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Viadimir Cech je docentem na Ustavu chemie materialti Fakulty chemické VUT v Brné.
Narodil se 24.srpna 1959 ve Znojmé¢. Po maturité¢ na Gymnaziu ve Znojm¢e studoval v letech 1978
— 1983 na Pfirodovédecké fakulté¢ Univerzity J.E. Purkyné v Brné (dnes Masarykova univerzita)
obor fyzikalni elektronika. Po dobu studia na stfedni Skole a v prvnim ro¢niku univerzity
spolupracoval s Hvézdarnou a planetariem Mikuldse Kopernika v Brné¢ a vénoval se pozorovani
proménnych hvézd a vychovou mladych spolupracovniki. Od druhého ro¢niku na univerzité se
jako pomocna védecka sila vénoval vysokofrekvencnim vybojim. Nejprve pod vedenim
prof. Trunecka se zabyval studiem a diagnostikou pochodiového vyboje, pozdéji pod vedenim
prof. Kapicky spolupracoval na rozvoji optické emisni spektroskopie pro analyzu a monitorovani
nizkoteplotniho plazmatu. Tato spoluprace byla zavrSena vypracovanim diplomové prace ,, Urceni
podminek horeni vf. vyboje ve vodnich parach®. Po vysokoSkolském studiu nastoupil jako
technicky asistent v podniku CHIRANA Starda Tura, kde se zabyval sefizovanim a kontrolou
I¢kaiskych elektronickych pfistroji (napt. EKG, uméla ledvina, apod.) v letech 1983 — 1985. Jeste
vroce 1983 na zaklad¢ rigordzniho fizeni v oboru ,, Fyzikalni elektronika a optika* ziskal titul
RNDr. Vroce 1985 odeSel zpét do Brna, aby se vénoval vyzkumné cCinnosti jako védecky
a vyzkumny pracovnik ve Vojenském technickém ustavu ochrany v Brn¢, kde se v letech 1985 —
1996 vénoval vyvoji metod pro analyzu lokalizovanych elektronickych stavii v polovodicovych
materidlech a modelovani transportu naboje v elektronickych strukturdch. V roce 1996 odesel na
Fakultu chemickou Vysokého uceni technického v Brné€, kde pokracoval v feSeni vySe zminéné
problematiky. V roce 1998 obhajil v oboru ,,Materidlové inzenyrstvi“ na FCH VUT v Brné
disertacni praci ,, Study of localized electronic states in amorphous silicon and its alloys using the
space charge“ a byl mu udélen akademicky titul Ph.D. Od roku 1996 az dosud je zaméstnan jako
akademicky pracovnik Ustavu chemie materialti na FCH VUT v Brné a v letech 2000 — 2003 zde
pusobil jako zastupce feditele tstavu a v letech 2003 — unor 2006 jako feditel ustavu.
V habilitaénim fizeni na této fakult¢ obhdjil v roce 2002 habilita¢ni praci ,, Plasma polymer films
prepared by plasma-enhanced chemical vapor deposition* a byl jmenovan docentem pro obor
., Materialové inzenyrstvi “.

Odbornd a védecka cinnost jmenovaného je zaméfena na problematiku nizkoteplotniho
neizotermického plazmatu a jeho vyuziti pro povrchové upravy materialti a depozici tenkych
vrstev. Rovnéz se zabyva pripravou kondenzovanych vrstev mokrymi chemickymi procesy.
Rozsahla je pak jeho ¢innost na poli analyzy tenkych vrstev s ohledem na fyzikalni a chemickeé
vlastnosti vrstev v zavislosti na depozi¢nich podminkéach. Ziskané zkuSenosti vyuziva pro
povrchové tUpravy vlaknovych vyztuzi urcenych pro polymerni kompozity. Publikoval 35
puvodnich pracich v impaktovanych védeckych Casopisech, ve 2 odbornych casopisech, v 21
piispévku ve sbornicich svétovych a evropskych kongrest a konferenci, v 32 pfispevcich na
mezinarodnich konferencich. Web of Science uvadi 28 citaci publikovanych ¢lanki. Je clenem
veédeckych rad FCH VUT v Brné€ od roku 2003 a Fakulty textilni TU v Liberci od roku 2004 a déle
¢lenem odbornych spole¢nosti — Jednoty Geskych matematikti a fyzikii v CR od roku 1988,
Material Research Sociaty v USA od roku 2000 a International Plasma Chemistry Society ve
Svycarsku od roku 2001. Rozsahle spolupracuje s pracovisti v CR a v zahrani¢i — University of
Sheffield (Velké Britanie) od roku 2001, Michigan State University (USA) a Shizuoka University
(Japonsko) od roku 2002, University of New Orleans (USA) a CSM-Instruments ve Svycarsku od
roku 2004 a dal§imi. Ziskal 3 granty GA CR, 2 granty evropské spoluprace COST, 1 grant Gesko-
japonské spoluprace KONTAKT a 1 grant pro vyzkumny pobyt v Japonsku (Japan Society for the
Promotion of Science).



Pedagogické ¢innosti se zacal vénovat v letech 1993 — 1994, kdy pracoval jako externista
na Fakulté stavebni VUT v Brn¢ ve vyuce Fyzikalniho praktika. Na plny uvazek se vénuje vyuce
od roku 1996, kdy nastoupil na FCH VUT v Brn¢ jako odborny asistent. V roce 1997 zavedl novy
piedmét ,, Tenke vrstvy “do doktorského studijniho programu, dale v roce 1998 piipravil 9 uloh pro
novy ptedmét ,, Praktikum z kompozitii® a vroce 1999 dalSich 11 uloh pro novy piedmét
., Praktikum ze struktury a viastnosti polymerii* do magisterského studijniho programu. Piedmét
,» Lenké polymerni vrstvy a povrchy polymert* pro bakalatsky studijni program zavedl v roce 2001
a dalsi predmét snazvem ,,Technologie pfipravy polymernich kompoziti“ pro magisterské
studium zavedl v roce 2002. Zatim jeho poslednimi nové zavedenymi pfedméty pro magisterské
studium jsou ,,Pokrocilé materialy I, II* z roku 2004. V ramci bakalarského studijniho programu
,, Chemie a chemické technologie “ ptipravil navrh na zavedeni nového studijniho oboru ,, Chemie,
technologie a viastnosti materialii“, ktery byl ptijat a ziskal akreditaci v roce 2005. Jmenovany je
Clenem oborové rady doktorského studijniho programu ,, Chemie, technologie a vlastnosti
materialu na FCH VUT. Je Skolitelem tifi studenti doktorského studijniho programu
., Makromolekuldrni chemie a dvou studentl doktorského studijniho programu ,, Chemie,
technologie a viastnosti materialu “ Jeden jeho doktorand jiz doktorské studium tuspéSné dokoncil.
Vedl diplomovou praci 9-ti studentt FCH VUT v Brné, ktefi uspéSn€ svoji praci obhdjili.
Jmenovany byl fesSitelem nebo spolufesitelem celkem 6-ti projektt Fondu rozvoje vysokych skol.



1 UVOD

Mikroelektronicky a optoelektronicky primysl zalozeny na pouziti tenkych vrstev patii
mezi nejsilnéj$i technologické hnaci sily ekonomiky, coz lze prokdzat prudkym nardstem
v komunikacnich technologiich a zpracovani informaci, dale napt. aplikaci paméti a zobrazovacich
jednotek. Tenkovrstvé technologie umoziuji rozsifeni pouziti tenkych vrstev do riznych oblasti,
napi. povlaky vSech druhti (optické, dekorativni, ekologické, otéruvzdorné), biotechnologie,
ziskavani a uchovavani energie. Studiem tenkych vrstev, technologickymi aspekty a aplikacemi se
zabyva mnoho monografii (napf. [1-5]).

