji slabou
vazbu mezi molekulami, kterd déle slabne se zvysujici se teplotou a zpevriuje se s teplo-
tou klesajici [11]. Nemaji definovanou teplotu tani, ale rozsah teplot, kdy taji. Jestlize plasty
ochladime pod teplotu skelného pfechodu, stavaji se opét tvrdsimi a kfehéimi. Termoplasty
jsou napiiklad polyamidy, polyetylen a polystyreny.

Vlastnosti plastti jsou nizkd hmotnost, odolnost proti korozi, velky elektricky odpor,
Spatnd tepelna vodivost, raznorodé optické vlastnosti, tvarnost, moznost povrchovych tprav
a nizka vyrobni cena [11].

3.1.2 Pouzité polymerni substraty

LDPE - polyetylén s nizkou hustotou, HDPE - polyetylén s vysokou hustotou

Polyetyleny jsou semikrystalické materidly s vysokou tvarnosti a ohebnosti a nizkou pev-
nosti. LDPE je mék¢i, tvarnéjsi a pevnéjsi nez HDPE [11].

—CH,—CH,—

Obréazek 3.3: Stavba PE

Zakladni vlastnosti LDPE [12] Zakladni vlastnosti HDPE [12]
e teplota tani ~ 105 — 118°C' e teplota tani ~ 126 — 135°C
e teplota skelného pfechodu ~ —40°C e teplota skelného pfechodu ~ —110°C

hustota ~ 0,915 — 0,92 g/cm?

hustota ~ 0,94 — 0,97 g/cm?

krystalinita =~ 60 %

krystalinita =~ 95 %

e mérny odpor > 10 Qm e mérny odpor > 10 QOm

dielektrickd pevnost ~ 30 — 40 kV/mm e dielektrickd pevnost ~ 30 — 40 kV/mm

relativni elektricka permitivita ~ 2,3 e relativni elektrickd permitivita ~ 2,4

PET - Polyetylén tereftalat

PET ma dobré bariérové vlastnosti proti kysliku a COz. Ma dobrou odolnost vi¢i mineralnim
olejam, rozpoustédlim a kyselinAm. PouZiva se na lahve na mineralni vody, v elektronice
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a optoelektronice (viz tivod). Déle na potravinové obaly, kazety nebo termooblecent (fleece?).
PET existuje jak v semikrystalické tak v amorfni formé. Semikrystalicky PET je pevny a tvrdy.
Amorfni ma lepsi zpracovatelnost [12].

—C C—0—CH;~CH;~ 0~

O O
Obréazek 3.4: Stavba PET

Z4kladni vlastnosti PET [12]

o teplota tani ~ 250 — 260 °C'

teplota skelného pfechodu ~ 98 °C

hustota ~ 1,33 — 1,35 g/cm?

mérny odpor > 103 Qm

dielektricka pevnost ~ 42 kV/mm

relativni elektricka permitivita ~ 3,4 — 3,6

3.1.3 Vlastnosti kova
Ag - stfibro

Stiibro je leskly slabé reaktivni kov s velkou tepelnou a elektrickou vodivosti. Nerozpousti se
v neoxidujicich kyselindch a zfedéné kyseliné sirové. Odolava ptsobeni roztokt alkalickych
hydroxidt. Je rozpustny v kyseliné dusi¢né a v roztocich kyanidu za pfitomnosti kysliku
[13]. Pouziva se na elektrické kontakty, spoje v polovodicovych zafizenich, baterie, opticka
a tepelnd zrcadla, jako pfimeés do fotografickych emulzi a nebo jako anti-bakterialni ¢inidlo
v lékarstvi [12].

e protonové Cislo ~ 47
e relativni atomova hmotnost ~ 107, 87«

e hustota ~ 10,5 gcm ™3

4jerrmzi, hebka, mékka tkanina uzivana na svrchni teplé oSaceni
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o teplota tani ~ 962 °C'
e teplota varu ~ 2162°C

e mérny odpor ~ 0,152 pudm

Au - zlato

Zlato je mékky malo reaktivni kov, odolny vtc¢i hydroxidim i kyselindAm. Rozpousti se
pouze v luc¢avce kralovské (smés kyseliny chlorovodikové a dusi¢né v poméru 3:1) a v roz-
tocich kyanidii za pfitomnosti kysliku. Nejcastéjsi slitina zlata je se stfibrem [13]. VyuZziva se
na elektrické kontakty, vodivé cesty v polovodi¢ovych zafizenich, chemicky odolné materi-
aly, tenkovrstva opticka a tepelna zrcadla. Zlaté nanocastice implantované do polymeru se
pouzivaji v mikroelektronice a optoelektronice [12].

z w2z

e protonové ¢islo ~ 79

relativni atomova hmotnost ~ 196, 97u

3

hustota =~ 19,3 gem™

teplota tani ~ 1063 °C

teplota varu ~ 2856 °C'

e mérny odpor ~ 0,022 uQ2m

3.2 Depozice - naprasSovani kovii

Bombardujeme-li materiél ionty, atomy nebo molekulami, dochazi k mnoha jevim v z&-
vislosti na energii dopadajicich ¢astic. Pokud bude kineticka energie dopadajici ¢éstice pte-
vySovat vazebnou energii atomti v materialu, bude tato vyraZet atomy z atomové miizky.
Takto uvolnéné atomy interaguji s elektrony a vznika plasma unasené od terce k substratu

elektrostatickym polem [14].

Pfi diodovém napraSovani byva rozprasovany terc¢ situovéan jako katoda a substrat
pro rist vrstvy jako anoda (obr. 3.5). Blizko u katody se generuje plasma které z ni rozprasuje
atomy materidlu. Rozprasené atomy jsou ionizovany (sekundarnimi elektrony, plasmatem,
iontovym nebo elektronovym svazkem) a urychlovany smérem k anodé (substratu). Diodové
naprasovani se pouziva k nanaseni elektricky vodivych materialt [15]. Vyhodou diodového
napraSovani je rovhomérnost rozloZeni plasmatu kolem katody a z toho plynouci pfiprava
homogenni vrstvy. Povrch substrdtu nemusi byt nutné dokonale hladky, ale mtiZe obsahovat
nerovnosti a mechanické vady. Problém miiZe nastat pouze v pfipadé velikych nerovnosti,
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kde je kolem hroti vétsi intenzita elektrického pole a do tohoto mista budou ionty urych-
lovény s vétsi pravdépodobnosti. Tento neduh miizeme ¢aste¢né eliminovat vétsi plochou
terce katody [15].

Pritok l T Odtok

vody vody
Chlazeni
[ u = |
Katoda na | Vakuova
vysokém napéti — omora
Plasma

Substrat I“N—]

Odsavani

IPf“l’vod plynu

Obréazek 3.5: Schéma naprasovaci komory [16]

Naprasovaci systém ma mnoho variant zavislych na aplikaci. Nejjednodussi jsou dvé
paralelni ploché elektrody (obr. 3.5). Tento systém hraje velkou roli ve vyvoji naprasovacich
technologii uz vice nez dvacet let. Substrat v planarnim diodovém systému je v kontaktu
s plasmatem. Pracovni tlak se pohybuje mezi 2 - 10 Pa a pfislusna hustota iontového proudu
je okolo 1 mA/cm? [16].

Nejvyznamnéjsi priimyslové aplikace naprasovéni jsou:
1. mikroelektronika (vodivé, polovodivé i nevodivé prvky)

2. magnetickd i optickd zdznamova média

W

LCD? - vodivé i nevodivé vrstvy, reflexni plocha

=~

optické pfistroje, stavebni sklo, slune¢ni ¢lanky (reflexni vrstvy, filtry)
5. povlakované nastroje, kluzné dily
6. implantaty, chirurgické nastroje

Nase vzorky byly pfipraveny nanesenim tenké vrstvy stiibra a zlata na PET, HDPE
a LDPE pomoci diodového naprasovéni v zatizeni BAL-TEC SCD 050. Nanaseni bylo prove-
deno pii pokojové teploté za tlaku 4 Pa. Elektrodové vzdalenost byla 50 mm a iontovy proud

>Liquid Crystal Display, displej z tekutych krystali
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20 mA. Depozi¢ni ¢as® byl asi 65 s. Tloustka vrstvy byla uréena z ¢asu depozice a depoziéni
rychlosti na 14 nm u zlata a 10 nm u st¥ibra. Tloustku vrstvy by bylo mozZné urcit i metodou
RBS, ale za pfedpokladu, Ze bychom znali pfesnou hustotu nanesené Vrstvy7. Hustota nami
nanesenych vrstev se vsak lisi od hustoty ¢istého kovu v dtsledku procesti jako oxidace
a redepozice polymeru.

3.3 Plasmatickd modifikace

Plasmaticky vyboj se pouZiva k aktivaci povrchu®. Plasma mtZe za uritych podminek
degradovat povrch vzorku (zvlasté existuje-li potencialovy rozdil mezi vzorkem a pouZitym
plasmatem a vedouci k iontovému bombardu). Polymery s nestabilnim povrchem, jako tieba
polypropylen, ktery ma skelny pfechod p¥i pokojové teploté, degraduji podstatné rychleji.

Povrch je chemicky aktivovan jen po urcity omezeny ¢as po modifikaci. Jednou z po-
vrchovych tprav je plasmaticka modifikace inertnim nebo reaktivnim plynem. Jako hlavni
plyny jsou pouzivany kyslik, argon a dusik. V zdkladnim experiment4dlnim nastaveni se po-
uziva substrat jako jedna elektroda a mezi ni a paralelni elektrodou je vybuzen rf vyboj [15].

Povrchova modifikace plasmatem ma Siroké priimyslové uplatnéni. Je rychlou a efek-
tivni metodou pro zvySovéani pfilnavosti a pro aktivaci povrchu polymeru. Tato kombinace
zadoucich vlastnosti predurcuje plasmatickou modifikaci ke komerénimu uziti v biotechno-
logickém, automobilovém, leteckém, potravindfském a elektronickém primyslu [18].

Ozafovani obecné, napt. laserem, ionty a elektrony z plasmatu, UV ,y a rentgenovym
zéfenim, vede k degradaci polymernich fetézcti, St€peni chemickych vazeb, tvorbé volnych
radikalti a uvolriovani plynt z upravovanych produkti. Nasleduji chemické reakce a vznikaji
stabilni leh¢i produkty, velké, zasitované eventudlné oxidované struktury [19]. Ozafovani
nepolarnich polymerti vede k tvorbé polarnich skupin na povrchu polymeru a zvysuje
tak smacivost a pfilnavost pro anorganické materialy (napi. kovy) nebo biologicky aktivni
komponenty. Plasmaticka modifikace je vyhodna z nékolika nasledujicich dtivodi [19]:

1. je ovlivnéna jen tenka povrchova vrstva polymeru a zbytek polymeru si zachovavéa své
mechanické vlastnosti

2. vlastnosti modifikované vrstvy mohou byt ovlivnény zménou okolnich parametri
plasmatu

MY 2

3. muze byt dosazeno velké p¥i¢né homogenity modifikovaného povrchu

Plasmatickou modifikaci mtize ovlivnit §iroké spektrum parametrd experimentu jako tok a
tlak plynu, teplota substratu, reakéni geometrie nebo vykon vyboje [19].

®¢as pro naneseni cca 10 nm [17]
"RBS umi uréit tloudtku vrstvy v at/cm?, pro piepocet na nm je tieba znat hustotu zkoumaného materialu
8zvygeni chemické reaktivity povrchu
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Plasmaticka modifikace nami pfipravenych struktur (metalizovanych polymerti) byla
provadéna v systému pro plasmatickou oxidaci povrchti tenkych vrstev. Systém se sklada
ze dvou nerezovych komor, které jsou oddélené ventilem. Pracovni plyn je kontinualné
dopravovan do systému vybojovou trubici v priitokovém rezimu. Plasma se vytvaii v kie-
menné trubici a je undSeno proudénim plynu do objemu komory, kde dochazi k interakci
s povrchem vzorku. Na trubici je instalovéna prstencova elektroda a kapacitni vazbou proti
konstrukci komory, kterd je na zemnim potencialu, je v kiemenné trubici generovan RF’
(13,86 M H z) vyboj [20].

Plasmatickd modifikace probihala za zvysené teploty substratu ve vakuové komofte.
K plasmatické modifikaci bylo pouZito vysokofrekvenéni plasma buzené v Ar a ve smési
Ar+0O3 (13,56 M H z,smés 53 % Ar +47 % O,). Tok plynu odpovidal tlaku v komote v rozmezi
50 - 100 Pa, ve kterém hofti plasmaticky vyboj pii vykonu 35 W. Vzorek byl pfi plasmatické
modifikaci na plovoucim potencialu. Cas modifikace byl 10 a 20 min. V komote byl pouzivan
in-situ ohfev substratu félie na teplotu v rozmezi 35°C az 160 °C pomoci 20 W kiemenné
lampy umisténé v nerezovém reflektoru. Teploty byly ur¢ovany kontaktné pomoci termo-
¢lanku Pt100 a pomoci teplomérné pasky. Piehled pouzitych post-depozi¢nich podminek
modifikace je uveden v tabulce 3.1. V prvnim sloupci je materiél polymerniho substratu (f6-
lie). V druhém sloupci je typ napraSeného kovu. V dalsich sloupcich jsou uvedeny: pouZity
pracovni plyn pro vyboj v plasmatu, doba modifikace, teplota substratu a vykon plasmatu.

9Radio Frequency, ¢éast elektromagnetického spektra, které mutZze byt generovano stifidavym elektrickym
polem za pomoci antény
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Typ

Polymer | Kov | pracovniho | Cas[min] sub:E:ilt(l):?" cl plasVIr}:}l(t(l)ln[W]
plynu
PET Ag Referenc¢ni vzorek bez Gpravy
PET Ag Ar + Oy 10 90 35
PET Ag Ar + Oy 20 90 35
PET Ag Ar 20 90 35
PET Ag Ar 20 120 35
PET Ag Ar 20 160 35
PET Au Referenc¢ni vzorek bez tpravy
PET Au Ar + Oy 20 90 35
PET Au Ar 20 90 35
PET Au Ar 20 120 35
PET Au Ar 20 160 35
LDPE Ag Referenc¢ni vzorek bez Gpravy
LDPE | Ag Ar 20 55 10
LDPE | Ag Ar 20 65 20
LDPE | Ag Ar 20 95 10
HDPE | Ag Referenc¢ni vzorek bez tpravy
HDPE | Ag Ar 20 55 10
HDPE | Ag Ar 20 65 20
HDPE | Ag Ar 20 95 10

Tabulka 3.1: Piehled deponovanych vrstev a jejich postdepoziénich tprav

28




Kapitola 4

Analytické metody

4.1 RBS (Rutherford Backscattering Spectroscopy)

Metoda RBS (Rutherfordova spektrometrie zpétné rozptylenych iontfi) se pouZziva k nede-
struktivni hloubkové analyze tenkych vrstev. RBS je zaloZena na pruzném rozptylu nabitych
¢astic (protony, alfa) na atomovych jadrech ve vzorku. Vzorek je bombardovan lehkymi ionty
(v naSem experimentu He™ ionty 2,74 MeV) a ty jsou ve velkém thlu rozptylovény. S jeji
pomoci lze zkoumat hloubkové profily prvki. Detekéni limit této metody je 10'2 at/cm?
podle typu matrice. Rozptylené ¢astice registrujeme polovodi¢ovymi detektory s povrcho-
vou bariérou Si (Au). Cim niZ$i je hmotnost rozptylujictho jadra, tim vy3i je pfedané energie
pfi elastické srdZce. Hmotnostni rozliSeni této metody je ddno energetickym rozliSenim de-
tektoru, energii a hmotnosti projektilu a atomu vzorku. Typické hloubkové rozliSeni pro
He™ ionty je 10 nm, pro vétsi vzdalenosti od povrchu se hloubkové rozliSeni vlivem vice-
nasobnych rozptyld zhorsuje. RBS mtiZe detekovat vSechny atomy s hmotnosti vétsi, nez-li
hmotnost svazkového atomu. Vyhodou této metody je schopnost detekce podpovrchového
sloZzeni bez naruseni vzorku. Kvalitativni a kvantitativni povrchova analyza je provddéna
vyhodnocenim energetického spektra zpétné odrazenych iontt. Brzdné schopnosti ionti!
v materidlu umoznuji stanovit hloubkovou koncentraci prvka. Analyza nami naméfenych
spekter RBS byla provedena pomoci vypocetniho programu GISA 3.99 [21].

