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ABSTRAKT

Tato bakalaiska prace je zamétfena na problematiku tenkych polymernich filma, jejichz
tloustka nepiesahuje rozmér nékolika desitek nanometri. Soustfedi se zejména na popis
vlastnosti samotnych polymernich filmt, ale také na vlastnosti polymert, z nichz jsou tyto
filmy pfipravovany. Dal§im tématem, které je diskutovano, jsou moznosti ptipravy téchto
filmt, konkrétn¢ porovnani jednotlivych metod a jejich vyhod a nevyhod v praxi.
V neposledni fad¢ jsou zde shrnuty zakladni oblasti aplikaci a jejich aktudlni trendy.
Zavérem jsou popsany jednotlivé laboratorni metody vyuzivané ke zkoumani fyzikalnich

a chemickych vlastnosti téchto filmu.

Kli¢ova slova: tenké polymerni filmy, depozice, polymerni elektronika, infracervena

spektroskopie, profilometrie, fluorimetrie

ABSTRACT

This bachelor thesis is focused on thin polymer films, the thickness of which does not exceed
the size of several tens of nanometres. It focuses mainly on the description of the properties
of the polymer films themselves, but also on the properties of the polymers from which these
films are prepared. Another topic that is involved deals with the preparation methods of these
films, specifically the comparison of individual methods and their advantages and
disadvantages in practice. The basic areas of applications and their current trends are also
summarized here. Finally, the individual laboratory methods used to investigate the physical
and chemical properties of these films are described.

Keywords: thin polymer films, deposition, polymer electronics, infrared spectroscopy,

profilometry, fluorimetry
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UvVOD

Tenké filmy se stavaji ¢im dal oblibenéjSim odvétvim polymerni védy, coz z nich ¢ini velmi
rychle se rozvijejici trend. Pravé oblibenost a dynamicky rozvoj mtizeme sledovat ve vét§iné
védeckych praci a ¢lankd publikovanych v odbornych casopisech a na internetovych
portalech zabyvajicich se védeckym vyzkumem. Pokroky v technikdch nanaSeni tenkych
vrstev béhem 20. stoleti umoznily Sirokou Skalu technologickych prilomu v oblastech, jako
jsou magneticka zdznamova média, elektronickd polovodicova zatizeni, LED diody, optické
povlaky (antireflexni vrstvy) a tvrdé povlaky na feznych nastrojich. Dalsi uplatnéni nalezly
tenké filmy pii vyrobé energie (tenkovrstvé solarni ¢lanky) a jejim skladovanim (tenkovrstvé
baterie) a v neposledni fad¢ také pii vyrobé tenkovrstvych 1é¢iv. Tenké filmy se tak jiz
pomalu dostaly do spousty predmétl kazdodenniho pouziti, kde hraji vétsi ¢i mensi roli
Vv zajistovani funkcénosti téchto predmétii. Pro piipravu tenkych filmi mize byt pouzita cela

fada piirodnich ¢i syntetickych materidli riznych vlastnosti s riznymi oblastmi aplikaci.

Vzhledem k sou€asnému technologickému pokroku se pak pro vyrobu vétSiny tenkych filmi
pouzivaji polymery z divodu jejich snadné modifikovatelnosti. Je zifejmé, Zze vlastnosti
téchto tenkych filmt zavisi hlavné na typu polymeru a jeho tloust’ce. Nékteré polymery jsou
lepsi pro zlepSeni bariérovych vlastnosti, jiné nabizeji velmi dobré tésnici funkce. Specidlni

skupinou jsou pak polymery pouzivané v polymerni elektronice.

Pravé Sirokd oblast aplikaci a nelplnd probadanost tenkych film ptipravovanych
z polymerid je divodem k vénovani jim dostatecné védecké pozornosti. V praci jsou
nastinény zakladni polymery pouzivané pro vyrobu tenkych polymernich filmi a jejich
zakladni vlastnosti. Déale se pozornost ubird na rozdilné vlastnosti polymernich filmt ve
srovnani s jejich vlastnostmi v kompaktnim stavu. Dalsi téma, které je velice zajimavé, je
zpusob, jakym tyto polymerni filmy viibec vznikaji. Spousta metod je totiz proveditelna
pouze v malych méftitcich a tak svétlo prumyslového svéta nejspis nikdy nespatii. Tenké
polymerni folie jsou ¢im dal vice vyuZzivany ve vSech oblastech naseho b&zného Zivota,
také shrnuty zékladni metody zkoumadni jiz vytvorenych filmi, které ndm mohou pomoci

s jejich naslednym vyzkumem a vyvojem.
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I. TEORETICKA CAST
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1 TENKE FILMY

1.1 Definice a zakladni vlastnosti tenkych filmu

Tenky film je vrstva materialu, jehoz jeden rozmér je o mnoho fadi mensi nez zbylé dva.
Takto vytvotfeny film pak ma v nékterych ptipadech zdaleka odlisné fyzikalni vlastnosti
(napt. vodivost, koeficient reflexe atd.) ve srovnani s vlastnostmi vyrobku v kompaktnim
stavu vytvoreného z téze latky. Vrstvu miizeme oznacit za tenkou prave, pokud se pii urcité
tloust’ce zacnou projevovat tyto fyzikalni anomalie. Jelikoz vSak je tato mez pro ruzné
fyzikélni vlastnosti riizna, je 1 pojem ,tenké filmy* nebo také ,tenké vrstvy* relativni.
V praxi se pak miizeme setkat s vrstvami o tloust'ce od desetin nm az po stovky nm. Kromé
tohoto Cisté¢ fyzikalniho vymezeni pojmu se pak mizeme setkat s aspektem, ktery je Cisté
prakticky. V primyslu se proto pouzivaji tenké vrstvy, které jest¢ nevykazuji zasadni
odli$nosti ve fyzikdlnich vlastnostech, avSak jsou svymi rozméry vhodné pii nékterych
aplikacich. Naptiklad pti vyrobé plosnych a Casto 1 tvarové velmi slozitych vyrobki jako

jsou kontakty nebo nékteré spojovaci vodice a tisténé Cipy. [1]

Pro pfipravu tenkych filmii mtize byt pouzita celd fada ptirodnich ¢i syntetickych materialti
riznych vlastnosti s riznymi oblastmi aplikaci. Vzhledem k souc¢asnému technologickému
pokroku se pak pro vyrobu vétSiny tenkych filml pouzivaji polymery z diivodu jejich snadné
modifikovatelnosti. Je zfejmé, Ze vlastnosti téchto tenkych filmt zavisi hlavné na typu
polymeru a jeho tlouStce. Nekteré polymery jsou vhodné pro zlepSeni bariérovych
vlastnosti, jiné nabizeji velmi dobré té€snici funkce. Komercné se pak nej€astéji vyuzivaji
jako dielektrika v kondenzatorech, jako bariérové povlaky pro polovodiCova zafizeni,

izolace mikroobvodu nebo tfeba antikorozni povlaky. [2-3]

Organické polymerni tenké filmy tak na poli polovodic¢i vystiidaly jesté donedavna
majoritné vyuzivané anorganické materidly. Vyhodou oproti anorganickym materialim je
napiiklad schopnost tvorby ultratenkych vrstev. Dalsi velikou vyhodou je pak produkce
souvislého filmu bez trhlin a také vysoka Cistota, kterd zabranuje ptipadnym tnikiim proudu.
Mezi jejich nevyhody patii tepelnd a oxidacni nestabilita, které jsou vlastni vétSing

polymernich latek. [2]
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2 POLYMERY VYUZIVANE PRO VYROBU TENKYCH FILMU

2.1 Struktura a vlastnosti polymeru ve formé tenkych vrstev

Polymery od sebe mizeme rozlisit diky jejich rozdilné struktufe. Strukturou obecné
rozumime rozloZzeni ¢asti hmoty navzajem v prostoru podle urcitych pravidel ¢i zékont.
Pravé tyto zakony urcuji konstituci, konfiguraci a konformaci jednotlivych polymernich
fetézcl. Tyto struktury se oznacuji za struktury molekularni. V ptipadé semikrystalickych

polymeri pak mizeme mluvit i o struktufe nadmolekularni. [4]

