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Summary

The lecture deals with the problems of utilizatafow-temperature plasma
in the area of surface engineering of materialds Itonceived as a brief
introduction to the problems with the illustratiofiselected materials whose
surface properties were modified with the helposfdtemperature plasma.

In the first chapter, the basic characteristictoof-temperature plasma are
summarized which are substantial for the area affase treatment
of materials — electric charging of surface of &oih plasma, creation
of transition layer (sheath) in the proximity ofrce of the material,
operating modes and their relationship to the crdensity. At the close
of the chapter, the most significant advantages atisadvantages
of the utilization of plasma for surface treatment$ materials are
mentioned.

The second chapter is focused on concise charstatsriof two methods
using plasma for the deposition of layers — Plagtnaanced Chemical
Vapor Deposition (PECVD) and Physical Vapor Deposi{PVD). At the

close of the chapter, the method of Glancing AnDkposition (PVD-

GLAD) is briefly discussed that is used for the gamation of structured
layers and which presently gains ground of scientifiterest. A short
introduction into the problematic of functionaliat of surface by plasma
discharge is given. The chapter is supplemented dbmonstrations
of materials during the preparation of which thehau collaborated —
by the modification of the surface of rope with then of enhancing its
abrasion resistance, by surface modification ofgmwnaterials which were
modified with the aim of enhancing their wettinglijp

At the close of the text the professional curricalwf the author is
introduced.



Souhrn

PrednaSka se zabyva problematikou vyuZziti nizkotefthot plazmatu
v oblasti technologii povrchovych Gprav matetidKoncipovana je jako
struny Uvod do problematiky s ukazkou vybranych matérigejichz
povrchové vlastnosti byly upraveny pomoci nizkadémho plazmatu a na
jejichz gripraw se autor podilel.

V prvni kapitole jsou shrnuty zakladni vlastnostkoteplotniho plazmatu,
které jsou pro oblast technologii povrchovych Upmaateriali podstatné —
elektrické nabijeni povrchu pevnychiles, tvorba pechodové vrstvy
(sheathu) v blizkosti povrchu materialu, pracovezimy a jejich vztah
k hustot proudu. V zawru kapitoly jsou zmiény nejvyznamsjsi vyhody a
nevyhody vyuZiti plazmatu pro povrchové Gpravy miaté.

Druhd kapitola je zadiena na stknou charakteristiku dvou metod
vyuzivajicich plazmatu k depozici vrstev — Plasmahdhced Chemical
Vapor Deposition (PECVD) a plazmatem podporovangsial Vapor
Deposition (PVD). V z&ru kapitoly je strané diskutovana metoda
Glancing Angle Deposition (PVD-GLAD) vyuzivana preiipravu
strukturovanych vrstev, ktera se v &asnosti dostavd do pimuli
védeckého zajmu. Stémé je zmirgna problematika funkcionalizace
povrchu materidlu jeho interakci s plazmatem. Kdaitje doplgna
ukazkami materiél na jejichZz pipraw autor spolupracoval — lana, jehoz
povrch byl plazmatem modifikovan s cilem zvysit geb&ruvzdornost, a
praSkovych materid| které byly modifikovany za dglem zvysit jejich
sma&ivost.

V zawru textu je uveden odborny Zivotopis autora.



Kli ¢ova slova
Technologie povrchovych Oprav matetialtenké vrstvy, modifikace
povrchu, nizkoteplotni plazma

Keywords
Surface engineering, thin solid films, surface rfiodtion, low-temperature

plasma



UVOU oottt ettt et enean e 6
1 Nizkoteplotni plazma z pohledu technickych aplikai ..................... 7
1.1 Zakladni vlastnosti nizkoteplotniho plazmatu.............ccc.veee... 7
1.2 Elektrické nabijeni povrchu materialu ..........cccccvvvvvveeeeeennnnn. 8
1.3 Stirni elektrického pole plazmatem ............occmmmmeeeieiiiiiccnnnns 9
1.4 Pracovni rezimy — korona, doutnavy vyboj adAl.................... 9
1.5 Interakce plazmatu s povrchem ......ooccccceeeeeeeiiiiiiiiiiciens 11
1.6 Vyhody a nevyhody vyuZiti plazmového vybojeblasti
technologii povrchovych Gprav ..........cccccceevvee i, 14
2 Vybrané metody povrchovych dprav ........cccccceeeeeiiiiiiieee e, 15
2.1 Plazmova modifikace PoVIChU..........ccemmmmeeeeriiieeieeeiiiiiiiiiinans 15
2.2 Metoda PECVD .....cooiiiiiiiiiiie it meeee ettt 18
2.3 Physical Vapor Deposition (PVD) za pomociphatu ............. 20
2.3.1 Metoda Glancing Angle Deposition (GLAD)................ 22
A\ SRR 25
LITEIAtUIA .oeeiiiiiieeeee ettt e e e e e 26
Odborny ZIiVOtOPIS @ULOIA ........ccceeeeiiiieniee e e e e e e e e e e e e e e s s s s eeeees 28



Uvod

Zivotni Urover nasi spolénosti je od nepadti spojena s dosazenymi
znalostmi a schopnostmi vyuzivat nové materiakychimologie. V pdatcich
nasi civilizace dochazelo v této oblasti k pokropievazri nahodile,
s rozvojem lidského &déni a s rostoucimi pozadavky spitesti vSak
z&ala byt orientace&ilovéka na pokrok naopak cilena. Prudky rozmach
v oblasti studia novych materidlpak mizeme pozorovat fpdevSim
v poslednich sto letech, coz je v porovnani s dlouhidobimi naSi
civilizace pojmenovanymi po modernich materialeéh doby — dobou
kamennou, bronzovodi Zeleznou — skute¢ jen okamzik. Festo bylo
v tomto kratkém obdobi dosazenétsiny vyznamnych objeva mizeme
ocekavat, Ze dalsi prudky vyvoj bude palaaat i v budoucnu.