Na obrazku 4.1 je schématicky zobrazena kolize ¢astice o hmotnosti M a energii F;
s Castici hmotnosti M», ktera je pfed rozptylem v klidu. Nalétavajici ¢astice méni vlivem
coulombickych sil svou energii a odchyluje se ze své drahy, pricemz preda ¢ast své energie
jadru rozptylového atomu. Energie rozptylené ¢éstice je dana vztahem [22]:

(4.1)

2
Ml'COS(9+\/M22—M12-Sin29 B
My + Mo b

EQZK'E1:<

kde 6 je dhel rozptylu a K je kinematicky faktor. Ze znamych hodnot veli¢in M, 0, E;
a ze zméfené hodnoty E» ur¢ujeme ze spektra energii odraZenych ¢astic hmotnostni sloZeni

!ztraty energie iontdl vlivem elektrostatické interakce s elektronovym obalem atomt latky
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Obrazek 4.1: Schéma pruzného rozptylu ¢astice o hmotnosti M; (projektil) na &astici o hmotnosti M > M;
(rozptylové jadro).

vzorku. Rovnice 4.1 v8ak plati pouze pro atomy na povrchu vzorku. Céstice, které proniknou
do hloubky vzorku ztrati energii, ktera je vyjadiena energetickymi brzdnymi ztratami (viz
dale). Energetické ztraty, jsou charakterizovany tzv. linedrni brzdnou schopnosti, definova-
nou jako tbytek energie na jednotku drahy castice. Linearni brzdna schopnost zavisi na typu
projektilu a matrici vzorku. Blizko povrchu miizeme pouZit tzv. povrchovou aproximaci, kdy
zanedbavame vliv energie projektilu na linearni brzdnou schopnost.

Na obrazku 4.2 je zobrazen rozptyl na ter¢ovém jadfe v hloubce x. Svazek dopada na
vzorek pod vstupnim thlem « a vychazi ze vzorku do detektoru pod tdhlem §. [jhly aaf
jsou brany vzhledem k normale povrchu vzorku. Uhel 6 se nazyva rozptylovy thel. Nage
geometrické usporadani je nasledujici o =75°, 3 =—-65° a § = 170°. Projektil tedy ztraci energii

Obrazek 4.2: Rozptyl projektilu na &stici v hloubce z [24].
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pfi cesté k rozptylovému centru, rozptylem a pfi cesté ven. Vysledna energie Castice je pak
popsana nésledujicim vztahem

dE 1 dE 1
— KE

E3 = KEO —z- | K (E()) (42)
dx

cos a %( 1)cosﬁ ’
dE/dz je linedrni brzdna schopnost &astice, F; je energie projektilu tésné ptred rozptylem?
avyraz v lomenych zavorkach se nazyva faktor energetickych ztrat. Semiempirické hodnoty
brzdného tc¢inného prifezu € = (1/N)dE/dz jsou tabelovany pro urcité materidly a dopa-
dajici castice. Brzdny ucinny priifez pro kompozitni materidly se pocitd pomoci Braggova

pravidla e4mBr = meA + neP , kde e a €, jsou brzdné Géinné prifezy pro jednotlivé prvky
a m, n jsou pomérna zastoupeni [25]. P¥i pohybu He™ iontu pevnou latkou je energeticka

ztrata mezi 30 az 60 eV'/ A [23].

Kinematické kolize a t¢inny prhfez jsou nezavislé na chemickych vazbéach a proto
méfeni zpétného rozptylu neni citlivé na elektronovou konfiguraci nebo chemické vazby
ve vzorku. Hmotnostni rozliSeni metody RBS je déno rozliSitelnosti energetickych signalt
pro jednotlivé prvky. Plognou hustotu®, v at/em? daného prvku mtZeme uréit z vysky a
plochy signalu pomoci vztahu [24]

A; - cos by
Nt)i= ———77—, 43
W= G 0 aE.0) )
kde N; je atomova hustota* i-tého prvku ve vzorku a t je tloustka vrstvy, ve které se prvek
nachédzi. Q) je prostorovy thel detektoru, A; je plocha piku, @ je mnoZzstvi dopadajicich
iontd, 6, je rozptylovy thel a o; je G¢inny prifez. Prislusny atom identifikujeme (tedy jeho

2 ¥z

hmotnost) z energie odrazené ¢astice (viz. vztahy 4.1, 4.2).

Pro Rutherfordovsky rozptyl mézeme Géinny prifez® o;(E, 6) vypocitat jako [24]:

AVA €2>2 4 [MQ cosf + (M2 — M} sin? 9)1/2]2 (4.4)

E,0) =
or(E,0) ( AFE My sint 0 (M3Z — M} sin? 9)1/2

Schéma zpétného rozptylu iontt je na obrazku 4.3. Pocet rozptylenych ¢astic je dan
vztahem [23]

QD:U(H)'Q'Q'Nsv
kde @ je pocet dopadajicich ¢astic ve svazku, IV, je ploSna hustota terce.

K urceni energetickych ztrat potfebujeme znat hloubkovy rozdil Az a energetickou
ztradtu v této hloubce AE. Hustota p nebo atomova hustota N jsou casto kombinovany
se vzdalenosti Az (pAz nebo NAzx) k vyjadfeni mnoZstvi materidlu nebo poctu atomf,
kterymi musi ¢astice projit nez se rozptyli na cillovém atomu.

: v . b S dE
2vstupni energie po odelteni brzdnych ztrat pii cesté k rozptylovému jadruFE; = Eo — T (Eo) a
x cos «

*pocet atomti na jednotkovou plochu
*pocet atomt na jednotkovy objem
>pravdépodobnost rozptylu ¢astice o energii E do daného rozptylového thlu 0
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Dopadajici svazek

Obrazek 4.3: Schéma rozptylu RBS [23]

ERDA

Metoda ERDA (Elastic Recoil Detection Analysis) vyuZziva svazky téZSich iont(, nez jsou
atomy zkoumaného materialu, o energii fadové MeV ke studiu hloubkovych profilti leh¢ich
prvki v pevnych latkach (v nasem piipadé vodik, deuterium). ERDA mtZe byt teoreticky
pouzita pro vSechny prvky za pfedpokladu, Ze pomér hmotnosti ter¢ového jadra a hmot-
nosti projektilu A = My/M; < 1. Monoenergetické He™ ionty dopadaji pod malym tihlem
(zpravidla < 15 ° vzhledem k povrchu) na povrch vzorku (obr 4.4). Pfi jejich elastickém roz-
ptylu dochazi k vyraZeni leh¢ich ¢astic (v naSem piipadé vodiku) ze vzorku. Tyto vyraZené
ionty jsou dale registrovany béznym polovodi¢ovym detektorem. Pro He™ ionty o energii 2
MeV a pfi thlu rozptylu 10 ° je maximalni energie vodikovych iontt vyrazenych z povrchu
1,25 MeV. Ionty vyrazené z vrstev pod povrchem byvaji, oproti iontiim z povrchu vzorku,
registrovany s nizsi energii. Z tvaru energetického spektra pak 1ze podobné jako u RBS zjistit
hloubkovy koncentra¢ni profil vodiku. Potladeni vysokého pozadi zptisobeného He™ ionty
odrazenymi od povrchu vzorku se vyuziva skute¢nosti, Ze linearni brzdna schopnost pro

Urychlensé ionty He Filtr odraZenych iontt He

VyraZeny atom vodiku H

Vzorek \

Obrazek 4.4: Schéma uspoiadani ERDA [25].

Detektor
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He™ ionty je mnohem vy$$i neZ pro vyrazené ionty vodiku (protony). Pfed detektor staci
umistit tenkou f6lii (napf. Mylar 12 pum), kde se odrazené He™ ionty pohlcuji [25].

4.2 AFM (Atomic Force Microscopy)

Povrchova topografie a drsnost byly méfeny metodou AFM (Mikroskopie atomérnich sil).
VSechna AFM méfeni byla provadéna v bezkontaktnim mdédu (viz. dale) pfi atmosferickém
tlaku a pokojové teploté na mikroskopu METRIS - 2001A - NC, Burleigh Instruments Inc.

Metoda AFM byla navrZena pro povrchovou analyzu s rozliSenim nedosaZitelnym
optickou mikroskopii. Pfi AFM se métici hrot pohybuje po fadcich v bezprostiedni bliz-
kosti (0,5 - 1,0 nm) nad povrchem vzorku. AFM je vhodna pro praci jak na vodivych tak
nevodivych povrsich. V elektrochemickych aplikacich, kde se ¢asto pracuje s vodivym po-
vrchem byvala nahrazovana STM (rastrovaci tunelova mikroskopie) kvili lepsimu rozliSeni
[25]. V soucasnosti jsou vSak jiZ dostupné hroty pro AFM vyznacujici se nizkymi hodnotami
vrcholovych Ghlh, vyrdbéné metodou iontového odprasovéni nebo uhlikové hroty tvorené
nanovldkny nebo nanotrubicemi, omezujicimi vlivy elektrickych sil. Hroty jsou vyrdbény
obvykle z kfemiku, nitridu kfemiku nebo uhliku [25]. Hrot se pohybuje pomoci atoméarnich
sil mezi atomy povrchu a atomy na vrchliku hrotu. Pohyb hrotu je registrovan pomoci laseru
pfipadné pomoci tunelovaciho proudu mezi raménkem s hrotem a dal$im detektorem. Vy-
hodou AFM je jednoduchost pouZiti. Vzorek nepotfebuje Zadnou predchozi tpravu. Méfeni
muZeme provadét v atmosféie a za pokojové teploty [2]. Zakladni podminky pro zobrazeni

YNz

detaili v atomarnim méfitku jsou:

1. sonda musi byt dostatecné mal4
2. sonda se musi pfibliZit k povrchu na dosah meziatomérnich sil

3. fadkovani musi byt dostate¢né jemné, aby bylo mozné rozlisit atomérni detaily ve
sméru kolmém k fadktm.

AFM je zaloZena na méfeni sily ptisobici mezi hrotem a vzorkem. Ostry hrot je umis-
tén na konci raménka s velmi malou tuhosti (=~ 1 N/m), mensi nez je tuhost meziatomovych
vazeb. Plsobici sily deformuji raménko a p¥i znalosti tuhosti &, raménka je velikost sily F
dana vychylkou Az konce raménka podle vztahu F' = k, - Az. Pfi tzv. kontaktnim médu
ptisobi na hrot repulsivni sila (mezi atomy hrotu a atomy povrchu) a pfi rastrovani jsou tak
sniméany bud’ vychylky raménka, nebo se vychylovanim vzorku dostavuje konstantni pro-
hnuti raménka a tedy se udrZzuje konstantni sila mezi hrotem a vzorkem. Mikroskop mtiZe
pracovat bud’ v kontaktnim médu (repulsivni sily fadu 1078 — 1079 N), nebo v médu ptitaz-
livych sil, kdy je méfeno plisobeni malych Van der Waallsovych sil (107! N), magnetickych
nebo elektrostatickych sil [25].

Existuje nékolik technik méfeni malych vychylek raménka. Nejjednodussi a soucasné
nejbéznéjsi metodou je tzv. detekce laserovou diodou (pakova ). Kdy svétlo z laserové diody
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vytvéafi skvrnu na konci raménka a od néj se svétlo odrazi. OdraZené svétlo dopada na de-

tektor, zpravidla rozdéleny na ¢tyfi svétlocitlivé ¢asti, viz. obr. 4.5, ktery umoZziiuje detekovat
pohyb skvrny jak ve vertikalnim tak i horizontalnim sméru [26].

Piezoelektricky

skener

Obrézek 4.5: Princip méfeni vychylky raménka AFM pomoci laserového svazku [26].

Kontaktni (odpudivy) méd (contact-mode)

V kontaktnim rezimu udrzuje AFM hrot jemny , mechanicky kontakt” se vzorkem. Kon-
taktni sily zptisobuji béhem skenovéni vychylky raménka, které koresponduji se zménami
topografie povrchu vzorku. Hrot mikroskopu pracujictho v kontaktnim médu se pohybuje
ve vzdalenosti od vzorku, kde se vzdjemné rusi pfitazlivd van der Waallsova sila se silou
elektrostatickou mezi elektrony, coZ je nékolik desetin nanometru [26]. Kromé& odpudivé sily
vznikaji v pribéhu kontaktniho reZimu AFM dalsi dvé sily: sila kapilarni (vlivem povr-
chového napéti), uplatiiujici se v tenkych vrstvach kapaliny a sila vytvarejici se v raménku
samotném. Velikost vysledné sily hrotu na vzorek kolisa od 1078 N do obvyklejsich opera¢-
nich mezi 10~7 az 10~% N. Kontaktni reZim lze provozovat ve dvou modifikacich [26]:

1. s konstantni vyskou, pfi némz je udrzovéna ur¢end hodnota vysky zp a méfi se
vychylky raménka

2. s konstantni silou, kdy se udrzuje konstantni ohnuti raménka a posunuje se vzorkem
ve sméru osy z

Méd pritazlivych sil (non-contact mode)

AFM pracujici s vétsi vzdalenosti raménka od povrchu mhZze méfit ptitazlivé sily mezi hro-
tem a povrchem. V typickém uspofadani je pruzné raménko rozkmitavano piezoelementem
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na rezonancni frekvenci (typicky 50 kHz). Pfi pfiblizeni k povrchu se vlivem zmény pfi-
tazlivych sil méni tuhost vazby raménka k povrchu a tim i jeho rezonan¢ni frekvence. Tato
zména je detekovana a vyuzita ve zpétné vazbé. Rozliseni AFM v tomto modu je nékolik
nanometrt jak v lateralnim tak vertikalnim sméru [25].