Tenké vrstvy mohou byt vyuzity v mnoha typech technickych systémt a byly ptizplisobeny
k plnéni riznych funkei, viz nékolik ptikladi:

— Velky pokrok tenkovrstvé technologie byl u¢inén diky rychlému rozvoji zmensSovani vysoce
integrovanych elektronickych obvodi. V téchto prvcich je vymezeni pohybu elektrického
naboje dané prevazné rozhranim mezi materialy s odlisSnymi elektronickymi vlastnostmi.
Potieba zvySovat kvalitu tenkovrstvych materidlli s reprodukovatelnymi charakteristikami
a vysokou spolehlivosti vedla k cilenému rozvoji technologie, ktera dosahuje vyznamnych
uspéchll. Pokrok ve fyzice materidlovych struktur, ktery spoc¢iva ve vymezeni nosic¢li naboje
do kvantovych jam, povede k revoluci v této oblasti.

— Vyuziti povrchovych povlakl pro ochranu konstruk¢nich material pfi vysokych teplotach je
spojeno s dal§i tenkovrstvou technologii, kterd mé obrovsky komercni vyznam. Napft.
v plynnych turbinach, specidlni tenké vrstvy vybrané pro jejich chemickou netecnost, stabilitu
pii zvySenych teplotach a nizkou tepelnou vodivost, jsou vyuzity ke zvySeni u¢innosti turbiny
a vyrazn¢ zvySuji zivotnost konstrukénich materidl. Multivrstvy a gradientni povlaky
predstavuji struktury s vysokym potencidlem pro dalsi pokrok v této oblasti.

— Zivotnost komponent vystavenych tieni a otéru vlivem vzijemného kontaktu miZe byt
podstatné prodlouzena pti vyuziti povrchovych uprav materidli nebo nanesenim vhodného
povlaku. Tyto tenké vrstvy mohou byt pouzity uvnitf spalovacich motorti, na povrchu umélych
ky¢li a kolennich implantatt, a také v pocitaci na harddisku pro uchovani magnetickych dat.

— Tenké vrstvy jsou soucasti mnoha mikro-elektro-mechanickych systémtit (MEMS) pracujicich
jako senzory nebo ovladace. Napf. piezoelektrické vrstvy nanesené na kiemikovou membranu
mohou byt pouzity pro elektronickou detekci vychylky membrany pii zvySeni tlaku na jeji
povrch. Prvky zalozené na tenkovrstvé technologii jsou vyuzivany jako mikrofony
v naslouchadlech, monitory krevniho tlaku pii cviceni, elektronicky nastavovana tenkovrstva
zrcadla na flexibilnich podporach v optickych zobrazovacich systémech, a také tieba jako
sondy pro detekci zralosti ovoce.

Technologie pro ptipravu tenkych vrstev, technicky dosazitelné vlastnosti vrstev a jejich
aplikace jsou velmi rozmanité. V téchto tezich se budeme vénovat predevSim dvéma technologiim
pro piipravu tenkych vrstev, a to jednak z plynné faze v plazmatu (plazmova polymerace) a jednak
z kapalné faze (mokry chemicky proces). Na ptikladech ukdzeme moznosti ovliviiovat, pfipadné
fidit, fyzikalni a chemické vlastnosti téchto vrstev a zamétime se na nékteré tispésné, ¢i potencialni
aplikace vrstev.



2  TECHNOLOGIE PRIPRAVY TENKE VRSTVY
2.1 PLAZMOVA POLYMERACE

Plazma byva oznaCovano jako ctvrté skupenstvi hmoty, a piestoze se to na prvni pohled
nezda, je plazma nejbéznéjsi formou hmoty. Plazma ve hvézdach a v mezihvézdném prostoru tvoti
ptes 99% viditelného vesmiru a pravdépodobné vétSinu vesmiru neviditelného. Plazma je tvotfeno
smési volnych elektrontll, negativné a pozitivné nabitych Castic, a neutrdlnich atomti a molekul.
Teplota plazmatu a jeho hustota se pohybuji od pomérné chladného a fidkého (napi. polarni zate)
az po velice horké a husté (jadra hvézd) plazma. Bézné pevné latky, kapaliny a plyny jsou
elektricky neutralni a ptilis chladné nebo husté, aby byly v plazmatickém stavu.
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Obr. 1. Zakladni faze procesu plazmové polymerace.

Nizkoteplotni plazma [6-9] je vhodné pro povrchové tpravy materidli a pro nanaSeni
tenkych vrstev [10-11] a je charakterizovano vysokou teplotou elektronti (10° — 10* K) a nizkou
teplotou iontd a neutralnich &astic (10> K). Horké elektrony mohou aktivovat a chemicky
modifikovat povrch materidlu, ktery je v kontaktu splazmatem, a studené ionty, casto
o pokojové teploté (300 K), nenarusi povrch modifikovaného materialu, coz je dilezité napft. pro
povrchové upravy polymert, které jsou snadno degradovatelné [12]. Nizkoteplotni plazma muze
obsahovat aktivované skupiny (napf. H,, O, N», H,O, NHs), které jsou schopny iniciovat
chemické a fyzikalni reakce na povrchu materidlu, coz vede ke zménam povrchovych vlastnosti
a morfologie povrchu upravovaného materidlu — potom mluvime o plazmové povrchové Upravé.
molekuly), dochédzi k aktivaci, fragmentaci a ionizaci téchto molekul nepruznou srazkou
s energetickymi elektrony a tedy k produkci elektronti, iontl a volnych radikalti. Vysoce reaktivni
radikdly pti kontaktu povrchem rostouci vrstvy rekombinuji a podileji se na rlstu této vrstvy
(Obr. 1) — potom mluvime o plazmové polymeraci [13-17]. Tento typ syntézy ma atomovy
charakter na rozdil od konven¢nich polymeraci, jako je radikalova nebo kondenza¢ni polymerace.
V mnoha ptipadech plazmové polymery vykazuji odlisné chemické slozeni, strukturu a vlastnosti
od polymert ptipravenych konvenéni polymeraci, i kdyZ byl pouzit stejny vychozi monomer.

Generace plazmatu vyzaduje zdroj energie pro ionizaci plynu, vakuovy systém pro
udrzovani nizkoteplotniho plazmatu, reakéni komoru, zdsobniky plyni a monomera.



Vysokofrekvenéni doutnavy vyboj se ukazal byt vhodnym nastrojem pro pfipravu plazmovych
polymerti. Schéma aparatury pro plazmové povrchové Upravy a nandSeni tenkych vrstev
plazmovych polymerd je uvedeno na Obr. 2. Jde o zafizeni, které jsme vyvinuli za Gcelem
kontinualnich povrchovych tprav svazki vldken [18,19]. Tubulérni reakéni komora byla zvolena
pro svoji osovou symetrii a vldkna navinutd na civce jsou navadéna podél osy komory napfi¢
zonou plazmatu a ptevijena na sbérnou civku. Cely systém je pod vakuem. Tuto aparaturu lze
snadno piestavit pro depozici vrstev na ploSné substraty a jednotlivd vldkna navinutd na
specidlnim ramu. Typické depozicni parametry jsou uvedeny v Tab. 1.
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Obr. 2. Schéma aparatury pro kontinudlni povrchové upravy svazkl vlaken.