Vyznamnou Ulohu hraje v tomto $m piedevSim materidlové inZenyrstvi.
Sowasné high-tech materidly jsou vyl pomoci nejmodegsjSich
zarizeni zpravidla vyuzivajicich velice sofistikovahyanetod. Jednim
z podobol materialového inZenyrstvi jsou pak tzv. technddogi
povrchovych Uprav (surface engineering), jejicHéroije pomoci vhodnych
postug ovlivnit pozadovanym zjsobem povrchové viastnosti materialu.
V fadé technickych aplikaci neni totiz geba, aby rd materidl danou
vlastnost jako celek, ffpadre je tento stav nezadouci ridpad

z ekonomického hlediska. Zttme alesp otéruvzdorné a chemicky inertni
vrstvy pouzivané v automobilovém gonyslu s cilem podstatn zvysSit
Zivotnost souasti, povrchové Upravy implantapouzivanych v medicén
vytvareni tvrdych vrstev pro oblast vysokorychlostnihaétibni materiah
nebo modifikace povrchu polymernich materiah &elem zlepSeni jejich
barvitelnosti.

V postupech povrchovych Upravénaaji jedno z gednich mist zaujimat
plazmové technologie. Jedna se o velice progresavikiomplexni obor
svysokou fidanou hodnotou. V nasledujicich kapitolach se ale
vénovat zakladnim aspekh této discipliny a seznamime se s oblastmi,
ve kterych nachéazi uplatni. Nejprve shrneme zéakladni vlastnosti plazmatu,
které jsou pro oblast technologii povrchovych Updélezité, a naslednsi
uvedeme vybrané a vpraxi h&jnvyuzivané postupy technologii
povrchovych Uprav, vyuzivajicich plazmového vybmgesnizeného tlaku.



1 Nizkoteplotni plazma z pohledu technickych aplikei
1.1 Zakladni vlastnosti nizkoteplotniho plazmatu

Plazma byva obvykle definovano jako kvazineutrapiyn elektricky
nabitych a neutralnictastic, ktery vykazuje kolektivni chovani [1]. Pog@rv
bylo ciler¢ pozorovano Williamem Crookesem v roce 1879. Pgpsmma
pak poprvé pouzil Irvin Langmuir v praci [2], kdytudoval ézné druhy
vyboje v parach rtuti [3].

Po pomgrné intenzivnim studiu nachazi plazma vyzn&pmh uplatréni

v oblasti technologii povrchovych Uprav az v Setetdé letech minulého
stoleti v mikroelektronice. |ipsfadu technickych probléim které vyvoj
provazely, bylo jiz od prvopgtku Zejmé, Ze vyuziti plazmatu v technické
praxi s sebou nese zZmy aplikani potencidl. Do oblasti zakladniho
vyzkumu byly investovany zgaé finargéni prostedky s cilem lépe pochopit
a popsat komplikované chovani plazmatik@iv zakladni vyzkum stéle
zastava velmi vyznamny, doSlo v poslednim desetiletiainému posunu a
v souasnosti je mozné pozorovat Zng vzestup vyzkumu aplikovaného.
S tim roste také get firem, které maji plazmové technologie za hlakdr
svoji éinnosti.

| kdyz se ve forma plazmatu nachazi vice nez 99 procent hmoty ve rasm
v pozemskych podminkach se s nim setkAvame sp#&wevaV technické
praxi se jedna té#éh vyhradré o nizkoteplotni plazma, které byva na rozdil
od vysokoteplotniho plazmatu charakterizovano nizistupgm ionizace.
Nizkoteplotni plazma pak byva zpravidla datdedo jeS¥ podle toho, zda
je tvoreno pouzeasticemi o stejné tepkdiizotermické plazma), nebo zda
se teplotadchto castic navzajem lisi (neizotermické plazma).

Jelikoz neni cilem tétoipdnasky popisovat zakladni vlastnosti plazmatu
(detailni vyklad nize ¢ten& nalézt nafiklad v [4-7]), zminime pouze dva
jevy, které jsou pro oblast technologii povrchovydprav dilezité —
elektrické nabijeni povrchu pevnydlies zgisobené rozdilnymi rychlostmi
elektricky nabitych¢dstic a schopnost plazmatu stinit elektrické pbigle
zminime pracovni rezimy a jejich vztah k proudoustb vyboje.



1.2 Elektrické nabijeni povrchu materialu

Chovéani nizkoteplotniho plazmatu je dandedevSim jeho dima
zakladnimi komponentami — elektrony a ionty. Ome®uey nasledujicich
Gvahach na neizotermické plazmaigmé pouze elektrony a jednomocnymi
kladng nabitymi ionty. Elektrony maji v porovnani s iontyensi hmotnost
(podle chemického prvku cca tisic az desettisigkréatali ¢emuz jsou
vyrazré pohybliwjSi a snaze reaguji na Zny elektrického pole. Zarotie
maji také ¥tSi rychlost a jsou schopny plazma rychleji op&usTyto
skut&nosti vedou naradu fyzikalnich jew, které davaji plazmatu jako
¢tvrtému skupenstvi hmoty jeho jedémy charakter.