4.2.1 Parametry povrchové drsnosti ziskané pomoci AFM

Povrchy materidlti maji riznou morfologii. Pro jejich popis pouzivd metoda AFM nékolik
zakladnich statistickych veli¢in, které budou v nasledujicim textu zadefinovény.

R, (Stfedni aritmeticka tchylka profilu)

Stfedni aritmeticka tchylka profilu je aritmeticky primér z absolutnich hodnot rozdilt mezi
povrchem vzorku a referen¢ni hladinou (obr. 4.6) v rozsahu zdkladni délky[27]. Matematicky
je to plocha mezi povrchem a referen¢ni hladinou, vztaZend na jednotkovou délku vzorku
nebo také integral z absolutnich hodnot vysky povrchu délené délkou vzorku [28]. ZvySeni
hodnoty R, znaéi na redlném vzorku narust zvrasnéni. R, je definovano vztahem [27]:

l

R = % / Ir(2)|da (4.5)

0

Pro naméfené jednotlivé hodnoty vysky r,, prechazi integralni vyjadieni na sumu [27]

Ro=— |l (4.6)

Obrézek 4.6: Sttedni aritmetické tichylka profilu (R,) jako integral absolutnich hodnot vysek povrchu (tmavé
plocha) [27].

R, (odchylka)
Existuji rzné povrchy se shodnym R, (obr. 4.7), proto jsou zavedeny dalsi parametry jako
R,. R, se pocita jako integrédl z kvadratu vysek povrchu a vyjadfuje stupeni zvrasnéni po-

vrchu. Byva nejpouzivanéjsim parametrem pfi popisu morfologie povrchu. Je ekvivalentni
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se statistickou standardni odchylkou. R, je definovano nasledujicim vztahem [27]:

(4.7)

nebo pro diskrétni hodnoty [27]

(4.8)

Pro povrch, ktery se da aproximovat pomoci harmonické funkce, je R, pfimo timérna R,
[28].

A UMM

BHPMAMOAA AN AN b

Obrazek 4.7: Piiklady vzorkt s rznymi povrchy a shodnym R, [27]

R, (zkresleni)

Zkresleni Ry, vyjadfuje asymetrii rozloZeni vysek okolo stfedni hodnoty vysky povrchu
vzorku (obr. 4.8) [28]. Zapornd hodnota R, vypovida o rozloZeni ¢etnosti povrchové drs-
nosti doleva od stfedni hodnoty vysky (vétsi cetnost objekthi s vySkou mensi neZ je stfedni
vyska) a kladna hodnota vypovida o rozloZeni cetnosti vice doprava do vyssich hodnot
od stfedni hodnoty vysky. Na povrchu redlného vzorku Ry, < 0 vypovida o hlubsich ,ado-

ol

lich” a Ry, > 0 vypovidé o vyssich pfipadné o vice , stitech”[27] .

l
1

Ry = T /rg(x)d:c 4.9)

q

0
nebo pro diskrétni hodnoty [27]
N

1
Rop = ——25 > 7o 4.10
f= T nzlrn (4.10)
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R,< 0
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Obrézek 4.8: Rozdéleni povrchti z hlediska asymtetrie kolem nulové hodnoty [27]

Ry, (strmost, $picatost)

ol

Spicatost Ry, vypovida o $picatosti vyskového rozdéleni vysek povrchu. Cim vyssi hodnota
Rjy, tim je kiivka ostiejsi, a tim vice se na povrchu vyskytuje objektti s vyskou bliZici se
stfedni hodnoté. Pro Gausovské normalni rozloZeni je hodnota Ry, rovna 3 [27].

1N
Ry = Té Z Tﬁ (411
n=1
Zkresleni Spicatost .
Vyssi

. hodnoty

Zaporné / Kladné Elzsl t
odno

hodnoty ; / hodnoty Y\,

s
~

Obrazek 4.9: Vliv hodnot R, a Ry, na tvar rozdélenf éetnosti drsnosti povrchu [27]

4.3 Kombinace RBS a AFM

Vzhledem k tomu, Ze drsnost povrchu ma vliv na tvar RBS spektra, je vhodné ji brat v tivahu.
Velka drsnost ovliviiuje tvar signalu ve spektru RBS tak, Ze je tloustka vrstvy nespravné
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interpretovana. Tvar RBS signalu se méni s rostouci drsnosti a RBS profil vzorku s jasné
definovanym rozhranim a s drsnym povrchem miiZe byt interpretovan jako diftize. Méfeni
vzorku se zvySenou drsnosti pod rtiznymi thly vypovid4 o vlivu drsnosti na spektrum
zpétné odrazenych ionth. Skute¢ny signal pochézejici od vrstvy kovu ve spektru RBS je
konvoluci funkce koncentrace kovu v zavislosti na hloubce a funkci statistického rozdéleni
drsnosti povrchu.

Na povrchu vzorku skladajiciho se z tenké vrstvy téZzkych ¢astic a lehkého substratu
se po zihani formuji malé ostrtivky. Bude-li vzorek méfen pomoci iontového svazku pod
vstupnim thlem 0° (vhledem ke kolmici k povrchu vzorku), mtZe byt vysledné spektrum
chybné interpretovéano jako diftzni profil (obr. 4.10). Spolu s rostoucim tthlem bude signal

A

Obréazek 4.10: Vliv drsnosti povrchu vzorku na méfeni RBS, kdy zména dopadového thlu svazku ovliviiuje
vysledny tvar spektra [2].

pochéazejici od tézkého prvku nachazejiciho se na povrchu riist, zatimco signél od odkryté
¢asti povrchu substratu pod nesouvislou vrstvou bude klesat (obr. 4.10a). To mtzZe byt
interpretovéano jako diftize téZkého prvku do substratu. Délka a tvar nizkoenergetické ¢asti
signalu od daného prvku v RBS spektru zavisi na topografii ostravki. Tento efekt mtize byt
¢astecné redukovan naklonénim vzorku (4.10b). S rostoucim thlem klesa viditelna plocha
odkrytého substratu pro iontovy svazek a jeho vliv v RBS spektru klesa (4.11) [2] .

Obrézek 4.12a schématicky zobrazuje situaci, ve které je metodou RBS analyzovana
vrstva s drsnym povrchem nanesend na hladkém substratu. Povrchova topografie drsné
vrstvy je popsana vyskovym profilem h. RBS spektrum bude v tomto piipadé ekvivalentni
s RBS spektrem naméfenym ze vzorku na obrazku 4.12b, ktery je vytvoreny zrcadlovym
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Obréazek 4.11: Zmény energetického spektra méteného metodou RBS v zavislosti na ménicim se thlu dopa-
dajiciho iontového svazku. Vzorek zlata (80 nm) naneseného na substrat ZnSe a zihany 5 h pfi 575 °C [2].

otocenim povrchové vrstvy [29]. Obrazek 4.12b mtiZeme povaZovat za hladky vzorek ve
kterém probiha difaze.

Odtud vyplyvé, ze vzorky s diftizi srovnatelnou s povrchovou drsnosti jsou metodou
RBS od sebe nerozlisitelné. Obrazek 4.12b vede k tivaze o RBS spektru, které je linedrni
superpozici spekter pochézejicich od vzorki s rozdilnymi tloustkami povrchové vrstvy v in-
tervalu h+ Ah. Povrch s danou drsnosti ma maximalni vysku hg ajeho drsnost koresponduje
s vyskovym profilem h ze kterého je pocitdno normalizované vyskové rozloZeni p(h). Autofi
¢lanku [29] ukazali, Ze RBS spektrum pro dany i—ty prvek s hladkym povrchem (Y; gmo0th )

(al (bl L
X film * film
substrate ] 1 b
M*-HF — —
| =
Mst - —
I |
z hixy)

Obrazek 4.12: Porovnani vrstvy s drsnym povrchem na hladkém substratu s hladkou vrstvou na drsném
substratu z pohledu méfeni RBS. Iont alpha; se pied a po rozptylu pohybuje pouze v nanesené vrstvé, zatimco
iont alphas ztraci energii v substratu i v nanesené vrstvé. PfestoZe oba urazi v daném vzorku stejnou vzdélenost.
RBS spektrum ze situace na obrazku (a) je ekvivalentni se situaci na obrazku (b). Tento obrdzek v podstaté
poskytuje srovnani mezi vzorkem s drsnym povrchem a vzorkem v kterém probiha diftize [29].
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souvisi s RBS spektrem hrubého povrchu (Y; rougn ) podle vztahu

z

Yf,rough = Yf,smooth 1- /p(h)dh ) (4:12)
0

kde z je maximélni tloustka deponované vrstvicky. Odtud po tpravach uvedenych v [29]
dostaneme funkci energetického spektra vzorku s drsnym povrchem s normalizovanym

vyskovym rozlozenim p(h) v nasledujici formeé [29]

2 z
Fy(u,z) = <K+ 1) 1 - /p(h)dh , 4.13)
0

u+1

kde u je pomér energie iontli ze vzorku vystupujicich (£;) a iontd do vzorku vstupujicich
(Ep) u = E1/Ey. K je kinematicky faktor pro odraz iontti na atomu ve vrstvicce.

600 ——v————r———

Normalized Yeld
8

Energy [keV]

Obréazek 4.13: a) RBS spektrum vzorku (In na Si substratu ) s hrubym povrchem (h = 130nm, 6h = 47nm) a
simulované spektrum toho samého vzorku s povrchem hladkym [30].

Vliv drsnosti povrchu na RBS spektra se dé fesit pouzitim kombinace metod AFM
a RBS. S pomoci metody AFM mtiZeme vypocitat plochy a vysku jednotlivych zrn, pfipadné
muizeme ziskat histogram vysek povrchu vzorku. Vypocteme teoreticka RBS spektra po kro-
cich pro jednotlivé vysky povrchu vzorku. Vynasobenim cetnosti vysky s jejim vypoctenym
RBS spektrem a sumou pres viechny vysky ziskame [2]

Yi(n) = ZpiYi(n) : (4.14)

spektrum pro vzorek s drsnosti naméfenou pomoci AFM. V rovnici 4.14 je p; relativni plocha
pokryti zrny dané vysky, n je ¢islo kanalu a Y;(n) je vypocteny RBS signal pro n-ty kanal
a Y;(n) je suma signélu [2].
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Substrat miZzeme povazovat za hladky, jestliZe jeho drsnost je mnohem mensi, neZ pri-
mérna tloustka vrstvy d [7]. Rozdéleni tloustky vrstvy byva popsano distribu¢ni funkci p(d),
kde d je tloustka vrstvy méfena kolmo k roviné vrstvy. Program SIMNRA [7] pouZiva pro
vyhodnoceni RBS méfeni jako distribu¢ni funkci rozdéleni tloustky vrstev gama distribuci
definovanou jako [7]:

p(d) = Fﬂ(:)dal e P d>0, (4.15)
kde a = d?/o* a 3 = d/o?, T(a) je gama funkce, o je standardni odchylka. SIMNRA apro-
ximuje spektrum vzorku se zvySenou povrchovou drsnosti pomoci superpozice N spekter
vrstev s rliznymi tlouStkami d;. Pocet vrstev IV je proménnym parametrem, ktery v programu
SIMNRA mftiZeme nastavovat. Vdha w; kazdého subspektra je ur¢ovdna pomoci distribué¢ni
funkce p(d). Kazdé subspektrum je pocitdno jako spektrum hladkeé vrstvy s tloustkou d;.

Counts [a.u.]

1000 1200 1400 | 1600 . 1800‘
Energy [keV]

Obrazek 4.14: Programem SIMNRA vypoctend RBS spektra pro 2 MeV He ionty ze zlaté vrstvy se stfedni
tloutkou d = 1x10'8at/cm? a rozdilnou drsnosti se standardni odchylkou o [7].

V programu SIMNRA jsou parametry ovliviiujici nizkoenergeticky signal v RBS spek-
tra daného prvku pfipisovany difazi resp. drsnosti zadavany pomoci tloustky d vrstvy
a FW HM gama distribuce (Full Width at Half Maximum, polositka piku®). FW H M je po-
¢itano jako 2, 355 o [7]. Z definic pro parametry morfologie povrchu méfené AFM (rov. (4.6),

6%i¥ka signalu v poloviné vysky maxima
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N N
(4.8)) a parametry gama distribuce [31] d = % Z xj,0=,|——= Z(xj — 7)? 1ze odvodit
j=1 j=1
jejich vzéjemné vztahy
N -1
N

Ro=d, Ry =

g,

kde se zlomek s rostoucim N limitné blizi 1.

4.4 XPS (X-Ray induced Photoelectron Spectroscopy)

XPS (Fotoelektronové spektroskopie s buzenim rtg paprsky) je vhodna metoda pro urco-
vani slozeni a chemickych stavu prvka v povrchovych vrstvach pevnych latek. Zakladem
metody XPS je fotoelektronova a sekundarni elektronova emise. Ze samotného principu vy-
plyva, Ze musi pracovat v podminkéch nizkych tlakd, zajistujicich dostate¢né dlouhé stfedni
volné drahy elektronti pro jejich pohyb v systému vzorek-detektor [23]. Spektrometry jsou
provozovany v podminkéch ultravysokého vakua.

Intenzita fotoelektronového toku (elektronové spektrum), zavisi pfedevsim na energii
excitovaného elektronu. V pfipadé pevné latky miiZeme souvislost mezi energii primarniho
fotonu a emitovaného elektronu vyjadfit vztahem [32]

hv = Ey(k) + F + E,. (4.16)

Ey (k) pfedstavuje vazebnou energii hladiny vztaZenou k Fermiho hladiné daného vzorku, F
vystupni praci a E,. kinetickou energii elektronu. Ve skutecnosti je emitovany elektron jesté
urychlen rozdilem potencialt vzorek-spektrometr Fy — F, ktery po pfi¢teni do rovnice da
definitivni vztah mezi méfenou kinetickou energii elektronu E a vazebnou energii [32]

E = hv — Ey(k) — F, (4.17)

Tato rovnice je zakladnim vztahem umoznujici interpretaci elektronovych spekter N (E). Jed-
notlivé signaly ve spektru signalu fotoelektronti je mozné pfifadit jednotlivym energetickym
hladindm E} (k) atomt obsazenych ve vzorku [32].

Na obrazku 4.15 je schéma usporadani spektrometru XPS. Vstupni optika analyzatoru
je umisténa naproti vzorku (cca 4 cm), ktery je ozafovan fotony nebo elektrony podle toho,
ktery druh spektroskopie se vyuziva. Pfi experimentech se vétsinou pouZziva RTG lampa s Al
a Mg popiipadé Zr anodou (energie Ar K, 1486,6 eV, Mg K, 1253,6 eV a Zr K 1514 €V).

XPS vyuziva zdroje s izkym monochromatickym svazkem [32].

4.4.1 Kvantitativni analyza

Primarni svazek elektronti nebo fotont RTG zéafeni pronikd do podpovrchové vrstvy ana-
lyzovaného vzorku, v zavislosti na jeho energii, thlu dopadu a materidlu vzorku. Primérni
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Obrazek 4.15: Schéma XPS

elektrony béhem svého priniku materidlem podléhaji mnoha typtm interakci. Ionizace
atomi je indukovana nejen dopadajicimi elektrony, ale i elektrony vyraZzenymi. Fotoelektron
nebo Augertiv elektron nesouci informaci v podobé své kinetické energie musi vystou-
pit nad povrch bez ztraty energie jakoukoli neelastickou interakci. S ohledem na rostouci
pravdépodobnost kolize s rostouci hloubkou, mtiZeme prohlésit, Ze hloubka detekovaného
elektronu nenti pfili$ velka s ¢imz souvisi povrchovy charakter XPS [32].

