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ABSTRAKT

Cilem této prace je seznamit Ctenafe s tenkymi polymernimi filmy, jejich zplisoby nanéaseni
a overovani jejich vlastnosti. Dale se prace zaobira metodami spektralni analyzy, které jsou
vhodné pro studium vlastnosti tenkych filmt. Prace se zamétuje na zjiStovani teploty
skelného ptechodu (Tg) tenkych filma z polymethylmetakrylatu, a to pouzitim reflexné-
absorp¢ni infracervené spektroskopie. Je zde zhodnocena moznost vyuziti této
spektroskopické metody pro zjisStovani Tg tenkych filmii a dosazené vysledky jsou srovnany

s hodnotou Tg stanovenou standardni kalorimetrickym méfenim.

Klicovda slova: tenky film, reflexné-absorpéni infracervend  spektroskopie,

polymethymethakrylat, teplota skelné¢ho ptechodu

ABSTRACT

The aim of this Bachelor thesis is an introduction of a reader with thin polymer films,
methods of their deposition and evaluation of their properties. The work describes methods
of spectroscopic analysis, which are suitable for thin film characterisation. The work focuses
on determination of glass transition temperature (Tg) of poly[(methyl)methacrylate] thin
films with reflection-absorption infrared spectroscopy. This method and its suitability for Tg
determination is evaluated and obtained Tg are compared with value obtained from

calorimetric measurement.

Keywords: thin film, reflection-absorption infrared spectroscopy,

poly[(methyl)methacrylate], glass transition temperature
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UvVOD

Znalost tepeln¢ mechanickych vlastnosti polymert je zadsadnim piedpokladem pii volbé
vhodného materidlu pro technickou aplikaci. Soucasné vlastnosti polymeru v podobé
tenkého filmu se 1i$i od vlastnosti polymeru v bézné¢ pouzivanych tloustkach. Ovéfovat
vlastnosti takto pouzitého polymeru Ize vétSinou jen ve vazbé s nosnym substratem, bézné

metody odbéru vzorkl polymeru z tenkého filmu pro analyzu ztraci sviij vyznam.

Jako vhodné metody pouzitelné pro takto specidlni aplikace se nabizi metody spektralni
analyzy, konkrétné metody infracervené spektroskopie, které jsou schopny detekovat zmény
v usporadani molekul polymeru (napf. tepelné vyvolané konformaéni zmény). V odborné
literatuie byla k tomuto tématu vydana fada Clankd, které se zabyvaji vyuzitim spektralni
analyzy pro studium vlastnosti polymert v zavislosti na teploté. Z téchto studii vyplyva, ze
teplota skelného ptechodu (Tg) je zpravidla o né€kolik stupiii nizsi, nez je Tg standardni
formy polymeru. Rozdil je zavisly na tloustce tenkého filmu a miize dosahovat az nékolika

desitek stupiiti Celsia.

Tato prace si bere za cil, zhodnotit pouZitelnost reflexné-absorpéni metody infraervené
spektroskopie (IRRAS) pro stanoveni teploty skelného prechodu polymethylmethakrylatu,
ktery nachazi velice ¢asto své uplatnéni v riznych technickych aplikacich. Vysledky ziskané
pomoci IRRAS byly také porovnany s hodnotou teploty skelného ptechodu ziskanou pomoci

diferencialni skenovaci kalorimetrie.
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1 TENKE POLYMERNI FILMY

1.1 Tenké filmy

Tenké filmy nebo také tenké vrstvy jsou ttvary, jejichz jeden rozmér je o mnohokrat mensi
nez zbyvajici dva rozméry. Nejmensim rozmérem je obvykle jejich tloustka pohybujici se
v fadu nano- nebo mikrometri. Tyto objekty jsou zkoumany nejen ryze teoreticky
a laboratorné, ale maji dnes jiz velmi Siroké a dilezité uplatnéni v primyslu. Jejich mala
tloustka ovliviiuje vlastnosti celé vrstvy natolik, ze dnes je fyzika a technika tenkych vrstev
Siroce rozvinutym oborem a svymi aplikacemi zasahuje do nejriznéjSich oblasti lidské
¢innosti. KdyZ pozorujeme libovolnou fyzikalni vlastnost (napt. vodivost, koeficient reflexe
atd.), dojdeme pii zmensovani tloustky vzorku k ur¢ité hranici, kdy tato vlastnost za¢ne jevit
anomalie ve srovnani s vlastnostmi téze latky v kompaktnim stavu (tj. ve vrstvé dostate¢né
vysoké). Napiiklad zacne rist specificky odpor nebo se objevi interferencni barvy pfi
osvétleni bilym svétlem apod. Tuto tloustku mizeme oznacit za mez, kdy vrstva zacina byt
»tenkd". Vytvoteni tenké vrstvy dané tloustky a dané struktury je prvotfady problém, jehoz
vyfeseni vyzaduje dokonalé zvladnuti nejen samotné techniky pfipravy, ale téz zvladnuti
metod méfeni tlouStky a ohodnoceni struktury vrstvy. Tenké vrstvy se pouzivaji k realizaci
elektronickych komponent a obvodii [1]. Pfitom se vyuZiva jejich zmén elektrickych

vlastnosti, napt. kovové vrstvy se v tenké vrstveé chovaji jako odpory.

Materialy lze také povrchové upravovat pomoci naneseni tenkého filmu nesouciho jiné

vlastnosti a tim oSetfenému materidlu zarucit vyssi odolnost, naptiklad jako pfi aplikaci

Otéruvzdorna vrstva

otéruvzdorné tenké vrstvy, jejiz ptiklad s popsanym sloZenim je uveden na Obrazku 1.
Odolnost proti opotrebeni
Redukce treni

lr—
orantodolnost |

Difuzni bariéra = | Mezivrstva

Tepelna bariéra Adheze

Bariéra rozvoje trhlin
Kompenzace diletace a pnuti
Modifikace struktury a morfologie

Substrat

Pevnost
Tuhost
Geometrie

Obrazek 1: Zobrazeni jednotlivych vrstev tenkého filmu [2]
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Tenké filmy lze pfipravit z riznych materidlti — kovi, anorganickych i organickych latek
a polymerti. Polymery jsou vyuzivany pro své specifické vlastnosti, které je odlisuji od
jinych materiald, nicméné i1 polymerni tenké filmy vykazuji pti malych tloustkach zmény
specifickych vlastnosti, jako je Tg, ktera mize byt v tenké vrstvé i o 30°C nizsi nez u bézné
formy polymeru kvuli tzv. ,,chain confinement efektu — omezeni prostoru pro pohyb
polymernich fetézct vlivem malé tloustky filmu a pfitomnosti substratu [3]. Z tohoto
davodu jsou tenké polymerni filmy vystaveny fadé€ nestandardnich postupt a studii evaluace
jejich vlastnosti, a to nepfimymi metodami, kdy se sleduje urcita vlastnost v zavislosti na
teploté a jiz zminéna Tg se odecita jako zlom v teplotni zavislosti dané vlastnosti (napf.

absorp¢niho ¢i emisniho maxima, nebo zmény v pomérech past infracervenych spekter [4].

V nasledujicich kapitolach jsou shrnuty vlastnosti nékterych polymert, které lze pro

ptipravu tenkych filmi vyuzit.

1.1.1 Polymethylmethakrylat (PMMA)

PMMA vznika polymeraci esteri kyseliny methakrylové blokovou polymeraci nebo
polymeraci suspenzni. Jedna se o termoplast s teplotou Tg 106°C, teplotou tani (Tm) 160°C
a molarni hmotnosti (Mw) 100,1 g/mol. Tyto hodnoty se mohou u riznych typit PMMA
liSit, a to vzhledem k citlivosti na konkrétni distribuci Mw a stupen polymerace. Vlastnosti
PMMA jsou podobné sklu. Je to ¢iry material, ktery je bezbarvy i v silngjSich vrstvach. Ma
vysokou odolnost vii¢i povétrnostnim vlivim. Pozitivni vlastnosti tohoto materialu je
vysoka tvarova pamét, po zahfati na teplotu tani se plast vraci do plivodniho tvaru pied
tvarovanim. PMMA je odolny vodé a kyselinam, ale rozpustny v aromatickych
uhlovodicich. Souc¢asn€ ma oproti jinym polymerim dobré mechanické a elektroizola¢ni
vlastnosti. Tenké vrstvy z PMMA nachazeji své uplatnéni pii pravé povrchu implantati
v medicing napf. zubni néhrady, intraokularni ¢o¢ky, kostni cementy. Ukolem tenké vrstvy
je vytvorit antibakterialni bariéru a také zabranit adsorpci bilkovin na povrchu implantétu.
Dalsi uplatnéni tenkych filmi z PMMA je jako izola¢ni vrstva u elektronickych soucastek

napf. tranzistora [5].
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1.1.2 Polytetrafluorethylen (PTFE)

PTFE vznika polymeraci tetrafluorethylenu ve vodni disperzi (pfi polymeracni reakci se
vyviji zna¢né polymeracni teplo, které je nutné intenzivné odvadét). Jedna se o krystalicky
polymer odolny rozpoustédliim se specifickymi teplotami 327 °C (Tm) a 260 °C (Tg). Pro
vytvareni tenkych vrstev se pouzivaji rizné metody, piicemz pro PTFE je vhodn4 metoda
nanaSeni magnetronovym napraSovanim. Diky vysoké energii vazby mezi uhlikem
a fluorem 520 kJ/mol ma PTFE svoje ojedinélé vlastnosti — dobrou razovou houzevnatost,
mrazuvzdornost, a mechanickou pevnost do teploty 260 °C. Dalsi diilezitou vlastnosti tohoto
polymeru je nizky koeficient tfeni, ktery jej pfedurCuje pro pouziti v oblasti kluznych
lozisek. Jeho vlastnosti ovSem zpisobuji problémy pii zpracovani PTFE ve vyrobnich
procesech. Polymer je zpracovdvan v podob¢ prasSku, ktery je lisovan do budouciho tvaru
polotovaru a za teploty nad Tm je spékdn. PTFE v podobé disperze se pouziva
v elektroprimyslu na impregnaci sklotextilovych izolaci. Tenké filmy z PTFE nachazeji své
vyuziti 1 v dilech uréenych pro bézné uzivani napt. pojezdy posuvnych vrat, povrchy zavési

kyvnych zafizeni, pruZiny [6].