Jiz zminéna struktura ovliviluje charakteristické vlastnosti polymeri, které mohou byt
vyuzity pii ptiprave tenkych polymernich filmd, a které se oproti vyrobklim v kompaktnim
stavu n€kdy i znacné lisi. Mezi charakteristické vlastnosti, které byvaji u jednotlivych
polymert odlisné, patii molekulovd hmotnost a jeji distribuce, déale pak teplota skelného
ptechodu (u amorfnich) a teplota tani (u semikrystalickych) polymeri. Pro kazdy polymer
je potom typicka takzvana termomechanicka kiivka. Zejména pokles teploty skelného
pfechodu mtize u nékterych amorfnich polymera zptisobit rozsiteni teplotniho okna, v némz
se chovaji pseudoplasticky a rozsitit tak pole jejich vyuzitelnosti. Napiiklad u voln¢ stojicich
polystyrenovych filmua s tloustkou 5 nm klesa teplota skelného piechodu az 0 50 K. Graf
zavislosti teploty skelného pfechodu polystyrenovych filmt na jejich tloust’ce miizeme vidét
na Obrazku 1. Neméné podstatna je také smacivost substratu, na ktery byvaji polymerni
filmy nanéaseny. Za ucelem dosazZeni co nejlepSich smacecich vlastnosti se proto pouzivaji
techniky oSetfeni povrchu substratu, a to zejména plazmovani a silanizace, které upravuji

elektrostatické sily na rozhrani fazi. [5-8]
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Obrazek 1 - Graf zavislosti teploty
skelného prechodu PS filmu na jeho tloust'ce [7]

Nutnost zkoumani téchto charakteristickych vlastnosti na nanourovni je patrna naptiklad ve
vyvoji novych informaénich technologii. V uplynulych desetiletich totiz doslo k velkému
pokroku pti vyrobé mikroCipti, na které jsou kladeny ¢im dal vétsi naroky, a to predevsim
na jejich velikost. Za ti¢elem vyroby obvodu ve velikostech blizicich se desitkdm nanometri
je dualezité porozumét také mechanickym vlastnostem polymerd, jejichz rozméry se budou
pohybovat na nanourovni. Jednim z prvnich, kdo zkoumal zmény vlastnosti a predev§im
zménu hodnoty skelného piechodu byl Keddie. [9] Voln¢ stojici filmy s tloustkou mensi nez
70 nm vykazuji sniZeni teploty skelného piechodu oproti té, ktera je méfitelna
u kompaktniho materialu (napf. stanoveni z granule). Naopak filmy, které byly podporované
substratem, vykazovaly snizeni, zvySeni nebo dokonce nevykazovaly Zadnou zménu
Vv teploté skelného prechodu praveé v zavislosti na interakci mezi polymerem a substratem.
Spousta méfeni vSak byla provedena v ,,pseudotermodynamickém rezimu®, kde byla teplota

skelného ptechodu povaZzovana za pieruSeni teplotni zavislosti vlastnosti. [10]

Polymer vyuzivanych pro pfipravu tenkych filmt existuje celd fada. V nasledujicich

kapitolach je uveden podrobnéjsi popis nékolika z nich.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 14

2.2 Polymethylmethakrylat

Polymethylmethakrylat (PMMA), oznaCovany jako organické sklo, ¢i plexisklo je Ciry
a velice odolny akrylatovy homopolymer. Dobie odolava ziedénym roztokim kyselin, zasad
a soli. Znacna je také jeho odolnost vuc¢i oxidaéni atmosféte, alifatickym uhlovodikiim
a mineralnim olejim. Pfi vyrob¢€ tenké vrstvy z roztoku miizeme vyuzit jeho rozpustnost
V ketonech a esterech, mén¢ pak v chlorovanych uhlovodicich z diivodu casté toxicity
rozpoustédla. V ruznych prostiedich jako je naptiklad monomerni methakrylat, benzen nebo
tieba alkoholy s niz§imi pocty uhlikovych atomi podléhd korozi za zvySeného napéti. Svoje
uplatnéni nachdzi predevSim ve stavebnictvi, spotiebnim primyslu, Iékafstvi, optice,

elektrotechnice a elektronice nebo také v bizuterii. [6, 11-13]

Nejcastéji pouzivanou metodou pro vyrobu tenkych polymernich filmi z PMMA je rota¢ni
odlévani, avSak je mozné pouzit i jiné bézné, ¢i méné bézné metody jako ticba metoda
Langmuir-Blodgettové. Napiiklad Semaltianos ve své praci z roku 2007 experimentalné
ptipravoval filmy s tloustkami okolo nékolika nm metodou rota¢niho odlévéni z 1,25%
roztoku rychlosti 8000 RPM (rotations per minute, ota¢ky za minutu) na silikonovy substrat.
Substraty s filmem byly poté zahfivany na podlozce s teplotou 200 °C po dobu 2 min. Pfi
téchto podminkach se tvotily filmy, jejichz povrchova morfologie byla beztvara. Dalsi filmy
byly piipravovany z 2% roztoku rychlosti 7000 RPM a odlévany na sklenény substrat, ktery
byl poté znovu zahtivan na 200 °C po dobu 2 min. U téchto vzorkl byly patrné morfologické
zmeény v podob¢ dér s priméry od 10 do 20 nm a hloubkou pfiblizné 2 nm. Nakonec vytvofil
vzorky, které obsahovaly pouze malé dirky, ¢ehoZ dosahl pomoci 1,25% roztoku nanaSen¢ho
rychlosti 8000 RPM na silikonovy substrat, ktery byl poté ponechan v susarné s teplotou
170 °C po dobu 30 min nebo ve vakuové komoie po dobu nékolik dni. Ve své praci pak
popisuje vliv uréitych parametri na tloustku a morfologii tenkych filmt ptipravovanych
z PMMA. Hlavni vliv na celkovou strukturu filmu urcoval pfedev§im vybér substratu. Dale
zjistil, Ze vyssi rychlosti pouzivané pii nandseni zajist'uji lepsi odpateni rozpoustédla, které

je Castou piic¢inou vzniku dér a povrchovych nerovnosti. [11, 14]

2.3 Polyvinylalkohol

Polyvinylalkohol (PVAL) patii do skupiny polymert, které nelze vytvofit z monomeru.
Teoreticky monomer totiz vlivem molekularniho presmyku prechazi ve stabilngjsi
acetaldehyd. V praxi je proto nutné jej vyrabét polymeranalogickou reakci (hydrolyzou)
z polyvinylacetatu. Jelikoz nikdy nedojde k reakci vSech polyvinylacetatovych skupin, jsou
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vlastnosti vysledného produktu velmi proménlivé. Vznikly PVAL je bily prasek, zietelné
krystalického charakteru, jehoz odolnost vii¢i rozpoustédlim zavisi pravé na obsahu
nezreagovaného polyvinylacetatu, na teploté a v neposledni fad¢ také na stfedni molekulové
hmotnosti. BéZna je jeho odolnost vuci olejim. V jednosytnych alkoholech botna a ve
vicesytnych se rozpousti. Odolavd organickym kyselinam. Ve vodnych roztocich
anorganickych kyselin a jejich soli pfechazi pfti teplotdich nad 160 °C na viskozni az
nerozpustnou hmotu. Rozmezi teplot pouziti je od -50 °C do 130 °C. Pti 200 °C dochazi
k termickému rozkladu. PVAL lze sitovat pomoci dialdehydu, dikarboxylovych kyselin

a dianhydridu, které reaguji s hydroxylovou skupinou obsazenou v jeho struktute. [6, 13-15]

Svym chovanim PVAL pfipomind Zelatinu, a proto je hojné¢ vyuzivan napiiklad
V potravindistvi pro piipravu ovocného zelé nebo jako ochranny koloid pfi suspenznich
polymeraci v primyslu chemickém. Dal§i vyuziti nachazi jako zahustovadlo pro natérové
hmoty, pfi vyrobé lepidel a impregnacnich hmot odolnych benzinu, olejim, tukim
arozpoustédlim. Vyrabi se z n¢j také obalové folie, chirurgické nité, textilni vlakna, té€snéni,

hadice a fada dal$ich vyrobkd. [6]