Nase méfeni metodou XPS bylo pouZito k uréovani zmén v chemickych vazbach
na povrchu metalizovanych polymert po plasmatické modifikaci. Zdrojem rentgenového
zéateni byl monochromaticky svazek o energii 1486,7 eV. Exponovana analyzovana plocha
ma velikost 2x3 mm. Spektrum bylo méfeno s krokem ve vazebné energii 0,05 eV'. Spektrum
bylo vyhodnoceno pomoci programu CasaXPS.

4.5 TEM (Transmission Electron Microscopy)

TEM (Transmisni elektronova mikroskopie) je metoda pouZivana ke studiu vnitini struktury
pevnych vzorkd, které jsou dostate¢né tenké, aby umoznily priichod elektronu. Tato tloustka
se pohybuje v rozmezi 20 - 300 nm a zavisi na hustoté vzorku a energii elektronu (typicky
200 keV') [33]. TEM je v zakladnich principech velmi podobny klasickému optickému mi-
kroskopu. Pfi TEM pochézejici elektrony vykresluji zvétSeny obrazek v nékolika krocich
pomoci elektro-optickych ¢ocek. Vystupni obrdzek miiZzeme pozorovat pfimo, nebo na fluo-
rescentnim stinitku. TEM poskytuje vysoké rozliSeni umoZznujici pozorovat objekty velikosti
atomu. Elektrony emitované z elektronového déla jsou urychlovany na energii 100 - 300
keV. Kondenzétorova ¢ocka zaostfuje elektronovy svazek, ktery rovnomérné ozafuje vzo-
rek. Objektova ¢ocka produkuje prvni obrazek, ktery je dale zvétSovan projektovou ¢ockou
a nakonec projektovan na fluorescenc¢ni stinitko. Obrazek miZe byt vyfocen nebo zachycen
CCD detektorem [34].
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Kontrast je vytvaren inciden¢nimi elektrony rozptylovanymi nebo odchylovanymi
ze vzorku v malych dhlech. V mnoha pfipadech jsou k tvorbé obrazkt pouzity pouze pro-
chézejici elektrony bez rozptylu. Nastavitelna objektivovéa clona omezuje rozptylovy thel
na 1 mrad a propousti pouze pfimy svazek. Rozptylené nebo odchylené elektrony jsou vy-
fazeny a pomoci zmén intenzity prichoziho svazku zptsobenych hustotou, tloustkou a
orientaci se vytvaii vysledny obrazek [34].

Pro TEM byly vzorky roziiznuty kolmo k povrchu vzorku na prouzek metalizované
polymerni félie a fixovany v epoxidové pryskyfici (Durcupan). Ultratenké fezy (cca 60 nm)
byly nafezany ultramikrotomem Ultracut UCT (Leica), pfeneseny do TEM mftizky a zapra-
Seny tenkou nékolika nanometrovou uhlikovou vrstvou (zafizeni JEE-4C, Jeol) pro zvySeni
ochrany pfed elektronovym svazkem. Vzorky byly pozorovany v mikroskopu JEM 200CX
s urychlovanym napétim 100 £V'. Kovové ¢astice jsou pifimo pozorovatelné jako malé cerné
body na rozhrani mezi polymerem a epoxidem.
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Kapitola 5

Vysledky a diskuze

V této kapitole jsou popsany a diskutovany vysledky studia struktur kov/polymer ziskané
pomoci analyz metodami RBS, AFM, XPS a TEM. Vyse uvedené metody charakterizuji hloub-
kovou distribuci deponovanych kovti ve strukturach kov/polymer, povrchovou morfologii
kovové vrstvy, typy chemickych vazeb v povrchové vrstvé a v neposledni fadé velikost
a rozlozeni kovovych ¢astic na rozhrani kov/polymer.

5.1 Ag/PET vysledky

Prvni ¢tyfi casti této kapitoly jsou vénovany charakterizaci systému Ag/PET a Au/PET
(vrstva kovu Ag nebo Au nanesend diodovym napraSovanim na tenkou polymerni PET
folii). Vzorky Ag/PET a Au/PET byly modifikovany v plasmatu po dobu 10 a 20 min pfi
rtiznych teplotach. Teploty byly voleny s ohledem na skelny pfechod polytetylentereftalatu
(Ty = 98 °C). Sumarizace experimentalnich podminek pouZitych pii plasmatické modifikaci
je vypsana v tabulce 5.1.

Analyza metodou RBS poskytla informace o integralnim mnoZstvi kovu na polymer-
nich substratech pfed a po plasmatické modifikaci za zvysené teploty a ddle umoznila urcit
hloubkovy profil kovu v systému kov/polymer. Na obrazku 5.1 je zobrazeno RBS spektrum
vzorkt napraseného stiibra na PET (Ag/PET) po depozici a nasledné po plasmatické modi-
fikaci. V obrazku 5.1 sledujeme snizujici se plochu signalu RBS s rostouci teplotou substratu
a Casem plasmatické modifikace. Srovname-li tvar RBS spektra vzorkii po plasmatické tpravé
v Ar a Ar + O3 plasmatu mizeme fici, Ze integralni mnozstvi stfibra klesa vyrazné rychleji
u vzork modifikovanych v Ar + O, plasmatu (viz. také tab. 5.2). Hloubkovy profil Ag vy-
hodnoceny ze spektra RBS je uveden na obrazku 5.2. U referen¢niho vzorku je patrné ostré
rozhrani stfibra a polymeru. V pfipadé plasmaticky modifikovanych vzorka pozorujeme
klesajici koncentraci kovu na povrchu a zvysujici se koncentraci ve vétsich hloubkach spolu
s rostouci teplotou substratu a dobou plasmatické modifikace. Koncentrace Ag na povrchu
klesa rychleji pfi Gpravé v Ar + O plasmatu ve srovnani s Ar.
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KAPITOLA 5. VYSLEDKY A DISKUZE

Typ )
Polymer | Kov | pracovniho | Cas[min] sub:frglt(:?o ] plasB;z:::l[W]
plynu
PET Ag Referenc¢ni vzorek bez Gpravy
PET Ag Ar + Oy 10 90 35
PET Ag Ar + Oy 20 90 35
PET Ag Ar 20 90 35
PET Ag Ar 20 120 35
PET Ag Ar 20 160 35
PET Au Referenc¢ni vzorek bez tpravy
PET Au Ar + Oy 20 90 35
PET Au Ar 20 90 35
PET Au Ar 20 120 35
PET Au Ar 20 160 35

Tabulka 5.1: P¥ehled deponovanych vrstev Ag a Auna PET ajejich postdepozi¢nich tiprav. V prvnim sloupci je
uveden material polymerniho substratu, ve druhém sloupci je nanaseny kov. Déle jsou vypsany typ pracovniho

plynu pouzity pfi plasmatické modifikaci, ¢as modifikace v plasmatu, teplota substratu béhem plasmatické
modifikace a vykon pro buzeni plasmatu.
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Obréazek 5.1: RBS spektra vzorku Ag/PET po depozici bez nasledné tipravy (Ag/PET) a deponovanych vzork
Ag/PET po naslednych tpravach v plasmatu (v popisku u vzorku jsou uvedeny typ plasmatu, teplota substratu

a Cas upravy)

Po vyneseni logaritmu koncentrace Ag v zavislosti na kvadratu hloubky mtizeme
urcit pomoci 2. Fickova zdkona diftzni koeficienty (pro vysvétleni detailntho postupu ur-
¢ovani difaznich koeficient( viz. kapitola 1.2). Diftizni koeficienty stfibra v PET jsou vyssi
po modifikaci v Ar plasmatu nez po Ar + O3 plasmatické modifikaci (tab. 5.2).

V tabulce 5.2 jsou uvedeny vysledky analyz metodami RBS a XPS. V prvnim sloupci
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Obréazek 5.2: Hloubkovy profil Ag v PET
Difazni Integralni | Koncentrace prvka z XPS
Vzorek koeficient mnozstvi [at %]
[em?s™1] [1015 at/ch] Ag 0] C
Ag/PET 0 38,0 23,7 11,6 64,7
Ar + Oz 10 min 80°C | (7,94+1,7) 10718 30,3 — — —
Ar + Oy 20 min 80°C | (5,140,8) 10718 14,5 11,2 | 10,5 78,3
Ar 20 min 80°C | (1,3+0,2) - 10-17 37,8 20,2 10,8 69,0
Ar 20 min 120°C | (4,5+0,5)-10718 33,9 3,6 13,8 82,4
Ar 20 min 160°C | (2,1£0,3) 10718 21,0 35 | 13,6 82.9

Tabulka 5.2: Diftizni koeficient Ag v PET, integralni mnoZstvi Ag stanovené metodou RBS a povrchové
koncentrace prvki na PET ziskana metodou XPS

jsou uvedeny depozi¢ni podminky v druhém sloupci diftzni koeficienty, ve tfetim sloupci
je uvedeno integralni mnozstvi stfibra na povrchu substratu méfené pomoci metody RBS.
V poslednim sloupci je koncentrace prvkii v povrchové vrstvé vzorku méfena metodou XPS.
Soucasna plasmaticka modifikace spolu se zvysenou teplotou substratu nezvysuje diftzni
koeficienty Ag v PET (tab. 5.2). Diftzni koeficienty se pohybuiji v ¥4du 10718 = 10717 em? - s~ L.
Diftizni koeficienty Ag v PET jsou ve srovnani s dfive publikovanymi vysledky (10~15 —
107 em? - s71 [9]) niz8i a nepotvrdily obvykly trend rtstu velikosti difazntho koeficientu
s rostouci teplotou [1, 6]. V praci [9] bylo k modifikaci pouzito Zihani pfi zvySené teploté.
Vysledky XPS ukazuji, Ze koncentrace stiibra na povrchu vzorku modifikovaného pti 160 °C
v Ar je podstatné nizsi, nez u vzorku modifikovaného pfi 80°C v Ar (3,5 at % a 20,2 at %)
(tab. 5.2). Integralni mnoZstvi Ag nem4 stejnou tendenci poklesu v zavislosti na rostouci tep-
loté substratu (PET) jako povrchova koncentrace Ag na PET. Pokles integralniho mnoZstvi Ag
mezi vzorky upravovanymi pfi 80 °C' a 160 °C v Ar plasmatu je 44,4 % (méfeni RBS) a pokles
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povrchové koncentrace Ag je 82,7 % (XPS méieni). XPS charakterizuje nékolik monovrstev
na povrchu vzorku a informac¢ni hloubka se pohybuje v fddu nm zatimco RBS poskytuje
informaci z hloubky nékolika stovek nm.

Ve spektrech XPS (obr. 5.3) je vidét zména oxida¢niho stupné stiibra Ag. Jednotlivym
pikdm lIze ptitadit vazebné energie: 367,2 ¢V pro Agt v AgOs, 368,3 ¢V pro Ag® a 369,3 eV
je pik, ktery identifikujeme jako Ag chemicky navazané na uhlik v polymernim fetézci [35].
Signal pro Ag navdzané na uhlik v polymernim fetézci se objevuje po modifikaci v reaktivnim
Ar + Oy plasmatu nebo inertnim Ar plasmatu. Signal pro Ag navazané na kyslik se objevuje
ve spektrech po depozici a ztistava i po provedeni plasmatické modifikace za zvysené teploty.
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Obrazek 5.3: XPS spektra vzorkti a) Ag/PET po depozici bez nasledné tpravy, b) vzorek upravovany 20 min
v Ar + O3 plasmatu s vykonem 35 W a teplotou substratu 80 °C, c) vzorek Ag/PET modifikovany 20 min v Ar
plasmatu s vykonem 35 W a teplotou substratu 160 °C

V tabulce 5.3 jsou uvedeny parametry povrchové morfologie R, ,R, , Ry a Ry,
(definice a popis veli¢in popisujicich povrchovou morfologii viz. kapitola 3.2.2). Hodnota
stfedni drsnosti R, spolu s rostouci teplotou substratu klesa (35,1 nm - 15,8 nm). Stejnou
drsnost R, pozorujeme u vzorkt modifikovanych v Ar (35,1 nm) i Ar + O, (36 nm) plasmatu
pfi stejné teploté. Vzorek modifikovany v Ar + O 10 min pfi teploté 80 °C' ma vyssi drsnost
(68 nm) nez vzorek modifikovany 20 min (36 nm).

Vzorek R, [nm] | Ry [nm] | Ry [nm] | Ry, [nm]
Ref 1,52 1,19 0,54 3,5
Ar + O35 10 min 80°C 35 W 68,0 45,0 0,74 3,3
Ar + O3 20 min 80°C 35 W 36,0 30,0 1,1 5,1
Ar 20 min 80°C 35 W 35,1 27,3 -0,88 3,1
Ar 20 min 120°C 35 W 25,0 21,2 0,31 2,6
Ar 20 min 160°C 35 W 15,8 13,2 -0,03 2,3

Tabulka 5.3: Piehled parametrti povrchové drsnosti vzorki Ag/PET ziskanych pomoci metody AFM
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Snimky AFM pro vzorky Ag/PET vidime na obrazku 5.4. Piivodni struktura povrchu
(obr. 5.4a) se pii plasmatické modifikaci dramaticky méni. Srovname-li strukturu povrchu
Agvrstvyna PET po tpravé v Ar plasmatu (obr. 5.4c) a v Ar + O plasmatu (obr. 5.4b) vidime,
Ze v souladu s vysledky RBS mnoZstvi stiibra klesa rychleji v pfipadé Ar + O, plasmatické
modifikace.

re1tin
LEE]

Obrézek 5.4: AFM obrazky morfologie vrstev pted a po ipravé v plasmatu a) vzorek Ag/PET jak byl napragen
bez nésledné apravy, b) vzorek modifikovany v Ar + Oz plasmatu, c) vzorek modifikovany 20 min v Ar plasmatu
s teplotou substratu 80 °C, d) vzorek modifikovany 20 min v Ar plasmatu s ohfevem substratu na teplotu 120 °C,
e) vzorek modifikovany 20 min v Ar plasmatu s ohfevem substratu na teplotu 160 °C'

Metodou TEM bylo studovéno rozhrani Ag/PET. Srovnéni kvality rozhrani po plasma-
tické modifikaci jsou na obr. 5.5. MnoZstvi difundovanych ¢astic stfibra do polymeru je velmi
malé. Céstice stfibra jsou na rozhrani jasné vidétjako ¢erné body. Zvy$ovéni teploty substratu
béhem modifikace zptisobuje pokles mnoZstvi Ag ¢astic za soucasného riistu jejich velikosti
(obr. 5.5a, ¢, d). Po modifikaci v Ar + O plasmatu je na rozhrani Ag/PET vidét vice vétsich
Castic oproti vzorku modifikovaném v Ar (obr. 5.5 a, b).
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Obréazek 5.5: Fotografie z transmisniho elektronového mikroskopu: rozhrani Ag a PET po provedeni plasmové
modifikace

5.2 Ag/PET diskuze

NY s s

V tabulce 5.2 a obrazku 5.1 je patrny vyssi ibytek integralntho mnoZstvi Ag u vzorka modifi-
kovanych v Ar + Oy plasmatu ve srovnéni se vzorky modifikovanymi v Ar plasmatu. Ar + Oy
plasma je reaktivni plasma, ve kterém dochazi k plazmochemickym reakcim (odleptani, oxi-
dac¢ni procesy [36]) pii kterych se sniZuje koncentrace Ag rychleji nez v inertnim Ar plasmatu.
Nizkoenergeticka ¢ast spektra RBS, obecné pfipisovand diftizi, mtize byt na vzorcich s vétsi
drsnosti zptisobena jednak shlukovanim kovovych atomt do vétsich klastra, které difunduji
do povrchové vrstvy polymerniho substratu (obr. 5.5) a jednak zménou morfologie povrchu
(obr. 5.4, tab. 5.3).