1.1.3 Polyethylen (PE)

Polyolefiny (nizkohustotni a vysokohustotni polyethylen) vznikaji radikalovou polymeraci
ethenu v trubkovych reaktorech. Jedna se o termoplasty s Tm mezi 105 - 136 °C a Tg od
-130 az -120 °C. Z mechanickych vlastnosti vykazuji vysokou houzevnatost a taznost. Pti
teploté nad 50°C se rozpousti v aromatickych a chlorovanych uhlovodicich. Polyolefiny
prostupuji nékteré plyny a tuky. Limitujicim faktorem pro pouziti v primyslu je jejich sklon
k praskéni za studena a studenému toku. Polymery jsou citlivé na pisobeni UV zéfeni.
Vyrobky bez UV stabilizace vyrazné ztradci na pfimém slunenim zafeni své mechanické
vlastnosti. Folie z polyolefinli se stabilizuji antioxidanty napt. derivaty hydroxybenzofenu,
které zvysi u folii pouzitelnost z 1 roku na 10 let [7]. Pro pouziti v oblasti tenkych filmi
a folii se pouziva rozvétveny PE, kdy niz§i hustota, a tedy vétSi vzdalenost jednotlivych
polymernich fetézcl v objemu latky, zplisobuje snadnéjsi zpracovatelnost do podoby folii.
Aplikace tenkych filmi PE Ize nalézt pti nanaseni povlakd na riizné podkladové materialy

napf. papir [8] nebo nandseni na obalové materialy napt. hlinikové.
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2 PRIPRAVA TENKYCH POLYMERNICH FILMU

Tenké filmy musi pro plnéni ocekavanych vlastnosti, jako jsou elektromagnetické vlastnosti

¢1 separacni vlastnosti, splnovat fadu kritérii:

— rovnomérna tloustka vrstvy
— homogennost polymerniho filmu

— 1zotropni charakter filmu

Pro dosazeni téchto vlastnosti je nutné zvolit optimalni metodu piipravy dle charakteru

pozadovanych vlastnosti a vlastnosti polymeru samotného.
Tenké filmy pfi svém vzniku prochazi nékolika mezistavy:

— tvoreni zarodkl tenké vrstvy na substratu
— narustani ostruvka tenké vrstvy
— spojovani lokalnich center nové vznikajici vrstvy

— vypliovéani defektii v plose tenké vrstvy pro vytvofeni max. homogenni vrstvy[2]

2.1 Metody pripravy polymernich tenkych filmi

Tenké filmy lze pfipravovat riznymi typy metod pfedevSim v zavislosti na pouzitém
materidlu filmu (polymer, kov, aj.). V pfipadé¢ polymernich tenkych filmi je velmi Casta
pfiprava filmu z roztoku, ktera je pomérné nendro€na na vybaveni a umoziuje studium vlivu
vychoziho roztoku (jeho sloZeni, koncentrace) na vyslednou podobu filmu. Nejvetsi
pozornost je vénovana metod¢ rota¢niho odlévani, kterd je ¢asto vyuzivanou metodou ve
védeckych studiich, a byla rovnéz vyuzita pro ptipravu tenkych filma v Praktické ¢asti této
prace. Mimo metody pfipravy z roztoku je popsdna i metoda fotolitografie, ktera je pro svou

povahu vhodna pro polymerni materialy.
Dalsi metody pfipravy, napt. fyzikalni ¢i chemickéd depozice par (naprasovani, napafovani,
plazmaticka depozice) nejsou vétSinou pro polymery diky vysokym pracovnim teplotdm

vhodné, a proto nejsou v praci diskutovany.
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2.1.1 Rotacéni odlévani (spin coating)

Tato metoda umoziuje vytvaret tenké filmy v tloust’ce nm az pm. Polymer je na pfipraveny
substrat nandsen ve form¢ roztoku ¢i suspenze. Tato metoda je vyuZzivana v raznych

oblastech primyslu:

— nanolitografie

— vodivé a polovodivé vrstvy v elektronice
— solarni energie — fotovoltaické vrstvy

— aktivni vrstva zaznamovych médii

— vytvareni aktivnich povrchii primyslovych vyrobku - antikorozni, antibakterialni

Princip metody spin coatingu spociva v naneseni roztoku polymeru pipetou na pfipraveny
substrat do stfedu substratu a pomoci rota¢niho urychleni substratu se docili pfesunu roztoku
polymeru od stfedu substratu k okraji a soucasné odtoku piebyte¢ného roztoku z povrchu
substratu [9]. Dalsi rotaci substratu se dosahne homogenizace vrstvy roztoku polymeru
a dosazeni konstantni tloustky. V poslednim kroku je jiz mechanicka prestavba tenkého
filmu ukoncena, substrat jiz nerotuje a dochéazi k odpateni rozpoustédla z filmu. Grafické

zobrazeni uvedenych krokt 1ze nalézt na Obrazku 2.

\
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Obrazek 2: Mechanismus vytvofeni tenkého filmu metodou spin coating [10]

Rovnomeérnost vysledné vrstvy polymeru je zavisld na smacivosti povrchu substratu a takeé
na viskozit¢ roztoku polymeru. Roztok polymeru je na povrch substritu nanaSen
nakapnutim. Vyhodou této metody je nizka technologicka naro€nost. Jako nevyhoda se miize
jevit zavislost vysledné tlouStky a homogenity tenkého filmu na pouzitém rozpoustédle,
koncentraci vychoziho polymerniho roztoku ¢i otackach, pii kterych se tenky film tvofi [11].
V Tabulce 1 je uveden piehled nékterych rozpoustédel ve vztahu k optimalni dobé rotace

pro vytvoreni tenkého filmu metodou spin coating.
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Tabulka 1: Rozd¢€leni rozpoustédel dle vlivu na dobu rotace spineru [12]

Skupina A - kratka doba rotace (cca 30 s) | Skupina B — delSi doba rotace (> 30 s)
Voda Dichlorbenzen

Chlorbenzen Trichlorbenzen

Etanol Glycerol

Aceton

Toluen

Vhodnou kombinaci obou typti rozpoustédel je mozné podpoftit optimalni vlastnosti tenkého
filmu. Rozpoustédlo ze skupiny A se rychle odpatuje, a tim pfispiva k rychlému pokryti
substratu polymerem a vzniku homogenniho filmu. Rozpoustédlo ze skupiny B prodluzuje
dobu plasticity vznikajiciho filmu, a tim prodluzuje ¢as pro idealni usporadani fetézcii
polymeru. Napt. slou¢enim 98% chlorbenzenu a 2% trichlorbenzenu vznikne rozpoustédlo,
které eliminuje horsi filmotvorné vlastnosti chlorbenzenu za soucasného zachovéani dobré

smacivosti substratu [12]. Schéma kombinace rozpoustédel je zndzornéno na Obrazku 3.

Rozpoustédlo skupina A Rozpouitédlo skupina B Smés A aB
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Obrazek 3: Psobeni smési rozpoustédel na tvorbu tenkého filmu [12]

Dulezitym parametrem pro dosazeni homogenniho filmu je akcelerace rotacniho pohybu.
K odpatovani rozpoustédla z roztoku dochazi okamzité po jeho naneseni na substrat, tzn.
proces je ovlivnén teplotou varu rozpoustédla nebo interakci polymer-rozpoustédlo. Naopak
pii volbé nevhodného rozpoustédla mize vznikat film, ktery nema hladky povrch a obsahuje
diry riznych tvara ¢i bubliny. Proto je nutné pro kazdy polymer a také zamyslenou aplikaci
tenkého filmu zvolit vhodné rozpoustédlo a zvladnout samotny proces spin coatingu. Na

Obrazku 4 je zndzornéna zavislost tlouStky filmu na rychlosti rotace spineru a mnozstvi
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polymeru v rozpoustédle. Tloustka filmu narasta se zvySujicim se hmotnostnim obsahem

polymeru v rozpoustédle a se snizovani otacek spineru [12].

32
—=— 16 Wt%
| —— 20 wt%
24 - —a— 24 Wt%

Thickness (um)

0 1000 2000 3000 4000
Spin speed (rpm)

Obrézek 4: Vliv koncentrace roztoku a rychlosti otaceni na tloustku tenkého filmu [13]

2.1.2 Vytahovani z roztoku (dip coating)

Vytahovani zroztoku je proces, pfi kterém je substrat namacen do roztoku polymeru.
Rovnomérnd vrstva je docilena kontinudlnim vytahovanim substratu z roztoku, jak je
uvedeno na Obrazku 5. Touto metodou je dosahovano homogennich tenkych filma. Uréitym
rizikem je vytvofeni nerovnomérné tloustky filmu napt. vlivem zmény rychlosti pohybu
substratu pii jeho vytahovani zroztoku. Tato metoda se napf. pouzivd pro nanaseni

polymernich povlaki pii vyrob€ ochrannych pomiucek (zdravotnictvi, primysl) [14].
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Vypaiovani

Kondenzace

Méceni Tvorba polymerni Odpaiovéni rozpoustédla,
vIstvy vysychani kapek vody

Obrézek 5: Metoda vytahovani z roztoku (dip coating) [15]

2.1.3 Primé odlévani (drop casting)

Principem této metody je naliti roztoku polymeru na piipraveny substrat dle Obrazku 6.
Vytvoreni tenkého filmu je iniciovano pouze gravitacni silou. Pii této metodé je dilezita
dokonala prediprava povrchu substratu, a tim docileni ideédlniho smaceni povrchu substratu
roztokem polymeru. Dal$i podminkou vytvofeni rovnomérné vrstvy je umisténi substratu do
vodorovné polohy. Metoda je primarné vhodna pro roztoky filmotvornych polymert. Jedna

se o polymery s vlastnosti samovolné krystalizace — polyamid, polyethylen, polypropylen
[16].