Rozdilné rychlosti elektran a ionti jsou gicinou elektrického nabijeni
povrchi pevnych &les, ktera jsou s plazmatem v kontaktu. \éqesni fazi
dopadaji rychlejSi elektrony na povratetrgji nez ionty, ¢imz za&ne
dochazet kjeho elektrickému nabijeni na zapornyemmal. Vlivem
elektrického pole zme vzfistat tok kladd nabitych iont k povrchu,
naopak tok elektranv disledku fisobeni odpudivé elektrické sily klesa.
Po kratké dob je dosazeno rovnovazného stavu, hodnota potencidlu
elektrického pole na povrchu se ustali na konstamdno¥ a toky kladg
i zaporrt elektricky nabitychtastic vyrovnaji, tj.

Jo.=3;. Q)

Dle drift-difdzni aproximace je toky elektricky ngjth c¢astic mozno
vyjadiit ve tvaru [8]

Je = —eu,E - DOn, )

J =ey,E-D,0n,, ©)

kde indexy e a i ozwaji elektory a ionty, E=-0¢ je intenzita

elektrického pole, 4=~ je koeficient pohyblivosti, D = ke T je
my my

tzv. difdzni koeficient, iéemz m je hmotnostastice, T ozn&uje teplotu,
kg je Boltzmannova konstanta, srazkova frekvenc&astice s neutraly.



1.3 Stireni elektrického pole plazmatem

Pritomnost elektricky nabitychastic v plazmatu zarosievede k formovani
elektrické vrstvy (sheathu), ktera je schopna odstlektrické pole. Jeji
charakteristicky rozer vystihuje tzv. Debyeova délkdy, kterd je dana

vztahem
Ekg [Ne . N -
A = 0B [ e 40 , 4
D e2 Te T| ( )
kde &, zn&i permitivitu vakua,kg je Boltzmannova konstantaje velikost

elementarniho nabojd, a T, jsou teploty an, a n; koncentrace elektrén
a iont.

Existence stinici vrstvy v okoli pevnyaHies vyznama ovliviiuje interakci
reaktivnich¢astic s povrchem, ipdevsim tim, Ze #mi kinetickou energii
dopadajicicttastic a ovliviuje koncentraci nabityctéstic v &sné blizkosti
povrchu. V sotiasné dob je tento mechanismus intenzé/rstudovan
metodami po&itatového modelovani [9-12] s cilem predikovatulgh

procesu fi danych parametrech.

Z pohledu technického je schopnost plazmatu stalgktrické pole
zodpo¥dna napiklad za problematické fpdavani energie ze zdroje
do plazmatu. Tim de facto brani vyiteai vysSiho p&u elektricky nabitych
castic, které by se mohly daletastnit fyzikalrg-chemickych proces
Casteng Ize problémy sfedavanim energie plazmatu eliminovat pouzitim
vysSich budicich frekvencifipadré praci v pulznim rezimu.

1.4 Pracovni rezimy — koréna, doutnavy vyboj a oblak

Pro technologie povrchovych Uprav je jednim deditych paramefr
hodnota hustoty toku elektricky nabityctastic na substrat, protoze
s rostouci hodnotou se zpravidla zvySuje i efeldiprocesu.

Ve WwtSine ucebnic zabyvajicich se problematikou nizkoteplotrplezmatu
se mizeme setkat stzv. volt-ampérovou charakteristikgboje — viz
obradzek 1. Podrobny popis progeske kterym dochazi v jednotlivych
Usecich je mozno nalézt ridgad v [13], my se jimi podroliji zabyvat
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Obrazek 1: Volt-ampérova charakteristika vybojete®dzato z [14].

nebudeme. Za#iiime se pouze na stmou charakteristikuit zakladnich
typti vyboji, a to z pohledu velikosti elektrického toku. Vymm# jsou
pro nas pedevsim body E a H, ve kterych jednotlivé typy \j@hdrechazeji
jeden v druhy.

Mezi body A a E mluvime o tzv. tmavém vyboji (dalischarge), ktery své
ozna&eni ziskal z vodu své neviditelnostifp pozorovani pouhym okem.
Pro technické aplikace je vtéto oblasti asi nepaymrEjSi oblast

tzv. korény, kterd byvaasto vyuzivana pro povrchové Upravy polytner

[15, 16].

V bod E dosahuje hodnota elektrického potencidlu meekteddami
takové Urovm, Ze vyrazy roste pdet elektrom sekundaré emitovanych

z katody. Vyboj pechazi do tzv. doutnavého vyboje (glow discharge),
pro ktery je charakteristické vyiavani, nyni jiz viditelné pouhym okem.