Z hlediska aplikaci v oblasti tenkych filma byl PVAL studovén pro své bariérové vlastnosti
jako soucast tenkovrstvych kompozitnich nanofiltracnich membran Gohilem a Rayem. Ti
zkoumali vliv sitovaciho ¢inidla, kterym byla kyselina maleinova, na propustnost chloridu
sodného, siranu hofec¢natého a jinych soli. Hlavnim cilem jejich prace bylo pouZiti nové
techniky pro pfipravu tenkovrstvych membran, které mély jako podkladovou podporu
porézni polysulfon a jako selektivni bariérovou vrstvu jiz zminény PVAL. Vzniklé
membrany byly poté zkoumany béznymi analytickymi metodami. Gohil a Ray dosli
k zavéru, Ze tyto membrany by mohly najit uplatnéni pii odstranovani rozpusténych sirant
a Castecné také pti odsolovani brakické vody. Pokud by se podafilo tento objev ptenést do
praxe, mohlo by to usnadnit ziskavani pitné vody obydlenym oblastem vyskytujicich se

Vv blizkosti brakickych vod. [15]

2.4 Polystyren

Polystyren je jednim z nejstarSich uméle vyrobenych polymert. Polymerace styrenu byla
objevena jiz v roce 1893, ale na své prumyslové vyuziti si musela pockat celé stoleti.
V soucasnosti patii polystyren spolecné s b&Znymi polyolefiny a polyvinylchloridem
K nejpouzivangjsim polymertim na celém svéte. Jeho pfiprava je pomérné snadna a da se

vyrobit v§emi znamymi polymera¢nimi metodami. Pfi vyrobé se vSak nejastéji pouziva
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polymerace radikalova. Ta je provadéna bud’ v monomerni fazi, anebo v suspenzi. Reakce,
pfi niz dochazi k nartistdni makromolekularniho fetézce, probiha dokonce i samovolné.

[6, 13-14]

Typickymi vlastnostmi PS jsou jeho tvrdost a kiehkost. Je velmi leskly a pruhledny a za
béznych podminek mé vynikajici elektroizola¢ni vlastnosti. Déle je do urcité miry odolny
vuci oxidaci. Pii vystaveni ultrafialovému zéfeni kiehne a Zloutne, a proto je vyuzivan
predevsim v budovach nebo na mistech, kde neni vystaven pfimému slunecnimu svitu.

[6, 13-14]

Ma pomérné dobrou rozpustnost v aromatickych a chlorovanych uhlovodicich ale naptiklad
i v esterech a ketonech. Odolny je vic¢i ucinklim alkoholti a mineralnich oleji a zasad.

Dlouhodobg je pouzitelny do 75 °C. [6, 12, 14]

Diky snadnému pievedeni do taveniny lze pii vstiikovani jednoduSe vybarvit téméft
jakoukoliv barvou. Navzdory své kiehkosti nachdzi uplatnéni v Sirokém spektru
nenaroéného spottebniho zbozi, jakym jsou rizné jednorazové kelimky, misky, podnosy,
détské hracky ale 1 tfeba ozdobné predméty. Nepatrné mnozstvi PS se pak spotiebuje
k vyrobé elektrotechnickych soucastek a polystyrenovych natérovych hmot odolnych
kyselindm a zasadam. Dal$im vyrobkem jsou pak mékcené polystyrenové folie, zvlaste ty
orientované, které uspéSné konkuruji polyethylenovym a polyvinylchloridovym. Vynikaji
leskem, prithlednosti a odolnosti vii¢i vode. Maji také dobré elektroizolacni vlastnosti, které

jsou spole¢né témét vSem polymertam. [6, 12]

Siroké spektrum pouziti nalezl pfedevsim p&novy polystyren, a to pfedevsim ve stavebnictvi,
kde slouzi jako tepelnd a zvukové izolace, a v obalové technice, kde chrani pfistroje a kiehké

véci proti narazu pii manipulaci a doprave. [6, 12]

Jeho vlastnosti ve formé¢ ultratenkého filmu zkoumali naptiklad Yang a Takahashi.
Konkrétné sledovali jeho nezvykly narast tloustky u pivodné 7 nm tlustého filmu pfi
pokojové teploté i ptesto, ze by v jeho struktufe nemélo dochézet k relaxacnim procestim.
K vyzkumu pouzili dva rizné substraty a rtizné parametry umélého fyzického starnuti.

Prekvapivé také je, ze okolo teploty skelného prechodu k témto relaxacim nedochazelo. [16]

2.5 Polysilany

Dal8imi dalezitymi polymery v oblasti pfipravy polymernich filmt jsou polysilany. Jedna se

o naptl organické naptil anorganické polymery, které jsou tvofeny atomy kiemiku v hlavnim
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fetézci a uhlovodikovymi zbytky nebo pouze vodiky v podob¢ postrannich fetézct. Pravé
diky atomim kiemiku se jedna o velmi zajimavé polymery s unikatnimi vlastnostmi. Atomy
kiemiku umoznuji diky svym delokalizovanym elektronim ptenos elektrick¢ého proudu.
Mezi jejich dalsi, ale ne pozitivni, vlastnosti patii rychld degradace pfi vystaveni G¢inkiim

UV zafeni a tvorba tzv. metastabilnich stavt. [17-18]

Polysilany byly pravdépodobné poprvé syntetizovany F. S. Kippingem a jeho
spolupracovniky jiz ve 20. letech minulého stoleti reakci difenyldichlorsilanu se sodikem.
Prvni jasny popis struktury polysilani pfiSel vSak az v roce 1949 s Burkhardem, ktery
uskuteCnil syntézu jak polymethylsilylenu, tak i nékterych dalSich polysilant. Vytvoreny
polymethylsilylen se vSak v dob& svého objevu velké slavy nedockal. Burkhardem byl
popisovan jako bily praSek nerozpustny v organickych rozpoustédlech, ktery se rozkladal
pfi zahtati nad teplotu 250 °C, u kterého nedochéazelo k tani. Dal$im prikopnikem byl
Kumada, ktery ptipravil linearni permethylpolysilany. [17]

Za zminku také stoji prace z roku 2000, na které se podilel Ichino a jeho tym, a pfi niz
zkoumali elektroluminiscen¢ni vlastnosti v té dobé nové syntetizovaného polysilanu
poly[(p-butoxyfenyl)fenylsilanu]. Ten nanaseli pomoci metody rota¢niho odlévani na
substrat slozeny z jednoose orientovaného poly(diethylsilanu) ve formé tenké vrstvy. Pfi
jejich experimentu se jim podafilo vytvofit zafizeni, které emitovalo polarizované
ultrafialové zateni pii pokojovych teplotach. [19]

Polymert vyuzivanych pro tvorbu jejich tenkych filmi je cela fada. Mnohem Castéji se vSak
objevuji védecké ¢Elanky, kde se spiSe vyuZzivaji ve formé kompozitd. Polymery v nich

zastavaji funkci matrice a pojiva a vhodné zvolené nanocastice pak funkci plniva.
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3 PRIPRAVA TENKYCH FILMU

3.1 Primé odlévani

Odlévani je jeden z nejstarSich procest zpracovani plasti. Podstatnym pfedmétem celého
procesu je forma/miska pozadovaného tvaru, ktera se vyplni kapalnym materidlem. Jedna se
o pretrzity proces, ktery se v prumyslu nepouziva. Rozdélujeme pét zpiisobli odlévani:
atmosférické, podtlakové, pretlakové, odstiedivé a polymeracni. AvSak nejbéznéjSim
zptisobem vhodnym i pro vyrobu tenkych polymernich filmt a béZznych laboratornich vzorka
je odlévani atmosférické. Pouziti tohoto zplisobu zpracovani je vSak limitovano ur¢itymi
pozadavky na zpracovavany polymer, ktery musi mit velmi nizkou viskozitu a pfi tuhnuti by
nem¢l vytvaret zadné bubliny v objemu ani na povrchu. Odlévat mizeme roztok polymeru
v rozpoustédle, taveninu jiz vyrobeného polymeru, nebo miuzeme ve formé smichat

monomer s piidavkem katalyzatoru a provadét polymerizaci pitimo ve formé. Je mozné

odlévat jak termoplasty tak reaktoplasty. [20]