4

~

,| Aplikace Vypafovani
¢
¢
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Obrazek 6: Metoda pifimého odlévani (drop casting) [17]
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2.1.4 Metoda Langmuir-Blodgett

Tato metoda je principidlné podobna metod¢ dip coating. Pouze filmotvorny polymeru neni
rozpustén v celé nadobce, ale ,,plave® na hladin€ nosné kapaliny. Roztok polymeru musi mit
vlastnosti amfifilni molekuly tj. roztok je Caste¢né hydrofilni i hydrofobni. Tim vytvaii tenké
polymerni filmy na nosné kapalin€é. Pevny nosny substrat je kolmo vytahovéan z kapaliny
a filmotvorna latka se ptenasi z povrchu kapaliny na povrch substratu, jak je ukazano na
Obrazku 7. Tento jev byl v roce 1918 objeven Irvinem Langmuirem. V roce 1934 Katherine

Blodgett zjistila, Ze timto zptisobem je mozné vytvaret vicevrstvé filmy [18].
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Obrazek 7: Metoda Langmuir-Blodgett [19]

2.1.5 Fotolitografie

Princip litografie spociva v naruSovani ¢i nanaSeni povrchu cilového pfedmétu dle presné
specifikované hranice - plvodni povrch versus nové vytvoreny povrch. V piipadé
fotolitografie se pro vytvofeni hranice mezi dvéma stavy povrchu substratu vyuziva
pusobeni napt. UV zéfeni na fotochemicky citlivy povrch tzv. fotorezist. Fotorezist 1ze na
rovinné substraty nanaset pomoci spin coatingu [20]. UV zafeni pusobi na fotorezist pies
Sablonu zobrazujici urcity pozadovany vzor na povrchu fotorezistu (vznik ovlivnénych
a neovlivnénych zoén). Ve fotorezistu ovlivnénym UV zéfenim dochdzi ke zméné
rozpustnosti v urcitych ¢inidlech. Dle zplisobu metody nasleduje bud’ chemické odstranéni
ovlivnéné oblasti fotorezistu, nebo naopak neovlivnéné. Dalsi operaci je leptani povrchu
substratu, kdy plochy nechranéné fotorezistem jsou odstranény. K leptani se pouziva metoda

»mokra* — leptani kapalinou nebo ,,sucha“ — odstranéni nezadoucich ¢asti substratu pomoci
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plazmy. Tato metoda je vyuzivana pii vyrob¢ elektronickych soucastek, kdy je mozné

opakovang vytvaret ptes sebe rtizné tvary Sablon substratu, jak je zndzornéno na Obrazku 8.

Tenkovrstyi
metalizovany substrat
Vodiva vrstva

:j Adherni mezivrstva
-4— Odporova vrstva
«— Substrit

-— Sprejermn naneseny
fotorezist s motivern
wytrofenitn
litografii

Elektrochemicly
pokoveno zlatern
tvoficim vodivou
vrstvu

Chermicky odstranény
fotorezist, odstranén
powrch zlaté a adhezni
vratvy, ktery nebyl
lerytir zesilenou
wratvou zlata

Vyleptany rezistor

SN

Hotovwy chvad s vyleptanim rezistorern mezi dvéma
elektrochemicky vytvofeniimi vodivymi draharmi

Obrazek 8: Proces vyroby rezistoru [21]
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3 ANALYZA TENKYCH POLYMERNICH FILMU

Tenké filmy jsou pfipravovany riiznymi zpusoby, které maji spole¢ny postup v rozptyleni
zakladniho materialu tenké vrstvy na elementéarni casti a opétovné uspotradani materialu do
tenké vrstvy na substratu. Cilem je maximalni zachovani vlastnosti materidlu tenké vrstvy
pfed a po naneseni na substrat. Noveé vznikla vrstva obsahuje fadu nehomogenit a poruch,

které mohou snizovat funk¢ni vlastnosti tenkého filmu [22], kterymi jsou:

— Zivotnost

— el. izolacni schopnosti

— bariérovy efekt vii¢i okolni atmostéte
— pfilnavost tenké vrstvy k substratu

— mechanickou pevnost a odolnost tenké vrstvy

Soucasné u nékterych aplikaci mizou byt poruchy tenkého filmu zaddany, napft. pii vyuziti
tenké vrstvy jako predupravu substratu pro naneseni finalniho povrchu. Pfitomnost poruch
ve form¢ povrchové otevienych pora zvySuje plochu pro chemickou reakci s dalsi reaktivni
vrstvou. Praskliny a poruchy soudrznosti tenké vrstvy umoziuji zvysenou tzv. fyzikalni
adhezi pro naneseni dal$i vrstvy. Dulezitymi parametry, které ovliviiuji budouci vzhled

a soudrznost tenké vrstvy jsou napft. tyto vlastnosti substratu [23],[24]:

— teplota substratu v okamziku vzniku tenké vrstvy
— rychlost nanéSeni Castic tenké vrstvy na substrat
— chemické sloZeni substratu

— drsnost povrchu substratu

Co se tyka polymernich materialdl, tak je pro vytvofeni kvalitniho a hladkého tenkého filmu
dalezité, aby byl polymer pii aplikaci rovnomérné rozptylen po celém povrchu substratu.
Pokud se tenka vrstva vytvari ze smési s rozpoustédlem, je nutné, aby bylo technologicky
umoznéno dokonalé odtékdni rozpoustédla. DalSim vyznamnym aspektem kvality
povrchové vrstvy je pfiprava povrchu substratu. Zde ma zasadni vliv zajisténi Uplného
smaceni povrchu substratu smeési rozpoustédla a polymeru. Nedokonalé smaceni zpiisobi
nehomogenitu tenké vrstvy a naruSeni funkci tenké vrstvy (bariérovy efekt, izolace, snizeni
tteni). Pro Gpravy povrchu substratu 1ze vyuZzit nékolik metod mechanického ¢i chemického
odstraniovani necistot. Pfi mechanickém ¢isténi povrchu lze pouzit jemné brusné materily
jako je napft. brusna houba pro jemné brouseni Superfine [25] nebo arch pro ru¢ni brouseni

Scotch-Brite [26]. Tyto materialy odstrani z povrchu jemné necistoty a soucasné vnasi do
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povrchu substratu energii, ktera pfispéje ke smacivosti polymerniho roztoku na povrchu
substratu. Mezi specialni metody patii vyuziti ultrazvuku nebo plazmy. I v téchto ptipadech
kromé odstranéni neéistot dochazi ke zvySovani povrchové energie substratu. Cisténi
plazmou se vyuziva pii vyrobé filmovych povlaki na polovodiCich, pfi vyrobé
zdravotnického a biologického materidlu [27]. Chemicky je mozné povrchy Cistit
organickymi rozpoustédly jako aceton, metanol, etanol dale neutralnimi Cisticimi prostfedky

a destilovanou vodou [28].

3.1 Analyza struktury tenkych filmu

3.1.1 Rentgenova difraktometrie (XRD)

Rentgenova difraktomerie (X-Ray Difractometry) je metoda vhodnd pro latky s pravidelnou
atomovou strukturou, v ptipad¢ polymeri se jedna o semikrystalické, které maji pravidelné
vzdalenosti mezi jednotlivymi atomy ve struktufe. Na zadklad¢ odrazu rentgenového zareni
pfi prichodu materialu a jeho nésledné interferenci se ziskava jedine¢na ,,stopa‘ struktury
materidlu [29]. Jednim z kliCovych zédkoni pro popsani XRD je Braggova rovnice, ktera je
uvedena na Obrazku 9, kde »n je index lomu, 4 je vlnova délka zafeni, d je vzdalenost

krystalovych rovin, a 6 je thel dopadu zateni.

A

Q™ <)
L_-' .
ql,/ )

nA = 2d-sinB

Obrazek 9: Schéme XRD a Braggova rovnice [30]

Pravideln¢ uspofadané atomy vytvaii ve struktufe materidlu rovnob&zné roviny. Pfi
prichodu primarniho rentgenového zareni dochdzi k rozkmitani elektrond, které je zdrojem

sekundérniho vInéni o stejné frekvenci jako mé primarni zafeni. Sekundérni zatfeni je fazové
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posunuto a dochazi k jeho vzajemné interferenci. Vysledny odraz zafeni je obrazem atomové

struktury materialu — krystalu.

3.1.2 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie ( XPS)

Tato metoda vyuZzivé fotoelektrického jevu. Za popsani tohoto jevu ziskal Albert Einstein
v roce 1921 Nobelovu cenu. Pfi této metod¢ se vyuziva rentgenové zaieni, které dopada na
zkoumany vzorek a interaguje s elektrony v obalu atomt. Energie rentgenového zareni
zpisobi uvolnéni elektronu z jeho polohy v atomovém obalu a sou€asné je zdrojem kinetické
energie uvolnéného elektronu. Limitujicim faktorem pro tento jev je piekonani tzv.
potencidlové jamy tj. minimalni mnozstvi energie, které je nutné pro uvolnéni elektronu
z jeho polohy. Cely dé&j se fidi zdkonem zachovani energie. Na zéklad¢ rozdilné absorpce
rentgenového zéfeni jednotlivymi chemickymi prvky je moZzné dle uvolnéné emise

sekundarnich elektronii detekovat strukturu tenkého filmu, jak je zobrazeno na Obrazku 10.
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Obrazek 10: Vystup metody RTG fotoelektronové spektroskopie [31]

3.2 Analyza povrchu a tloust’ky tenkych filmi

3.2.1 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Mikroskop slouZzi ke zvétseni povrchu materialu pro jeho analyzu ¢i studium. Na Obrazku
11 jsou zobrazeny rozliSovaci moznosti jednotlivych typli mikroskopi. Pro studium tenkych
filmt je mozné vyuziti jak optického, tak elektronového mikroskopu. U elektronovych
mikroskopli se oproti svételnym nevyuziva svételného paprsku, ale svazku elektront.
Elektrony jsou urychlovany elektromagnetickym polem a jsou smérovany pomoci

elektromagnetickych ¢ocek. Z dlivodu mozného ovlivnéni drahy elektronli v atmosfére musi
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byt méfeni provadéno ve vakuu. Elektronova mikroskopie umoziluje zobrazit hranice zrn

krystalickych materiali.
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Obrazek 11: RozlisSovaci schopnosti mikroskopt

Na Obrazku 12 je zobrazen princip metody SEM. Proud elektronii dopada tésné pod povrch
vzorku, kde dochdzi ke vzajemné interakci mezi jednotlivymi ¢asticemi. Tento pohyb
generuje elektromagnetické vinéni, které se snima a na zakladé¢ jeho matematického

vyhodnoceni se ziské obraz o materiadlové struktufe vzorku [32].
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Obrazek 12: Princip metody SEM

3.2.2 Profilometrie

Profilometrie je metoda slouzici k analyze profilu povrchu i1 plosného skenovani povrchu.
S jejim vyuzitim lze zméftit tlouSt’ku €1 vypocitat drsnost zkoumaného filmu. Dé€li se na dva

zakladni typy, mechanickou a optickou profilometrii, které jsou popsany nize.
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Mechanicky profilometr je zobrazen na Obrazku 13. Po zkoumaném povrchu se pohybuje
snimaci hrot, ktery kopiruje jeho profil. Vertikalni pohyb snimaciho hrotu je pfevadén na
elektronicky signal, ktery se dale zpracovava bud’ na ¢iselné hodnoty, nebo graficky zdznam.
Ptevodniky mechanického pohybu snimaciho hrotu na elektronicky signal pracuji na
principu piezoelektrickém, magnetoelektrickém nebo indukénim. Dulezitym parametrem
této metody je odpovidajici rychlost pohybu snimaciho hrotu podél zkoumaného vzorku

(v zavislosti na profilu zkoumaného materialu) a také piitlacna sila snimaciho hrotu.

