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Anotace

Cílem diplomové práce je p·sobením plazmatu dosáhnout zvý²ení povrchového nap¥tí

polyethylenu. Pro tuto povrchovou úpravu byl zvolen gliding arc. V teoretické £ásti práce

je uveden p°ehled elektrických výboj·, jejich klasi�kace, vlastnosti a aplikace v technické

praxi. Je vysv¥tlen vliv povrchového nap¥tí na povrchové úpravy materiál·. V praktické

£ásti práce je vysv¥tlen experiment, je popsána analýza trysky provád¥ná p°ed vlastním

experimentem a jsou uvedeny výsledky experimentu.
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Abstract

The thesis is focused on increasing the surface tension of polyethylen, using plasma.

A gliding arc was chosen for this surface modi�cation. The theoretical part includes an

overview of gas discharges, their classi�cation, properties and technical applications, and

deals with an in�uence of surface tension on surface modi�cations of materials. The expe-

riment is explained in the practical part, a jet analysis carried out before the experiment

is described. Results of the experiment are presented.
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Kapitola 1

Úvod

Tématem p°edkládané diplomové práce je aplikace plazmatu pro úpravu povrchu pev-

ného vzorku. Podrobný a srozumitelný p°ehled o plazmatu je popsán v [1], odkud je také

£erpán úvod a teoretická £ást této práce.

Plazma je ionizovaný plyn, vykazující kolektivní chování £ástic. Skládá se z kladn¥

nabitých iont·, záporn¥ nabitých elektron· i neutrálních £ástic. Vzniká ionizací, tj. roz-

trºením molekul a atom· nebo odtrºením elektron· z elektronového obalu atomu. Název

plazma se £asto pouºívá k ozna£ení £tvrtého skupenství hmoty. Ve stavu plazmatu se

vyskytují hv¥zdy i velká £ást mezihv¥zdné hmoty. Krom¥ astroplazmatu lze také uvaºovat

dv¥ hlavní skupiny plazmatu laboratorního, plazma vysokoteplotní (fúzní) a nízkoteplotní

(tzv. plynový výboj).

Obecn¥ lze °íci, ºe plazma lze rozd¥lit do dvou skupin podle toho, zda je nebo není

v tepelné rovnováze (ekvilibriu). �ástice plazmatu v tepelném ekvilibriu mají stejnou

teplotu. Toto je p°ípad hv¥zdného a fúzního plazmatu. Teploty pot°ebné k jeho vytvo°ení

jsou v rozsahu 4000 K (pro prvky, které lze snadno ionizovat, jako je nap°. cesium) aº

20000 K (nap°. helium). V p°ípad¥, ºe teplota v²ech £ástic plazmatu je stejná jen v lokalizo-

vaných oblastech, pouºívá se termín lokální tepelné ekvilibrium (local thermal equilibrium,

LTE). Mezihv¥zdné plazma typicky není v tepelné rovnováze a bývá ozna£ováno non-LTE.

Nejvy²²í teplotu mají v tomto p°ípad¥ nejleh£í £ástice - elektrony.

Do uvedených skupin, LTE a non-LTE plazma, lze také rozd¥lit plynové výboje. Toto

rozd¥lení obvykle závisí na tlaku v plazmatu. V plynu za vysokého tlaku dochází k v¥t²ímu

po£tu sráºek molekul, coº vede k efektivní vým¥n¥ energie mezi £ásticemi plazmatu. Za niº-

²ích teplot lze zaznamenat malý po£et sráºek £ástic, neefektivní p°enos energie a následn¥

r·zné rozloºení teplot £ástic v r·zných £ástech plazmatu. Samoz°ejm¥ existují výjimky
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z tohoto pravidla. Krom¥ tlaku je nutné je²t¥ uvaºovat délku výboje nebo vzdálenost

elektrod.

V poslední dob¥ byl zaznamenán rychlý vývoj v oblasti aplikací nízkoteplotního plazmatu.

Tento pokrok je umoºn¥n uvaºováním chemických aspekt·. Chemické nerovnováºné pod-

mínky lze jakoºto externí parametry ovliv¬ovat a modi�kovat. Pat°í mezi n¥ nap°.