3.2 Priprava z roztoku

Organické povlaky pfipravované z roztoku (tj. mokrymi metodami) patii mezi jedny
z nejcastéjSich z dlivodu jejich snadné vyroby v malych méfitcich. Obvykle se vyrabégji
z podkladovych substrati s tenkymi vrstvami kapaliny nebo suspenze. Ty jsou pak
pfeménény v pevné latky pomoci suSeni, gelace nebo zesitovani. Takto vzniklé struktury
jsou pak dilezitymi soucastmi extrémné Siroké skaly primyslovych vyrobki od zcela bézné
dostupnych tenkych polymernich folii pres selektivni membrany a fotograficky film, aZ po
mikroelektronické soucastky a integrované obvody. Rozdilné vyuziti obvykle vyzaduje
rozdilné vlastnosti a fyzikalné-chemickou odolnost. Nutné je také zminit nékteré procesni
parametry, které maji vliv na vysledné vlastnosti filmu. Tyto vlastnosti pak ¢asto siln¢ zavisi
na celkové kvalité€ a integrité vrstvy. Napfiklad procesni teplota se upravuje jak podle druhu
pevné faze, tak podle druhu pouzitého rozpoustédla. Neméné dulezité je pak také zvladnuti
vlivu teplotniho gradientu, ktery se tvoifi z diivodu odpatfovani rozpoustédla na povrchu
kapaliny. Pokud bude teplotni gradient pfili§ vysoky, dojde k velkému proudéni kapaliny

a po vysuseni bude povrch filmu zvrasnény a nehomogenni. [3, 8]

Hlavnimi parametry, které rozhoduji o findlni aplikaci filma, obvykle byva odolnost vici

teploté, rozpoustédlu nebo ionizujicimu zafeni. Nutné je také pocitat s jinymi, specialnimi
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vlivy v neobvyklych prostiedich (napt. kyselost prostiedi, umé¢la atmosféra) a s ptipadnou

interakci filmu se substratem. Typické aplikace filmti mizeme rozdélit na tii hlavni oblasti:

e Exteriérové aplikace (prefabrikovana ocel a hlinikové konstrukce)
e Dekorativni prvky, domaci spotiebice atd.

e Obaly pro potravinové produkty, kosmetika atd.

Technologie depozice se vsak mohou v zavislosti na kone¢né aplikaci vyrazné lisit. Mezi
rutinni zpsoby pfipravy polymernich filmi z roztoku v laboratornich podminkach patii diky

své nenaro¢nosti na provedeni rota¢ni odlévani (spin coating). [3]

3.2.1 Rotaéni odlévani

Technologie rota¢niho odlévani patii mezi jednu z nejrozsitenéjSich a nejjednodussich
metod pouzivanych k ptipravé polymernich filmi z roztoku. Pro vytvofeni tenkého filmu se
nejprve polymer rozpusti ve vhodném rozpoustédle. Takto pfipraveny roztok se poté nanese
na stfed uchyceného substratu. Objem roztoku se obvykle pohybuje v fadech desetin az
jednotek ml. Substrat je poté roztocen s velmi vysokou frekvenci (zpravidla okolo tisict
otacek za minutu). Vznikla odstfediva sila poté rozprostie roztok po povrchu substratu
a umozni rychlejSi odpateni rozpoustédla. Vysledkem je velmi tenkd polymerni vrstva
S téméf jednotnou tloustkou. Zatizeni pouzivané pii rotaénim odlévani se nazyva spin coater
(popf. spinner) a nachazi vyuziti pfi védeckém vyvoji novych mikrostruktur. Schéma

rota¢niho odlévani je uvedeno na Obrazku 2. [2, 21-22]

PIPETA

DEPONOVANY ,
MATERIAL ROTUJICI

\ & SUBSTRAT
P
‘—f////
DRZAK /

SUBSTRATU

Obrazek 2 — Schéma spin coateru [22]
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3.2.2 Langmuir-Blodgettové metoda

Langmuir-Blodgettové metoda, ktera byla poprvé popsana Irvingem Langmuirem a nasledné
aplikovana Katharine Blodgettovou, piinesla do védy tenkych filma obrovsky pfinos. Filmy
tvofené touto metodou vznikaji z roztoku na povrchu pevnych substrati. Toho je docileno
vertikdlnim pohybem substratu skrz monovrstvu, kterd je umisténd na rozhrani fazi mezi
kapalinou a plynem. Na substrat je tak mozné nanést i vice vrstev z organického materialu
najednou. Monovrstva je pii vertikdlnim pohybu adsorbovdna homogenn¢, coz umoziuje
vytvoifeni filmu s pfesn¢ definovanou tloustkou. Depozici monovrstvy mizeme vidét na

Obrazku 3. [23-24]

Vzduch
Monovrstva

— -

Bariéra
Roztok Vzorek

Obrazek 3 — Depozice monovrstvy na substrat [24]

Monovrstvy jsou na substrat umistovany v jednotlivych vrstvach a obvykle se skladaji
z latek, které obsahuji jak hydrofilni, tak hydrofobni ¢ast (napf. mastné kyseliny) nebo
Z nanocastic. V prubéhu let bylo navrZzeno nékolik moznych aplikaci, které vyuzivaly tuto
metodu. Charakteristickymi vlastnostmi takto vytvotenych filma jsou pak extrémné mala
tloustka nebo napiiklad vysoky stupen strukturalniho uspoiadani. Jednotlivé filmy se od
sebe 1181 riznymi optickymi, elektrickymi a biologickymi vlastnostmi, které urcuji latky
pouzité pii vyrob¢ filmu. Filmy vytvofené touto metodou mohou byt pouzity pii vyrobé
funkénich povlaki, biologickych membran a biologickych senzord. Velky potencial nabizi

také moznost vyuziti této techniky k produkci velkoplosnych filmu. [23-24]
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3.3 Plazmova polymerace

Dalsi zpisob tvorby tenkého polymerniho filmu je pomoci plazmové polymerace. Plazma,
nekdy oznaCovana jako Ctvrté skupenstvi, je ionizovany plyn slozeny z iontl, elektront
a pfipadné i neutralnich atomt a molekul. Ionizovani téchto plynt vyzaduje velké mnozstvi
energie. Plazma tvoii vice nez 99% nami prozkoumaného vesmiru. Kromé jejiho
piirozené¢ho vyskytu ve vesmiru ji lze vytvofit v malych mnozstvich i umeéle v laboratofi.
Diky vysoké energii a také svému slozeni je schopna reagovat s povrchem polymert, kde
muze upravovat jejich morfologii. Tento proces se nazyva plazmovani. Pokud v§ak mluvime
0 reakci plazmy s parami nékterych organickych latek, pfedev§im monomert, dochazi

K procesu zvanému plazmova polymerace. [25-27]

K tvorbé makromolekul dochazi pti srazce elektronu s monomerem za vzniku radikalt
a iontl. Tyto adsorbované aktivované fragmenty poté vzajemné rekombinuji a zaénou tvofit
tenky polymerni film na ndmi zvoleném substratu. Na rozdil od bézné konvencni polymerace
je v8ak slozeni takto zformovanych polymeri ¢asto velmi odlisné. K plazmové polymeraci
je také nutné vybrat spravny plyn, kterym se ionizuje. Plazma tvofena anorganickymi
latkami jako jsou kyslik, dusik nebo argon vedou pouze k tvorbé radikali. K plazmové
polymeraci je tedy nutné pouzit plazmu sloZzenou z organickych latek, jako jsou uhlovodiky

nebo alkylsilany. [25-27]

3.4 Depozice par

Parni nebo vakuova depozice, ackoliv je to metoda pfi tvorbé tenkych filmt Casto vyuzivana,
je na rozdil od kovli u polymert metoda velmi limitovana. Problémem je velmi vysoka
teplota odpareni polymeru, kterd je ¢asto mnohem vyssi nez jejich teplota rozkladu. VétSina
polymert tak nemize byt timto zpisobem nanasena bez hrubého rozkladu jejich fyzikalnich
a elektrickych vlastnosti. To plati zejména pro dvouslozkové vysoce zesitované termosety