Doutnavy vyboj je porrné stabilnim vybojem v praxéasto vyuzivanym
(nap. [17-19]). Jeho nevyhodou je vSak obtizné zvySévaroudové
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hustoty, jejiz velikost je pro procesy napraSovéyinamnym faktorem.
Tento nedostatek tudiZz byvéSen pouzitim tzv. magnetrigrkdy je pomoci
magnetického pole prodlouZena draha elektréfmaz je dosazeno vysSiho
poctu sradzek s neutralnimi atomy bez nutnosti zvySdiat pracovniho
plynu nebo nagti piivadéné na elektrody. Magnetronové napraSovani je pak
vyrazre efektivngjSim procesem nez naprasSovani v klasickém idslzmi.

V bodé H nastava situace, kdy velké mnozstvi iodbpadajicich na povrch
katody zmisobuje jeji zalati na teplotu, { které nastava termoemise
elektroni z jejiho povrchu. Vyboj fechazi doietiho médu — oblouku.

Jak je z obrazku 1 patrné, jedna se pouze o hrhEsa. Pibéh kiivky a
dosahované hodnoty hustoty proudu zaviseji na welkédozstvi parametr

Z nichZ nejvyznamijsSi je tvar, velikosti a usgédani aparatury, druhu a
tlaku pracovniho plynu, pouzité metoluzeni plazmatu a mnoha dalSich.

1.5 Interakce plazmatu s povrchem

Plazma je tvieno elektrony, ionty, neutralnimi atomy, radikaly,
excitovanymi atomy, molekulami wiznych stavech a fotonyCasto se
v ném vyskytuji ¢astice, které neni mozno vy#tobéznymi chemickymi
reakcemi. Tytocastice interaguji nejen mezi sebou navzajem, dté ta
s povrchem materidlu, jak je schematicky znasooma obrazku 2.

Na obrazku 3 jsou znazamy nefastjSi interakce ¢astic z plazmatu
s povrchem materiélu:

1. Fyzikalni adsorpce na povrchd nastava prakticky pro vSechny
kombinace plynu a povrchu. Adsérp energie je zpravidla mensi
nez 0,5 eV, ficemz ¢astice je na povrchu vazana polatizian
mechanismem (van der Waalsova vazba). Slaba vaziwdtiuje
migraci¢astice po povrchu materialu.

2. Chemicka adsorpce je formovana chemicka vazba mezi atomy
povrchu a d&astici. Typické energie jsouradow nekolik
elektronvolt.

3. Absorpcefasticeuvnitit materialu.

4. Rekombinacelektricky nabitychtastic na povrchu
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Energetické
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Elektrické
pole
Pomalé
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Obréazek 2: Schematické znaza¥ni vzniku reaktivnicktastic vplazmatu
jejich interakce s elektricky zaparmabitym povrchem. iekresleno
upraveno z [13].

V piipact molekul adsorbovanych na povrchucpstym jevem disociativni
chemisorpce, i niz zanika chemicka vazba mezi atomyiteomi molekulu
a vytv&i se nova chemicka vazba mezi atomyizqani molekuly a atomy
povrchu. U nereaktivnictastic probiha desorpce z povrchiétzdo plynu.
Vznikaji-li tékavé produkty, dochéazi taktéz k jejich desorpcoxzrphu.

Pribéh vySe uvedenych prodese vyznams ovliviiovan dopadajicimi
ionty, které mohou dodavat jednotlivym probes nezbytnou energii
(nap. disociativni chemisorpce), vytkgt na povrchu defekty, které snizuji
aktivatni energii chemisorpce, vstupovat do chemickyckaiaebo mohou
odstraiovatcastice, které jsou jiz adsorbované na povrchu.

Z pohledu makroskopickéhotize vznikat na povrchu substratu nova vrstva
materialu (depozice) nebo naopakize dochazet k jeho odsti@ani
(odpraSovani, leptani), fipadr® mohou nastat zémy jen u wrkolika
nejsvrchejSich vrstev povrchu (funkcionalizacet@iani) — viz obrazek 4.
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Povrch

Elektrony
CASTICE Neutraly
lonty lonty
Elektrony @ oht
Neutraly .
Atomy/Molekuly Rekombinace
Excitované castice
Metastabilni castice Neutral @ Elektron
Radikaly
FOTONY C Adsorbovana ¢astice
Infracervené spektrum Neutraly
Optické spektrum L
uv Btk Feakel C) Chemicky vdzana castice
Mekké RTG
O Absorbovana ¢astice

N A N J
Y Y Y
Plazma Plazmovy sheath Materidl
Obrazek 3: Schéma vybranych prodegprobihajicich na povrchu materi
pti jeho interakci plazmatem (nizkoenergetické ionty).irelRPzato
upraveno z [13].

o : Functionalization s N, 8
Excited species: ———— > -P.P-P-P-P P-P-
Electrons
lons
Atoms ’ » H
Process gas: Molecules - "E '.’_.'_'_
Organic/Inorganic Free Radicals Depaosition s
Inert/Reactive Metastables -P-P-P-P-P P-P-
. - Etching R
i “‘-" & > PP\ PP
e N -y
. Energy o =
-P-P-P-P-P-P-P- PP PppPpp. | Crosslinking
R _lla_P_ll:_II: jlz_P_ll.l_
-P-P-P-P P-P-P-

Obrazek 4: Zakladni procesy dosazitelné plazmatentechnologiicl
povrchovych Uprav materidl Prevzato z [20].
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1.6 Vyhody a nevyhody vyuziti plazmového vyboje vitasti technologii
povrchovych Gprav

Vyuziti nizkotlakého plazmatu v oblasti povrchovéindenyrstvi s sebou
nesefadu vyhod, ficemz jako nejvyznan#si mizeme zminit tyto:

1. Energetick&astice v plazmatu se mohodastnit chemickych reakci
s vysokou aktivéni energii, které by nebylo mozné realizovat jinymi
zpasoby.