Obrazek 13 Mechanicky profilometr [33]

Principem optického profilometru je primét rovnob&zného svazku paprski viditelného
svétla prochazejici izkou Stérbinou mikroskopu a dopadajici na zkoumany povrch pod
uhlem 45°. Profil povrchu vytvofi obraz na stinitku mikroskopu. Dalsi metoda vyuZiva
paprsku vychazejiciho ze svételného mikroskopu, ktery se na polopropustném zrcadle
rozdéli na dva paprsky. Jeden paprsek sméfuje ke zkoumanému povrchu, druhy paprsek
k odraznému zrcadlu. Odrazené paprsky interferuji a na monitoru piistroje se zobrazi profil

povrchu soucasti [34], coz je uvedeno na Obrazku 14.
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Obrazek 14: Vysledek méteni optickym profilometrem [35]

3.3 Spektroskopicka analyza tenkych filmi

3.3.1 Infracervena spektroskopie

Infracervené zéafeni je elektromagnetické zatfeni s vinovou délkou od 760 nm az 1 mm.
Pronika-li latkou, ktera jej nepohlcuje, nedochdzi prakticky k zadné interakci s ¢asticemi
latky, pouze dochézi ke zméné rychlosti zafeni. Pomér rychlosti Sifeni zafeni ve vakuu
a rychlosti Sifeni zafeni v latce dava index lomu dané latky. Neexistuje ovSem latka, ktera
by propoustéla zafeni v celém jeho rozsahu dle Rovnice (1) pro vypocet propustnosti
(transmitance, 7). Zafeni je vzdy v urcité vlnové oblasti pohlcovano. Na zéklad¢ intenzity
absorpce infracerveného zareni latkou, které je definovano jako absorbance (4) dle Rovnice
(2) [36], se vyhodnocuji tzv. absorpéni péasy. Pii méfeni absorpce se urcuje propustnost
zateni latkou na zdklad€ podilu intenzity dopadajiciho zafeni a zafeni proslého latkou.
Absorbance se vynasi v zavislosti na vlnoctu zafeni, ktery se rovna pfevracené hodnoté

vlnové délky zareni.

T=o ()
f transmitance
[0 tok zareni pred vstupem do vzorku
[ PR tok zatreni po priachodu vzorkem
— —log e
A = —log > (2)

Ao absorbance
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Infradervené zéfeni pii interakci s dvouatomovou molekulou zplsobuje pouze zménu
rotacnich a vibracnich stavii molekul [36]. Pfi dopadu na materidl je zafeni absorbovano,
a pokud dochazi ke zméné¢ dipolového momentu molekuly, dochdzi ke vzniku rotacné-
vibra¢niho absorp¢niho spektra. Piechod z jednoho vibra¢niho stavu do vyssiho stavu se fidi
zakony kvantové mechaniky. U molekul dochdzi navic k deformacim, tzv. vibracim

molekuly.

Pfi interakci molekuly s elektromagnetickym zafenim pfijima molekula energii £ dle

Rovnice (3) [37].

AE = h.f 3)
heooreeo Planckova konstanta
£, frekvence zareni

Ptrechody mezi rota¢nimi hladinami se ve spektru projevi rozdélenim absorpcniho pasu
v fadu maxim. Infracervené spektrum je rozdéleno na oblast zakladnich vibraci a oblast tzv.
otisku palce. Vprvni uvedené nalezneme predevSim vibrace valencni spojené
s energetickym prechodem o jednu vibra¢ni hladinu. V oblasti otisku palce, 1000cm™ a niZze
nalezneme jak valenc¢ni, tak deformacni vibrace véetné jejich kombinaci, které jsou spojeny
s energetickym pfechodem i o vice neZ jednu vibra¢ni hladinu. Oblast otisku palce umoziuje
identifikovat organickou latku napf. porovnanim naméfeného spektra s dostupnymi spektry
v infra¢ervenych knihovnéch [38]. Na Obrazku 15 je uvedeno schéma vInoctii a funkénich

skupin, které najdeme ve stfedni infracervené oblasti, ktera je pro studium organickych latek

nejvyuzivanejsi.
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Obrazek 15: Identifikace chemickych latek pomoci absorpcnich pasii [39]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 28

Pii méfeni infraCervenych spekter je kazdd chemicka skupina detekovana na zakladé¢
absorpce infraderveného zareni, kdy intenzita absorbovani zafeni je ukazatelem mnozstvi
chemické skupiny ve vzorku. Pro méteni spekter se pouziva infracerveny spektrometr, ktery
obsahuje Michelsontliv interferometr s naslednou Fourierovou transformaci signalu (FT-IR,
Fourier Transform InfraRed Spectroscopy). Fourierova transformace je integralni
transformaci prevad¢jici signal z ¢asoveé zavislé funkce na funkci frekvenéné zavislou. Na
Obrazku 16 je znazornén Michelsonlv interferometr. InfraCervené zareni nejdiive prichazi
na polopropustny d¢li¢ paprska (beamsplitter). Na dé€li¢i paprski dochazi k rozdéleni toku
paprskl na dva sméry. Polovina paprskll pokracuje dale pies déli¢ paprskt k pohyblivému
zrcadlu. Druha polovina paprsk se odrazi od délice paprskii k pevnému zrcadlu. Rozdélené
paprsky se od zrcadel odraZi zpét k d€lici a na zéklad€ posunuti pohyblivého zrcadla dochazi
na déli¢i k interferenci zafeni. Na zdklad¢ zmény rozdilu délky drahy 6 jednotlivych paprskii

se generuje interferogram [40].
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Obrézek 16: Michelsontiv interferometr [41]

Pro monochromatické zafeni lze signdl dopadajici na detektor popsat kosinovou funkci
polohy pohyblivého zrcadla. Pfi konstantni rychlosti zmény polohy pohyblivého zrcadla
je frekvence signdlu zavisld na vlnoctu zafeni. U polychromatického zatfeni je signdl na
detektoru souctem interferenci vSech frekvenci. Integraci s ostatnimi frekvencemi vznika
multiplexni interferogram. Vyhodou FTIR spektrometri je velka rozliSovaci schopnost

a vysoka rychlost méfeni.
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3.3.1.1 Metody méieni infracervenych spekter
a) Metody transmisni

Je-li zkoumany vzorek v plynném skupenstvi s vyhodou se pouziva kyveta, kterd je
vybavena po obvod¢ odrazovymi skly, které prodluzuji drahu infraCerveného zareni pfi
prostupu vzorkem, nebo je vzorek zahfivan v uzaviené komote a zjist'uje se absorpce plynil

unikajicich ze vzorku.

Pokud je zkoumany vzorek v kapalném stavu, je umistén v rozebiratelné kyvete, ktera je
znazornéna na Obrazku 17. Kyveta se plni injek¢ni stiikackou. U nizko viskéznich vzorkt
je mozné pouzit méfeni v kapilarni vrstvé, kdy je zkouméan vzorek v mnozstvi n€kolika
mililitri. Dilezitym faktorem pro uspéch této metody je volba vhodného rozpoustédla.
Rozpoustédlo by mélo mit co nejmensi absorpci infraderveného zéfeni a soucasné byt inertni

vuci materialu kyvet.

Pii zkoumani tenkych polymernich folii je mozné pouzit pifimé prozatfovani vzorku
infraervenym zafenim. Dal$i moznosti pro zkoumani materidlu v pevném stavu je jeho
smiseni ve formé prasku s opticky vhodnym materidlem, kterym nejcastéji byva bromid
draselny (KBr). Podil zkoumaného materialu v celém vzorku je pouze 0,5 hmotnostnich %.
Oba materialy se dobfe promichaji a lisuji pod tlakem cca 2 GPa do tvaru tablet. Je-li za
opticky vhodny material zvolena vysoce viskozni latka, jednéd se o zkouméani v suspenzi.
Jako viskozni latka je Casto pouzivan parafinovy olej, u kterého je nutno pocitat s vlastnim

projevem v infra¢erveném spektru v oblasti CH vibraci [36].
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Obrazek 17: Rozebiratelna kyveta
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b) Metoda zeslabené totalni reflexe ATR (Attenuated Total Reflectance)

Jedné se o metodu vhodnou pro zkoumani povrchovych vrstev materiald. Princip metody je
zaloZzen na uplném odrazu infracerveného zafeni na rozhrani fazi, jak je zobrazeno na

Obrazku 18.
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Obrazek 18: Odraz infracerveného paprsku na ATR krystalu [42]

Podminkou metody je tésny kontakt ATR krystalu (opticky hustsi prostfedi) se zkoumanym
vzorkem (opticky fidsi prostfedi). Ve vzorku vznik4 zeslabujici se absorpcni vina, jejiz
intenzita se snizuje exponencialné od fazového rozhrani. Podminkou totalniho odrazu je, Ze
uhel dopadu infra¢erveného zateni 6 na vzorek musi byt mensi nez mezni tihel 6,,. Mezni

uhel 6, je definovan dle Rovnice (4).