Tabulka 1. Typické depozicni podminky pro pifipravu plazmovych polymert

Frekvence 10° - 10° Hz

Vykon 10 -500 W

Tlak v reakéni komoie 10" —10” Pa

Proud plynu/monomeru 1 — 100 standard cm® min™
Depozi¢ni doba 1 — 30 min

Depozi¢ni rychlost 0.1 —10 pm hod™




Do jaké miry jsou molekuly monomeru fragmentovany na aktivované malé chemické
skupiny zavisi na energetické Grovni plazmatu a charakteru vychozi molekuly. Toto je divodem,
pro¢ plazmové polymery pfipravené ze stejného monomeru maji odliSné chemické sloZeni
a strukturu, kdyz plazmova polymerace probihd pii riznych depozi¢nich podminkach jako je
proud plynu nebo monomeru, RF vykon a tlak v reakéni komote. Fragmentace vychozich molekul
v plazmatu je reprezentovana dvéma typy reakci, a to eliminaci vodiku a $tépenim chemické vazby
[15].

Eliminace vodiku vyznamné ptispiva k procesu tvorby polymeru pii plazmové polymeraci.
Jak je zndmo z experimentu, plynna fdze v uzavieném systému obsahuje po plazmové polymeraci
predevsim vodik a mnozstvi vodiku eliminovaného plazmatem (vytézek vodiku vztaZzeny na
molekulu monomeru) v plynné fazi nartsta se zvySovanim poctu atomi vodiku v molekule
monomeru. Tedy je pravdépodobné, Ze eliminace vodikovych atomi v plazmatu vede k tvorbé
monoradikalii, Mje, a biradikalt, *Mye, a poté pfipojovanim radikald k monomeru a rekombinace
dvou radikalt vede k vytvareni vétSich molekul s radikdlem nebo bez. Monoradikal M;e se miize
pfipojit k monomeru a vytvofit novy radikal M; — Me (reakce (1) na Obr. 3) nebo monoradikéal M;e
mize nekombinovat s dals$im monoradikidlem M a vytvofit neutrdlni molekulu M; — M,;
(reakce (2)) anebo reakce s biradikdlem *Myge povede k tvorbé nového monoradikalu M; — M
(reakce (3) a (5)). Biradikal *Mg* se mlze pfipojit k monomeru a vznikne novy biradikal *My — Me
(reakce (4)). Biradikal *Mys miiZe nekombinovat s biradikdlem *M;* a vytvofit novy biradikal
*My — M;* (reakce (6)). Nov€ vytvorend neutralni molekula M; — M; je v plazmatu opét aktivovana
plazmatem a vytvoii mono- nebo biradikal, viz cyklus I. Nové mono- M; — My* a biradikaly
*Mi —Mj* dale rekombinuji a vytvareji vétsi radikaly, viz cyklus II. Obr. 3 ukazuje nevyhnutelny
proces vytvareni polymeru pii plazmové polymeraci navrzeny Yasudem [13]. Tyto stupiiovité
reakce mohou pievladat pfi vytvafeni plazmového polymeru. Retézové reakce radikalti skrze
dvojné a trojné vazby vedouci k tvorbé polymeru jsou vzacné z diivodl nizké polymeracni teploty.
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Obr. 3. Mechanizmus plazmové polymerace podle Yasudy [13].

Plazmové polymery na bazi kiemiku maji velice zajimavé fyzikdlni a chemické vlastnosti
a lze jich vyuzit jak v elektronickych a optickych aplikacich, tak i jako separacni ¢i ochranné
vrstvy nebo jako kompatibilni vrstvy v multikomponentnich soustavach. V dalSich kapitolach se
budeme vénovat jejich vlastnostem.



2.2 MOKRY CHEMICKY PROCES (SOL-GEL)

Pti mokrém chemickém procesu (sol-gel) je roztok nebo suspenze nanesena na povrch
rotaénim litim, ponofenim nebo rozpraSenim a nasledné vytvrzena pii zvySené teploté, UV
zétenim nebo elektronovym svazkem. Mokré chemické procesy jsou uzivany pro piipravu
hybridnich organicko-anorganickych filmi. Tento technologicky proces bezprostiredné souvisi
s ptipravou samovoln¢ seskupenych, tzv. SA (self-assembled) vrstev [20,21].

SA monovrstva je molekuldrni seskupeni [22,23], které je zformovano samovolné pii
ponoieni vhodné podlozky (substratu) do roztoku povrchové aktivniho ¢inidla a organického
rozpoustddla. Molekula vhodna pro piipravu SA monovrstvy ma tfi vyznaéné &asti: Celni skupinu,
alkylovy fetézec a koncovou skupinu. Celni skupina zajistuje chemisorpci molekuly k povrchu
substratu, ktery musi obsahovat vhodné vazebni skupiny. Tato exotermicka reakce je spojena
s energii v rozmezi 40-50 kcal/mol. Vysledkem silné interakce mezi ¢elni skupinou a funkénimi
skupinami na povrchu substratu je snaha molekuly obsadit kazdé vazebni misto na povrchu
podlozky. Molekula, ktera dosahne povrchu podlozky, se pohybuje po povrchu nez najde volné
vazebni misto. S pfibyvajicim poctem adsorbovanych molekul dochazi ke stésnani molekul
a zorientovani alkylového fetézce, viz Obr. 4.

alkyt chain

headgroup —SH
Obr.4. Schéma formovani SA monovrstvy [23].

Alkylové fetézce vzajemné interaguji v SA monovrstvé prostiednictvim slabych
disperznich, Londonovych, a van der Waalsovych sil. Energie spojend s timto typem interakci je
< 10 kcal/mol. To plati pro jednoduché fetézce typu C,Hans1. Jestlize jsou do fetézce zabudovany
polarni skupiny, bude elektrostatickd interakce mezi témito skupinami plsobit na velkou
vzdalenost podél monovrstvy a z energetického hlediska je tento typ interkace mnohem
vyznamnéj$i, nez interakce slabé. Koncovou skupinou u jednoduchych alkylovych fetézct je
metylova skupina (CHj). Tyto skupiny jsou pii pokojové teplot¢ neusporddané a zména
konformace vyzaduje energii kolem 1 kcal/mol.

SA monovrstvy lze z chemického pohledu povazovat za uspotfadand a stésnana molekularni
uskupeni. Z pohledu fyzikalniho, pfi srovnani s krystalickou strukturou, je SA monovrstva vysoce
neusporadany systém s mnoha defekty (diry, necistoty). Struktury obsahujici defekty, jejichz
velikost pfesahuje nékolik molekuldrnich primérd, nemohou byt stabilni.