(epoxidy, polyurethany). U téchto systémii totiz dochazi k zuhelnaténi nebo karbonizaci. [8]

Metoda napafovani proto byva vyuZzivdna pouze u polymert s nizkou molekularni
hmotnosti. AvSak 1 u téchto polymert vykazuji vzniklé filmy velmi Spatné fyzikalni
vlastnosti. Touto metodou byl napiiklad v 90. letech minulého stoleti nanasen polyethylen
pii teploté 290 °C a tlaku 10 torr. Déle bylo zjiténo, Ze vysoké depoziéni rychlosti vedly
k tvorbé nehomogennich necelistvych polymernich vrstev. Dalsim polymerem, ktery byl
vyuzit pfi této metode€, byl napiiklad polytetrafluorethylen. Ten byl depolymerizovéan pfi

teploté 538 °C ve vakuové komote pii tlaku od 10 do 10 torr a nasledné repolymerizovan
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jako prilnavy film na chladném substratu. Nejvétsi tspéch vsak tento experiment slavil pti
nanaSeni dimeru p-xylenu v podtlaku. Ten tvofil biradikal a poté polymeroval za tvorby

dlouhych linearnich polymernich fetézca. [2]

3.5 UV polymerace

Plynné monomery adsorbované na povrchu mohou byt polymerizovany expozici
ultrafialového zafeni a to bud’ v pfitomnosti, nebo neptitomnosti vzduchu. Plynné molekuly
se nejprve adsorbuji na substrat a poté jsou aktivovany UV zéaienim. Monomery vhodné pro
tento typ nanaseni byvaji nejcastéji ty, které obsahuji nenasycené dvojné vazby. U nich totiz
dochazi k polymeraci radikdlové. Mezi né patii naptiklad tetrafluorethylen,
methylmethakrylat, styren nebo tfeba butadien. Prvni zaznamy o UV polymeraci PMMA
jsou jiz z roku 1938. Vyhodou této metody je nizkd narocnost na provedeni a také nizké

naklady. [2]

3.6 Polymerace pomoci elektronového bombardovani

Polymerace nékterych organickych latek v podobé plynt pisobenim elektronového paprsku
byla pivodné¢ objevena ndhodné. Bchem pouzivani elektronovych paprskii byla
zaznamenana tvorba tenkych filml na pouzivaném vybaveni. Tyto filmy byly ndsledné
podrobeny studiim, p#i kterych bylo zjisténo, Ze jsou tvofeny predev§im zbytky vypart
pochézejicich naptiklad ze silikonového oleje. Po mnoho let byly tyto filmy povazovany za
nezadouci kontaminanty a nikdo jim nevénoval pfiliSnou pozornost. To se zménilo roku
1954, kdy byl tento fenomén vyuzit pfi piiprave prvnich polymernich filmt a roku 1958 byla

tato noveé objevend metoda aplikovdna na vyrobu mikroelektronickych obvodl a zafizeni.
[2]

Pti polymeraci dochazi vlivem elektronového paprsku k tvorbé volnych radikali a jinych
¢astic z kapalin nebo plynt adsorbovanych na povrchu. Tyto aktivované Castice nemayji
dlouhou zivotnost a rychle reaguji za tvorby polymert. V tomto ohledu je metoda
elektronového bombardovéani velmi podobnd metodé¢ UV polymerace. Podobna je také
moznost cileného nanaseni. Toho je dosazeno bud’ pfilozenim kryci vrstvy s pozadovanym
vzorem, nebo pomoci nastaveni ptisobiciho paprsku. Monomery, které Ize takto polymerovat
musi byt ve form¢ plynu nebo kapaliny a musi obsahovat dvojné nenasycené vazby.
Typickym piikladem je opét tetrafluorethylen. Vysokorychlostnimi elektrony v§ak mizeme

bombardovat i1 jeho kopolymery. Napiiklad kopolymer s hexafluorpropenem nebo jinymi
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ethylenovymi monomery. Davison napftiklad touto metodou kontinudlné a pomérné rychle
vytvrzoval polymery na bazi styrenu ale i polyestery a diallylftalaty. Dale lze takto
polymerovat i polyvinylchloridové plastisoly, organopolysiloxany, epoxyakrylaty,

akrylonitrily a akrylatové monomery obecné. [2]

Vyhodou nanéaseni a vytvrzovani povlaki timto zpiisobem je rychlost metody a skute¢nost,
ze neni vyzadovano zadné tepelné pulsobeni, ¢ehoz se vyuziva napiiklad u substrati
a zafizendi citlivych prave na teplo. Mezi nevyhody patii relativné vysokeé potizovaci naklady,
vysoké naklady béhem provozu a problémy se stinénim. Pokud by navic energie proudu
elektronii byla pfili§ vysokd, mlze dochézet k piehfivani a poSkozeni substratu.
V neposledni fad¢ je také dulezité zminit, Ze v prostiedi atmosférického kysliku dochazi
nékdy pouze k ¢astecné polymeraci, a tenky film poté zlstane ve formé neuniformniho,
lepkavého povlaku. K prevenci posledniho zminéného problému lze vyuzit naptiklad

vakuovou komoru, inertni plyn nebo latky vychytavajici vzdusny kyslik. [2]
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4 APLIKACE TENKYCH POLYMERNICH FILMU

Tenké polymerni filmy nachazi své praktické vyuziti napfi¢ vSemi vrstvami prumyslu. At
uz slouzi pouze jako dekora¢ni prvek béznych piredmétii, nebo jako funkéni bariéra pii
upravé vlastnosti povrchl jinych materidli, nebo dokonce jako nahrada klasickych

omezenych surovin pro vyrobu elektroniky.

Mohlo by se zdat, ze pfi Gpravé povrchu bychom si méli peclivé zvazit, jaké vlastnosti
doopravdy na povrchu potfebujeme a jaké ne, protoze jsme omezeni vybérem pouze jednoho
typu filmu. Opak je ale pravdou. Materidl, ktery jiz néjakym filmem disponuje Ize
opakovang pokryt novou vrstvou i velmi rozlisného polymeru. Takovéto jedinecné struktury
nam poskytuji pozoruhodné optické efekty a vlastnosti a ¢asto nachdzi uplatnéni pii zméné
prenosové charakteristiky svétla. Mohou byt vodivé, které se nejcastéji pouzivaji k odvodu
statické elektfiny, ale i nevodivé, které proptjcuji materialu chovani izolantt. Diky jejich
mikroskopickym rozmériim si jich ¢asto ani nev§imneme, ale jiz v dnesni dobé se vyskytuji

vSude kolem nas. [28]

4.1 Textilni pramysl

Diky neustalému vyvoji procest slouzicich k vyrobé tenkych polymernich filmt je dnes jiz
mozné upravit povrch nejriznéjsich textilii velice pokrokovymi metodami. Jednou z nich je
napiiklad metoda samouspofaddavani (Self-assembly). Samouspoiddévani je autonomni
organizace soucasti do pravidelnych tvari ¢i struktury bez zdsahu ¢lovéka. V poslednich
desetiletich je pojem samouspoiadavani stale vice rozSifen ve vSech moznych védnich
disciplindch. Samouspofadavani je spolecné pro mnoho dynamickych, vicekomponentnich
systémll, od inteligentnich materidli az po léCivé struktury a pocitacové sité. Tkanina
vylepSena pravé timto inteligentnim materidlem je schopna v ptfipadé€ protrzeni po ozafeni

UV paprsky sama nastartovat polymeraci a diru zacelit. [29]

Dalsi uzce souvisejicim technologickym postupem upravy povrchu tkanych i1 netkanych
textilii je chemické roubovani polymert. Pfi vylepSovani povrchovych vlastnosti textilu se

vyuziva predevsim roubovadni do a roubovani z. [30]

Prvni z metod vyzaduje polymer s funk¢ni skupinou na konci fetézce a komplementarni
funkéni skupiny na povrchu textilu. Po propojeni dojde k vytvofeni vazeb a tenké vrstvy

polymerniho filmu. [30]
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Technika roubovadni z ma princip fungovani téméf opa¢ny. Jde o polymeraci iniciovanou

.....