- chemický vstup, tj. pracovní látka (plyn) - ur£uje a ovliv¬uje sloºení £ástic v plazmatu -

elektrony, atomy, molekuly, ionty, radikály, shluky £ástic (clustery);

- tlak v rozsahu od 0.1 Pascalu aº po tlak atmosférický - jak bylo jiº uvedeno, vy²²í tlaky

typicky redukují kolize a zp·sobují vznik teplotního ekvilibria v plazmatu;

- struktura elektromagnetického pole - vn¥j²í elektrické a magnetické pole mohou být

pouºita k ovlivn¥ní struktury plazmatu;

- kon�gurace výboje - nap°. p°ítomnost diody nebo objem výboje (malý objem typicky

znamená men²í gradient a tím odklon od rovnováhy).

V d·sledku velkého po£tu parametr· a podmínek existuje velké mnoºství výboj· v ply-

nech, které lze vyuºít v rozli£ných technologických aplikacích plazmatu.

LTE výboje, charakterizované spí²e vysokými teplotami, se vyuºívají v aplikacích, kde

jsou poºadovány práv¥ vysoké teploty, nap°. p°i sva°ování, vst°ikování, °ezání nebo nap°.

odpa°ování materiál·. Naopak, non-LTE plazma se vyuºívá v aplikacích, kde vysoké teploty

nejsou ºádoucí, nap°. p°i leptání, naná²ení tenkých vrstev atd. Teplota t¥ºkých £ástic je

niº²í, £ast¥ji ne o mnoho vy²²í neº je pokojová teplota. Lehké elektrony lze snáze akcelerovat

vn¥j²ím polem. Teplota elektron· m·ºe tak být mnohem vy²²í. Vysoká teplota elektron·

zp·sobuje nepruºné sráºky, které jednak udrºují plazma - nap°. ovliv¬ují ionizaci plynu

a dále chemicky obohacují prost°edí. Elektrony jsou proto povaºovány za primární £ástice

v plazmatu. Na druhou stranu, v¥t²ina aplikací vychází z kinetiky t¥ºkých £ástic, nap°.

napra²ování, naná²ení atd.

V teoretické £ásti této diplomové práce je uveden p°ehled výboj·, jejich klasi�kace,

popis, vlastnosti a aplikace v technické praxi. Je popsán vliv plazmatu na povrchové nap¥tí

pevných látek.

Praktická £ást této práce se zabývá popisem a vyhodnocením experimentu, jehoº hlav-

ním cílem bylo zv¥t²it povrchové nap¥tí polyethylenové desti£ky uºitím gliding arc. Práce

obsahuje ilustrující obrázky, schémata a tabulky s výsledky experimentální £ásti. V p°ílo-

hách jsou pak fotogra�e související s praktickou £ástí práce.
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Kapitola 2

Teoretická £ást

2.1 Elektrické výboje v plynu

P°i pr·chodu elektrického proudu plynem vzniká elektrický výboj. Pro vznik výboje

je nutná existence volných nosi£· náboje a plynu musí být dodávána elektrická energie.

Výboje lze d¥lit do skupin podle r·zných kritérií, nap°. podle délky jejich trvání, tlaku,

typu buzení nebo p°ítomnosti ioniza£ního £inidla [2]. Podle [3] lze výboje rozd¥lit nap°. na

nesamostané a samostatné. Pro existenci nesamostatného výboje je nutná p°ítomnost ioni-

zátoru, který zp·sobí ionizaci £ástic. Ionizátorem m·ºe být rentgenové zá°ení, gama zá°ení

nebo nap°. proud alfa £ástic. Plyny lze ionizovat nap°. také zah°átím na vysokou teplotu.

Pokud ionizátor p°estane p·sobit, nesamostatný výboj zaniká. Pro vytvo°ení elektron·

a iont· p°i samostatném výboji sta£í zajistit nap¥tí mezi elektrodami. Samostatný výboj

se udrºuje vlastní ionizací £ástic. Vlastnosti výboj· závisí na tlaku, teplot¥, na druhu plynu,

velikosti p°iloºeného nap¥tí a na vlastnostech a geometrii elektrod p°ivád¥jících nap¥tí.