Malou velikost diftiznich koeficienttt Ag v PET a rozpor mezi vyvojem diftiznich ko-
eficientt v zavislosti na teploté (tab. 5.2) v naSem pfipadé a ocekavanym ristem diftiznich
koeficientt s rostouci teplotou pfipisujeme nékolika efekttim jako jsou odprasovéani kovu v
plasmatu, zmény v povrchové morfologii [37], diftize celych klastrd, ktera neni popsana Fic-
kovym zédkonem diftize (rov. 2.1). Pfi pohledu na rozdilny vyvojintegralniho mnoZzstvi stiibra
a povrchové frakce stfibra (tab. 5.2) pfedpokladame, Ze se stfibrné atomy formuji do vétsich
klastrt, které pronikaji do objemu polymeru a odkryva se tak ¢ast povrchu polymerniho sub-
stratu (jak potvrzuje TEM méfeni obr. 5.5). Z velkého podilu Ag™ na obrazku 5.3a je patrné,
Ze po napraseni Ag dochazi k jeho oxidaci. Expozice v plasmatu vede soucasné k degradaci
stfibrné vrstvy i polymeru a reaktivni mista v polymernim fetézci mohou byt obsazovana
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sttibrem (obr. 5.3b, c). Signal od Ag navazaného na kyslik nemizi ani po plasmatické modi-

fikaci pfi vyssich teplotach, protoze béhem tprav v plasmatu dochazi k uvoliovani kysliku
z polymerniho fetézce a navadzéni na Ag.

Klesajici hodnota R, (tab. 5.3) spolu s rostouci teplotou substratu je voditkem k tivaze,
Ze v Ar plasmatu dochdzi s rostouci teplotou k odprasovani povrchové vrstvy Ag. Hodnoty
Ry, a Ry, nevykazuji vyraznéjsi tendenci jednim smérem a neda se z jejich vyvoje nic usu-
zovat. ZvySovani teploty substratu zvysuje energii a tim pohyblivost ¢astic Ag na povrchu
polymeru. Tyto se po setkdni shlukuji do vétSich zrn, ¢imz Ize vysvétlit pokles mnozstvi Ag
¢astic na rozhrani s polymerem na snimcich TEM a narust jejich velikosti.

5.3 Au/PET vysledky

Stejné podminky post depozi¢niho Zihani a plasmatické modifikace jako u vzorkti Ag/PET
jsme pouzili v piipadé vzorkd napraseného zlata na PET f6lii (Au/PET). Koncentra¢ni profil
Au na PET analyzovany metodou RBS je na obrazku 5.6. Stejné jako u vzorku Ag/PET je
u deponovaného vzorku patrné rozhrani kov/polymer. Pokles povrchové koncentrace Au
a celkového mnoZstvi Au na povrchu PET po plasmatické tipravé neni tak dramaticky, jako
v piipadé Ag.
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Obréazek 5.6: Hloubkova koncentrace Au v PET

V tabulce 5.4 jsou uvedeny vysledky ziskané pomoci metod RBS a XPS. Diftzni
koeficient Au v PET modifikovaného v Ar + Oy plasmatu 20 min s teplotou substratu
80°C je vyssi neZ u vzorku upravovaného v Ar plasmatu 20 min za stejné teploty. Diftzni
koeficienty Au v PET se pohybuji v ¥fadu 1071 - 10717 em? - s7! a rostou spolu s rostouct
teplotou (tab. 5.4 a obr. 5.7). Diftizni koeficienty ¥adu 10717 em? - s7! souhlasi s diftiznimi

koeficienty Au v polymerech s teplotami modifikace okolo 100° [6]. Integralni mnozstvi
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zlata (tab. 5.4) méfené metodou RBS nevykazuje s rostouci teplotou tak vyrazné zmény jako
pokles povrchové koncentrace Au. Maximalni pokles integralntho mnoZzstvi Au je u vzorku
upraveného 20 min v Ar + O, plasmatu pfi teploté 80 °C' (25 %) a maximélni rozdil povrchové
koncentrace Au je mezi vzorky upravenymi 20 min v Ar plasmatu pfi teploté substratu 80 °C
a160°C' (62 %). Povrchova koncentrace Au po modifikaci v Ar + O3 plasmatu pti 80 °C klesla,
zatimco po modifikaci v Ar plasmatu pfi stejné teploté mirné vzrostla. Ubytek integralniho

Diftzni Integralni | Koncentrace prvki z XPS
Vzorek koeficient mnoZzstvi [at %]
[em?s™1] [10%at/em?1 | Au (0) C
Au/PET 0 49,6 439 | 65 49,6
Ar + O3 20 min 80°C'35W | (7,3+1,9)-107%8 37,2 332 | 13,5 53,3
Ar 20 min 80°C 35 W | (3,3+0,6) 10719 47,2 457 | 5,1 49,1
Ar 20 min 120°C' 35 W | (1,140,4) - 10717 48,0 29,7 | 10,1 60,2
Ar 20 min 160°C' 35 W | (1,240,5) - 10717 39,7 17,3 | 13,3 69,5

Tabulka 5.4: Difazni koeficient Au v PET, integralni mnoZstvi Au stanovené metodou RBS a povrchové
koncentrace prvki na PET ziskana metodou XPS

mnozstvi Au po modifikaci v Ar + O, plasmatu je vétsi ve srovnani s modifikaci v Ar
plasmatu (Ar + Oz ~ 25% a Ar ~ 5 %).

Na obréazku 5.7 je zobrazen Arrhenitv graf, tj zavislost difazniho koeficientu na pie-
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Obrézek 5.7: Arrhenitv graf diftiznich koeficientti Au v PET po plasmatické tpravé (20 min)

vracené hodnoteé teploty, ze kterého miizeme urcit aktivaéni energii pomoci vztahu [10, 38, 39]
—Ey,
D=D —
0 exp < BT )
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a po zlogaritmovani
InD = InDgy — @l .
RT

D je difazni koeficient, Dy je povrchové difuzivita, Fq je aktivacni energie diftize, T je teplota
a R je molarni plynové konstanta (R = 8,31447 J - K~ - mol~!). Nami naméten4 aktiva¢ni
energie difize pro vzorky deponovaného zlata na PET je rovna hodnoté 25,5 k.J - mol ! (=
0,264 eV'). Aktivacni energie, /4, pro PET se v literatufe velice rtizni v zavislosti na aplikované
tpravé vzorkil a na deponovaném materialu. Byly publikovany hodnoty jako 58,5 — 246,6

kJ - mol~' [40], 184 k.J - mol~! [41], 80 — 86 k.J - mol ' [42].

Na obrazku 5.8 jsou zobrazena XPS spektra vzorku Au/PET pied modifikaci a po
plasmatické modifikaci v Ar plasmatu 20 min s teplotou substratu 160 °C. XPS spektrum
Au/PET vzorku obsahuje signaly, které ptipisujeme Au® (83,76 a 87,5 V') [35]. Podle vy-
sledk XPS se chemicky stav zlata na povrchu vzorku po plasmatické modifikaci neméni.

Au®

CPS
CPS

Vazebna energie (eV) Vazebna energie (eV)

Obréazek 5.8: XPS spektra vzorkti Au/PET. Vzorek referen¢ni jak byl napréagen (a) a vzorek modifikovany pii
160 °C' v Ar plasmatu (b)

Parametry rozdéleni drsnosti stanovené AFM pro Au na PET jsou sumarizovany
v tabulce 5.5. Stfedni drsnost R, povrchu vzorku s deponovanym Au se béhem plasmatické
modifikace neméni tak vyrazné jako u vzorkdt Ag/PET. R, a Ry, rostou spolu s rostouci
teplotou substratu (tab. 5.5). Hodnoty R, spolu s rostouci teplotou klesaji. Na obrazku 5.9
jsou zobrazeny snimky ziskané metodou AFM. Povrch vzorku modifikovaného v Ar + O
plasmatu ma jemnéjsi strukturu, zatimco u vzorku modifikovaného v Ar plasmatu se zda

Mev s

struktura drsnéjsi. Tento vyvoj odpovida parametrim R, pro jednotlivé vzorky.

Nasnimcich Au/PET ziskané TEM (obr. 5.10) je vidét nenarusenost rozhrani kov /poly-
mer a mala diftize po modifikaci v Ar + O, plasmatu (obr. 5.10a). ZvySena teplota substratu
ma signifikantni vliv na mobilitu Au atomii v PET (obr. 5.10b, c) a zvySuje diftizi Au atomii
do PET substratu, coz odpovida dfive zminénému vyvoji diftznich koeficientti (tab. 5.4).
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Vzorek R, [nm] | Ry [nm] | R [nm] | Ry, [nm]

Au/PET 1,6 1,6 -0,43 3,3
Ar + O3 20 min 80°C 35 W 3,0 1,8 0,01 2,9
Ar 20 min 80°C' 35 W 3,5 2,9 0,088 3,0
Ar 20 min 120°C' 35 W 5,5 43 -0,74 4,6
Ar 20 min 160°C' 35 W 59 44 -0,85 6,2

Tabulka 5.5: Prehled parametrii povrchové drsnosti vzorkd Au/PET ziskanych pomoci metody AFM

Obrazek 5.9: AFM obrazky vzorktt Au/PET

Spolu s rostouci teplotou substratu také roste poskozeni povrchu kovové vrstvy a dochézi
k odkryti ¢asti polymerniho substratu (obr. 5.10c)

5.4 Au/PET diskuze

Z tabulky 5.4 a obrazku 5.6 je patrné, Ze stejné jako u vzorku Ag/PET, tak i u vzorku Au/PET
dochazi k vys§imu tbytku integralntho mnozstvi Au a povrchové koncentrace Au rychleji
v Ar + O3 plasmatu ve srovnani s Ar plasmatem. Rozdil vSak neni tak markantnijako u vzorki
s deponovanym Ag. Zlato vykazuje schopnost vytvaret i pfi velmi kratkych depozi¢nich ¢a-
sech souvislou vrstvu [43], kterd je odolnéjsi viici destrukci plasmatem. S ohledem na vyvoj
difaznich koeficientti (tab. 5.4) a povrchovou drsnost (tab. 5.5) 1ze ve vzorcich Au/PET
predpokléddat difazi ¢astic Au do objemu polymeru. Tuto myslenku potvrzuje i rychlejsi
ubytek povrchové koncentrace Au ve srovnéni s integralnim mnoZzstvim Au (tab. 5.4). Ak-
tivacni energie diftize je o néco malo nizsi nez u diive publikovanych vysledkii. Diivodem
je pravdépodobné to, Ze v naSem piipadé se nejednd Cisté o tepelnou diftizi, ale dochazi
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a) Ar+ O 80° 20 min b) Ar 120° 20 min

200 nm 200 nm

¢) Ar 160° 20 min /
- 4

£

-~

7
f
T s

Obrézek 5.10: Fotografie z transmisniho elektronového mikroskopu: rozhrani Au/PET po provedeni plasma-
tické modifikace

i k plasmatické aktivaci povrchu vzorku a odprasovani kovu.

Ze spektra XPS (obr. 5.8) je patrné, Ze Au nepodléha oxidaci tak jako Ag, ani se po
plasmatické modifikaci na vzorku nevytvafi vazby mezi polymernim substratem a povrcho-
vou vrstvou Au.

Méné dramaticky vyvoj povrchové drsnosti vzorku Au/PET ve srovnéni se vzorky
Ag/PET potvrzuje vétsi odolnost Au vici plasmatu. S ohledem na vyvoj parametrti povr-
chové drsnosti, rostouci R, klesajici zaporné hodnoty R, a rostouci hodnoty Ry, (tab.5.5),
a pfi pohledu na snimky pofizené AFM (obr. 5.9) pfedpokladame, Ze spolu s rostouci teplotou
roste velikost objekt(i na povrchu vzorku.

5.5 Ag/LDPE vysledky

V nésledujici ¢asti vysledkové kapitoly se zabyvdme mobilitou Ag ¢astic v LDPE (polyetylén
s nizkou hustotou) a HDPE (polyetylén s vysokou hustotou). Vrstva Ag byla nanesena
metodou diodového naprasovani pii pokojové teploté na substraty LDPE a HDPE, které byly
nasledné modifikovany v Ar plasmatu pfi riznych vykonech plasmatu a teplotach substratu
(tab. 5.6). S ohledem na rozdilné teploty skelného ptfechodu (T,) a teploty tani (T,,) HDPE
a LDPE ve srovnani s PET byly voleny niZ$i teploty a nizsi vykony plasmatu pouzivaného
k plasmatické modifikaci neZ u vzorkt Ag/PET a Au/PET (tab. 5.6).
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Typ ;
Polymer | Kov | pracovniho | Cas[min] sub:frglt(l)lt?o ] plas\r]r}:;(t(l)ln[W]
plynu

LDPE Ag Referenc¢ni vzorek bez Gpravy

LDPE | Ag Ar 20 55 10
LDPE | Ag Ar 20 65 20
LDPE | Ag Ar 20 95 10
HDPE | Ag Referenc¢ni vzorek bez tpravy

HDPE | Ag Ar 20 55 10
HDPE | Ag Ar 20 65 20
HDPE | Ag Ar 20 95 10

Tabulka 5.6: Ptehled deponovanych vrstev a jejich postdepozi¢nich tprav vzorki Ag/LDPE a Ag/HDPE

Na obrézku 5.11 jsou vyneseny hloubkové profily Ag v LDPE. V tabulce 5.7 jsou vy-
psany vysledky analyz provedenych metodami RBS a XPS. Hloubkovy profil referenéniho
vzorku nema ostfe vymezené rozhrani mezi polymerem a stiibrem. Povrchova koncent-
race Ag klesa s rostouci teplotou substratu pfi plasmatické modifikaci. S rostouci teplotou
substratu rovnéz klesa integralni mnozstvi Ag (obr. 5.11, tab. 5.7).

100
\

\ —— Ag/LDPE
~ 10W Ar 55°C
VN ——— 20W Ar 65°C
Yoo ~~--10W Ar 95°C

o =]

o o

1 1
.