Silonova vazebni ¢inidla se komeréné pouzivaji pro povrchové upravy sklenénych vlaken
[24], urcenych jako vyztuz do polymernich kompoziti. Primarni funkci vazebnich c¢inidel je pevna
chemicka vazba mezi oxidy na povrchu vladkna a molekulami polymeru tvoficiho matrici. Silanova
vazebni €inidla maji obecny chemicky vzorec R—Si—Xs. Je to vicefunkéni molekula, jejiz jeden
konec reaguje s povrchem sklenéného vlakna, a druhy reaguje s polymerni fazi. Casti X
predstavuji hydrolyzovatelné skupiny jako jsou metoxy, etoxy, atd., pfipadné to mize byt CL
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Silan je hydrolyzovan na odpovidajici silanol

(Obr. 5 (a)) a do tohoto Vodného roztoku jsou @@ R SiX,-3H0 R i (OH), - 3HX

ponoiena vldkna. Molekuly silanolu se snazi

vytvofit vodikové vazby s hydroxylovymi R R R

skupinami  vdzanymi na povrch  vldkna (10T IO 0l [0SRl e

(Obr. 5 (b)). Pii nasledném suSeni je voda (b H"O\H H“O\II H"O\U
O ~0 o

odstranéna a dochazi ke kondenzaénim reakcim | g (

M N M

jak mezi molekulou silanolu a povrchem vlakna, e
tak 1 mezi sousednimi molekulami silanoli Whsrnoves %
(Obr. 5(c)). Vysledkem je polysiloxanova R R R
monovrstva chemicky vazana k povrchu vldkna 0-8i-0-8i-0-5i-0
s volnymi R skupinami sméfujicimi od vlakna. (<} Q 0 O
V piipadé, Zze matrici je termosetova pryskyfice, Mo M/

2

lze skupinu R vybrat tak, aby reagovala

s pryskyfici béhem polymerace, a byla tak Felymeni
vytvoiena pevna vazba vldkno polymer ‘

(Obr. 4 (d)). Pro termoplastickou matrici lze N
vybrat R s kratkym fetézcem, ktery mize (d) S s
difundovat mezi fetézce matrice a vytvofit tak ](\1){ il)r &’}

také pomérné pevnou vazbu [25]. Kondenzované Vo
vrstvy je mozné nanaset na svazky vldken pomoci
kontinualni techniky, kterou jsme vyvinuli pro

tento ucel. . ) o
Obr.5. Silanova vazebni ¢inidla:

(a) hydrolyza, (b) chemisorpce,
(¢) kondenzace, (d) chemicka vazba
k polymerni matrici [25].

Jak  upozornil  Plueddemann  [26]
siloxanovd vazba je hydrolyticky nestabilni
a rovnovaha mezi jejim vznikem a rozpadem je
déana koncentraci vody v systému. Pfi zvySeni
koncentrace vody (difuze vody podél vlaken je
500-krat rychlejsi, nez difuze pies matrici) je siloxanova vazba hydrolyzovana a spojeni vldkno
matrice je preruSeno. Po odstranéni vody vSak dochazi pouze k Castecné obnové siloxanovych
vazeb.

3 FYZIKALNI VLASTNOSTI TENKYCH VRSTEV
3.1 ELEKTRONICKE VLASTNOSTI a-Si:H

Hydrogenizovany amorfni kiemik (a-Si:H) je tenkovrstvy polovodi¢ovy material
s vynikajicimi elektronickymi vlastnostmi. Poprvé se jej podatilo ptipravit v roce 1969 Chttickovi
a jeho spolupracovnikiim [27] metodou popsanou v kap. 2.1. Tato metoda umoziuje ptipravit
a-Si:H material s dostatecné nizkou hustotou lokalizovanych stavii v oblasti zakdzaného pasu.
Pozdé&ji se prokézalo, Ze tento materidl mize byt efektivné a reprodukovatelné¢ dopovan (n-typ,
p-typ polovodic¢e) [28], ¢imz narostl zijem o jeho praktické vyuziti. O pripravé prvniho
p-n prechodu a prvnim fotovoltaickém ¢lanku bylo referovéano jiz v roce 1976. Vyvoj materidlu
pokracoval a vznikla cela fada ne-fotovoiltaickych aplikaci, viz napt. monografie Streeta [29].

Energetické rozdeleni lokalizovanych stavil je urCujici pro elektronické a optické vlastnosti
a-Si:H. Byla tedy snaha vyvinout experimentalni metody, které by umoznily sledovat lokalizované
stavy u téchto materiald. Jednou z nich byla metoda proudli omezenych prostorovym nabojem
zaloZzena na pracich Roseho [30] a Lamberta a Marka [31,32]. Tito autofi ukazali, Ze pribéh volt-
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ampérové (VA) charakteristiky je ovlivnén zachytnymi hladinami, a v principu by tedy bylo
mozné z této charakteristiky stanovit parametry téchto zachytnych hladin. Tato metoda byla
postupné rozvijena mnoha dalSimi autory. Hlavniho pokroku bylo dosazeno v 80-tych létech
minulého stoleti pracemi Stockmanna [33], Weisfielda [34], Nespturka a Sworakowského[35-37].
Experimentalni metoda byla také podpofena rozvojem numerickych simulaci, které vyvrcholily
feSenim systému transportnich rovnic po elektrony a diry, vcetné rekombinace, v pracich Hacka
a Shura [38,39], Hacka a den Boera [40], Wentincka a spolupracovnikt [41,42]. Nicméné, jejich
modely obsahovaly néktera zavaznd fyzikalni a prostorova zjednoduseni, tj. diskrétni zachytné
hladiny, zanedbani difuznich proudd, apod.

F (10 V em™)
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Obr.6. Pribeh (a) potencidlu, (b) intenzity elektrického pole, (¢) hustoty prostorového naboje
a (d) Fermiho energie podél n'-i-n" struktury pii nulovém napéti (kiivka a) a p¥i napétich:
1,1 V (kiivka b), 4,8 V (kfivka c), 11,1 V (kiivka d) [43].

Autor ve svych pracich vyvinul nastroje (metody a techniky) pro uspésné vyhodnoceni
parametru pro a-Si:H, z ustalenych a relaxa¢nich proudii omezenych prostorovym néabojem.
Autorem navrzeny model struktury n'-i-n’ zalozeny na numerickych simulacich umoZiiuje
vypocet pritbéhu transportnich parametri podél struktury (Obr. 6) a navic jeho jedinecnost spoc¢iva
v moznosti volby prostorového rozlozeni hustoty stavii ve struktute [43]. Tento model jako prvni
uspésné tesi otazku vlivu difuznich proudii na pribéh volt-ampérovych charakteristik pouzité
struktury (Obr. 7). Teplotni zavislosti ¢asové relaxace proudi omezenych prostorovym nabojem
umoziuji efektivné stanovit relaxacni konstantu (Obr. 8) [44, 45].

12



9
3l (Ng)=5.0x10""cm™
—~ 1
| L
E 1
Q |-
= -3
\ L
S -5
e |
- =7
-9
— | | | |
W LZ — 0 1 Z 3
log(V/V)
Obr.7.  Modelové j-V  charakteristiky
zahrnujici (¢arkovana cara) nebo

nezahrnujici (plna c¢éara) diftzni proud pro
pfipad koncentrace defekti (Ng): = 5.0
x 10" cm™ a tloustku i-vrstvy rovnou 1 um
(ktivka a), 2 um (kiivka b) a 5 um (kiivka c)
[43].
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Obr.8. Casova relaxace proudid omezenych
riznych

prostorovym  ndbojem  pfi

teplotach [44].

3.2 MECHANICKE VLASTNOSTI PLAZMOVYCH A KONDENZOVANYCH

VRSTEV

Jednou z moznych aplikaci plazmovych polymert a kondenzovanych vrstev na bazi
kfemiku jsou povrchové Upravy sklenénych ptipadné ¢edicovych vlaken, urcenych jako vyztuze
pro polymerni kompozity. Ukolem takové kompatibilni mezivrstvy je vytvofit pevné ale

houzevnaté propojeni mezi vldknem
a polymerni matrici, pficemz zavisi také na
fyzikdlnich a chemickych vlastnostech
mezivrstvy, viz podrobnéji v kap. 5.1.
Jednim z dulezitych parametrt je modul
pruznosti mezivrstvy a experimentilni a
teoretické studie naznacuji, Ze hodnota
modulu pruznosti mezivrstvy by méla byt
podobnd  hodnot¢ modulu  pruznosti
polymerni matrice (4 GPa, polyesterova
pryskyfice).