. n
sin@,, == 4)
n
Nieoeiiiiiinnn.. index lomu prostiedi, kterym zateni prochéazi
1 TP index lomu prostiedi, do kterého zafeni vstupuje

Tedy uhel dopadu infracerveného zatreni musi byt vétsi, nez je kriticky thel totalni reflexe.
Soucasné thel dopadu urcuje pocet odrazt v krystalu. Material krystalu (diamant, selenid
zineCnaty, germanium) a uhel dopadu zafeni na vzorek ovliviiuje, jak hluboko zafeni
pronikne do vzorku. Vzhledem k popsanym podminkdm méteni je metoda ATR vhodna pro

vSechna skupenstvi a tvary vzorkd, které umoziuji vytvofit idedlni kontakt s krystalem [43].
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¢) Metoda difazni reflexe - DRIFT (Diffuse Reflectance Infrared Fourier

Transform

Jedna se o metodu, ktera neklade velké naroky na ptipravu vzorkli. Méteni probihé na vzorku
v praskovém stavu, ktery je napf. mozné vytvorit obrouSenim zkoumaného materialu
smirkovym papirem, neni nutné materidl vzorku rozpoustét nebo lisovat do predepsaného
tvaru. Vzorky se analyzuji bud’ pfimo, anebo ve smési s opticky vhodnym materidlem (KBr).
Pti kontaktu zaieni se vzorkem je jeho ¢ast zrcadlové odrazena a u zbytku zafeni dochazi
k tzv. diftzni reflexi, jak je zndzornéno na Obrazku 19, kdy k difiznimu odrazu zaieni
dochazi na ¢astic vzorku. Vzorek musi byt homogenizovan na velikost ¢astic mensi, nez je
vlnova délka opadajiciho zafeni, aby nedochazelo k jeho lomu a nezadoucim artefaktim ve
spektru. M¢éfici piistroj vyhodnocuje odrazené zatreni z difizni reflexe, které nese informaci
o chemickém slozeni vzorku [44]. Velkou vyhodou této metody jsou nizké naroky na
ptipravu vzorku, moznost analyzovat neprthledné a silné¢ absorbujici materidly a také

analyzovat nepravidelné povlaky napt. polymerni vrstvy.

kulové zrcadlo

IR zdroj /r’:‘""'\\ detektor
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Obrazek 19: Princip difuzni reflexe [45]

d) Metoda reflexné-absorp¢ni (IRRAS)

Metoda reflexné-absorpcni formaln€ spada pod metodu zrcadlového odrazu, kdy je vzorek
nanesen na odrazivy substrat a infracervené zareni pronikd zkoumanym vzorkem az
k substratu s opticky zrcadlicim povrchem, od kterého se zatreni odrazi zpét a prochazi
vzorkem k detektoru, jak je zobrazeno na Obrazku 20, nebo se odrazi ptimo od povrchu

vzorku.
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dopadajici odrazena
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Obrazek 20: Princip reflexné absorpéni metody

Cim vétsi je thel dopadu infraderveného zafeni na vzorek, tim tenéi vrstva vzorku bude
analyzovéana. U extrémné vysokych thli dopadu (80°) je teoreticky mozno analyzovat az
monomolekularni vrstvu. V tomto uspofaddani vysokého uhlu se metoda nazyva Grazing
Angle zrcadlova reflexe, coz je naznaeno na Obrazek 21. Ve spojeni zrcadlového odrazu
a vysokého uhlu dopadu (70-80°) je tato metoda vhodna pro analyzu tenkych vrstev

aplikovanych na kovovych odrazivych substratech.

‘\/Pf//

Obrazek 21: Zrcadlova reflexe Grazing Angle

3.3.1 Ramanova spektroskopie

Metoda, ktera je charakterem podobna infracervené spektroskopii, i kdyZ je zaloZena na
jiném principu ziskani spektra, je Ramanova spektroskopie. Jejim jadrem je nepruzny
rozptyl elektromagnetického zatizeni v interakci se vzorkem, kdy dochdzi k vyméné energie
mezi zafenim a molekulami vzorku. Pfi této metod¢ je zdrojem zéfeni laser, ktery miize byt
riznych vinovych délek (UV zafeni, viditelné svétlo, NIR zafeni). Pti interakci ¢astice zareni
s molekulou vzorku dojde ke zméné vibracné-rotaéniho stavu molekuly. Rozdil mezi energii
dopadajiciho zafeni a rozptylenym zéafenim je charakteristicky pro kazdou konkrétni
chemickou vazbu v molekulach, a odpovida energii vibra¢niho pfechodu. Princip metody je

schematicky zobrazen na Obrazku 22.
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Obrazek 22 Ramanova spektroskopie [46]

Aby se dany pfechod projevil v Ramanském spektru musi ptfi plsobenim vnéjsiho
elektromagnetického zafeni dochazet ke zméné polarizovatelnosti molekul. To tuto metodu
odliSuje od infracervené spektroskopie, ktera vyuziva sledovani zmén dipdlovych momenti
molekul. Své uplatnéni nachazi prevazné u vzorkl, které ve své struktuie obsahuji
homonuklearni vazby (napt. C-C, N-N). Také je vhodna pro zkoumani jednotlivych ¢astic
v roztoku a pro pozorovani zahdjeni a ukonceni chemické reakce. Rozptylené Ramanovo
zafeni patii mezi energeticky slaba zafeni, tedy je nebezpeci, Ze by mohlo byt pohlcenou
fluorescenéni aktivitou vzorku. Tuto vlastnost je nutné zvazit pfi kazdé analyze a je mozno
ji ovlivnit zménou excitaniho laseru nebo snizenim jeho vykonu. Silnou strankou metody
je schopnost poskytovat informace o hlavnim fetézci organické molekuly a poskytovat

informace 1 o nizkofrekvenénich vibracich molekul.

3.4 Analyza teploty skelného prechodu polymeru

Teplota skelného piechodu Tg je vyznamnym parametrem pro praktické pouZiti
polymernich filmi. Retdzce molekul polymeru zaujimaji vzajemnou polohu s podminkou
k tepelnému pohybu molekul, ktery ptisobi proti piisobeni kohezni energie. Limitni teplotou
je teplota Tg, kdy skokové dochézi k uvolnéni vnitini vazby molekul. Soucasné pii této
teploté¢ dochazi k uvolnéni volného objemu kolem fetézci molekul, ktery umozni
konformaéni pohyby segmentii fetézci. Pii teploté Tg dochédzi k zdsadnim zménam
mechanickych vlastnosti polymeru, jako je pevnost, tvrdost a s tim spojend soudrznost

polymerni vrstvy. Také dochéazi ke zméné tepelné kapacity polymeru. Soucasné je Tg jednim
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z ukazateli pro identifikaci nezndmého polymeru. Pro zjisténi teploty Tg se vyuzivaji
termické analyzy. Diferencidlni snimaci kalorimetrie DSC sleduje zmény mérné tepelné
kapacity vzorku v prabéhu teplotniho zatézovani. Dalsi metodou je dynamicka mechanicka
analyza DMA, kterd kombinuje teplotni a cyklické mechanické zatézovani vzorku. Pro
uréeni teploty Tg je mozné vyuzit i termomechanickou analyzu, kterd kombinuje teplotni

zat€zovani vzorku se soucasnym tlakovym plisobenim sondy na vzorek [47].

3.4.1 Diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC)

Jedna se o metodu, pfi niz se zkoumaji tepelné vlastnosti materiali. Tato metoda se Siroce
vyuziva pro uréeni teplot tani, skelnych prechodt a krystalizaci nejriznéjSich materiala.
Konkrétni aplikace nachazi ve studiu polymert, emulzi, kinetiky reakci ¢i tepelné vodivosti
materiall. Pfi zkoumani polymert musi byt vzorek ve formé prasku ¢i granuli. DSC metoda
mefeni spo€iva v konstantni rychlosti ohfivani (chlazeni) dvou nadob, jedna nadoba je
prazdné (referenéni) a druhd obsahuje zkoumany vzorek. Ridici jednotka neustale zajistuje

konstantni rychlost ohfevu obou nadob po celou dobu experimentu.

Jelikoz jedna nadoba je prazdna a druha obsahuje vzorek, bude se liit tepelny tok do
jednotlivych nadob, a to z divodu sloZeni vzorku a fazovych zmén probihajicich ve vzorku.
M¢étime tedy rozdil v tepelnych tocich do jednotlivych nadob. Tento idaj je v grafu vynasen

proti teploté. Vystupem zkousky jsou kiivky zobrazené na Obrazku 23.
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Obrazek 23: Vystup zkousky DSC
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Pro identifikaci ptechodovych teplot polymeru jsou stézejni piky zobrazujici teplotni
pribéh. Krystalizace je exotermni proces, dochazi tedy ke snizeni doddvaného tepla do
systému, coz se projevi zapornym pikem na DSC kiivce. Teplota skelného prechodu Tg je
signalizovana jako prvni plynuly nartst tepelného toku, kdy konkrétni teplota Tg je
uprostied tohoto naristu. Teplota krystalizace (Tc) se urcuje v lokalnim minimu piku a teplo
krystalizace lze ziskat integraci piku. Tani materidlu je endotermicky proces. Teplota
materidlu zGstava konstantni navzdory kontinudlnimu ohtivani, dochéazi tedy k absorpci
tepla do vzorku a pieméné této energie na teplo tani vzorku. Na DSC kiivce se tento jev
projevi stejnym tvarem piku jako krystalizace, avSak v opacném sméru. Teplota tani (Tm)

je deklarovana jako vrchol piku a energie spotiebovana na tani se ziské integraci piku [48].