Koncentrace [a.u.]
=
1

20 +

Hloubka [nm]

Obréazek 5.11: Hloubkovy profil Ag v LDPE uréeny metodou RBS

Diftizni koeficienty Ag v LDPE maji vyssi hodnoty nez u vzorkti Ag/PET (fadu
107 em? - s71) a souhlasi s diftiznimi koeficienty Ag v polymerech modifikovanych vysoko
na teplotou skelného pfechodu [43]. Diftizni koeficienty rostou s rostouci teplotou (tab. 5.7,
obr .5.12). Integralni mnoZstvi Ag a povrchova frakce kovu klesa spolu s rostouci teplotou.
Nejvyraznéjsi pokles integralniho mnozstvi je u vzorku modifikovaného pii vykonu 10 W
s teplotou substratu 95°C' (50 %). Povrchova koncentrace Ag u vzorki modifikovanych
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v plasmatu bez ohfevu vzrostla. U vzorku modifikovaného pii vykonu plasmatu 10 W
s teplotou substratu 95 °C nastal pokles povrchové koncentrace stfibra (vi¢i deponovanému
vzorku 41 %) (tab.5.7).

Diftzni Integrdlni | Koncentrace prvki z XPS
Vzorek koeficient mnozstvi [at %]
[em?s™ 1] [1015 at/ch] Ag (@) C
Ag/LDPE 0 23,2 14,4 16,1 69,5
Ar 20 min 55°C 10 W | (2,44 +0,16) - 10~ 14 22,5 28,1 | 16,2 55,7
Ar 20 min 65°C 20 W | (2,7740,21) - 10~ 22,1 235 | 11,7 64,8
Ar 20 min 95°C 10 W | (4,66 +0,97) - 10~ 14 11,5 8,5 13,9 77,6

Tabulka 5.7: Diftzni koeficienty Ag v LDPE, integralni mnoZstvi Ag stanovené metodou RBS a povrchové
frakce prvka na povrchu LDPE ziskana metodou XPS

Na obrazku 5.12 je zobrazen Arrhenitiv graf difaznich koeficientti v zavislosti na pie-
vracené hodnoté teploty. Rast diftiznich koeficientti odpovida obvyklému rlistu s rostouci
teplotou a mtiZeme urdcit aktivaéni energii diftize.Nami vypoctena aktivaéni energie diftize
pro vzorky deponovaného sttibra na LDPE je rovna 0,075 eV (= 7,2 kJ - mol —1). Coz je hod-
nota niZsi neZ publikovana aktiva¢ni energie. Publikovana aktiva¢ni energie pro stiibro na
polymeru PMDA — ODA (pyromellitic dianhydride-oxydianiline) je rovna hodnoté 0,12 eV/
[44] nebo 0,08 eV [1]. Aktivacni energie pro stfibro v LDPE dopované AAc (akrylova kyse-
lina) je podle [45] rovna hodnotdm 0,3 — 0,86 eV v zavislosti na koncentraci AAc a zastoupeni
stfibra.
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Obrézek 5.12: Arrhenitv graf diftznich koeficientéi Ag v LDPE

Na obrazku 5.13 jsou zobrazena XPS spektra vzorku Ag/LDPE. Ve spektru depono-
vaného vzorku (5.13a) je patrny signal stiibra Ag® (368,3 V') [35] a déle sttibra navazaného
na kyslik Ag™* (367,2 eV)[35]. Po plasmatické modifikaci se ve spektrech objevuje signal
od stiibra navazaného na uhlik v polymernim fetézci Ag-C (369,3 eV)[35]. Signal Ag’ nava-
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zaného na kyslik se objevuje jesté ve spektru vzorku modifikovaného pii vykonu plasmatu
20 W s teplotou substratu 65 °C' a u vzorku modifikovaného pfi 95 °C mizi.

a) c)
Ag
fAg-0-Ag
T T T T T T T ! ’ T
366 368 370 366 368 370 368 370
Vazebna energie (eV) Vazebna energie (eV) Vazebna energie (eV)

Obréazek 5.13: XPS spektra vzorki Ag/LDPE a) referenéni vzorek, jak bylo Ag naprageno, b) vzorek modi-
fikovany plasmou pti vykonu 20 W a teploté 65°C, c) vzorek modifikovany pii vykonu 10 W s ohfevem na
teplotu 95°C

Parametry popisujici morfologii povrchu, méfené metodou AFM jsou shrnuty v ta-
bulce 5.8. Stfedni drsnost R, uvedend ve druhém sloupci tabulky, po plasmatické modifikaci
vzrostla. Mirny pokles R, je pozorovatelny s narustem teploty mezi vzorky modifikovanymi
pfi vykonu plasmatu 10 W (20,3 - 19,5 nm). Naopak u vzorku modifikovaného bez ohfevu
pfivykonu plasmatu 20 W je vidét narust hodnoty R, ve srovnani se vzorky modifikovanymi
pfi vykonu plasmatu 10 W. Spolu s rostouci teplotou roste i hodnota Ry, (tab. 5.8). Hodnota

Vzorek R, [nm] | Ry [nm] | Ry [nm] | Ry, [nm]
Ag/LDPE 13,7 11,3 0,14 2,4
Ar20min 55°C 10 W 20,3 16,8 -0,42 34
Ar 20 min 65°C 20 W 27,0 22,0 0,62 4,8
Ar20 min95°C 10 W 19,5 15,6 -0,82 5,0

Tabulka 5.8: Ptehled parametrti povrchové drsnosti vzorkit Ag/LDPE ziskanych pomoci metody AFM

sV v

Rsr u vzorkt modifikovanych pfi stejném vykonu 10 W je pro teplotu 95 °C nizsi nez pro
vzorek modifikovany pfi teploté 55 °C. Vzorek modifikovany v plasmatu o vykonu 20 W
ma parametr Ry vyssi nez u vzorkd modifikovanych pii vykonu 10 W.

Vliv povrchové morfologie na tvar RBS spektra miize byt v pfipadé studia diftize
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kriticky (viz. kap. 3.3). Vyvoj parametri R, a R, ziskanych programem SIMNRA odpovida
predpoklddanému poklesu jejich velikosti spolu s rostoucim thlem [2]. Srovndme-li para-
metry skute¢né drsnosti méfené metodou AFM a parametry fitované v programu SIMNRA
[7] za Gcelem nafitovani tvaru tvaru RBS signalu ovlivnéného morfologii povrchu, vidime,
Ze pro simulaci je tfeba zadat parametry tloustky vrstvy vyssi, neZ je redlnd drsnost (tab. 5.9).
V ptipadé méfeni pod thlem 75° se parametry R, a R, z AFM bliZi fitovanym hodnotdm
ze SIMNRA. Nicméné, je tteba brat v tvahu rozsah skenu AFM a podstatné vétsi velikost
plochy dopadajiciho svazku u metody RBS. Na ukézce fitu SIMNRA (obr. 5.14) vidime,
Ze nizkoenergeticka ¢ast signalu kovu v RBS spektru nemtize byt nafitovana se srovnatelnou
drsnosti z AFM.

Vzorek AFM | Uhel dopadu svazku

0° | 50° | 60° | 75°
20,3 | 34,6 270|229 | 134
16,8 33,1 | 224 | 16,6 | 85
R, | 27,0 | 53,4 | 43,6 |372 200
R, | 220 | 614|395 |311|159
Ar20 min 95°C10W | R, | 19,5 | 51,1 | 40,8 | 28,6 | 19,9
R, | 15,6 | 683 | 44,7 | 34,7 | 17,9

=}

Ar20 min 55°C 10 W | R,
R,

S|

Ar 20 min 65°C 20 W

s}

S|

=}

Tabulka 5.9: Srovnani parametrti povrchové drsnosti, vzorkti Ag/LDPE, ziskané metodou AFM a pomoci
metody RBS a srovnani parametrti povrchové drsnosti z RBS v zavislosti na tthlu dopadu svazku

Energy [keV]

.y 2180 20 220 2240 2260 2260 230 2320 2340 2360 2380

155
150

145
140
135
130
125
120

—e— 1040213t
15 —— Simulated

Counts
3

730 732 734 735 736 740 742 744 T4B 748 750 752 754 755 758 760 752 764 786 766 770 772 774 776 778 780 762 784 785 768 790 792 794 796 756 B0 602 804 506 808 510
Channel

Obréazek 5.14: Fitace RBS spektra programem SIMNRA se zapoditanim vlivu drsnosti povrchu. Vzorek
Ag/LDPE modifikovany v Ar plasmatu s vykonem 10 W, méfeny RBS se vstupnim tthlem svazku 0 °
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Na snimcich pofizenych pomoci AFM (obr. 5.15) je vidét u vzorku modifikovaném
v plasmatu pfi vykonu 20 W slévani povrchu. Na vzorku modifikovaném pfi vykonu 10 W
a teploté substratu 95°C jsou patrné ostré hroty na povrchu vzorku.

a) Ag /LDPE REF b) Ag/LDPE 10W 55°C 20min

Obréazek 5.15: AFM obrazky vzorkti Ag/LDPE a) vzorek po depozici bez dalsi ipravy, b) vzorek modifikovany
pii vykonu 10 W a teploté substratu 55 °C, c) vzorek modifikovany pti vykonu 20 W a teploté substratu 65 °C,
d) vzorek modifikovany pti vykonu 10 W' s ohfevem substratu na teplotu 95 °C

5.6 Ag/LDPE diskuze

Neostré vymezeni rozhrani Ag a LDPE na obrazku 5.11 miize byt zptisobeno velkou drsnosti
povrchu vzorku (tab.5.8) a povrchu substratu [19], ktera zkresluje méfené RBS spektrum.
Rozdil mezi diftiznimi koeficienty vzorkii deponovanymi na PET a LDPE je dan vlastnostmi
polymerd. Pfi pouZiti ohfevu nebo vyssiho vykonu plasmatu se bliZi teplota polymerniho
substratu k teploté tdni LDPE a kovové klastry se pravdépodobné propadaji do tekutého
substratu. Teploty substratu béhem plasmatické modifikace se u LDPE pohybuji vysoko
nad teplotou skelného pfechodu. Narust povrchové koncentrace Ag lze vysvétlit vyssi drs-
nosti povrchu neupravovaného LDPE. Substrat LDPE vykazuije sférolitickou! strukturu [19].
Predpokladame, Ze Ag vrstva je napraSena s nestejnou tloustkou. Takto nehomogenni vrstva
podléha snaze oxidaci na vzduchu. Aktivaéni energie diftize pro vzorky Ag/LDPE modifi-

kované v plasmatu je o néco mélo niZ3i, nez energie publikovana v literatufe. To je zptisobeno
chovanim LDPE pfi modifikaci v plasmatu (odprasovani, degradace pfi vyssi teploté).

Z parametrt popisujicich povrchovou morfologii (tab. 5.8) se da usuzovat, Ze po mo-

'sférolity = shluky lamel, které vychazi ze spole¢ného centra a rozristaj se na vSechny strany, ¢asto jsou
vrtulovité stocené
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difikaci v plasmatu pfi vykonu 10 W se na povrchu tvoii prolakliny, zatimco po modifikaci
pfivykonu 20 W se na povrchu tvofi kopce (viz. hodnoty R). Vyssi vykon plasmatu ma vy-
raznéjsi vliv na destrukci povrchu neZ vyssi teplota (viz. hodnoty R,). P¥i srovnani parametrt
popisujici povrchovou morfologii a obrazka AFM Ize usuzovat, Ze po modifikaci s vyko-
nem plasmatu 20 W dochézi ke slévani kovovych ¢astic na povrchu polymeru. Ze srovnani
parametri povrchové morfologie ziskanych pomoci metody AFM a fitaci hrubého vzorku
v programu SIMNRA (tab. 5.9) mtiZeme ucinit zavér, Ze ndmi pouZita ¢ast koncentra¢niho
profilu pro vyhodnoceni parametrii mobility kovu v polymeru skute¢né souvisi s difazi,
prestoze mnozstvi difundujiciho kovu je velmi nizké.

Ve XPS spektru deponovaného vzorku je patrny vyrazny signal od Ag navazaného
na kyslik, proto pfedpokladdme, zZe Ag vrstva po depozici oxiduje. Tento signdl od Ag
navazaného na kyslik ve spektrech vzorkii po plasmatické modifikaci mizi. Oxidy stiibra
jsou béhem plasmatické modifikace za zvySené teploty odprdseny a nedochazi k dalsim
reakcim mezi Ag a O. HDPE ve svém polymernim fetézci neobsahuje kyslik.

5.7 Ag/HDPE vysledky

Stejné podminky post depozi¢niho zihani a plasmatické modifikace jakona vzorku Ag/LDPE
byly aplikovéany i na vzorky napraseného stiibra na substratu HDPE.

Na obrazku 5.16 je zobrazena hloubkova koncentrace Ag v HDPE. U referen¢niho
vzorku je 1épe vymezeno rozhrani mezi substratem a stfibrem nez u sttibra napraseného
na LDPE. S rostouci teplotou klesé jak povrchova koncentrace Ag na HDPE tak i integralni
mnoZstvi Ag (také tab.5.10).

. — Ag/HDPE

| . 10W Ar 55°C
70_.\ ———20W Ar65°C
s0d = 10W Ar 95°C

Koncentrace [a.u.]
2o
o o
1 1

Hloubka [nm]

Obrézek 5.16: Hloubkovy profil Ag v HDPE
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Diftizni koeficienty vypsané v tabulce 5.10 maji podobné hodnoty jako koeficienty
méfené u vzorku Ag/LDPE. Hodnoty diftznich koeficientti fadu 10~4em? - s71 odpovi-
daji diftiznim koeficentim publikovanym napft. v [43], pfi modifikaci s teplotami substratu
pohybujicimi se vysoko nad teplotou skelného pfechodu. Diftizni koeficienty rostou spolu
s rostouci teplotou. Integralni mnozstvi Ag po modifikaci v plasmatu s vykonem 10 W
a teplotou substratu 55 °C' vykazuje vyraznéjsi pokles (o 40 % v1ici referenénimu zvorku) nez
u vzorku modifikovaného v plasmatu s vykonem 20 W a teplotou substratu 65°C (o 19 %
vidi referenénimu vzorku). Povrchova koncentrace Ag méfend metodou XPS klesa spolu
s rostouci teplotou bez vyraznéjSiho skoku, na rozdil od koncentrace kysliku, ktera klesla
po modifikaci v plasmatu o vykonu 10 W (o 13 %) a vzrostla po modifikaci v plasmatu
o vykonu 20 W (narust o 21 %).