2.1.1 D.c. doutnavý výboj (direct current glow discharge)

Rozhodující význam nap°. pro technologie vytvá°ení tenkých vrstev nebo úpravu po-

vrch· má doutnavý výboj v plazmatu, charakterizovaný malými proudy (°ádov¥ miliam-

péry) a niº²ími tlaky. Pokud je mezi elektrodami umíst¥nými v plynu vhodný rozdíl poten-

ciál·, dochází ke vzniku iont· a elektron·. Malé mnoºství elektron· je emitováno z katody

i vlivem kosmického zá°ení. Bez p°ítomnosti rozdílu potenciál· by ale elektrony nebyly

schopny udrºet elektrický výboj. Aplikací rozdíl· potenciál· dochází pak k urychlování

elektron· elektrickým polem a vznikají kolize elektron· a atom· plynu. Nejd·leºit¥j²ími
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2.1. ELEKTRICKÉ VÝBOJE V PLYNU

kolizemi jsou kolize nepruºné (neelastické), vedoucí k excitaci a ionizaci. Práv¥ excitace

následované de-excitacemi s emisí zá°ení daly tomuto typu výboje název doutnavý výboj.

Kolizemi vznikají nové elektrony a ionty. Ionty jsou urychlovány elektrickým polem

sm¥rem ke katod¥ a zp·sobují sekundární elektronové emise. Elektrony vyvolají dal²í

kolize. Doutnavý výboj je tak výbojem samostatným. P°i vzniku výboje v d·sledku malého

mnoºství volných nosi£· náboje v plynu nejprve te£ou malé proudy. V d·sledku ionizace

plynu a sráºek kladných iont· s katodou jsou z katody emitovány sekundární elektrony,

dochází k lavinovité ionizaci a proud roste. Vzniká tzv. d.c. doutnavý výboj, tj. stejno-

sm¥rný doutnavý výboj (direct current glow discharges), pro jehoº udrºení jsou nezbytné

práv¥ sekundární elektrony.

Za dostate£n¥ vysokého nap¥tí se vyskytuje dal²í d·leºitý proces. Ionty a rychlé atomy

plazmatu p°i bombardování katody zp·sobí vznik sekundárních elektron·, ale mohou také

uvolnit atomy z katody. Tento jev se nazývá napra²ování a je jednou ze základních aplikací

doutnavého výboje.

Na obr. 2.1 je znázorn¥no základní uspo°ádání p°i procesu naná²ení tenkých vrstev

za pouºití doutnavého výboje v plazmatu [3]. Katoda (ter£) je vyrobena z upravovaného

materiálu, nap¥tí na ter£i je v rozsahu stovky volt· aº kilovolty. Pracovním plynem je

typicky argon, tlak bývá niº²í neº 10 Pa. Po vzniku výboje v plynu se z materiálu ter£e

vytvá°í povrch na substrátech.

Obrázek 2.1: Schéma doutnavého výboje (p°evzato z [3])
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2.1. ELEKTRICKÉ VÝBOJE V PLYNU

2.1.2 C.c. (capacitively coupled) radio-frekven£ní r.f. výboj

K udrºení d.c. doutnavého výboje jsou nezbytné vodivé elektrody. Pokud jedna nebo

ob¥ elektrody jsou nevodivé, nap°. kdyº je doutnavý výboj pouºit pro spektrochemic-

kou analýzu nevodivých materiál· nebo pokud se nap°. elektrody pokrývají postupn¥

p°i n¥jakém procesu izola£ním materiálem, výboj zhasne. Tento problém lze p°ekonat

pouºitím st°ídavého nap¥tí mezi elektrodami, kdy kaºdá z elektrod se bude chovat st°í-

dav¥ jako katoda i anoda. Obecn¥ pouºívané frekvence jsou v radiofrekven£ním rozsahu

1 kHz - 103 MHz. C.c. výboj tedy m·ºe být generován st°ídavým nap¥tím a název a.c.

(alternating current) je vhodn¥j²í neº d.c. (direct current). Frekvence by m¥ly být dost

vysoké, aby první polovina periody st°ídavého nap¥tí byla men²í neº £as, b¥hem n¥hoº se

nabije izolátor. V opa£ném p°ípad¥ by mohlo dojít ke vzniku série krátkodobých výboj·

s elektrodami postupn¥ m¥nícími polaritu namísto kvazi-spojitého výboje. Dá se spo£ítat,

ºe výboj bude spojitý, pokud budou pouºity frekvence nad 100 kHz [1]. V praxi se £asto

pouºívá povolená pr·myslová frekvence 13.56 MHz, která je podle mezinárodních dohod

vhodná k pouºití bez zásahu do komunika£ních sítí.

Název capacitively coupled, c.c., odkazuje na zp·sob zapojení vstupu do výboje, kdy

elektrody s p°íslu²enstvím tvo°í kondenzátor.