V ptipad€ tenkého filmu na substratu nelze tuto metodu pouzit a je nutné Tg polymeril
v tenkych filmech zkoumat nepiimo, naptiklad pomoci IRRAS, jak je uvedeno v [49] nebo
také fluorimetrie [50]. U téchto spektroskopickych metod se mét spektra tenkého filmu
v zavislosti na teploté. Poté se vyhodnoti oblasti spekter citlivé na teplotu a vynese se
zpravidla plocha konkrétniho péasu na teploté. Tg se odecte z této zavislosti v bod¢, kdy

dochazi ke zlomu v prabéhu sledované vlastnosti.
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II. PRAKTICKA CAST
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4 PRIPRAVA TENKEHO POLYMERNIHO FILMU

4.1 Polymer

Pro ptfipravu tenkého filmu byl zvolen polymer PMMA. Pro vytvofeni optimalni tenké
vrstvy s ocekavanymi vlastnostmi bylo stézejni pouzit Cisty polymer bez technologickych
prisad a aditiv. V tomto konkrétnim piipadé byl pouzit PMMA s Mw 15000 od Acros
Organics, jehoz Tg bylo stanoveno metodou DSC a tato hodnota byla vyuzita déale pro
porovnani s Tg tenkého filmu. Pro DSC méfeni byl vyuzit ptistroj DSC 1 Star® System
(Mettler Toledo). PMMA byl zahtivan standardné ve dvou teplotnich cyklech. Pii prvnim
teplotnim cyklu byl polymer zahtivan z teploty 20°C na teplotu 200 °C rychlosti 10°C/min.
Po kratké 5 min izotermé byl vzorek stejnou rychlosti ochlazovan na teplotu 20 °C, a poté
opét po izoterm¢ (5 min) byl vzorek zahiivan na teplotu 200 °C. Prvni ohfev umoznil
uvolnéni uzavienych napéti ve struktufe polymeru vzniklych pfi vyrobé polymerniho
granulatu (napt. smérova orientace fetézcii polymeru). Tyto vnesena napéti by mohla
negativné ovlivnit vysledek méteni. Druhy teplotni cyklus byl zkuSebni. Na Obrazku 24 je
uvedena zavislost tepelného toku na teploté z druhého ohtevu vzorku, ze kterého byla

stanovena Tg na hodnoté 83 °C.

Tepelny tok (W/m?)

Tg

-0,1 T T T T T T T T T T

oo 120 140 160 180 200 220
Teplota (°C)

=)

[=]
=]
[=]
I
=]
1]
[=]
5]
(=]

Obrazek 24: Graf zavislosti tepelného toku na teplote, zkouska DSC
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4.2 Priprava povrchu substratu

Dalsi dilezitou podminkou pro pfipravu tenkého filmu byla Gprava povrchu substratu, na
ktery byla polymerni vrstva deponovana. Obecné jsou Diulezitymi faktory podminky
pripravy roztoku polymeru, nandSeni polymeru na substrat a kone¢ného vytvrzeni polymerni

vrstvy, které jsou uvedeny dale.

Pro nanéseni tenké vrstvyy PMMA byly jako zadkladni substraty vybrany cisté kiemikové
desticky (dale v textu Si) a pozlacené kiemikové desticky (dale v textu Au). Z polotovaru
desek byly pomoci noze s tvrdokovem natezany desticky o rozmérech 25 x 15 mm. Poté
byly desticky substratu ponotfeny do kadinky naplnéné 400 ml smési destilované vody
a Cisticiho pfipravku Hellmanex III (Sigma-Aldrich) v sméSovacim poméru objemove 30:1.
Kédinka se substraty a ¢isticim roztokem byla umisténa do ultrazvukové 1azn¢, kde probéhl

Cistici proces po dobu 10 min., coz je zobrazeno na Obrazku 25.

Obréazek 25: Cisténi substratd v ultrazvukové &istice

Poté byl Cistici roztok v kadince nahrazen 400 ml Cisté destilované vody a opét probehl Cistici
proces po dobu 10 min. V dalSim kroku byla destilovana voda v kddince nahrazena 400 ml
acetonu (Penta), a opét nésledoval Cistici proces po dobu 10 min. Na zavér na poslednich
10 min ¢isténi byl aceton nahrazen 400 ml izopropyl alkoholu (VWR). Po ukonceni ¢isténi
ultrazvukem byly destiCky umistény na laboratorni misky a umistény do vakuové susarny.
Pro zajisténi optimalniho pokryti povrchu substratu roztokem polymeru byly desti¢ky t€sné
pfed nanaSenim polymeru umistény na 10 min do ozénového Cistice Ossila UV Ozone

cleaner (Ossila), ktery je zobrazen na Obrazku 26.
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Obrazek 26: Umisténi substratu do ozénového Cistice

4.3 Priprava roztoku polymeru

Pro vytvoteni tenké vrstvy polymeru byl ptipraven 1% (hmotnostné) roztok PMMA v 10 ml
toluenu (MicroChem). Teoreticky mélo byt v 10 ml toluenu rozpusténo 0,1 g PMMA.
Navazena hmotnost PMMA byla 0,0978 g a skutecnd koncentrace roztoku byla tedy
prakticky stejnd 0,99 %. Do kadinky s 10 ml toluenu bylo pfidano navdZzené mnoZstvi
PMMA a magnetické michadlo. K uplnému rozpusténi polymeru v toluenu byla pouzita

laboratorni magneticka michacka. Roztok byl michan 1h pfi teploté 35 °C.

4.4 Nanaseni roztoku polymeru na substrat

Pro vytvoteni rovnomérné a maximalné¢ homogenni tenké vrstvy PMMA na substratu byla
pouzita metoda spin coating zajiSténa piistrojem Laurell WS-650Mz-23NPP (Laurell).
Jednotlivé substraty byly postupné vkladany do pracovniho prostoru piistroje. Na umistény
substrat byl v mnozstvi 5 ml aplikovan pipetou roztok polymeru, coz je zobrazeno na

Obrazku 27.
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Obrazek 27: Aplikace roztoku polymeru na substrat

Z dtvodu ovéteni vlivu rychlosti otaceni spineru na tloustku tenké vrstvy polymeru byly
zvoleny 3 rychlosti otaceni — 1000 ot/min, 3000 ot/min, 12000 ot/min. Doba otaceni byla
u vSech vzorkl zvolena 5 min. U vSech vzorki byla nastavena stejna hodnota akcelerace 500
ot/s. Po naneseni roztoku polymeru byly vzorky umistény ve vakuové susarné. Teplota

suSeni byla zvolena 21 °C a suseni probihalo po dobu 24 hod.

Pti celkovém poctu 12 vzorkl piipadaji na jednu zvolenou rychlost otaCeni spineru dva
vzorky Si a dva vzorky Au. Pro dalsi identifikaci byly vzorky pfipravenych tenkych vrstev
oznaceny nasledujicim zplisobem, ktery je uveden v Tabulce 2. Vzorky filmu pfipravenych
na Si substratech byly nasledné vyuzity k analyze tloustky filmu, zatimco vzorky ptipravené
na Au substratech byly pouzity pro zméfeni infradervenych spekter tenkych filmt

v zavislosti na teplotg.

Tabulka 2: Znaceni vzorki tenkych filmi

Otacky spineru
1000 ot/min 3000 ot/min 12000 ot/min
Material substratu
Si SiA1000 | SiB1000 | SiA3000 | SiB3000 | SiA12000 | SiB12000
Au AuA1000 | AuB1000 | AuA3000 | AuB3000 [AuA12000|AuB12000
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5 FYZIKALNI ANALYZA TENKEHO FILMU

Cilem fyzikalni analyzy vytvofenych tenkych filmG polymeru je ovéfeni, zda néktery
z tenkych filmi ptipravenych pii tiech riznych hodnotach otacek spineru vykazuje vyrazné

odlisné fyzikalni vlastnosti v porovnéni s ostatnimi.

5.1 Méfreni tlouSt’ky tenkého filmu

Pro zjisténi tloustky tenkého filmu byl pouzit mechanicky profilometr Dektak XT-E
(Bruker), jehoz vzorkovy prostor, je zobrazen na Obrazku 28. Pro méfeni bylo nastaveno
rozliSeni 1 nm, sila ptitlaku 3mg, radius hrotu 2,5um, délka méteného tseku 200pum, doba
jednoho méteni 30 s. Pro analyzy byly pouZity tenké filmy na Si substratech. Zkoumany
vzorek byl pred umisténim do pracovniho prostoru profilometru pfimocaie narusen jehlou

tak, aby byl na vzorku vytvoten vryp, ktery byl dale podroben méfeni.

Obrazek 28: M¢teni tloustky tenkého filmu

Pomoci digitalni zvétSovaci kamery byl hrot naveden do mista bez viditelnych poruch
celistvosti tenké vrstvy (bubliny, necistoty), tj. pfed vryp, a poté bylo spuSténo méfeni, pti
kterém profilometr projel méticim hrotem po povrchu vzorku stanovenou drahu pies vryp.
Na jednotlivych vzorcich tenkych filma byla provedena 3 métfeni pro ovéieni konstantni
vysky vrstvy. Pii vertikadlnim rozliSeni snimace profilometru Inm byly zjiStény hodnoty

tloustky tenkych vrstev, které jsou uvedeny v Tabulce 3.
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Tabulka 3 Hodnoty zmétené tloustky tenkych filmt

Tloust’ka (nm) Primérna tloust’ka (nm)

OVZZ'(‘i::“ Méftenil Méfeni2 | Mgfeni3 Z;:::::' Zevsztggcn
SiA1000 49 50 50 50

SiB1000 48 52 58 53 >
SiA3000 35 42 38 38

SiB3000 38 38 37 38 3
SiA12000 34 36 35 35

SiB12000 41 37 42 40 .

Dle zjisténych hodnot tlousték tenkych filmi se potvrdila pfedpokladana zavislost zvySujici

se tloustky filmu se snizujicimi se otdCkami, ktery je uveden na Obrazku 29. Soucasné

nebyla prokazana zavislost mezi tloustkovou rovnomeérnosti tenkého filmu a zvolenymi

otackami spineru, protoze u kazdého vzorku byly pozorovany drobné vykyvy v tloustce.