4.2 Obalovy primysl

Dalsi vyuziti tenkych filmi lze nalézt naptiklad v obalovém primyslu, ktery se stal
kazdodenni soucasti v zivoté vSech lidi Zijicich v rozvinutych zemich. V poslednich letech
totiz doslo ke zméné stravovacich navykii a narokii na trvanlivost potravin. Tuto zménu
pfedevsim rust trzni nabidky balenych a pfedpfipravenych pokrmi a potravin. Dllezitym
nastrojem K zajisténi kvality tohoto rychle se rozvijejiciho trendu Se proto staly vysoce
kvalitni obaly, které maji za ukol uspokojit pohodlnost zdkaznika, ale 1 bezpecnost
a nezavadnost produktu. Spole¢nymi cili vétSiny potravinaiskych spole¢nosti se tedy stalo
prodlouzeni trvanlivosti, ochrana pfed vn&jSimi vlivy (ultrafialové zafeni, vzduch,
kontaminace mikroby), odolnost vii¢i vykyvum teploty pii transportu a skladovani, odolnost
proti mechanickym vliviim a poSkozeni a v neposledni fad¢ také uchovani ptivodniho aroma

a kvality produktu. [31]

K dosazeni téchto cilti byly na trhu predstaveny rizné koncepty baleni a balicich metod.
Typickym ptikladem je tfeba jednotnost firem v pouzivani PET 1dhvi jako univerzalnich
oballl a nadob pro uchovavani napojt a jinych tekutin. Jak jiz bylo zminéno, potieby trhu se
vV poslednich letech dynamicky meéni. Spotfebitelé¢ jsou stale selektivnéjsi, piisnéjsi
a kritictejsi v jejich pozadavcich na Cerstvost a zdravotni nezavadnost a v souvislosti s tim
se musi dynamicky ménit 1 trh. Nutné je také zminit, Ze tyto poZzadavky se netykaji pouze
potravin, ale celého spektra produktl a zbozi. Dal$im modernim trendem se naptiklad stalo
nakupovani na internetu, které zplisobuje prodlouzeni dopravniho fetézce mnohdy i o vice
nez jeden ¢lanek. Kvalita produktu by se vSak béhem celé¢ho procesu dopravy a skladovani
méla ménit minimalné a v nejlep$im piipadé neméla ménit vibec. Z pohledu trhu je pak
zadouci omezit spotiebu obalového materialu na minimum pfi zachovani stejnych obalovych

vlastnosti, coz vede k rozvoji nanotechnologickych metod. [31]

Typickou volbou materidlu dnesnich vyrobcii tedy byvaji nejcastéji polymery, jelikoz v sobé
kombinuji hned nékolik pottebnych vlastnosti, jako jsou flexibilita, relativné nizka
hmotnost, mechanickd odolnost a chemicka stalost, dobré bariérové vlastnosti, proménna
velikost a tvar a nizka vyrobni cena. Pomoci vakuového nanaseni bylo v roce 2011 pokryto

okolo 15 miliard metrii ¢tvere¢nich po celém svété a tato Cisla neustale rostou. [31]
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Ackoliv je stale nejpouzivanéjsim materidlem v obalovém pramyslu hlinik, postupné jej
nahrazuji nejrizngjsi druhy plastl a kompoziti. Nevyhodou hliniku je totiz jeho vcelku
vysoky negativni vliv na zivotni prostfedi a jeho neprtihlednost. Jelikoz ale jeden druh
polymeru nemtize zajiStovat dobrou ochranu proti v§em nezadoucim vliviim, skladaji se
dnesni obaly z nékolika riiznych vrstev materidlli s riznymi vlastnostmi. Ten polymer, ktery
je v obalu zastoupen nejvice pak vétSinou uréuje jeho vyrobni naklady a oblast pouziti. Pravé
posun k mnohovrstvému systému a kompozitim vytvaii tlak na rizné vyzkumné a vyvojové
tymy zabyvajici se touto tématikou. V soucasnosti se naptiiklad vyuzivaji prusvitné
metaloxidy na bazi kfemiku, které diky své transparentnosti a zaroven nizké rychlosti

prostupu kysliku skytaji mnoho vyhod. [31]

4.3 Polymerni elektronika

Vétsina polymert byla diive vyuzivana spise jako izolujici materidly k ochrané uzivatele
pred smrtici energii elektrického proudu a k ochrané elektrického vedeni pied nepiiznivymi
vlivy prostiedi. V poslednich letech se vSak vyzkum zaméfil opaénym smérem a dochazi
Kk objeviim stale vice polymert, které vykazuji vlastnosti blizké anorganickym polovodi¢im.
Polymery sdilejici tyto vlastnosti obvykle obsahuji tzv. konjugovany systém dvojnych
vazeb, které umoziuji delokalizaci 7 elektront, a tedy jejich volnych pohyb. Dalsi skupinou,
ktera sice vykazuje elektrickou vodivost, av§ak neobsahuje nasobné vazby je skupina
polysiland. Podminujicim faktorem, ktery urcuje, zda bude polymer vodivy ¢i nikoliv, je
potom nositel naboje, ktery umoziiuje ptenos elektrického ndboje po polymernim fetézci.

Typickymi piiklady vodivych polymert jsou polyacetylen, polyanilin a polypyrrol. [32]

Nejnovéjsim trendem v oblasti polymerni elektroniky jsou OLED displeje. Zkratka OLED
znamena ,,organic light emitting diod.“ V takovychto displejich nahradily vodivé polymery
dnes jiz zastaralé polovodice. Novinkou na trhu jsou také displeje, které¢ je mozné ohybat,
ajsou tedy vice skladné a ptizptsobivé. Diky své flexibilité je mozné integrovat elektronické
komponenty i do textilnich vlaken a vyrobit tak fotovoltaicky textil. Ze vSech odvétvi
vyuzivajicich tenké filmy je tak tohle nejrychleji se rozvijejicim, nejmlad$im a zaroven

nejperspektivnéjsim. [32-33]
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5 METODY ZKOUMANI POLYMERNICH FILMU

Pokud jiz polymerni film mame vytvoieny, je dilezit¢ podrobit ho dikladnéjsimu
pozorovani. Casto zkoumanymi vlastnostmi byvaji tloustka, morfologie, sloZeni,

molekulova hmotnost, poptipad¢ i teplota skelné¢ho piechodu.

5.1 Meéreni tloust’ky polymernich filmii

vvvvvv

vlastnosti. Metod, kterych mizeme vyuzit je mnoho a je mozné je rozdélit do nékolika
skupin podle zptisobu provedeni. Nejpouzivanéjsimi metodami ke stanoveni tloustky filmu
jsou vsak metody optické, jelikoz vétSina polymerd je transparentnich. Tyto metody byvaji

ptesné, rychlé a nedestruktivni. [26]

5.1.1 Spektroskopicka elipsometrie

Elipsometrie je velmi pfesna optickd metoda vyuzivana pro urCovani strukturni
charakterizace  tenkych  vrstev. Pfi  méfeni vyuZzivdime zmény polarizace
elektromagnetického zatreni zptsobené odrazem od vzorku. Umoziiuje nam urcit tloustku
zkoumaného filmu, mikrostrukturu a morfologii povrchu, ale i nékteré optické vlastnosti
jako jsou index lomu a absorpce vrstvy. Pravé nedestruktivni povaha elipsometrie a moznost
takto opakovan€ zkoumat jednotlivé c¢asti mnohovrstvy u vicevrstvych a monovrstvy

u jednovrstvych polymernich filmi patii k zdsadnim vyhodam této metody. [26, 34]

Principem metody je vyuziti jiz zminéného Sikmého dopadu paprski, které po odrazu na
rozhrani dvou rozdilnych prostfedi zméni polaritu. Poté se prométuje pomér amplitudy
odrazenych paprski, které jsou polarizované v roviné dopadu a paprskii polarizovanych
kolmo Kk roving dopadu a jejich piipadny fazovy rozdil. Naméfena data z prob&hlé analyzy
je poté nutno vyhodnotit pomoci pocitace, ktery data zpracuje a poskytne nam piehledny
popis nekterych charakteristik nami studovaného vzorku, jako jsou naptiklad tlouSt’ka, index
lomu a absorpce viny. Soustava pro méteni obsahuje laser vyzatujici elektromagnetické
zafeni a polarizator, ktery toto zéafeni linearné polarizuje. Po odrazeni od zkoumané
polymerni vrstvy prochdzi zateni druhym polarizatorem. Druhy polarizator slouzi jako
analyzator k detektoru a pomaha urcit intenzitu svétla. Schéma elipsometru je znazornéno

na Obrazku 4. [26, 34]
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Obrazek 4 — Schéma elipsometru [34]