Diftzni Integrdlni | Koncentrace prvki z XPS
Vzorek koeficient mnoZstvi [at %]
[em?s71] [10% at/em?] | Ag (0) C
Ag/HDPE 0 26,8 15,7 11,2 73,2
Ar 20 min 55°C 10 W | (5,054 0,11) - 10~ 16,3 14,2 9,7 76,1
Ar 20 min 65°C 20 W | (5,55 £0,25) - 10~14 21,7 140 | 13,6 68,4
Ar 20 min 95°C 10 W | (6,78 £0,47) - 10~14 14,6 13,5 9,6 76,9

Tabulka 5.10: Diftazni koeficienty Ag v HDPE, integralni mnozZstvi stanovené pomoci RBS a povrchova
koncentrace prvki na povrchu HDPE ziskand metodou XPS

Stejné jako u vzorkd Au/PET a Ag/LDPE odpovid4 vyvoj diftiznich koeficientti
predpokladanému ristu spolu s rostouci teplotou (obr. 5.17) a miZeme tedy pocitat akti-
vacni energii difaze E;. Aktivaéni energie diftize pro nase vzorky deponovaného Ag na
HDPE je rovna hodnoté 0,033 eV (= 3,2 k.J - mol™1). V [45] vyhodnocuji aktivaéni energii Ag
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Obréazek 5.17: Arrhenitv graf pro Ag/LDPE. Diftizni koeficienty v zavislosti na pfevracené hodnoté termo-
dynamické teploty.

62



KAPITOLA 5. VYSLEDKY A DISKUZE

na HDPE dopovaném kyselinou akrylovou (AAc) a ziskali hodnoty 0,61 — 1,23 eV v zavis-
losti na koncentraci AAc a Ag. V ¢lanku [45] maceli dopovany polymer v roztoku AgNOs.
Hodnota ndmi vypoctené aktivacni energie je pfiblizné o ¥ad niZ8i nez publikovana energie.

Na obrazku 5.18a je zobrazeno XPS spektrum pro vzorek Ag/HDPE. Po modifikaci
v plasmatu o vykonu 10 W s teplotou substratu 55°C (obr. 5.18b) mizi v XPS spektru
vzorku Ag/HDPE signal pro stifbro Ag™ a ziistava jen stifbro ve stavu Ag’. Po modifikaci
v plasmatu o vykonu 20 W (obr. 5.18c) se ve spektru objevuje signél na energii 369,3 eV’
stfibra navazaného na uhlik v polymernim fetézci (Ag-C) [35].

a) Ag / HDPE b) Ag / HDPE 10W 55°C c) Ag / HDPE 20W 65°C
Ag-C
366 367 368 369 370 365 367 369 371 367 368 369 370
Vazebna energie (eV ) Vazebna energie (eV') Vazebna energie (eV )

Obréazek 5.18: XPS spektra vzorkit Ag/HDPE a) referenéni vzorek, jak bylo deponovéno, b) vzorek modifiko-
vany v Ar plasmatu pfi vykonu 10 W a teploté 55 °C, c) vzorek modifikovany v Ar plasmatu p#i vykonu 20 W
a teploté substratu 65 °C

5.8 Ag/HDPE diskuze

HDPE ma stejné jako LDPE nizkou teplotu tani. Jiz dfive bylo prokdzéno napf. ve [19],
ze HDPE se odprasuje rychleji neZ LDPE [19]. Béhem plasmatické modifikace dochazi k od-
prasovani a redepozici Ag i polymeru, coZje mozné usuzovat pfi porovnani prvkové koncen-
trace pro rtizné modifikace ziskané metodou XPS (pomér koncentrace prvki se s ménicimi
podminkami modifikace vyrazné neméni viz. tab. 5.10). U modifikovanych vzorkt dochézi
i pfinizsich teplotach k velkému tibytku integralniho mnozZstvi zptisobenému nejspis odpra-
Senim Ag i HDPE substratu (tab. 5.10). Aktiva¢ni energie diftize pro ndmi méfené vzorky je
pfibliZzné o ¥ad nizsi, nez energie publikovana v literatufe. To je pravdépodobné zptlisobeno
jevy nastavajicimi u HDPE v plasmatu jako je odpraSovéani a redepozice Ag i polymeru.

Ve spektru XPS vzorku Ag/HDPE je vyssi signal od Agt navézaného na kyslik. Tento
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Z¥z

jev mtZe byt zptisoben tim, Ze makromolekuly HDPE vytvaii lamelarni strukturu s vysokou
hodnotou zvrasnéni [19]. Stiibro se usazuje 1épe v ,ddoli” nezZ na , hibetech” polymeru a ten¢i
vrstvicka na vrcholcich snaze oxiduje. Tenkd vrstva oxidu stfibra z lamelarni struktury HDPE
se snaze odprasuje, proto po plasmatické modifikaci mizisignal od Ag™ navazaného na kyslik
uz pfinizsich teplotach substratu.

64



Kapitola 6
Zaveér

V této préaci byly sledovany procesy probihajici na rozhrani kovu a polymeru s ohledem
na vliv teploty substratu béhem plasmatické modifikace a vzhledem k procestim probihaji-
cim pii interakci plasmatu s povrchem pfipravené struktury kov/polymer. Byla studovéna
mobilita kovovych atomt popt. shluki Ag a Au v PET f6liich, dale pak Ag v LDPE a HDPE.
Polymerni materidly s pfimeési kovii jsou perspektivni pro pouZiti v elektronice a optoelek-
tronice. VySe uvedené polymerni kompozity maji ve srovnani s klasickymi soucdstkami
vyrabénymi z kiemiku vétsi tepelnou stabilitu a chemickou odolnost [2]. V polymeru stabili-
zované kovové nanocéstice se diky svym unikatnim elektrickym a magnetickym vlastnostem
pouzivaji napt. v biosenzorech [3].

Tenké kovové vrstvy kovil po plasmatické tpravé byly zkoumény metodou RBS.
Hloubkové profily kovti vykazuji pokles povrchové koncentrace s rostouci teplotou substratu
a vykonem plasmatu. Integralni mnozstvi kovu se méni vyraznéji s teplotou nez s vykonem
plasmatu. Z hloubkovych profilti byly uréovany diftizni koeficienty zkoumaného kovu v po-
lymernim substratu. Zlato v PET vykazuje rast difaznich koeficient(i s rostouci teplotou.
Difazni koeficienty Ag v PET po modifikaci v plasmatu p¥i vyssich teplotach substratu kle-
saji. Diftizni koeficienty Ag v LDPE resp. HDPE narfstaji spolu s rostouci teplotou substratu.
V piipadé kovovych vrstev deponovanych na PET modifikovanych v Ar plasmatu pfi 80 °C
se potvrdila 50x vy$si mobilita Ag atomi viici Au, jak se uvadiiv praci[1]. U vzorkt Ag/PET
modifikovanych pfi vyssi teploté dochézi vlivem plasmatu k odprasovani Ag a ke zménam
v povrchové morfologii a difazni koeficienty Ag v PET se pak chovaji anomalné. V tomto
pripadé pfedpokladame komplikovanou difazi celych kovovych klastri. Diftazni koeficienty
Ag v PET jsou vyrazné nizsi (1071¥ - 10717 ¢m? - s71) ve srovnani s diftznimi koeficienty Ag
v LDPE resp. HDPE (10~ '* em? - s71). Tento rozdil je zptsoben rozdilnymi vlastnostmi poly-
merti jako jsou teplota tani, teplota skelného pfechodu, radia¢ni stabilita (viz [46]), rozdilny
podil amorfni a krystalické frakce ve struktufe polymeru a rozdil v zasitovanosti polymer-
nich fetézct. Integralni mnozZstvi a povrchova koncentrace Ag klesa spolu s rostouci teplotou
rychleji nez integralni mnozstvi a povrchové koncentrace Au. Zlato je ve srovnani se stfibrem
odolnéjsi vici procesiim probihajicim pfi plasmatické modifikaci.
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Metodou AFM byla zobrazovana a popisovana povrchova morfologie vzorki. V pii-
padé kovovych vrstev deponovanych na LDPE pozorujeme vyraznéj$i morfologii nez u ko-
vovych vrstev deponovanych na PET. Morfologie polymerniho substratu vyznamné ovliv-
fiuje kvalitu rozhrani polymer/kov. Ag mé tendenci zachycovat se selektivné na defektech
a nerovnostech povrchu [1], proto mize dojit k vétsimu promiseni kovu a polymeru jiz
pfi depozici. Veli¢iny popisujici mobilitu ¢astic diftzni koeficienty a aktiva¢ni energie, tomu
nasveédcuji.

Metodou XPS byly zjistovany chemické vazby na povrchu vzorki a povrchova kon-
centrace jednotlivych prvki. Plasmaticka modifikace méa vyznamny vliv na zménu chemic-
kych vazeb v povrchové vrstvé Ag. Ve spektrech XPS zaznamenavame signdly stiibra nava-
zaného na uhlik v polymernich fetézcich. V pfipadé vrstev s deponovanym zlatem nejsou
v XPS spektrech vyraznéjsi zmény. Zlato je odolnéjsi vici plisobeni plasmatu, navic zlato
vytvari snadnéji souvislou vrstvu nez stfibro a brani pronikani plasmatu k polymernimu
substratu a jeho degradaci (viz dale TEM). Vysledky méteni XPS ukazuji rozdilné ptisobeni
plasmatu pfi modifikaci kovové vrstvy na PET polymeru, ktery obsahuje v polymernim fe-
tézci kyslik, a pfi modifikaci LDPE a HDPE, kde kyslik v substratu pfitomen neni. V p¥ipadé
Ag/PET vidime po depozici urcitou ¢ast Ag navazanou v AgOs,. Po ptisobeni plasmatu se
tato ¢ast méni, nicméné zhstava piitomna i pfi vyssich teplotach. Pfedpokladame, Ze do-
chézi k degradaci polymeru a vznikaji vazby stfibra s uhlikem, ale také s kyslikem, ktery je
uvoliiovan z polymeru. V pfipadé Ag/PE mizi signal stfibra navazaného na kyslik po modi-
fikaci v plasmatu a neobjevuje se ani p¥i vyssich vykonech, kdy je prokazatelné degradovan
polymer.

Na snimcich ziskanych metodou TEM, zobrazujici rozhrani Ag/PET, je vidét slévani
Ag atomii do vétsich klastrti spolu s rostouci teplotou substratu za soucasného ubyvani jejich
mnozstvi. Po modifikaci v Ar + O, plasmatu je patrny nérust velikosti klastr(i oproti vzorktim
modifikovanym Ar plasmatem. Velké klastry Ag Spatné difunduji do objemu polymeru.
U vzorkt Au/PET je vidét slévani povrchové vrstvy kovu a diftize Au c¢astic do obému
polymeru.

Vysledkem této diplomové prace jsou parametry mobility kovovych ¢astic v poly-
mernich substratech, jejich tendence k diftizi do objemu polymeru a chovani se na rozhrani.
Vzajemné srovnani dat ziskanych tolika rozlicnymi metodami jako RBS, AFM, XPS a TEM
je v soucasné dobé perspektivnim a Zddanym zptisobem materidlového vyzkumu. Uréovani
vlivu povrchové drsnosti substratu na méfeni RBS je rozvijejici se metodou analyz pomoci
iontovych svazkt. Dalsim krokem ke studiu diftize kovii do polymeru v laboratotijadernych
analytickych metod UJF je iontovéd implantace. Vysledky uvedené v této diplomové praci
pro dané kombinace kovii a polymerti jsou originalni a byly publikovany na mezinarodnich
konferencich a v recenzovanych publikacich (viz p¥iloha):

Mackova A., Svoréik V., Stryhal Z., Pavlik J., Malinsky P.: RBS, XPS and AFM Study
of Ag Thin Films and Polyethylene Foils Interface Modified by Plasma Treatment, 16th Sym-
posium on Application of Plasma Processes, Book of Abstracts, 219 — 220, Podbanské (2007)
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Mackova A., Svoréik V., Sajdl P., Stryhal Z., Pavlik J., Slouf M., Malinsky P.: RBS, XPS
and TEM Study of Metal and Polymer Interface Modified by Plasma Treatment, Joint Vacuum
Conference 11, Book of Abstracts, 95 — 95, Praha (2006), pfijato pro publikaci v ¢asopise
Vacuum, Czech Vacuum Society

Mackova A., Svordik V., Stryhal Z., Pavlik J.: RBS and AFM study of Ag and Au
diffusion into PET foils influenced by plasma treatment, Surface and Interface Analysis, 38,
4: 335-338 (2006)
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Abstract

In this study, the effect of plasma treatment and annealing on the diffusion of Ag in low and high-density
polyethylene (LDPE and HDPE, respectively) is examined.

Introduction

Metal-polymer system prepared by metal penetration from thin metallic layers deposited on the polymer
surface at increased temperature is studied. These structures find application as components e.g. of humidity
sensors and optical switches [1]. For example in microelectronics this metallized films form basic structures
for construction of diodes with negative differential resistance and light-emitting [2], polymer based diodes
in optoelectronics. The complex processes induced by plasma treatment and annealing which take place on
metal/polymer interface (metal atom diffusion, metal cluster formation and their mobility at metal/polymer
interface) are far from being understood.

Experimental

Metal layers were deposited onto 50um thick LDPE and HDPE ( T,,= 115°C and T..= 137°C, respectively)
supplied by Goodfellow, Ltd. The Ag was deposited by diode sputtering on a BAL-TEC, SCD 050 device.
The typical deposition parameters were: room deposition temperature, deposition time 65 s, total argon
pressure about 4 Pa, electrode distance of 50 mm and current of 20 mA [2]. Plasma treatment and annealing
were performed simultaneously in the chamber for plasma surface modification of thin film [3]. The RF
discharge (13.56 MHz) was applied in “pure” argon. The sample was held on the plasma floating potential
during the plasma treatment. The in situ mounted quartz lamp (20 W) in a polished stainless steel reflector
was used for indirect heating of the sample holder. We obtained concentration depth profiles of the metal
atoms from the RBS spectra. The beam of 2.68 MeV He™ ions from Van de Graaf accelerator was used for
RBS analysis measured at 170° laboratory scattering angle. An Omicron Nanotechnology ESCAProbeP
spectrometer was used to measure the X-ray photoelectron spectra (XPS). The X-ray source was
monochromated at 1486.7 eV. The exposed and analyzed area had dimensions of 2x3 mm?, The spectra were
measured stepwise with a step in binding energy of 0.05 eV.

Results and Conclusions

The data on annealing conditions and plasma treatment are summarized in Table 1. AFM roughness
parameter (R,), the diffusion coefficients and Ag integral amount extracted from RBS analysis of
concentration profiles are presented. Table 1 contents the integral amount of Ag and atomic fraction of Ag
determined from XPS analysis after plasma treatment. The diffusion coefficients are higher for Ag in HDPE
comparing to LDPE. We observed a significant decline of the Ag integral amount with the increasing
substrate temperature in Ar plasma and these results are in agreement with measurement of the metal surface
fraction at Ag/LDPE. Ag surface fraction at Ag/HDPE exhibits no significant changes after plasma exposure
comparing to Ag integral amount. It can be connected with the fact, that Ar plasma causes degradation of Ag
and HDPE substrate also. It was studied before, that HDPE exhibits higher roughness and removal rate under
Ar plasma treatment comparing to LDPE [4]. AFM analysis shows tendency to create bigger objects on the
Ag/LDPE surface at lower temperatures and the higher plasma power. Ar plasma treatment at the increased
temperature should support smaller metal cluster formation (see Figure 1). XPS measurement reflects the
dramatic changes in the Ag/polymer surface composition. XPS measurement of Ag (core level 3d5/2)
includes Ag™ in Ag:0 (367.2 eV), Ag’ (368.3 eV). After Ar plasma treatment (10W) at 55°C the Ag’ is
prevailing in Ag/LDPE. The third component (maximum at 369.0 ¢V) appears after Ar plasma treatment
(10W) in case of Ag/LDPE and after plasma treatment (20W) in case of Ag/HDPE. It can be interpreted like
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Ag bonded on the organic structure (Ag-C) or result of differential charging caused by Ag clusters and
possible degradation of PE surface [4]. The degradation was verified from results of the Cls and Ols XPS
spectra.