2. Nabité¢astice mohou mit vysokou energiifepto jako celek iize
plazma existovat ip teplotach, které nezgobuji teplotni poskozeni
materidlu. Plazma je pak mozno vyuzit fiklad k modifikaci
povrchovych vlastnosti materiéls nizkou teplotou tani, niklad
slitin hliniku nebo plast

3. Chemické reakce jsou ovladany pomoci elekthokpole. Plazmovéa
technologie je vtomto ohled&istsi nez nafiklad vybrané ,mokré*
metody, kdy dochazi k nezanedbatelné produkci aofiut

4. Zmenou procesnich paramétje mozné upravovat koteé vlastnosti
povrchu v Sirokém rozsahu hodnot.

Mezi nevyhody pat predevSim znatethvySSi p@atesni naklady, spojené
S pdizenim z&ézeni pro depozici vrste§i modifikaci povrchu, a po#ing
Siroka komplexnost problematiky. Zardvenelze opomenout nutnost
cerpani plynu z aparatury, & ¢emuz je iteba pracovat v davkovém
rezimu. To je jeden zigodi, proai se v sotiasné dob z&inaji
k povrchovym dpravam mateniédl casto vyuZivat také vyboje
za atmosférického tlaku. Vyhody tohoto postupu j@®Zzno spdbvat
ve tech oblastech:

1. Odpada pozadavek ngerpani aparatury¢imz dochazi ke snizeni
finan¢nich néklad technologie.

2. Je mozno vyuzivat kontinudlni rezim namistovpro davkového,
ktery je u nizkotlakého vyboje prakticky nezbytiost

3. Pomoci atmosférického vyboje je mozno obvyklesaimout vySSi
koncentrace reaktivniatastic,éimz mize byt redukovan procestds.

Nevyhodou uziti vyboje za atmosférického tlaku jemiplikovargjsi

ovladani aparatury a vysSi naroky na zdrofizodiu poteby vytvdit vysSi
spad nagti mezi elektrodami.
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2 Vybrané metody povrchovych Uprav

Z hlediska technické realizace ageme povrchové vlastnosti materialu
ovlivnit plazmatem bdi nanesenim nové vrstvy, nebo &mu slozenii
struktury mivodni povrchové vrstvy. Podle dominantnihéjed dklime
postupy na metody fyzikalni (néklad PVD) a chemické. Chemické
metody se daledi podle toho, zda vrstva vznikd z kapalné fazd-¢sd)
nebo plynné faze (néjxlad CVD).

V souwasnosti je k dispozici négbern&ada technologickych postlpkteré
spadaji do &které z uvedenychit. S ohledem na omezeny rozsah tohoto
textu se v nasledujicim omezime na &tnu charakteristikuit postupi,
negastji pouzivanych pro depozici vrstev a modifikaci padw materialu
za vyuziti nizkoteplotniho plazmatu. Jedna se oifika@di povrchovych
vlastnosti materialu vigledku interakce povrchu s reaktivnigasticemi
generovanymi v plazmatu, metodu Plasma EnhancedmiCak Vapor
Deposition (PECVD) a Physical Vapor Deposition (BYBhks za asistence
plazmatu.

2.1 Plazmova modifikace povrchu

Pro plazmovou modifikaci povrchu je charakterisfickze nedochazi
k vyraznému odstimvani ani pidavani materialu, ale zmy probihaji
na drovni ®kolika vrgjSich atomarnich vrstev materialu gmou struktury
nebo chemického slozeni. Mezi zakladni postupygéma do této kategorie
zaradit napiklad aktivaci polymel, iontovou implantaci plazmatem nebo
vytvareni vhodnych funknich skupin. Tyto procesy vyvolaji 2my, které
se projevi naflklad zvySenim hydrofility (napmodifikace polymeru
vybojem v kysliku¢i amoniaku) nebo hydrofobity povrchu (fawyuziti
plazmového vyboje ve s fluoru), jeho chemické inertnosti, elektrické
vodivosti nebo tvrdosti (n&pnitridace povrchu). Vyti@nim konkrétnich
funkenich skupin je moZnorjzpisobit proces na konkrétni materidl.

Za vSechny oblasti, kde se plazmové modifikace gravivyuziva, uvéme
tiéi charakteristické ukazky. Prvni z nich je nitridapovrchu provasha
za &elem zvySeni jeho tvrdosti, kterd je vyuZivanaifidpd k vyrok#
obrakEcich nastraj ve strojirenstvi. Nitridovana sédstka je v recipientu se
snizenym tlakem pracovniho plynu (obvykle ésmdusiku a vodiku)
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Obrazek 5: Porovnani smévosti plazmatem modifikovaného (vlevo
nemodifikovaného praskového materidlu ve &qaddroj: www.surface
treat.cz).

zapojena jako katoda. V zapaleném doutnavém vylojkaji ionty dusiku,
které jsou elektrickym polem urychlovany k povrchaterialu. Vyhodou
pouziti doutnavého vyboje v porovnani s jinymi ppst je skuténost, ze

k urychleni iont dochazi az wsné blizkosti nitridovaného r@dnetu.

| v piipack velkych ploch je tak mozné vytiet relativié rovnongrng
nitridované povrchy, coZ je podstatné praimpyslové vyuziti procesu.
Vlastnosti nitridovaného povrchu jgifom mozno ovliwiovat dle pateby
zmenou vstupnich paramétiprocesu. Za zminku také stoji moznost vyuzit
faze odpraSovéani (sputtering), diky které je mopmévadt depasivaci
povrchu a vyuzit tak nitridace i wipac korozivzdorné oceli.