2.1.3 Pulzní doutnavý výboj (pulsed glow discharge)

K udrºení nap¥tí mezi elektrodami mohou být také pouºity krátké diskrétní pulzy,

typicky o délce v °ádech mili-mikrosekund. V t¥chto p°ípadech dochází k mnohem vy²²í

ionizaci a excitaci a zvy²uje se tak efektivita výboje. D·vodem je to, ºe základní jevy

v plazmatu, ionizace a excitace, mají vysoce nelineární závislost na elektrickém poli.

Vhodné podmínky pro mikrosekundový pulz jsou nap¥tí kolem 2 kV, které se aplikuje

b¥hem pulz· o délce 10 milisekund, s pulzní frekvencí 200 Hz. Výhodou je, ºe pr·m¥rná

elekrická síla je pom¥rn¥ malá a nedochází k nadm¥rnému zah°ívání. V polovodi£ovém

pr·myslu se pouºití tohoto typu výboje ukazuje jako slibná technika k redukci po²kození

vznikajících p°i spojitém výboji. Dal²í výhodou d.c. pulzního výboje ve srovnání s r.f.

technologií je nap°. niº²í cena napájecích zdroj·.

Typické provozní podmínky pro tuto technologii zahrnují pulz délky °ádov¥ 100 ms.

Vrchol nap¥tí se pohybuje kolem 500 V a tlak je p°ibliºn¥ kolem 100 Pa. Reaktory jsou

obvykle u t¥chto technologií mnohem v¥t²í, v °ádech n¥kolika m3.
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2.1. ELEKTRICKÉ VÝBOJE V PLYNU

Pokud jde o plazmové procesy, pulzní doutnavý výboj je podobný d.c. doutnavému výboji.

Pulzní výboje mohou být povaºovány za krátkodobé d.c. doutnavé výboje.

P°i pulzním doutnavém výboji se snáze dosáhne stavu non-LTE, protoºe nedochází

k nadm¥rnému zah°ívání a teplota plynu je niº²í neº teplota elektron·. Navíc vzniká

i chemická nerovnováha, k ionizaci dochází v jiném £asovém m¥°ítku neº k rekombinaci.

2.1.4 Doutnavý výboj za atmosférického tlaku, APGD

(atmospheric pressure glow discharge)

Doutnavý výboj m·ºe vznikat v ²irokém rozsahu tlak·, standardn¥ pak kolem 100 Pa.

Je moºné pouºít i vy²²í tlaky, v tomto p°ípad¥ v²ak snáze dochází k zah°ívání a jisk°ení mezi

plynem a katodou. Vzhledem k podobnosti se zákony klasické teorie je moºné zvý²it tlak

plynu p, pokud klesá lineární rozm¥r za°ízení D. Sou£in pD je jedním z parametr·, který je

udrºován konstantní. Doutnavý výboj m·ºe být tedy generován za atmosférického (nebo

i vy²²ího) tlaku za sou£asné miniaturizace za°ízení, v n¥mº výboj probíhá. Výboje vytvo-

°ené za atmosférického tlaku jsou popsány v [1]. Popsáno bylo i pouºití d.c. doutnavého

výboje v héliu na mikro£ipu za atmosférického tlaku pro ú£ely plynové chromatogra�e. Pro

analytické ú£ely byl n¥kolikrát pouºit a popsán také c.c.r.f. výboj za atmosférického tlaku.

P°i APGD výboji je typické, ºe nejmén¥ jedna elektroda je pokryta dielektrikem a výboj

probíhá za st°ídavého nap¥tí. Druh pracovního plynu pak ur£uje stabilitu doutnavého

výboje.

Obrázek 2.2: Schéma APGD výboje (p°evzato z [1])
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Na obrázku 2.2 je znázorn¥no schéma typického APGD výboje pouºívaného p°i plazmové

polymeraci. Doutnavý výboj je generován mezi dv¥ma paralelními elektrodami pokrytými

dielektrickou vrstvou (nap°. aluminiovou). V tomto p°ípad¥ je plazma zdrojem energie,

který zp·sobí polymerní reakci. Dochází k plazmové polymeraci speci�ckých monomer·,

pracovním plynem je helium. Pouºité st°ídavé nap¥tí má velikost 20 kV, vzdálenost mezi

elektrodami je n¥kolik mm. Vzhledem k chemickým proces·m v plazmatu m·ºe vzniknout

na diodách polymerový �lm.

Hlavní výhodou APGD je nep°ítomnost vakua, coº zna£n¥ redukuje náklady na pouºití

tohoto typu výboje. S výhodou pak mohou být upravovány materiály jako je guma, textil

nebo biomateriály.