55
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Obrazek 29: Zavislost tloustky filmu na otackach spineru

5.2 Vizualni analyza povrchu tenkého filmu

Rovnomérost tenké vrstvy polymeru byla vizualné ovéfena za pomoci optického

mikroskopu Leica DVM 2500 Digital Camera (Leica). Kazdy ze zkoumanych vzorkl byl

nasniman se 100 nasobnym zvétSeni. Pii dalSim zvétSovani zobrazeni se sniZovala moZnost

posouzeni homogenity tenkého filmu, ale naopak bylo zjisténo, ze ve vzorcich nejsou zadné
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diry a PMMA film je hladky. Na Obrazku 30 jsou uvedeny snimky tenkého filmu PMMA
poftizené na vzorcich pfipravenych na Si substratu ptipravené pti 1000, 3000 a 12000 ot/min.
Na vSech snimcich jsou viditelné drobné svétlejsi body, které mohou znamenat, ze pii
vysychani tenkych filma doslo k tvorbé drobnych bublinek, nebo také mohlo dojit k lehké

kontaminaci prachem, i kdyz bylo se vzorky zachdzeno opatrné a byly uchovavany

v exsikatoru.

c

Obrazek 30: Snimky tenkych filma A- SiA1000, B- SiA3000, C-SiA12000
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6 ANALYZA TENKEHO FILMU POMOCI INFRACERVENE
SPEKTROSKOPIE

Pro analyzu vzorkli pomoci infraervené spektroskopie byl pouzit piistroj Nicolet iN10/iZ10
(Thermo Scientific). Na Obrazku 31 je zndzornén spektroskop s vloZenym néstavcem
Refractor-Reactor (Harrick) pro méfeni IRRAS, ve kterém byl vzorek pifi méfeni umistén
a tepelné zatézovan. Pro zajisténi kontinudlniho ohievu a nésledného chlazeni byl plast

Refractoru-Reactoru napojen na pratoc¢nou vodni lazen.

Obrazek 31: Spektroskop Nicolet IZ10 se zatizenim Refractor-Reactor

Po vloZzeni vzorku do méfici komory byl vzorek uchycen pomoci otocnych jazycka
k zakladni vytapéné desce. Poté byl na povrch na kraji vzorku umistén dotykovy teplomér
pro snimani teploty vzorku. Infracervené spektrum je méteno na stiedu vzorku. Jelikoz se
jedné o plosny vzorek z polymeru, byla zvlast zméfena i teplota ve stfedu vzorku, tedy
v oblasti, kde pfimo probiha méfeni. K tomu bylo vyuzito druhé externi teplotni ¢idlo
a z naméeienych hodnot na stfedu a na kraji byla vynesena linearni zavislost, jejiz rovnice

byla posléze vyuzita ke korekci teploty naméfené na okraji. Pii analyze byl pouzit
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polarizator KRS-5 (Harrick), ktery byl nastaven na 90° a byl vloZzen za vzorek. Schéma

s vnitinim uspotfadanim Refractoru-Reactoru je uvedeno na Obrazku 32.

Polarizator

\L:J

Obrazek 32: Refractor-Reactor

Snimani infraervenych spekter probihalo pfi dvou rychlostech ohievu, a to 1°C/min
a 5°C/min. Divodem bylo hodnoceni vlivu rychlosti ohfevu na teplotné vyvolané strukturni
zmény PMMA v tenkém filmu a jejich projevu v infracerveném spektru. Pii nastavenych
parametrech snimani infradervenych spekter (tj. rozlideni spektra 4cm™ a podet skend 32)
pfi ohfevu rychlosti 1°C/min odpovidalo zméteni jednoho spektra ohfevu filmu o necely
1°C. Zatimco pfi rychlosti ohfevu 5°C/min se teplota vzorku filmu béhem méteni jednoho
spektra zvysila o 4°C, coz mélo vétsi vliv na zménu intenzit spektralnich pasti béhem
jednoho méteni. Ohtev vzorkli v obou ptipadech probihal od teploty 30°C az do teploty

150°C. Spusténi skenovani bylo provadéno manualné dle ukazatele teploty vzorku.

Ptfed zahijenim meéteni byl do pracovni komory Refractoru-Reactoru vloZen referencni
vzorek Cisty zlaty substrat a bylo provedeno skenovani spektra prostredi uvnitt tzv. pozadi
(laboratorni atmosféry). Pii vymeéné jednotlivych vzorkli v pracovni komoie bylo nutné
postupovat obezietné z diivodu omezeni zvyseni koncentrace oxidu uhlic¢itého (CO2) vlivem
vydechovani obsluhy pfistroje. Soucasné bylo nutné pouzivat ochranné rukavice a vzorky
pfemistovat pouze pinzetou, aby nedoSlo ke kontaminaci jak vzorku, tak pracovniho
prostiedi Refractoru-Reactoru. Na zaver bylo uchyceno viko pro uzavieni méticiho prostoru
k t€lu tfemi Srouby, a po zméieni bylo kazdé spektrum uloZeno pod oznacenim vzorku

a teploty méfeni na disk pocitace.
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6.1 Infracervené spektrum PMMA

Na Obrazku 33 je znazornéno infracervené spektrum zméiené na tenkém filmu PMMA pii
laboratorni teploté. V obrazku jsou zvyraznény hodnoty vlnocti nekterych vyznamnych
chemickych skupin, které je mozné infracervenou spektroskopii u PMMA sledovat. Vycet

téchto skupin je uveden v Tabulce 4.

Tabulka 4: Vycet vyznamnych infraCervenych vinocti ptitomnych ve struktuie PMMA [51]

Oznaceni chemické skupiny VInodet (cm™) Popis
C-C-0 1280-1150 Valenénirvibrace (.det’evlilni popis
C-0-C této oblasti nize)
C=0 (ester) 1740 valenc¢ni vibrace
CO:z (ze vzduchu), nerelevantni 2360 nesymetrickd valencni vibrace
symetricka a nesymetricka
C-H 3000-2850 4 g
valen¢ni vibrace
0,10
0,09 .
“'H-..\_“H_ E
0,08 4 =
0,07 -
o =]
2 0,06 B
I3 Pl [ ]
£ pos o s
: ° 3
= 0,04 4 E \ E
0,03 - S 2 \
0,02 | | \
0,01 |
':'_,E':I. T T T T T T
3650 3150 25650 2150 1650 1150 650

Vinoiet (cm™)
Obrazek 33: Infraervené spektrum PMMA pfti laboratorni teploté
Nasledujici Obrazek 34 zobrazuje oblast 2000-800 cm™! spekter PMMA naméfenych pfi

30°C a 148°C. Jak lze vidét, zvySeni teploty nema vliv na polohu pasu karbonylové skupiny

(1735cm™), ale silné& ovliviiuje oblast vibraci C-O skupin.
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Obrazek 34: Zvétsend oblast spektra 2000-800 cm™ vzorku AuA1000 pii 30°C a 148°C

Na dalsim Obrazku 35 je uvedena ¢4st spektra tykajici se oblasti 1330-1020 cm!, tedy pravé

valen¢ni vibrace C-O z esterové skupiny, které jsou citlivé na zmény teploty, a tudiz je tato

rovnéZ vyznaceny vInoCty téchto pasii a je patrny jejich posun a deformace vlivem teploty.

0,08

| —30°C
0,07

—49°C

0,06

0,05

0,04

0,03

Absorbance (-)

0,02

0,01

0,00

-0,01

1300
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1280
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1260
1240
1230 4
1220
1120 4
1110
1090 7
1080
1070
1060 A
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1040 7
1020
1010
1000

Obrazek 35: IR spektra tenkého filmu (1000 — 1300 cm™') naméfena pfi teploté 30 — 148 °C
AuA1000
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V Tabulce 5 jsou uvedeny konkrétni konformace esterové a okolni skupiny (C*-CHs,
0O-CH3), které jednotlivé pasy reprezentuji. Dosazeni teploty Tg je spojeno s uvolnénim
volného pohybu a umoznéni konformacnich pohybt molekul. Tato zména tvaru molekuly je
spojena se zmeénou absorpce infracerveného zareni, které 1ze pozorovat také jako teplotné

vyvolanou zménu plochy daného pasu.

Tabulka 5: VInocty absorbance karboxylovych skupin [51]

Chemicka Vinodet cm! Typ

skupina konformace
C-C-O 1273 Trans
C-C-O 1242 Cis
C-0-C 1193 Cis
C-0-C 1175 Trans

6.2 Zpracovani infracervenych spekter pro stanoveni Tg

Prvni zpracovani dat ze spektrometru bylo provedeno v programu Omnic 9. Pro potieby této
prace nebylo nutné dale pracovat s celym rozsahem naméfenych spekter, ale jak uz bylo
uvedeno vyse, stézejni pro analyzu zmeény teploty Tg je oblast spekter na vinoctu
1330 — 1020 cm™'. Pomoci programu Omnic 9 byla zméfena spektralni data nad 1330 cm’!
a pod 1020 cm™! smazana. Nové vytvoiené soubory dat byly na disk uloZeny jako textové
soubory CSV pro dalsi zpracovani. Vyhodou ulozZeni dat v textovém forméatu je vhodnost

pro dalsi apravu dat a jednoduchy nahled dat.

DalSim krokem bylo provedeni matematické korekce zakladni linie spekter. Ukazatelem
miry absorpce infracerveného zateni vzorkem je plocha, §itka, a poloha absorp¢nich past
spektru. Ze ziskaného spektra neni zfejmé, kde pfesné a s jakym tvarem se pasy nachazi.
Proto byla pro identifikaci jednotlivych pasi ve studované oblasti provedena separace past
— fitovani. Pro ucely této procedury byla pro vyjadieni jednotlivych pasu pouzita Lorentzova
funkce (LF), jejiz vzorec je uveden v Rovnici (5). Grafické vysvétleni parametra této funkce

je uvedeno na Obrazku 36.

Y=y + = -

T 4. (x—x)? +w?