5.1.2 Interferometrie

Nedestruktivni metodou vyuzivajici charakteristického chovani elektromagnetického zateni
je interferometrie. Ta je zalozena na principu interference dvou, popfipadé vice paprski
svétla na optickych rozhrani. Tloustka vrstvy poté souvisi s rozdilem optickych drah.
K interferenci dochézi pfi interakci koherentnich vin, coz jsou ty viny, které maji vinéni
o stejné frekvenci, stejném sméru a stejné fazi popiipadé€ stejny fazovy rozdil. Dalsi nutnosti
je monochromaticky zdroj téchto vin. Interference se poté projevuje zesilenim, ptipadné
zeslabenim odrazeného zafeni v urcitych smérech. Rozdil optickych drah se vypocita

pomoci vzorce (1):

Al = 2t(n? — sin*a)? (1)

kde n je index lomu vrstvy, t je vzdalenost rozhrani a o thel dopadu paprsku na povrch
vzorku. Pokud se nami vypocitany drahovy rozdil 4/ rovna sudému nasobku poloviny vinové

délky, dochazi k interferen¢nimu maximu dle rovnice (2):
Al =2k )

Pokud je vSak tento rozdil roven lichému ndsobku, nastdva interferenéni minimum

popsanému v rovnici (3):

Al=(2k—1)2 (3)
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Veli¢ina K je tzv. fad maxima nebo minima. Princip interferometrického méfeni je znazornén

na Obrazku 5. [26]

Referenéni zrcadlo

T

A Interferometr Pohyblivé zrcadlo

Monochromaticky o

zdroj svétla

C)—— ——)

Detektor

Obrazek 5 — Schéma interferometru [35]

5.1.3 Opticka profilometrie

Opticka profilometrie je nekontaktni metoda pouzivana k méfeni profilu povrchi. K jejimu
méfeni se pouziva profilometr, coz je pfistroj, ktery vyuziva interferencnich vin podobné
jako interferometr. Princip optického profilometru je znazornén na Obrazku 6. Pouziti této
metody je relativné snadné, jelikoz jde o bezkontaktni metodu, a nemize byt tedy ponicen
jak tenky film, tak pfistroj samotny. RozliSeni profilu ve vertikdlnim sméru byva pfi
zkoumani tenkych filmt v fadech nanometr. Oproti tomu lateralni rozliSeni je podstatné

niz$i, jelikoz je omezené vinovou délkou laseru. [36]
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Obrazek 6 — Schéma optického profilometru [36]

5.2 Strukturni analyza polymernich filmu a jejich povrchu

5.2.1 Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)

Prvni z metod, kterou je nutno zminit, je TEM. Tato nedestruktivni metoda ve svém principu

vyuziva urychleny proud elektronii. Ten je emitovan katodou, ktera je obklopena zapornou

elektrodou a poté je urychlovan anodou. Proud je pomoci kondenzacnich cocek

koncentrovan do tenkého elektronového svazku, ktery dopada na vzorek, jak je tomu na

Obrazku 7. [26, 37]

Zdroj elektront
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Obrazek 7 — Schéma TEM [38]

Cast svazku, kterd vzorkem prosla, sebou déale nese informaci o wvnitini struktufe.

Bezprosttedné za vzorkem je umistén objektiv, ktery poskytuje pozorovateli prvni zvétSeny
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nahled na vzorek. Obraz byva zvétSen a zobrazen na obrazovce a je mozné ho
I vyfotografovat. Elektrony sebou také nesou informaci, ktera popisuje atomarni strukturu
jednoho poptipadé vice materidlli ve vzorku. Dale poskytuje informaci o defektech ve
vzorku. Energie urychlenych elektrond byva v rozsahu od 125 do 300 keV a nékdy i vyssi.
Jedinym problémem pii vyberu této metody pak mnohdy byva nutnost pfipravy extrémné
tenkého vzorku v fadech desitek, maximaln€ stovek nanometru. Priklad mozného
pozorovaného obrazu je na Obrazku 8 (smés polykarbonatu a poly(styren-co-akrylonitrilu)

v pom¢éru 1:1, Sifka obrazu 6,3 um). [26, 37]

Obrazek 8 — TEM snimek smési polykarbonatu
a poly(styren-co-akrylonitrilu) v poméru 1:1,
Sitka obrazu 6,3 um [39]

5.2.2 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Dalsi hojné vyuzivanou analytickou metodou je skenovaci elektronova mikroskopie.
Nevyhodou oproti TEM je mensi rozliSovaci schopnost. Nutna je také tvorba tenkého
vzorku, coz ale u polymernich filmii obvykle nebyva zdaleka nejvétsi problém. Stejné jako
u TEM i zde je k popisu struktury vzorku vyuzivan proud elektront. Ty jsou emitovany
termicky z wolframového, popiipad¢ jiného vlakna katody a urychlovany opét anodou. Dvé
po sobé¢ jdouci kondenzacni cocky soustiedi takto urychlené elektrony do uzkého svazku.
Ten poté prochazi dvéma skenovacimi civkami umisténymi na ¢o€ce objektivu, které tento
proud elektronti odrazi bud’ linearné, nebo v rastrovém modu pies obdélnikovou oblast

povrchu vzorku. Nasleduje dopad na vzorek a dochazi k interakci elektrond s povrchem,
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ptipadné tésné pod nim. Po interakci miizeme zkoumat sekundarni, ale i primarni (XRays,
zpétné odrazené) elektrony. ZjednoduSené schéma SEM zachycujici pouze sekundarni

elektrony je mozné vidét na Obrazku 9. [26, 37]

Zdroj elektront

< Proud elektront

Sekundarni
elektrony

Vzorek

Obrazek 9 — Schéma SEM [38]

Na pocitac¢i nasledné¢ pozorujeme mnohokrat zvétSeny obraz, ktery je podobny tomu
z béznych optickych mikroskopti, avsak bez barev a s jistym Sumem. Ptiklad pozorovaného
obrazu miiZzeme vidét na Obrazku 10 (Polyamid 6 plnény sklenénymi vldkny a kuli¢kami).
Energie elektronového svazku je zde oproti TEM o néco mensi. Konkrétné jde o hodnoty

jednotek, maximaln¢ desitek keV. [26, 37]

SEMHV: 10.00 KV WD: 2351 L VEGAW TESCAN
PC: 8 Det: BSE 50 pm 7
SEMMAG: .01k« Date(midAy): 02/26/20

Digital Microscopy Imaging n

Obrazek 10 — SEM snimek plnéného polyamidu 6
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5.3 Spektroskopické analyzy polymernich filmi a jejich povrchi

5.3.1 Infracervena spektroskopie (IR)

Infracervena spektroskopie je kvalitativni analyza, jejiz princip se zaklada na interakci
infracerveného zéfeni se zkoumanym vzorkem. RozliSujeme dva druhy, a to absorp¢ni
infracervenou spektroskopii, v ptipadé pohlceni fotonu studovanou hmotou, a emisni
infraCervenou spektroskopii, v piipadé¢, kdy je foton polymernim vzorkem vyzaien.
Elektromagnetické spektrum, které toto zaieni pokryva je v rozsahu od 0,78 do 1000 um.
Energie infracerveného zéieni zpiisobuje pouze zmény vibracnich a rotacnich stavii molekul.
Pti vyssich energiich by totiz dochdzelo ke zménam elektronovych stavi. V infracervené
spektroskopii tedy sledujeme =zavislost transmitance nebo absorbance na vInoctu
absorbovaného zafeni. Z vInoctu jsou ziskany informace pro kvalitativni analyzu
absorbovaného zareni. Absorbuje se prave ta cast zareni, jejiz energie odpovida pisluSnym
rota¢né-vibra¢nim ptrechodim. Tyto ptechody jsou rizné pro rizné skupiny atomt. Vinocty
se poté srovnavaji s literaturou nebo v lepsim ptipadé ma jiz méfici piistroj pfimo knihovnu
vino¢tl, které sam porovna a navrhne pravdépodobny vysledek méfeni. K tomu je
samoziejm¢ zapotiebi pocita¢ s prislusSnym programem. K meéfeni se bézné vyuzivaji
infraervené spektrometry s Fourierovou transformaci, které pouzivaji Michelsoniv
interferometr. Ten na principu interference zesiluje a zeslabuje paprsky z polychromatického
zdroje. Vysledek z méfeni z infracerveného spektrometru mizeme vidét na Obrazku 11.