Experimentalni data nalezena
v literatufe ukazuji, Ze je mozné piipravit
tenké vrstvy plazmovych polymeru s jistou
variabilitou hodnot modulu pruznosti
(Obr. 9). Nicméné, material ve form¢ a-Si:H
[46], a-SiN:H [47], a-SiOx:H [47] nebo

200

E [ Thin films prepared by plasma techniques
g H
8
3 3
S 100}
S I
- (| ™
g) I
S5 50F
o
> 1

ol

a-Si:H a-Sio_H a-SiOC:H
a-SiN:H a-C:H

Obr. 9. Rozsah modulu pruznosti tenkych vrstev

ptipravenych plazmatickymi technologiemi.
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a-SiOC:H [48] je prilis tuhy, nez aby mohl byt uspésné pouzit pro kompozitni mezivrstvu.
V ptipadé hydrogenizovaného amorfniho uhliku byl pfipraven material s relativné nizsi hodnotou
modulu pruznosti — 40 GPa [46,49]. Ale i tato hodnota je pfili§ vysokd a naSim ukolem bylo
pokusit se pfipravit materidl ve form¢ a-SiOC:H, jehoz hodnota modulu pruznosti by byla
<40 GPa, pro kompatibilni mezivrstvu kompozitniho systému sklenéné vlakno — polyesterova
pryskyfice.

Pro pfipravu elastickych vrstev s nizkym modulem pruznosti bylo vyuzito pulsni plazma
o relativné nizkém efektivnim vykonu za ucelem snizeni zesiténi plazmového polymeru. Efektivni
vykon pulsniho plazmatu (Weg) je Fizen zménou poméru mezi ¢asem (o), kdy plazma hof,
a casem (Zofr), kdy plazma nehoii, Wesr = ton /T *x Weel, kde perioda je definovana jako 7' = to + tofr
a Wex = 50 W. Vysledky jsou uvadény pro vrstvy pfipravené na kiemikovych podlozkach
transparentnich pro infraCervené zareni. Adheze vrstev byla sledovana pro sklenénou podlozku
(mikroskopické podlozni sklicko s nepoSkozenym povrchem). Rozsah vlastnosti plazmového a
kondenzovaného polymeru uvedeme pro vrstvy pfipravené ze stejného monomeru —
vinyltrietoxysilanu (VTES, CH,=CH-Si(—-O-CH,—CHs);). Vrstvy plazmového polymeru jsou
oznacena jako pp-VTES vrstvy a kondenzované vrstvy jsou oznacena jako pc-VTES vrstvy.

Morfologie povrchu vrstev je sledovana mikroskopii atomarnich sil (AFM), viz Obr. 10.
Vrstvy deponované pii nizkych vykonech maji vysoce rovinny povrch o RMS drsnosti 0,1 —
10 nm a tedy vhodny pro analyzu nanoindenta¢ni technikou.

0T

y: 1004,0 nm 2 x: 1004,0 nm

(a) (b)

Obr. 10. Morfologie povrchu pp-VTES vrstvy deponované pii vykonu 5 W o tloust'ce (a) 102 nm
(RMS drsnost 0,3 nm), (b) 963 nm (RMS drsnost 1,9 nm).

Nanoindenta¢ni méfeni [50] spociva v zatézovani diamantového hrotu, ktery postupné
pronikd do vrstvy, az do maximalni pozadované hodnoty zatiZeni, a poté postupné odtéZovani
hrotu pii soucasném sledovani posuvu hrotu ve vrstvé. Vyhodnoceni odtézovacich charakteristik
umoziuje stanoveni modulu pruznosti a tvrdost vrstvy. Timto zpisobem lze proméfit hloubkovy
profil [51] téchto mechanickych parametri az do 10% tloustky vrstvy [52], kdy métfeni neni
ovlivnéno podlozkou (Obr. 11a). Dnesni zafizeni pro nanoindentaci jsou velice citlivd (1 nN)
a umoziuji analyzu vrstvy jiz od nékolika nanometrtt pod povrchem vrstvy. Stfedni hodnoty
modulu pruznosti a tvrdosti vrstev jsou uvedeny v Obr. 11b. Modul pruzZnosti plazmovych
polymert deponovanych pti vykonech v desitkach nebo i stovkach wati se bézné pohybuje od 40
do 160 GPa (Obr. 9). Jak je patrné z Obr. 11b, podafilo se nam snizenim vykonu dodavaného do
vyboje pfipravit plazmové polymery s hodnotou modulu kolem 10 GPa a ptipadné niz$im, coz
pravdépodobné souvisi s men§im zesiténim polymeru diky niz$i koncentraci reaktivnich radikala
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ptitomnych v plazmatu. Témito vysledky demonstrujeme moznost fidit mechanické vlastnosti
(modul pruznosti, tvrdost) plazmovych polymerti pomoci RF vykonu [53].
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Obr. 11. Vybrané mechanické vlastnosti pp-VTES vrstev, (a) hloubkovy profil pro vrstvy
pfipravené v pulsnim plazmatu (fon : fos, tloustka vrstvy), (b) modul pruznosti a tvrdost
plazmovych polymerii ve srovnani s kondenzovanou vrstvou.

Adheze vrstev na sklenéné podlozce
byla testovana pomoci vrypové zkousky
(scratch test). Béhem vrypové zkousky se 0.4
diamantovy hrot presunuje pies vrstvu pfi
nariistajicim normélovém zatizeni a hodnota
zatizeni, pfi niz dojde k odloupnuti vrstvy od
podlozky, je nazyvana kritickym zatiZzenim,
jehoz velikost charakterizuje adhezi vrstvy.
Velikost kritického =zatizeni v zavislosti na
efektivnim vykonu pouzitém pro depozici pp-
VTES vrstvy je uvedena na Obr. 12 [54].
Ze zobrazenych dat lze vycist, ze adheze Effective Power [W]
plazmového polymeru byla ve vSech ptipadech
vys$si, nez tomu bylo u kondenzované vrstvy,
a se zvySujicim se vykonem adheze pp-VTES  Obr. 12. Kriticke zatiZeni jako méfitko adheze
vrstvy mirné nardsta. mezi pp-VTES vrstvou a sklenénou podlozkou.
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3.3 OPTICKE VLASTNOSTI PLAZMOVYCH POLYMERU

Podobné jako lze tidit mechanické vlastnosti plazmovych polymerd, Ize cilené¢ ménit také
jejich optické vlastnosti. Pp-VTES vrstvy jsou transparentni a mohou byt proméfeny
elipsometricky. Analyza téchto méfeni umoziuje stanovit tloustku vrstvy a jeji optické vlastnosti
(index lomu, absorp¢ni koeficient) v zavislosti na vinové délce. Disperze indexu lomu a
absorp¢niho koeficientu odpovidajici pp-VTES vrstvdm pfipravenym pii rtznych pulsnich
rezimech (fon : for) jsou vyneseny na Obr. 13 [51]. Je dobfe patrné, Ze index lomu pro vrstvy
pfipravené pii nartstajicim efektivnim vykonu (z,, = 1 ms) se vyrazné zvySuje, viz posuv disperzni
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ktivky na Obr. 13. Absorpéni koeficient prudce narista v UV oblasti vinovych délek a rovnéz se

zvetSuje se vzrustajicim vykonem.
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Obr. 13. Disperze (a) indexu lomu a (b) absorp¢niho koeficientu pro pp-VTES vrstvy ptipravené

pfi riznych pulsnich rezimech.