DalSi vyznamnou oblasti, kde nalézaji vySe uvedgmavy své uplaiéni, je

oblast modifikace povrchovych vlastnosti polyfndPlasty maji celotdiadu

vlastnosti, které je ffmo predukuji pro ptimyslové zpracovani. &Sina

plasti ma vSak malou povrchovou energii, coZijd obtizré barvitelnymi a
potiskovatelnymi. Ke zvySeni velikosti povrchovéeggie polymerniho
materialu lze Gsgsne vyuZzit interakce povrchu s vybojem v kysliku.

Swétova produkce plastéinila v roce 2010 cca 265 milidrtun [21]. Plast

je do vyroby dodavan néjlad ve forng granuli nebo praSkového materialu
o rizné velikosti¢astic. Plazmovou modifikaci povrchu je mozno prastad
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jiz u téchto polotovai, neba@ se ukazuje, Ze vlastnosti modifikovaného
povrchu si zachova i vysledny vyrobek. Na obrazkye5patrné, Ze se
plazmatem modifikovany praskovy material (vlevo)lnve dobife misi

s vodou, zatimco nemodifikovanystava na jejim povrchu.

Nevyhodou modifikace praskovych matefiige pongérné velka plocha,
kterou je pateba plazmatem opracovat. Yipad castic o péméru
250 mikrometh je celkova plocha 1 sypkého materidlu vice nez
10.000 M. Jak experimentalni #feni ukazuji [22], reaktivnéastice jsou
schopny pronikat do vrstvy materialu a modifikovatovrch ¢astic, ktery
neni gisobeni plazmatufpmo vystaven. Teoretickymi vygty je dokonce
mozné odhadnout p@bnou dobu michani praskového materidlu tvnit
aparatury [23].

V souiasnosti jsou metodami pisacového modelovani studovany moznosti
vyuziti plazmatu k eliminaci probléins aglomeraci prachovychastic.
Shlukovani, které nastava pféstice o piméru menSim nez
10 mikrometti, totiz vyrazri snizuje efektivitu procesu modifikace [24-26].

Treti ukazkou je plazmova modifikace povrchu lana Smyigi jeho
otéruvzdornost. ZlepSovani povrchovych vlastnostiileixth materiah je
v posledni do® vénovana velkd pozornost [27-29]. Vipehu reSeni
projektu LANEX byly testovany it postupy, majici zacil zvySit
otéruvzdornost povrchu lang&igachovani jeho mechanickych vlastnosti

Porovnavany fitom byly vzorky gipravené nasledujicimi postupy:
1) sol-gel metoda,
2) modifikace lana RF vybojem s naslednym ¢edim v emulzi
Dupont,
3) depozice vrstvy plazmovym vybojem za atmosférickedau.

Ve vSech pipadech doSlo k vyraznému zvySenéravzdornosti povrchu
lana. NejlepsSich vysledkbylo dosazeno u vrstvytipravené metodou sol-
gel, a to pedevSim diky tlouxe nanesené vrstvy. Vrstvy modifikované
plazmaticky (druhy a féti postup) dosahly vtestech srovnatelné
otéruvzdornosti. Vzorky modifikované nizkotlakym vyleaj vSak vykazuji
oproti vzorkim modifikovanym za atmosférického tlaku vyrazn
homogengjSi povrch. Fotografie plazmév oSetenych lan po testu
otéruvzdornosti a referéniho neoSéeného vzorku jsou na obrazku 6.
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Obrazek 6: Fotografie lana opracovaného pomoci mikrovini
plazmového vybojgied zkouSkou (A) a po 5.500 cyklech (B) na lineal
abrazéru. Na obrazku C (resp. D) pobrazeno nemodifikované Ie
po vykonani 3.000 cykl(respektive 5.500 cyi).

2.2 Metoda PECVD

Velkou skupinou metod souhr&nozn&ovanych jako Chemical Vapor
Deposition (CVD) jsou postupy, kdy je tenka vrstyavarena z plynné faze
chemickou reakci, ktera nastava dbw tésné blizkosti nebo #mo
na povrchu materidlu. Volbou vhodnych pararheprocesu (naiklad
sloZeni a tlak pracovniho plynu, teplota povrchuemalu atp.) je mozno
vyrazré ovliviiovat kongné vlastnosti vytviené vrstvy. Rehled rkterych
vlastnosti, ovlivnitelnych touto metodou, je uvedetabulce 1.

Chemickou reakci v plynu u metod CVD je mozno ioigt hiznymi

zpasoby, napiklad vysSi teplotou, elektrolytickym rozklademapienem,
uzitim vhodnych reaktivnich prekurZoratp. Pokud je k aktivizaci
chemickych reakci vyuzivano plazmatu, je takovéo@toznéovana jako
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Tabulka 1: Vybrané charakteristiky povrchu ovlivnitelné metodPECVD
[13].