Cervené je znazornén zkoumany vzorek a fialové pak navrhnuty material z databaze. [26]

Infracervenou spektroskopii jako analytickou metodu pouzival napiiklad védecky tym
Hyeon Suk Shina, ktery zkoumal filmy tvotené z 1% roztoku PMMA v toluenu. Filmy byly
vytvafeny metodou rotacniho odlévani pii rychlosti 1000 RPM po dobu 30 s na substrat
tvofeny z pozlaceného silikonu. TlouStka filmu zavisela na takticité¢ a filmy vytvorené
Z izotaktického, syndiotaktického a ataktického PMMA mély tloustku 371, 228 a 280 A.
FTIR spektra byla zaznamenavana pii spektrdlnim rozliseni 4 cm™ a v intervalech po 10 °C
v rozmezi 30 — 140 °C (160 °C pro syndiotakticky PMMA) spektrometrem Bomem DAS
FTIR. VSechna externi FTIR spektra odrazli byla ziskdna p — polarizovanym zafenim
(elektrické pole zafeni bylo rovnobézné s rovinou dopadu) pod thlem dopadu 82°. Ze
ziskanych dat nasledné vytvofily dvojrozmérné mapy prvnich derivaci infracervené
absorbance s ohledem na teplotu. Tyto mapy jim pomohly pii ureni teploty skelného

pfechodu na zaklad¢é celého makromolekularniho stavu a byly pouzity kK prozkoumani
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teplotn¢ indukovanych konformacnich zmén. Metoda téchto 2D map poskytuje také hlubsi
vhled do spektralnich zmén vyvolanych i jinymi proménnymi jako je tlak nebo koncentrace.

[40]
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Obrazek 11 — Vysledny graf z méfeni infraCervenym spektrometrem
5.3.2 Fluorescen¢ni spektroskopie

Dalsi spektroskopickou metodou je fluorimetrie. Ta vyuzivd jevu fotoluminiscence, pii
kterém jsou valen¢ni elektrony fluoreskujici latky excitovany pomoci monochromatického
svétla do vyssi energetické hladiny. K tomu se nej€astéji pouziva ultrafialové nebo bézné
viditelné zatfeni. Po vypnuti svételného zdroje pak dojde k navratu elektronu zpét do
pivodniho energetického stavu, pii kterém dojde k tvorbé tepla a k vyzaieni fotonu. Energie
emitovaného zéfeni je tedy vZdy niZ8i nez energie potfebna k excitaci, coz vede ke zvétSeni
vlnové délky zareni. Emitované zatfeni poté prochazi emisnim monochromatorem a je
snimano fotonasobiCem v kolmém sméru na excitacni paprsek. Jako monochromatory se
pouzivaji interferencni filtry. U né&kterych pfistrojli se mizeme setkat také s optickymi
miizkami, které se vyuZzivaji k plynulému nastavovani emisni i excitacni vlnové délky.

Schéma fluorimetru mizeme vidét na Obrazku 12. [41-42]
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Obrazek 12 — Schéma fluorimetru [41]

K vyhodam této metody patii vyssi specificnost, kdy kromé absorpéniho spektra pracujeme
I S emisnim spektrem dané latky, ale také citlivost. Pouzitim fotonasobie lze totiz méfit
1 velmi malé intenzity svétla. Na druhé strané musime pocitat s jistymi uskalimi jako je velka
citlivost fluorescencnich ¢inidel na byt jen nepatrné zmény pH, polarity a iontové sily.
Musime také vzit v uvahu ptsobeni tzv. zhaSeci a oxidacnich Cinidel. Zhasece jsou latky,
které umoziuji sestup elektronu, aniz by vyzafil foton. Témito latkami byvaji nejcastéji

stopova mnozstvi nékterych ptechodnych kovu. [41]

Pti studii polymernich filmi se tato analytickd metoda pouziva naptiklad pfi zkouméni
optickych vlastnosti u n-konjugovanych polymera. Zajimava je naptiklad jedna ze starSich
praci Drobizheva, Sapozhnikova a Kobryankiiho, ve které se zaméfili na zkoumani prave
optickych vlastnosti poly(p-fenylenvinylenu). Ti studovali jeho fluorescen¢ni vlastnosti
napied pifi pokojovych teplotach a poté pfi teplotach kapalného hélia. Pfi experimentu
pouzivali filmy o tloust’ce 100 nm vytvofené vakuovou depozici na kiemenu a jako zdroj
zateni byl pouZit argonovy laser a xenonova vybojka. Dosli k zavéru, ze monochromatické
excitace tenkych filmu se stavaji selektivni, pokud lezi excita¢ni frekvence pod frekvenci
prahovou. Selektivni excitace byla provadéna pomoci Sirokych postrannich fononovych
pasem a byla pozorovana pii obou teplotach. Tuto metodu je mozné vyuzit ke studiu pienosu

energie u neusporadanych systéma pii vSech teplotach. [43]
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ZAVER

V praci byly na zaklad¢ zadani shrnuty zakladni poznatky z fyziky tenkych vrstev a z fyziky
a chemie polymert, které nas uvedly do soucasné problematiky a fenoménti vyskytujicich
se na poli védy v oblasti tenkych polymernich filmt. Nasledné byly osvéZeny nékteré
zakladni poznatky o polymerech pouzivanych pfi laboratorni i primyslové tvorbé tenkych
filmu a jejich drivéjsi 1 soucasné studie. Dale byly popsany moznosti tvorby polymernich
filmi v laboratornich podminkach. V posledni ¢asti pak byly shrnuty tradi¢ni metody

zkoumani vlastnosti polymernich filmi.

Prace obsahuje historické i moderni poznatky z védeckych ¢lanki, ale i knih. Je zde citovano
nckolik experimentalnich praci, které se zabyvaly pravé tématikou tenkych polymernich
filma, a to jak jejich tvorbou z nové syntetizovanych polymert, tak jejimi metodami
zkoumani s vyuzitim nejnovéjSiho analytického vybaveni. Praveé tyto prace mi umoznily

nastinit postupny vyvoj tohoto polymerniho odvétvi.

Z mého pohledu je problematika tenkych polymernich filmi jedno z nejrychleji se
rozvijejicich odvétvi z diivodu neustadlého zmensovani mikrocCipti a jinych elektronickych
a elektrotechnickych zafizeni, ve kterych jsou polymery, ¢asto v nanourovni, velmi casto
obsazeny. At uz jako nosi¢e kovovych obvodi nebo jako samotné obvody ve formé
polymerni elektroniky. Z ekologického hlediska jsou tenké polymerni filmy vyhodné
pfedevS§im z divodu nizké spotfeby materidlu, kdy dokdzi efektivné a pomérné levné
upravovat a vylepsovat povrch nejriznéjsich anorganickych i organickych materidlt, kde
mohou branit pfipadné oxidaci na povrchu. Vyhodou je také moznost vyuziti jinych
polymeri jako substratll, coZ umoziiuje tvorbu vicevrstvych filma. Aplikovany mohou byt
také bez problému na jiné vyrobky z polymert, které se nejcastéji vyskytuji v kompaktnich

stavech, a mohou jim tak proptj¢it své jedine¢né povrchové vilastnosti.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PET

PMMA

PVAL

PS

RPM

nm

pum

cm

2D

FTIR

Polyethylentereftalat
Polymethylmethakrylat
Polyvinylalkohol
Polystyren

rotates per minute
nanometr

mikrometr

centimetr
dvoudimenzionalni
Angstrom

Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
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