Velikost indexu lomu plazmového
polymeru velice dobfe koreluje s modulem
pruznosti dané vrstvy a prabéh disperzni
ktivky je citlivy na dodrzeni depozi¢nich
podminek. Porovnanim disperznich kiivek,
odpovidajicich  plazmovym polymerim
piipravenym pi1 shodnych depozi¢nich
podminkach, je tak mozné posuzovat
reprodukovatelnost pfipraveného materialu
(Obr. 14).
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4 CHEMICKE VLASTNOSTI TENKYCH VRSTEV

Chemické slozeni povrchu vrstvy do hloubky 6-8 nm bylo stanoveno ze spekter rentgenové
fotoelektronové spektroskopie (XPS). Atomarni sloZzeni plazmovych polymerii v zavislosti na
efektivnim vykonu pouzitém pro depozici vrstvy je zobrazeno na Obr. 15a [55]. Pro srovnani jsou
uvedeny hodnoty atomarni koncentrace odpovidajici kondenzované pc-VTES vrstvé. Pc-VTES
vrstva byla pfipravena z roztoku odpovidajiciho silanolu kondenzacni reakci. Z obr. 15a je dobie
patrny narast obsahu atomt uhliku a naopak pokles zastoupeni atomi kifemiku ve vrstvé
pfipravené pii vySSim vykonu. Moznost fizeni organicko/anorganického charakteru pp-VTES
vrstvy (daného pomérem koncentrace C/Si) v pomémé Sirokém intervalu 2,5 — 7,3 je
dokumentovana na obr. 15b. Shodné vysledky byly ziskany také pro chemické slozeni objemu
vrstvy ze spekter Rutherfordova zpétného rozptylu (RBS) a metody zpétného odrazu (ERDA).
Metoda zpétného odrazu umoznila stanovit obsah vodiku v pp-VTES vrstvach, pticemz se hodnota
pohybovala kolem 50 at% pro vSechny hodnoty vykonu. Ze srovnéani dat uvedenych v obr. 15a pro
pp-VTES vrstvu ptipravenou pii 0,05 W a kondenzovanou vrstvu se zda, ze jejich slozeni je
obdobné. Jde vSak pouze o ndhodnou shodu, nebot’ chemicka struktura uvedenych vrstev je zcela
odli$na, jak v zapéti prokazeme.
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Obr. 15. Srovnani elementarniho slozeni pp-VTES vrstev s pc-VTES vrstvou, (a) atomarni
zastoupeni kiemiku, kysliku a uhliku, (b) poméry zastoupenych prvk.

Infracervend spektra odpovidajici plazmovému polymeru ptipravenému pii 0,05 W a 25 W
jsou srovnavana se spektrem monomeru a polykondenzovanou vrstvou na Obr. 16 [55]. Prifazeni
vyznamnych absorp¢nich pési je vyznaceno piimo v grafu. Pp-VTES vrstva pfipravend pii nizkém
vykonu (0,05 W) je tvoiena amorfni a-SiOC:H siti na kterou jsou navazany boc¢ni etoxy skupiny.
Polykondenzovana vrstva je tvofena polyedralni siloxanovou strukturou s bo¢nimi vinylovymi
skupinami. Plazmovy polymer deponovany pii vyssim vykonu (25 W) je tvofen amorfni pfevazné
uhlikovou siti, na niz jsou navazany boc¢ni nové vzniklé hydroxylové a karbonylové skupiny.
Absorpéni pasy odpovidajici vibracim vinylové skupiny nebyly ve spektrech plazmovych
polymerti patrné ani pii pouziti extrémné nizkych vykont < 0,05 W.

Na ptikladu plazmovych polymerti a kondenzovanych vrstev piipravenych ze stejného
monomeru — vinyltrietoxysilanu, jsme ukézali pfednost plazmovych polymeri v mozZnosti
deponovat homogenni vrstvy s fizenymi fyzikalné-chemickymi vlastnostmi a to v pomérné velké
§ifi. Plazmové polymery na bazi organokiemicitani mohou byt vyuzity nejen jako kompatibilni
vrstvy v multikomponentnich materidlech, ale také jako optické vrstvy a nanovrstvy s fizenymi
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parametry, dielektrické vrstvy (low-k materials) pro vyuziti v elektronice, jako ochranné vrstvy,
a také pro separa¢ni membrany, vzhledem k fizené kompaktnosti materialu.

- Si-0-8i
cr,| 8i-0-C
pp-VTES film c=0 / network

(25 W)

pp-VTES film
(0.05 W)

Monomer J

L =)

E 0c-VTES Fim e
o . _MA
aa b o o 1 o s a1 4 o s a0 o & 3 3

Absorbance [a.u.]

& Si-0-3i
cage-like

4000 3500 3000 2500 2000 1500
-1
Wavenumber [cm ]

Obr. 16. Infrafervend spektra plazmovych polymerii, monomeru a kondenzované vrstvy.

5 APLIKACE TENKYCH VRSTEV

51 VLAKNY VYZTUZENE POLYMERNI KOMPOZITY

Kompozit je material, ve kterém jsou
specifickym zpisobem kombinovany dvé nebo
vice komponent s vyrazné se liSicimi Matrice
fyzikalnimi vlastnostmi [56]. Kompozity tvofi
jedna nebo vice nespojitych fazi, ponofenych ve
spojité fazi. Nespojitd faze je obvykle tuZzsi
a pevnéjsi nez spojita faze a nazyva se vyztuz,

Objemova \cast matrice  ©Modifikovana

matrice
e

Meslaze

zatimco spojitd faze se nazyva matrice. Ukolem y .

matrice je jednak chranit vyztuz pred . ’ /\

mechanickym a chemickym poskozenim Creef T Mezivistva
. v .o v r W O w* J /’ !

a jednak udrzovat ji v pozadovaném sméru vaci Viikna Objemové &st vitkna

namahani a ddle umoznit pienos vnéjsich napéti
do vyztuze. Nositelem pevnosti a tuhosti jsou u
dlouhovldknovych (pomér délky vldkna k jeho
priméru  >100) polymernich  kompoziti
vyztuzujici vldkna a matrice k nim vyrazngji

Obr. 17. Schématické znazornéni piicného
fezu vlakny vyztuzeného kompozitu.
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nepiispiva. Tedy, vyztuzujici vlakna, majici o jeden az dva tady vyssi pevnost a tuhost ve srovnani
s polymerni matrici, se pfi vn&jSim naméahani deformuji méné nez polymer. Dochdzi tak ke vzniku
smykovych sil na rozhrani vldkno-polymer. Vlastnosti tenkych hrani¢nich vrstev na rozhrani
vlakno-polymer urcuji velikost pfenosu napéti z nepevné matrice do vldken a odolnost celé
kompozitni struktury vii¢i pisobeni okolniho prostfedi. Tenké hrani¢ni vrstvé fikdme mezivrstva
a spolecné¢ s modifikovanou casti polymerni matrice tvoii kompozitni mezifazi (Obr. 17) [57].
V piipad¢ dokonalé¢ adheze mezi polymerem a vladknem nesou dlouhd vldkna veskera napéti na
kompozitnim materidlu, takze nepevna ale deformovatelnd matrice je prakticky bez napéti.
S nariistem objemového podilu vldken vzrGstd vyznam hrani¢nich vrstev. Pfi obvyklém
objemovém podilu vldken 40-65% a priméru vldken 10-25 pum je vliv mezifdze na mechanické
vlastnosti kompozitu dominantni [19]. Spatna adheze vede ke ztraté vyztuzujiciho efektu vlaken
a tedy ke snadnému poskozeni kompozitniho materialu.