)

Rozhodujici parametry pro fitovani jsou



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 49

Wotioeeeannannns Sitka pasu v poloviné jeho vysky
XCutenranneanaannans soufadnice vrcholu pasu
VO0uenteaineannnanns pozice zakladni linie

A plocha pasu

A w>0 {xc,‘yc}
offset-y0=0 [\
centerxc=5 Twoh
width:w=2 ‘[—"‘—"*
area'A=1 (ye-y0)/2 '

ye=y0+2A/(Wpi) ——— y=y0

Obrazek 36: Parametry Lorentzovy funkce

Na Obrazku 37 je znazornén vysledek procesu fitovani se zobrazenim jednotlivych past ve
vytycené oblasti spektra vzorku AuA3000. Kazd4 Lorenzova funkce reprezentujici jeden
pas byla ocislovana postupné od 0 do 5 (LFO-LF5), pficemz oznaceni 0 patii pro pés na
nejvy$$im vinodtu (1279cm™) a 6 pasu na nejniz§im vinoétu (1060cm™). Oznadeni
vypocitanych parametri kazdé LF je ocislovano analogicky, plocha pasu je tedy oznacena
AO0-A5. Jako ptiklad vystupu jsou pro toto spektrum uvedeny v Tabulce 6 vSechny parametry

a jejich hodnoty ziskané pfi fitovani.

— Spektrum
0,04 ,\ — LFO
. ——LFI
B / —LF2
0,03 ‘ ——LF3
/ ——LF4

—LF5

Fit

0,02

Absorbance [-]

0,01 —

0,00 =

T T T T T L T e T T T T T U T
1320 1280 1240 1200 1160 1120 1080 1040
Vinocet [cm_]]

Obrazek 37: Vysledek fitovani u vzorku AuA3000, kde plivodni spektrum (Spektrum)
cerné, jednotlivé pasy (LFO-LF5) barevné, obalova kiivka (Fit) oranzove



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 50

Tabulka 6: Hodnoty parametrit LF vzorku AuA3000

Parametry Lorentzovy funkce
Ozn,aéeni vo - - A
pasu
0 -0,0172 1261, 551 27, 15087 0, 56934
1 -0,00177 1236,19903 | 35,38957 0,74735
2 -0,00107 1196,31897 | 18,07831 0,66414
3 -0,00188 1169,73699 | 44,67673 1,11377

6.3 Stanoveni Tg polymeru ve formé tenkého filmu a porovnani

s hodnotou Tg ziskanou metodou DSC

PMMA je za pokojové teploty v tzv. zamrzlém stavu. Polymerni fetézce jsou zakotveny
v pevnych polohach, pouze dochazi k vibracim molekul. Postupnym zvySovanim teploty
polymeru dochazi ke zvySovani vnitini energie v materidlu, které se projevuje zménou
intenzity vibraci molekul. Tyto vibra¢ni zmény se odrazi i do miry absorpce infracervené¢ho
zafeni molekulami polymeru. Na Obrazcich 38-47 je znazornéna zévislost plochy A0
spektralniho pasu 1273 cm™ na teplotg. Pii ur¢ité teploté dojde ke skokové zméng zavislosti
plochy pésu na teploté vzorku. Tato skokova zména ukazuje na zadsadni zménu ve struktufe
polymeru. Vlivem ohfevu vzorku dochdzelo k postupnému zvétSovani volného objemu
v okoli polymernich fetézcl a pii dosazeni specifické teploty doSlo k nahlému uvolnéni
vzajemnych vazeb v polymernich fetézcich. Timto zplisobem je moZzné identifikovat teplotu
skelného  ptechodu Tg, kdy pifi jejim  dosaZzeni  dochdzi  k uvolnéni
a rotaci funké&nich skupin v polymeru, konkrétné vlno¢et 1273 cm™! detekuje zménu vazby
C-C-0O, a to jeji prechod z polohy trans do polohy cis. V uvedenych grafech je teplota Tg
urcena prusecikem jednotlivych spojnic zavislosti plochy pasu A0 na teploté. Ptifazeni

zjisténych teplot Tg pro jednotlivé vzorky je uvedeno v Tabulce 7.
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Obrazek 38: Zavislost plochy pasu absorbance A0 na teploté, AuA1000 1°C/min

<°t 0,66 o y = 0,0004x + 0,5829
= RZ=0,8431

0,62 - y=-0,0005x + 0,6641 e . ]
R? = 0,9544

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
Teplota (°C)

Obrazek 39: Zavislost plochy pasu A0 na teploté, AuB1000 5°C/min — 1. ohfev
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Obrazek 40: Zavislost plochy pasu A0 na teploté, AuB1000 5°C/min — 2. ohfev
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Obrazek 41: Zavislost plochy pasu A0 na teploté, AuA3000 1°C/min
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Obrazek 42: Zavislost plochy pasu A0 na teploté, AuB3000 5°C/min — 1. ohfev
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Obrazek 43: Zavislost plochy pasu A0 na teploté, AuB3000 5°C/min — 2. ohfev
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Obrazek 44: Zavislost plochy pasu absorbance na teploté, AuA12000 1°C/min
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Obrazek 45: Zavislost plochy pasu A0 na teploté, AuB12000 5°C/min — 1. ohfev
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Obrazek 46: Zavislost plochy pasu A0 na teploté¢, AuB12000 5°C/min — 2. ohfev

Pti srovnani Tg z IRRAS méfeni, kde byla zvolena rychlost ohfevu 1°C/min, a DSC méteni
byla potvrzena zavislost dle literatury, tzn., tenké filmy maji nizsi Tg nez polymer ve formé
granule ¢i prasku, a se sniZujici se tlouStkou tenkého filmu klesa jeho Tg. Vzorky AuA1000
(50nm), AuA3000 (38nm) a AuA12000(35nm) maji Tg dle IRRAS 78°C, 73°C a 72°C.
Rozdil mezi vzorky AuA3000 a AuA12000 neni piilis velky, coZ je v souladu s tim, Ze jejich
tloustkovy rozdil je také minimalni 3nm. Tg PMMA dle DSC bylo stanoveno 83°C, coz je
0 5-11°C vyssi nezZ pro tenké filmy.

Tabulka 7: Zjisténé teploty Tg

Oznaceni vzorku Ryc?,lgj:n(;gi eva Tg (°C) | Priamér Tg (°C) Tl(():ls;;ka
AuA1000 1 78 50
AuB1000-1.ohfev 5 82 75 53
AuB1000-2.0hfev 5 65 53
AuA3000 1 73 38
AuB3000-1.ohfev 5 73 76 38
AuB3000-2.0hfev 5 82 38
AuA 12000 1 72 35
AuB12000-1.ohiev 5 90 82 40
AuB12000-2.0hfev 5 82 40
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Co se tyka vysledki Tg z IRRAS, kde byla zvolena rychlost ohfevu 5°C/min je zfejmé, ze
nelze stanovit konkrétni zavislost na tloust’ce. V nékterych ptipadech vysla Tg tenkého filmu
(AuB12000-1.ohfev) dokonce vyssi nez Tg PMMA dle DSC, coz je v rozporu s dosavadni
literaturou. Vyssi rychlost ohfevu tenkych filma pi1 méfeni mél negativni vliv na vysledné
stanoveni Tg jednak proto, Ze namétenych bodii k vyhodnocovani je mnohem méné a hrozi
nepiesna identifikace jejich zlomu, a také proto, ze béhem méfeni jednoho infracerveného

spektra dochéazelo k ohfevu vzorku (cca 4°C).

U vzorkit AuB1000, AuB3000 a AuB12000 byla navic provedena dvé méieni. Béhem
prvniho méfeni (prvni teplotni cyklus) doSlo k uvolnéni moznych napétovych stavi
v polymeru vzniklych pii vytvareni tenkych filmt. Tato vnesend napéti prispivala spolu se
zvySujici se teplotou polymeru k uvolnéni vazeb v polymernich fetézcich. Z vyse uvedenych
divodu ale neni mozné presné oziejmit pozitivni vliv druhého ohtevu, i kdyz je vzhledem

k dosavadnim zkuSenostem piedpokladan.

Na Obrazku 48 - 50 je zndzornéna zavislost ploch pasi Al az A3 u vzorku AuA3000
s ohfevem 1°C/min, které jsou dle literatury rovnéZ citlivé na zmény teplot, ale v praci

nebyly vyuZzity pro stanoveni Tg.
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Obrazek 47: Zavislost plochy pasu absorbance A1 na teploté, AuA3000 1°C/min
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Obrazek 49: Zavislost plochy pasu absorbance A3 na teploté, AuA3000 1°C/min
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ZAVER

Cilem prace bylo zhodnoceni metody IRRAS pro stanoveni Tg PMMA ve formé tenkého
filmu. Dle ziskanych vysledkl bylo zjisténo, Ze vyznamnym faktorem je rychlost ohievu
vzorku tenkého filmu pifi meéfeni IRRAS spekter. Zatimco z vyhodnoceni spekter
namétenych pii rychlosti 1°C/min, kdy zméteni jednoho spektra odpovidalo ohfevu filmu
o cca 1°C, vysla zavislost Tg na tloustce filmu 1 v porovnani s Tg dle DSC podle
predpokladu z nastudované literatury, pfi rychlejSim ohfevu vzorku 5°C/min, kdy zméieni
jednoho spektra bylo zatiZeno ohfevem o cca 4°C, neni mozné stanovit konkrétni tloustkové
zavislosti. Mimo to, z tohoto méfeni bylo ziskano i zna¢né mensi mnozstvi experimentalnich
dat a nebylo mozné dobte ohodnotit vliv prvniho a druhého ohfevu vzorku. Tg tenkych filmi
s tloust’kou 50nm, 38nm a 35 nm bylo dle IRRAS stanoveno na 78°C, 73°C a 72°C z méfeni
s rychlosti ohfevu 1°C/min v rozsahu 30°C az 150°C. Tg byla vyhodnocena ze zavislosti
plochy pasu 1273cm™ na teploté, jako priisecik spojnic bodii pred a za zlomem. Tento pas
reprezentuje teplotné€ zavislou konforma¢ni zménu C-C-O skupiny. Tg PMMA dle DSC byla

stanovena 83°C.

Zavérem je tedy mozné potvrdit, Ze metodu IRRAS lze pouzit na stanoveni Tg tenkych
filmd, ale je nutno pii méteni dodrzovat nizkou rychlost ohfevu a snizit tim vliv teploty na
jednotliva spektra. Je také tfeba tuto problematiku vice prozkoumat a ovéfit jeji vysledky
opakovanym méfenim a potvrdit vyhodu stanoveni Tg tenkého filmu z druhého ohfevu

vzorku.
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Fourier Transform InfraRed Spectroscopy
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Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform

Dynamickéa mechanicka analyza
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