2.1.5 Dielektrický bariérový výboj DBD

(dielectric barrier discharge)

Historicky je dielektrický bariérový výboj nazýván tichý výboj. Stejn¥ jako APGD

probíhá p°i atmosférickém tlaku, (typicky 0.1-1 atmosféra). Aplikováno je st°ídavé nap¥tí

s amplitudou 1-100 kV a frekvencí n¥kolika Hz aº MHz. Stejn¥ jako u APGD je elektroda

pokryta dielektrikem (sklo, keramický materiál, polymery). Vnit°ní vzdálenost elektrod se

m¥ní od 0.1 mm do n¥kolika cm. Dielektrická bariéra má funkci kondenzátoru p°ipojeného

sériov¥. Dielektrikum omezuje elektrický proud v prostoru mezi elektrodami. Bariéra se

lokáln¥ nabije, dojde k poklesu nap¥tí v plynu (°ádov¥ za desítky nanosekund) a zániku

výboje. Zm¥nou polarity výboje pak dojde k dal²ímu výboji (proto se pouºívá st°ídavé

nap¥tí). Za atmosférického tlaku je výbojové plazma lokalizované v tenkých výbojových

kanálech o pr·m¥ru °ádov¥ desetin milimetru, nazývaných mikro�lamenty.

Za základní rozdíl mezi APGD a DBD se povaºuje, ºe APGD je obecn¥ stejnorodý podél

elektrod, zatímco DBD se skládá z více mikrovýboj· délky nanosekund. Toto rozd¥lení je

ale um¥lé, ve skute£nosti mají oba zmín¥né druhy výboj· stejnou kon�guraci elektrod,

která m·ºe vést k APGD stejn¥ jako k DBD. Dokonce se objevují indikace, ºe APGD ve

skute£nosti není homogenní a m·ºe být tak povaºován za typ DBD.

U DBD jsou obvyklé dva druhy uspo°ádání elektrod. Schéma t¥chto uspo°ádání zná-

zor¬uje obrázek 2.3.

Objemový výboj (volume discharges, VD) má dv¥ paralelní elektrody. Kolmo na rovinu

dielektrika pokrývajícího elektrodu jsou generovány výboje, jejichº po£et závisí na ampli-

tud¥ nap¥tí. Výhodou objemového výboje je jednoduchost technického provedení za°ízení,

nízké nároky na dielektrickou pevnost bariéry a relativn¥ velký objem vzniklého plazmatu.

13



2.1. ELEKTRICKÉ VÝBOJE V PLYNU

Obrázek 2.3: Schéma DBD objemového (naho°e) a povrchového (dole) [1]

Nevýhodou tohoto uspo°ádání je pak nemoºnost opracovávání materiál· tlust²ích neº je

vzdálenost mezi elektrodami (typicky 110 mm) [4].

Povrchový výboj se skládá z n¥kolika povrchových elektrod na dielektrické vrstv¥.

Jednozna£n¥ není de�nována velikost prostoru, ve kterém má výboj probíhat. Toto uspo-

°ádání tak umoº¬uje povrchov¥ opracovávat materiály libovolné tlou²´ky, protoºe tlou²´ka

vzniklého plazmatu odpovídá tlou²´ce mikro�lament· (desetiny milimetru).

Vzniklé plazma je díky vysoké teplot¥ elektron· (desetitisíce kelvin·) a nízké teplot¥

t¥ºkých £ástic ozna£ováno jako neizotermické, non-LTE.

V sou£asné dob¥ se DBD vyuºívá p°i výrob¥ ozónu, p°i tvorb¥ intenzivního koherentního

zá°ení v CO2 laserech, v plochých plazmových obrazovkách, p°i rozkladu plynných ²kodlivin

a p°i povrchové úprav¥ materiál· v£etn¥ naná²ení tenkých vrstev [4].

2.1.6 Koróna (corona discharge)

Krom¥ doutnavého výboje se dv¥ma elektrodami existují za atmosférického tlaku dal²í

typy pulzních d.c. výboj·, se zak°ivenou katodou. Koróna vzniká po p°ekro£ení po£áte£ního

nap¥tí (p°i kterém výboj za£íná být samostatný) a ionizací vznikají nov¥ nabité £ástice.