Analyzy komer¢nich povrchovych
uprav sklenénych vldken ukazaly, ze
mezivrstvy jsou heterogenni vzhledem
k nerovnhomérnému pokryti vlaken, ale
také vzhledem k nerovnomérné tloust'ce
mezivrstvy (Obr.18) [58]. Tloustka vrstvy
muze kolisat od n¢kolika nanometrt az po
nekolik mikrometrti. Na Obr. 19 je mikro-
fotografie z rastrovaciho elektronového
mikroskopu  zachycujici  povrchovou
nehomogenitu na komeréné upraveném
sklenéném  vlakné. Pifi  mechanické
manipulaci  svldkny  mize  dojit
k odloupnuti ¢asti mezivrstvy z povrchu

Vlakno

vlakna a wvzniklé Ccastice ulpivajici na
vlaknech maji za nésledek snizeni
parametrc.  mechanickych  vlastnosti
kompozith vyrobenych ztéchto vlaken.
Dalsim omezenim efektivity povrchovych
uprav je snaha molekul silanovych
vazebnich ¢inidel vytvaret siloxanové
oligomery, diky vzijemné kondenzaci,
spiSe nez vytvofit chemickou vazbu
k povrchu sklenéného vlédkna [59,60]. Tak
vznikd pomérné nizkd hustota vazeb mezi
siloxanovou mezivrstvou a povrchem
vlakna a mnozstvi téchto vazeb muze jesté
dale klesat v dasledku hydrolytické
nestability vazby. Jak jiz bylo feceno
vkap. 2.2 je siloxanova vazba
hydrolyticky nestabilni [26], coz vede pfi
pouziti  polymernich kompoziti ve
vlhkych a vodnich prostiedich
k zdsadnimu sniZent jejich uzitnych hodnot.

Obr. 18. Schématické znazornéni heterogenity
komer¢éni povrchové Upravy sklenénych vlaken.

Vyse zminéné nedostatky  Obr. 19. Mikrofotografie komeréné¢ povrchové
komer¢nich tprav vlaken vedou ke snaze  tpraveného sklenéného vldkna.
najit nové postupy a nové technologie
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povrchovych uprav, které by zajistily vys$i vykonnost kompozitnich materidli vyuzitych ve
ptfipravy mezivrstev z vodnych roztokll se rozvijeji technologie chemického roubovani, ale také
plazmochemické technologie. Snaha o zvySeni adheze na rozhranich kompozitni mezifaze vede ke
zvySeni pevnosti kompozitniho materidlu, ale ¢asto na ukor snizeni houzevnatosti kompozitu.
napfi¢ vlakny, coz ma za nasledek snizeni razové houzevnatosti kompozitu. Pevnéd vazba je tak
piedpokladem kiehkého lomu materialu. Jestlize je vSak vybran vhodny material a technologie pro
pfipravu mezivrstvy, pak lze docilit zvySeni pevnosti i houzevnatosti kompozitu soucasné.
Teoretické a experimentalni prace ukazuji, Zze nandSeny material by mél byt poddajny
a prizpasobivy s modulem pruznosti podobnym nebo dokonce niz§im, nez je modul pouzité
matrice. PfestoZe stale neni zcela jasné, jaky optimalni material by mél byt vybran pro specificky
kompozitni systém (vyztuz-matrice), bylo zjisténo, Ze rozhodujicimi parametry jsou modul
pruznosti mezivrstvy, jeji tloustka a slozeni, interakce na jednotlivych rozhranich mezifaze,
a modul pruznosti matrice [61].

52 KOMPOZITY S RIZENOU MEZIFAZI

Vhodné kondenzované vrstvy nebo vrstvy plazmovych polymerii mohou byt naneseny na
povrch c¢istého (povrchové neupraveného) vldkna (Obr. 20a) a testovany jako mezivrstvy
v polymernim kompozitu. Jestlize je pouze jedno vldkno zabudovano do polymerni matrice,
mluvime o modelovém kompozitu. Pevnost mezifdze ve smyku lze potom testovat specidlnimi
technikami jako je fragmentacni test, mikro-kapkovy test a nékterymi dalSimi.

Pro povrchové upravy svazkll vldken jsme vyvinuly kontinudlni technologie jak pro
nanaSeni plazmovych polymeri (kap. 2.1), tak i nanaSeni kondenzovanych vrstev (kap. 2.2). Tenké
vrstvy na bazi kiemiku byly nanaSeny na sklenénd vldkna urcend jako vyztuze pro polyesterovou
pryskyftici. Na rozdil od kondenzovanych vrstev jsou vrstvy plazmovych polymert velice
homogenni a tenka vrstva neni na vlakné dobte patrna. Z tohoto divodu byla pp-VTES vrstva o
tloust’ce 0,1 um zamérné poskozena, abychom demonstrovali jeji pfitomnost na vlakné (Obr. 20b).

(a) (b)

Obr. 20. Mikrofotografie sklenénych vlaken (a) bez povrchové tupravy, (b) s povrchovou
upravou (pp-VTES vrstva, tloustka 0,1 pm).
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Rucné kladené kompozity, ve formé kratkych tramecki (6 x 10 x 40) mm’, byly vyztuzeny
jednosmérné s vyuzitim povrchové upravenych svazki vldken ulozenych podél hlavni osy
tramecku. Kratké kompozitni tramecky byly testovany v 3-bodém ohybu podle normy ASTM
D 2344/D 2344M - 00 [62]. Pevnost kratkych trameckt, kterd je vysledkem tohoto testu, souvisi

s interlaminarni smykovou pevnosti.

Mezivrstvy tvofené pp-VTES
vrstvou o tloustce 0,1 um byly
testovany pro kompozitni systém
sklenéné¢ vldkno — polyesterova
pryskytice (GF/polyester kompozit).
Objemovy podil vldken v kompozitu
byl kolem 52% pro vSechny vzorky.
Pevnost kratkych trameckt
v zavislosti na modulu pruznosti
mezivrstvy je uvedena na Obr. 21.
Pocatec¢ni hodnota pevnosti odpovida
kompozitu s povrchové neuprave-
nymi vldkny. Z obrazku je patrné, ze
pevnost trameckid narlsta linedrné se
zvySujicim se modulem pruznosti
mezivrstvy. Narlst pevnosti pro
vrstvu 0 modulu pruznosti 11 GPa je
o 112% vici kompozitu s neuprave-
nymi vlakny. ZvySovanim modulu
pruznosti ze 4 GPa (0,05 W) na
11 GPa (25 W) doslo ke zvySeni
pevnosti kratkych trameckit o 40%.
Toto jsou vysledky prvni
systematické studie o vlivu modulu
pruznosti mezivrstvy na smykové
vlastnosti kompozitu. Je vSak tfeba
mit na paméti, Ze pifi zvySovani
modulu pruznosti mezivrstvy dochazi
také ke zméndm sloZeni a chemické
struktury plazmového polymeru a
tedy také ke zméné adheze na
jednotlivych rozhranich kompozitni
mezifaze.

Srovnani pevnosti kratkych
trdmeckt pro rizné mezivrstvy
tvofené jak kondenzovanymi
vrstvami nebo vrstvami plazmovych
polymert uvadi Obr. 22. Je zde
ukazano, ze systematickd préce
s optimalizaci mezivrstvy muze vést
k vyrazné vysSim uzitnym vlastnostem
polymernich kompozitd, viz vrstva pp-
TVS/O..
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Obr. 21. Pevnost kratkych trameckti GF/polyeste

kompozitu jako funkce modulu pruznosti mezivrstvy.