Vlastnost Ovlivnitelna charakteristika
Optické vlastnosti Index lomu

Koeficient absorbce
Mechanické vlastnosti Tvrdost

Youngiv modul

Adheze
Tribologické vlastnosti Koeficienteni

Otéruvzdornost

Odolnost proti korozi
Elektrické vlastnosti Elektricky odpor

Pohyblivost naboje
Teplotni vlastnosti Koeficient teplotniho rozpinani

Tepelna vodivost

PECVD (Plasma Enhanced CVD). Oproti jinym CVD pgstu je hlavni
vyhodou PECVD pedevSim vyrazhnizsi teplota substratu, kdy je mozné
iniciovana CVD vyzaduje obvykle teploty kolem 9006D°C. Z tohoto
divodu je metoda vyhledavana pro povrchové Upravyeri@i s nizkym
bodem tani, jako jsou n#glad plasty nebo hlinik. PECVD metody
umoziuji efektivre hospodét s pracovnim plynem. Povlaky nanesené
metodou CVD maji obvykle delSi Zivotnost a vyr&Zzepsi mechanické
vlastnosti nez povlaky dosahované jinymi metodaMezi nevyhody
metody pat nagiklad skuténost, Ze je obtizné ziskatisté vrstvy
bez gimési. Metoda PECVD poskytuje v porovnani s PVD metaidaySsi
depozéni rychlost.

Aplikaéni potencial této metody je opravdu velky. Uptatin nachazi
napiklad v mikroelektronice (vyroba tranzistyr optice (optické
interferergni filtry, displeje, ochranné vrstvy), letectvi fmana povrchu
pied korozi a obrusovanim drobnytfdéisticemi), automobilovém pmyslu
(ochranné vrstvy v motorech s nizkym koeficienteffanif), strojirenstvi
(specialni povrchy nastipj pro vysokorychlostni obr#hi), energetice,
v biomedicinskych aplikacich a mnoha dalSich [13].
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Obréazek 7: Schéma aparatury pro depozici TiOx vrstev metd@gCVD.

Zatizeni pro depozici vrstev pomoci PECVD mohou mitllpopoteby
rizna usptadani. Obvykle vSak obsahuji reaktorovou komaterpaci
zarizeni, zdroj elektrické energisidici jednotku a aparat pifzeni procesu
a jeho diagnostiku. &oliv se tyto moduly vyskytuji ve &Siné systéni
pro depozici pomoci PECVD, liSi se mezi sebou dchejtechnické
charakteristiky jsou voleny dle konkrétnihaigadu. Nértek jednoho
mozného usp@dani z&zeni pro depozici titanoxidovych vrstev
z prekurzoru izopropoxidu titanu T{OCH(GH} 4 je na obrazku 7 [30].

2.3 Physical Vapor Deposition (PVD) za pomoci plazatu

Physical Vapor Deposition (PVD) jsou postupy vyard tenkych vrstev
za nizkého tlaku, ip kterych atomy budouci vrstvy kondenzuji na powrch
substratu (viz obrazek 8). V porovnani s vySe umgde CVD postupy
pievazuje fyzikalni charakter prod¢esad charakterem chemickym. PVD
postupy nalézaji uplagni pii vyrob¢ polovodtovych zdizeni, Upraw
povrchuteznych nastrdj pro strojirenské technologie neb#i panaseni
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Obrazek 8: Princip napraSovani.

specialnich povrah (nagiklad antikoroznich, fotokatalyticky aktivnich,
antibakterialnich atp.).
Pro zplyiovani materialu t€e je v sodasnosti ngjastji vyuzivano:

« obloukového vyboje (cathodic arc deposition)

« elektronového svazku (electron beam physical vdpposition)

e odpdaovani, napklad termickym zativanim (evaporative

deposition)
« pulzni laserovy paprsek (pulsed laser deposition)
e odpraSovani (sputtering).

Jako te¥ byvaji nefastji pouzivany nitridy kow (chrom, zirkonium, titan)
a keramické povlaky (napTiAIN).

Formovani vrstvy je mozno ro#it do ¢tyr kroku:
1. VyraZeni atom z povrchu tefe.
2. Transport vyrazenych atank substratu.
3. Kondenzace par na substratu.
4. Nukleace aitst vrstvy.
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Ve fazi transportu je ptgba, aby se vyrazené atomy mohly ¥oln
pohybovat smrem k substratu, tji. aby byl pet srdzek scasticemi
pracovniho plynu minimalni. Je tedy nutné realizgwaces za snizeného
tlaku. Tento pozadavek je vSak v rozporu s podnrikgti nichZ je mozné
efektivie generovat plazma. Ztohoto ivbdu se casgji vyuziva
tzv. magnetronového naprasovani, kdy jsou elektmmagnetickym polem
nuceny pohybovat se nikoliwipnosare, ale po spiralacktimz se prodluzuje
jejich trajektorie i doba pobytu v systému. Prégwaldobnost ionizace
neutralu elektronem tak ifizachovani nizkého tlaku vista, zatimco
pohyb &zkych¢éastic neni magnetickym polem téfroviivnen.