Plasma gas|Annealing |Temperature  |Performance |Coefficient Rq [nm] [Ag amount RBS |Ag fraction XPS

/substrate |time [min] |of substrate  |of plasma  |of diffusion [10"at/cm?] [atomic %]
[°C] [W] [cm’s™]

LDPE 0 0 0 0 13,7 23,2 14,4

Ar/LDPE |20 55 10 2,44E-14 20,3 22,5 28,1

Ar/LDPE |20 65 20 2,76E-14 27,0 22,1 23,5

Ar /LDPE |20 95 10 4,66E-14 194 115 85

HDPE 0 0 0 0 o 26,8 15,7

Ar/ HDPE |20 55 10 5,05E-14 e 16,3 14,2

Ar/HDPE|20 65 20 5.54E-14 ° 21,7 14,0

Ar/HDPE|20 95 10 6,78E-14 2 14,6 13,5

Table 1 (a) Summary of the plasma treatment conditions, diffusion coefficients and surface roughness parameter (b)
Integral amount of metal determined using RBS and surface concentration of deposited metals determined using XPS.

.\\._\_. ‘L,-’
.

Figure 1: AFM measurement of Ag/LDPE sample after Ar plasma treatment 20 min at 55°C (left) Rg=20,3 nm and after
Ar plasma treatment 20 min at 95°C (right) Rq=27 nm.

The penetration of Ag particles from metal layers deposited using a diode-sputtering technique on LDPE
and HDPE substrate was studied under different plasma treatment conditions and simultaneous substrate
heating. The type of polymer substrate (roughness of polymer substrate, removal rate in Ar plasma)
influences Ag particles mobility at metal/polymer interface under plasma treatment. Diffusion coefficients
Ag in LDPE and HDPE are higher comparing to PET polymer diffusion coefficients published in our
previous paper [5].

This work was supported by the Ministry of Education of the CR under Research Programme LC 06041.
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The mechanical and electric properties of the metal-polymer interface are strongly affected by the degree
of metal-polymer diffusion and intermixing, therefore the study of interfacial characteristics of metal and
polymer under adverse conditions (annealing and irradiation) become important. Metal diffusion in polymers
affects the structure and formation of metal-polymer interface. We performed a study of the diffusion
of Ag and Au atoms in polyethyleneterephtalate (PET). Thin metal layers were deposited using diode-
sputtering technique on polymer foils at room temperature. Simultaneous post-deposition annealing and
plasma treatment was used to induce metal/polymer intermixing. Rutherford Backscattering Spectrometry
(RBS) and X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) determined integral amount of metals and the surface
chemical composition, respectively. Ag thin films exhibit dramatic changes of the chemical composition
after Ar+O, plasma treatment compared to Ar plasma treatment. Transmission Electron Microscopy (TEM)
shows the differences concerning the size and the depth distribution of metal particles depending on the
plasma treatment and the temperature at the metal —polymer interface. In the case of very rough surfaces
a decrease of metal mobility is observed probably due to a reduction of surface concentration. The metal
mobility is strongly influenced by temperature which is increased either by direct heating of sample holder
or indirectly by plasma discharge.
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Metallization of polymers is essential for their application in microelectronic elements and photonics
devices. We performed a study of the diffusion of Ag and Au atoms in polyethyleneterephtalate
(PET). Thin metal layers were deposited using the diode-sputtering technique on polymer foils at
room temperature. Simultaneous post-deposition annealing and plasma treatment was used to induce
metal/polymer intermixing. Concentration profiles of diffused metals were determined by Rutherford
backscattering spectrometry (RBS) and diffusion coefficients were extracted. The influence of the plasma
treatment on the surface morphology was studied using atomic force microscopy (AFM). Ag atoms
exhibit deeper penetration into polymer structures after Ar plasma treatment than after Ar + O, plasma
treatment. AFM measurements show more significant changes of surface roughness (increased roughness
and porosity) of Ag on PET surfaces caused by the Ar + O, plasma treatment compared to Au surfaces. In
the case of very rough surfaces, a decrease of metal diffusivity is observed probably owing to a reduction
of surface concentration. The metal mobility is strongly influenced by temperature, which is increased
either by direct heating of the sample holder or indirectly by plasma discharge. Copyright © 2006 John

Wiley & Sons, Ltd.

KEYWORDS: metal diffusion; polymer metal intermixing; RBS; AFM

INTRODUCTION

A huge number of applications of metallized polymers
in microelectronics! have stimulated research of metal-
polymer interaction. The mechanical and electric properties
of the metal-polymer interface are strongly affected by the
degree of metal-polymer diffusion and intermixing,? there-
fore the study of interfacial characteristics of metal and
polymer under adverse conditions (annealing and irradia-
tion) becomes important. Metal diffusion in polymers affects
the structure and formation of metal-polymer interface. Gold
is a superior candidate for metallization of electronics or
photonics devices, because of its excellent resistance to elec-
tromigration, high electrical and thermal conductivity and
excellent plating property.® Ag exhibits higher mobility in
polymers in comparison to more reactive metals such as Cr or
Ti.* In this study, the effect of plasma treatment and anneal-
ing on diffusion of Ag and Au in polyethyleneterephtalate
(PET) is examined.

EXPERIMENTAL

The samples were prepared by depositing thin Ag and
Au layers on PET (CioHgOy4, p = 1397gcm‘3) using the

*Correspondence to: Anna Mackova, Nuclear Physics Institute,
Academy of Sciences of the Czech Republic, 250 68, ReZ near
Prague, Czech Republic. E-mail: mackova@uif.cas.cz
Contract/grant sponsor: Czech Ministry of Education;
Contract/grant numbers: 1P050C014; 1P050C013.

Copyright © 2006 John Wiley & Sons, Ltd.

diode-sputtering technique. The deposition was performed
using the following parameters: room temperature, total
argon pressure of about 4 Pa, electrode distance of 50 mm,
current of 20 mA and deposition time of 65 s. The deposition
provides a thicker Au layer than a Ag layer at the same
deposition time. The layer thickness was estimated as 10
for Ag and 14 nm for Au using the integral amount of the
deposited metal as measured by Rutherford backscattering
spectrometry (RBS). We suppose, from the previous studies,
that the deposited layers are continuous.? Plasma treatment
and annealing was performed simultaneously in the chamber
for plasma surface modification of thin film.® We used Ar +
O, and Ar plasma to estimate the roles of plasma etching
and the metal/polymer intermixing. The RF discharge
(13.56 MHz) was applied in an argon or oxygen/argon
mixture of 47% O, (99.995%) and 53% Ar (99.9999%). Flow
rates were adjusted in order to obtain a total mixture pressure
of 50-100 Pa, which was found to be the optimum pressure
for the plasma ignition (RF power 35W). The plasma
treatment was carried out in the flowing post-discharge.
The sample was held on the plasma floating potential
during the plasma treatment (treatment time 10-20 min).
The insitu mounted quartz lamp (20 W) in a polished
stainless steel reflector was used for indirect heating of
the sample holder to temperatures from 80 °C to 160 °C. The
holder temperature was determined directly by an attached
resistance temperature detector Pt100.

Metal concentration depth profiles were obtained from
RBS spectra (2.68 MeV He™ ions, 170° laboratory scattering
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angle, an incoming angle of 75° and 10°). The surface
topography and roughness were measured by atomic force
microscopy (AFM — Metris — 2001A - NC, Burleigh Instru-
ments Inc.). All AFM measurements were carried out in the
non-contact mode at the ambient atmosphere and at room
temperature.

RESULTS AND DISCUSSION

The data on annealing conditions, diffusion coefficients
and surface roughness are summarized in Table 1. Plasma
treatment leads to sputtering of the metal films, plasma-
chemical reaction (in Ar+ O, plasma) and heating up of
the sample. The sputtering rate can be estimated by an
integral amount of metal from RBS measurement (Fig. 1).
Theisland structureis created in Ag layers under the Ar 4 O,
plasma treatment as follows from AFM measurement. The
sputtering rate of Ag is nearly two times higher than that
of Au under Ar+ O, plasma treatment at 80°C. All these
effects can influence the mobility of the metal particles at the
metal/polymer interface.

Diffusion coefficients were extracted using the stan-
dard procedure from the plot of In (concentration) versus
the square of penetration depth. This ordinary diffusion,
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Figure 1. Ag concentration profiles determined from RBS. Ag
was deposited for 65 s on PET using diode-sputtering and
treated with Ar + O, and Ar plasma for 10 and 20 min at 80 °C.
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according to the thin-film solution of Fick’s second law leads
to a straight line of slope 1/4Dt.* D is the diffusion coefficient
and t is the diffusion time. RBS concentration depth profile
was used including the known thickness of deposited layers.
In the case of Ag thin films treated with Ar + O, plasma, the
roughness can distort the metal signal in RBS spectra, but
this is not connected with the real diffusion process. We used
AFM roughness results as parameters for the simulation of
RBS spectra by SIMNRA’ code, which enables us to estimate
the depth profile shape that should mimic the metal-polymer
intermixing and diffusion profile.

On Ag/PET samples, Ag surface concentration decreases
with increasing plasma treatment time (Fig.1). The Ag
diffusion coefficients in PET are lower under Ar+ O,
plasma than under Ar plasma treatment at 80°C. Ar 4 O,
plasma treatment initiates significant changes in the Ag
surface morphology owing to the etching effects. The surface
roughness increases and the surface areal density of Ag
decreases because of island formation (Fig. 2). The roughness
of Ar plasma treated sample at 80 °C is comparable with the
roughness of Ar+ O, plasma treated sample at 80°C but
the diffusion coefficient for Ar plasma treated sample is
higher. From AFM measurements, it is seen that under the
Ar + O, plasma treatment, the surface roughness increases
after 10 min and declines after 20 min of treatment probably
owing to the combined effects of etching and oxidation
processes as reported in Ref. 8. Simultaneous Ar plasma
treatment and annealing at elevated temperatures do not
increase the diffusion coefficients of Ag in PET (Table 1).
Present diffusion coefficients for the same system are lower
in comparison with those reported for Ag in PET in our
previous work,” where only elevated temperatures for
diffusion activation were used. One can see that the diffusion
coefficients are of the order of 107'® to 10~ cm?.s~, in
accordance with some previous studies, but there is no
clean dependence of diffusion coefficients on the annealing
temperature. This may be the result of the interplay
of different effects (Ag sputtering, surface morphology
changes) affecting the Ag/PET interface. The creation of
intermixed metal/polymer interface was also confirmed

Table 1. Summarization of RBS and AFM results for Ag and Au deposited on PET for 65 s and
treated with Ar + O» and Ar plasma treatment at temperatures of 80—160 °C for 10 and 20 min

Sample

Diffusion coefficient (cm? s—1)

Roughness (nm)

Ag 65 s as deposited

Ag 65 s Ar + O, 10 min at 80°C
Ag 65 s Ar + O, 20 min at 80°C
Ag 65 s Ar plasma 20 min at 80°C
Ag 65 s Ar plasma 20 min at 120°C
Ag 65 s Ar plasma 20 min at 160°C

0 1.52

7.9 x 10718 68.49

5.1 x 10718 35.72

1.29 x 1077 37.64
4.48 x 10718 -
2.1x 10718 -

Sample

Diffusion coefficient (cm? s~1)

Roughness (nm)

Au 65 s as deposited

Au 65 s Ar + O, 20 min at 80°C
Au 65 s Ar20 min at 80°C

Au 65 s Ar plasma 20 min at 120°C
Au 65 s Ar plasma 20 min at 160°C

0 1.62

7.3 x 10718 3.66
3.25 x 107 -

1.08 x 10717 5.54
1.17 x 107 -

Copyright © 2006 John Wiley & Sons, Ltd.
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Ag iy >

Figure 2. AFM measurement of Ag treated in Ar + O, plasma for 20 min (roughness parameter Rq = 35.72 nm) on the right and Au

treated in Ar + O, plasma for 20 min on the left (Rg = 3.66 nm).

by scanning electron microscopy (SEM) measurement (the
results will be published), but the number of intermixed
metal particles is very low.

The same plasma treatment was applied to the Au/PET
samples. Au depth profiles determined using RBS are shown
in Fig. 3. It is observed that Au depth profiles are influenced
more by elevating temperature than by plasma treatment.
In comparison to Ag, Au exhibits a lower etching rate and
Ar 4+ O, plasma treatment does not have such a dramatic
influence on Au surface roughness (Fig.2). Au forms a
continuous and thicker layer after a shorter deposition time

—m— Au 65s as deposited
—e— Au 65s 80° 20min Ar
—+— Au 655 80° 20min Ar+0O,
—*— Au 65s 120° 20min Ar
—A— Au 65s 160° 20 min Ar

100 4—u-—m m
\

Concentration [a. u.]

Depth [nm]

Figure 3. Au concentration profiles determined from RBS. Au
was deposited 65 s on PET using diode-sputtering and treated
by Ar + O, and Ar plasma for 20 min at 80-160 °C.
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Figure 4. Arrhenius plot of diffusion coefficients of Au in PET

treated by Ar plasma for 20 min. Temperature of glassy
transition Ty is depicted.

Copyright © 2006 John Wiley & Sons, Ltd.

as reported in Ref. 10, and Ar or Ar + O, plasma treatment
influences Au films morphology in a comparable way.
However, the diffusion coefficient at 80 °C and under Ar + O,
plasma treatment for 20 min is higher than that for Ar plasma
treatment for the same time. The Au diffusion coefficients
are an increasing function of the annealing temperature, as
can be seen from Arrhenius plot in Fig. 4. The apparent
downward curvature of Arrhenius plot may be due to the
complex mechanism of Au atoms in polymers. Similar effects
for Au diffusion in other polymers were described, e.g. in
Ref. 4.

CONCLUSIONS

Diffusion of Ag and Au from surface film deposited
by diode-sputtering technique into PET substrate was
studied using RBS analysis. The diffusion was initiated
by the simultaneous effect of Ar or Ar+ O, plasma
discharge and thermal annealing at 80-160°C. The AFM
method was used for the examination of metal layer
morphology. Diffusion coefficients of 107 to 1077 cm? s~
were found in accord with the results reported earlier for
other polymers.!! We suggest that the diffusion source is
the near metal/polymer interface, where the film started
to grow during the deposition. This can explain the fact
that diffusion coefficients of Ag in PET are decreasing with
enhanced temperature and plasma treatment time. Ag films
are partially removed by plasma treatment and the surface
source of Ag atoms reduces. The prevailing influence of the
enhanced temperature compared to simultaneous plasma
processing is observed in the case of the Au/PET interface.
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