70

HH

60 -

50

T
'_

40

30

HH

20

10 I—x—l
0
untreated pc-VTES pc-MPS
pp-HMDSO pp-VTES pp-TVS/O,

i

Short-Beam Strength [MPa]

Obr. 22. Pevnost kratkych trameckt GF/polyester
kompozitu pro rizné povrchové upravy (HMDSO -
hexametyldisiloxan,VTES — vinyltrietoxysilan, MPS -
metakryloxypropyltrimetoxysilan, TVS/O, — smés
tetravinylsilan a kyslik).
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6 ZAVER

Tenkovrstvé technologie prochédzeji rychlym vyvojem, ktery je urCovan piedevsSim
aplikacemi v mikroelektronice, optoelektronice a nejnovéji také v biotechnologiich. Podminkou
uplatnéni téchto technologii je vysokd mira automatizace technologického procesu a vysoké
pozadavky na kvalitu a reprodukovatelnost deponovanych vrstev. Tyto vysoké naroky piimo
souvisi se znanymi finanénimi naklady na tyto technologie. Neni tedy jednoduché obstat
v konkurenci se zahrani¢nimi laboratofemi.

V téchto tezich jsme se pokusili ukédzat, ze Ize nalézt oblasti vyzkumu tenkych vrstev
a jejich aplikaci, které nepatii k tzv. ,tradiénim* oblastem, jimz se v€nuje vétSina pracovist, ale
presto patii k velice zajimavym tématim s vysokym aplikacnim potencidlem.

Ukazujeme, Ze plazmova polymerace je perspektivni technologii pro piipravu funkénich
materiali ve formé¢ tenkych a ultratenkych vrstev s fizenymi fyzikalné-chemickymi vlastnostmi.
Tato technologie umoznuje depozici souvislé homogenni vrstvy o tlouStce od nékolika nanometrii
do né¢kolika mikrometrti na rovinné podlozky. Podlozkou muze byt sklo, kiemikova deska, kov,
polymer, keramika nebo i kompozitni materidl. Vrstva plazmového polymeru miiZze byt rovnéz
uspé$né nanaSena na vlakna a ¢astice. Nizkoteplotni neizotermické plazma muize byt vyuzito jako
citlivy, ale vyznamny ndastroj pro povrchové upravy materialii, aniz by doslo k degradaci i tak
subtilnich materialti jako jsou vldkna.

Pouzivani mokrych chemickych procesii je dalsim nezavislym procesem pro tvorbu vrstev
a multivrstev. Navic ob¢ technologie mohou byt vzajemné kombinovany. Jednak nizkoteplotni
plazma umoziiuje predipravu povrchu materidlu za ucelem piipravy povrchovych vazebnich
skupin, na které v dalSim kroku mohou byt roubovany funkéni molekuly v ramci depozice
z kapalné faze. A jednak SA vrstvy ¢i multivrstvy pfipravené mokrym chemickym procesem
mohou byt néasledné modifikovany nizkoteplotnim neizotermickym plazmatem. Variabilita
moznosti téchto technologii je vysoka.

Nastinili jsme moznosti pfipravy optimalizovanych mezivrstev vyuzitelnych pro studium
fizené mezifaze, ale také aplikace pro polymerni kompozity se zvySenymi uzitnymi vlastnostmi.
Jsou tu oteviené moznosti vyuziti tenkych vrstev a nanovrstev pro pfipravu vrstevnatych struktur
se stupnovité ¢i gradientné proménlivym indexem lomu (optickd vldkna, filtry). Plazmové
polymery na bazi organokiemicitanti jsou v soucasné dob& perspektivnimi materialy pro piipravu
dielektrickych vrstev s nizkou permitivitou. NaSe zkuSenosti s fizenou chemickou strukturou
plazmovych polymerti jsou pfreduréeny pro vytvafeni poréznich vrstev s fizenou distribuci
nanopori. Plazmové polymery testujeme rovnéz jako bariérové vrstvy pro povrchové Upravy
polymernich kompozita.

Tato koncepce vyzkumu je tésné spjata s koncepci vyuky tenkych vrstev a polymernich
kompozitl na pracovisti Ustavu chemie materiall. Soudasti prednasek jsou také navitévy
laboratoii s ukazkami vyzkumné ¢innosti a jejich vysledki. Studenti od 2.ro¢niku jsou zapojovani
jako pomocné védecké sily do problematiky feSené na pracovisti. Cetné odborné a vyukové
projekty umoziuji cilen¢ zapojit do jejich feSeni také diplomanty a piedevSim studenty
doktorskych  studijnich  programt ,,Chemie, technologie a vlastnosti  materiali*
a ,,Makromolekularni chemie®. Finan¢ni zdzemi tak umoziuje prezentaci vysledki studentl i na
prestiznich zahrani¢nich konferencich a jejich studijni pobyty na pracovistich zahrani¢nich
partnerd.
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ABSTRACT

Thin film technologies are progressive techniques used by microelectronic and
optoelectronic industries. Besides, the technologies have a strong potential to be applied in many
areas of nanotechnology and biotechnology. Technological applications of new materials often
require them to be in the form of thin films. Many thin-film processing techniques have been
developed for the fabrication of monolayers and homogeneous layers. Some of the techniques are
able to prepare high quality thin films with high reproducibility. This level of technology will
enable us to deal with more complicated film systems. Over the last ten years, scientists from
varying backgrounds have rallied around a versatile new method for the synthesis of multilayer
thin films. Because the layer-by-layer assembly method provides opportunities for creative design
and application of function-specific films, the field has experienced an initial period of exponential
growth. In complex systems, new properties appear that are not observed for each individual
component.

Plasma polymerization is one of the perspective techniques. Plasma polymerization is a
process where monomer molecules are activated and fragmented during the plasma process
forming free radicals, electrons and ions and the free radicals can recombine at the substrate
surface constituting thin film of distinct material properties with respect to conventional
polymerization. Plasma polymerization is a film-forming process, in which growth of low-
molecular-weight molecules (monomers) into high-molecular-weight molecules (polymers) occurs
with the assistance of the plasma energy.

Plasma-polymerized organosilicones constitute a class of materials with a rich and varied
scientific background. This class of materials possesses a special characteristic, which
distinguishes it from other plasma polymers. It is the ability to vary and control the degree of
organic/inorganic character (that is, the carbon content) by appropriate choice of fabrication
variables. This allows one to control many physico-chemical properties over wide ranges resulting
in an extraordinary potential for useful applications, which are now only beginning to be tapped.
The organosilicon plasma polymers are widely observed with respect to the potential for optical,
mechanical and electronics applications.

Sefl-assembled monolayers and multilayers belong among very interesting materials as
well. In a wet-chemical process (sol-gel) a solution or suspension is applied onto a surface by
spinning, dipping or spraying and then hardened by thermal treatment, UV or electron irradiation.
Wet-chemical processes are used for hybrid organic-inorganic coatings. Combination of the wet-
chemical process and the plasmachemical technology brings a variety of possibilities how to
control construction of functional thin-film materials.

Multicomponent materials such as composites require functional films (interlayers) that are
embedded among components (reinforcing fiber, polymer matrix) to improve their compatibility.
It is expected that ductile and flexible films on a basis of silicon are expected to fulfill the demands
for glass fiber/polyester composite system. The Young’s modulus and thickness of the interlayer
are among the main parameters influencing composite performance. Model calculations and
experimental data even suggest controlling the composite strength and toughness by varying the
interlayer modulus.
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