Za zminku stoji, ze fazovyrgchod materialu tée z pevného skupenstvi
do plynného je u metody napraSovani (sputteringpzarig mére efektivni
nez u odpiovani (evaporative deposition). Zatimco ifpads odpraSovani
se dosahuje istu vrstvy cca 25 az 10 tisic Angstrdnza minutu,
u vypaovani je to 100 az 250 tisic Angstrém

2.3.1 Metoda Glancing Angle Deposition (PVD-GLAD)

Z experimentalnich pozorovani vyplyva, Ze vlastna&ponované vrstvy
jsou vyrazg ovliviovany mimo jiné také jeji strukturou. Proto se
v poslednich letech dostala do pegi wdeckého zajmu metoda depozice
pod naklognym Uhlem (Glancing Angle Deposition — GLAD [31Ktera
umoziuje vytv&eni tzv. strukturovanych vrstev. Princip metodyz@ozen
na stinicim efektu deponovanych struktur (viz obkd®), kdy je vhodnou
orientaci substratu vzhledem ktoku dopadajiciéktic zabragno ristu
sloupki ve vybranych oblastech stiim.

Po prvni fazi, tzv. nukleaci povrchu, dochazi kendenzaci dopadajicich
¢astic v mistech dopadu anebo v jehsné blizkosti [32]. RedevSim
za nizSich teplot, kdy je vliv difizniho pohybgastic po povrchu
zanedbatelny, dochazi &stu jas@ ohrantenych sloupcovych struktur.
V pribéhu depozice je mozné nastavit Uhel, pod kterym dajpp&astice
Z teke na povrch substratu, a zartvie mozno substratem v jeho ro¥in
ot&’et. Takto vznikaji struktury suenou architekturou. Vysledek je
samozejmeé ovlivnén i dalSimi parametry,igemz nejvyraz§si je teplota
substratu, struktura povrchii energie deponovanyctastic. Nefastji se
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Obrazek 9: Stinici efekt @ rastu strukturované vrstvydeponovan
metodou PVD — GLAD (upraveno dle [18]).

setkdvame s architekturou nakdomch sloupk, ZigZag sloupk a sloupk
se spirdlovitou strukturou (viz obrazek 10a-10c).

Vrstvy piipravené metodou GLAD maiji diky své porézni strigktuelmi
malé vnitni nagti. Jejich povrch e dosahovat velmi vysokych hodnot
(az 16 m’.m?® [13]). S rostoucim depagiim Ghlem kles4 jejich tvrdost.
Index lomu v jedné vrstvize spojit ménit zménou depoziniho dhlu.
V souwasnosti nalézaji strukturované vrstvy iV uplatiéni v optice, kde
se vyuzivaji nafiklad pi vyrobé vysoce kvalitnich optickych filtr.

Z dalSich moznych aplikaci je mozno zminit soléanpalivové ¢lanky,
baterie, fotokatalyticky aktivni povrchy [33], semy a dalsi.

Depozice strukturovanych vrstev pomoci GLAD je tiktdkomplexni
problém, Ze detailni popis mechaniznistu vrstvy zatim neniipsré znam.
Prevazna wtSina stavajicich poznatk pochazi z experimentalnich
pozorovani. Bes tento deficit teoretickych poznatksou strukturované
vrstvy vytvd&ené pomoci GLAD do budoucna povazovany za jeden
ze z&kladnich stavebnich kaniewoblasti technologii povrchovych Gprav
materiat.
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Obrazek 10: Sloupky se strukturou (a) ZigZag, (kaklorénou ¢
(c) spirdlovitou strukturou na fotografiich efektronového mikroskoj
[34-36].
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Zavér

Upravy povrchu materiadlu pomoci plazmového vybaeuj komplexnim
problémem, ktery syntetizuje poznatky z mnoha dblg¥edevsim pak

z fyziky plazmatu, plazmovych technologii, chemie raaterialového
inZenyrstvi. Na zakladanalyzy praci publikovanych k této problematice a
dle pokroku dosazeného v poslednich letechzeme konstatovat, ze
plazmové technologie povrchovych Uprav jsou vyznammborem, jehoz
vyznam Vv nejbliz8i budoucnosti zcela §igeS€ poroste. Velkd gekavani
jsou kladena nafklad na vyuziti nizkoteplotniho plazmatui gpripraw
multifunkénich  nanostrukturovanych a  nanokompozitnich  vrstev.
Experimentalni réfeni napovidaji, ze tyto vrstvy mohou mit extrémni
tvrdost a a¥ruvzdornost, vynikajici tribologické a mechanickésinosti a
vykazuji znamky zvySené chemické inertnosti.

V piednaSce byly prezentovany vysledky, na jejichz izaai autor
spolupracoval. Tyto aktivity budou i nadale pakreat, a to pedevSim
v oblasti dalSiho rozvoje technologickych postugpro plazmovou
modifikaci povrchu praskovych materialV sowasnosti je dote zvladnuta
technologie plazmové modifikaggstic o péméru cca 10 mikrometr a

vétSich. S ohledem na snahu o vyvoj podobného procgso ¢astice

o priméru jednotek mikromefra mensSich je ptgba vyeSit dalSi problémy.
Jako ukazku rveme uvést ndfklad aglomeraci takto malyckastic

do shluki. Jako vhodny nastroj se pro tenteljevi metody péitacového

modelovani, kterych chce autor vyuZzit. Autor budeoxei spolupracovat
na vyvoji specialnich fotokatalytickych vrstev, tdebudou vyuzivany pro
produkci kysliku a které budou schopny odbourawtitanty z odpadnich
vod.
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