Po£áte£ní nap¥tí závisí na povrchu, zak°ivení vodi£e a na atmosférických podmínkách (tlak

vzduchu, vlhkost vzduchu a pod.) Název koróna se pouºívá proto, ºe výboj je doprovázen

viditelným modro�alovým sv¥tlem. Výboj se projevuje také sly²itelným praskáním (je

moºno jej identi�kovat ultrazvukovým mikrofonem). Koróna je siln¥ nerovnováºný výboj,

z hlediska teploty i chemických proces·. Hlavní p°í£inou jsou krátké pulsy (z £asového

14



2.1. ELEKTRICKÉ VÝBOJE V PLYNU

hlediska).

Koróna vytvá°í na vysokonap¥´ových vedeních ztráty energie, zp·sobuje ru²ení vyso-

kofrekven£ního p°enosu, je zdrojem ozónu, který je ve spojení se vzduchem velmi agresivní

a siln¥ zvy²uje korozi kovových £ástí vedení. Naopak, v p°ípad¥ vzniku p°ep¥tí na vedení

koróna ú£inn¥ tlumí p°ep¥´ovou vlnu [5].

2.1.7 Magnetronový výboj (magnetron discharge)

Krom¥ d.c. nebo r.f. metod bývá pro vyvolání doutnavého výboje aplikováno také

magnetické pole. Nejznám¥j²ím typem výboje charakterizovaným zk°íºeným magnetickým

a elektrickým polem je magnetronový výboj. Lze rozli²it t°i typy magnetronové kon�gurace

- rovinnou, kruhovou a válcovou.

V tzv. vyváºeném rovinném magnetronu je za katodu umíst¥n permanentní magnet,

který má stejný tvar jako katoda. Magnetické pole je osov¥ soum¥rné, uprost°ed je jeden

pól, druhý pól je pak tvo°en kruhovým magnetem. Magnetické silo£áry vycházejí z cen-

trálního magnetu a kon£í v okrajových magnetech. Magnetické pole zachycuje elektrony,

které jsou urychlovány podél silo£ar a pohybují se v plazmatu po del²í cest¥. Zvy²uje

se tak pravd¥podobnost kolizí a ionizace plynu. Elektrony jsou odvád¥ny na rovnob¥ºnou

anodu. Ionty, které jsou vzhledem k vy²²í hmotnosti mén¥ ovliv¬ovány magnetickým polem,

bombardují katodu a ve srovnání s b¥ºným doutnavým výbojem zp·sobují vy²²í sekundární

emisi elektron·. P°i tomto typu výboje vzniká husté plazma. Výboj lze udrºet p°i niº²ím

tlaku (p°ibliºn¥ 1 Pa), niº²ím nap¥tí (kolem 500 V) a vy²²ích proudech (standardn¥ 1 A).

Schéma uspo°ádání vyváºeného rovinného magnetronu je znázorn¥no na obrázku 2.4.

Obrázek 2.4: Schéma uspo°ádání vyváºeného rovinného magnetronu [1]
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Rovinné magnetrony se vyuºívají nap°. p°i depozici vrstev nebo magnetronovém napra-

²ování, které má ²iroké vyuºití ve výrob¥ tenkých vrstev. V p°ípad¥ vyváºeného rovinného

magnetronu s uzav°enými magnetickými silo£arami jsou elektrony plazmatu magnetickým

polem drºeny v blízkosti povrchu katody. P°i umíst¥ní substrátu dovnit° hustého plazmatu

dochází £asto znovu k rozpra²ování. Pokud bude naopak substrát umíst¥n do oblasti s níz-

kou hustotou plazmatu, nebude docházet k dostate£nému napra²ování. Uºitím vyváºeného

rovinného magnetronu je tak náro£né naná²et souvislé vrstvy na rozsáhlé substráty.

R·stu vrstvy lze dosáhnout zm¥nou kon�gurace magnetického pole pouºitím tzv. ne-

vyváºeného rovinného magnetronu. V tomto p°ípad¥ jsou vn¥j²í magnety siln¥j²í neº je

magnet centrální. N¥které magnetické silo£áry tak budou otev°ené a sm¥°ují aº k substrátu.

Podél t¥chto silo£ar dochází k zak°ivení dráhy sekundárních elektron·. Elektrony mohou

dolet¥t aº na substrát a mohou zionizovat pracovní plyn v jeho okolí. V této oblasti se tak

zvy²uje hustota plazmatu, plazma vyplní celý prostor mezi katodou a substrátem, který

slouºí jako p°ídavná anoda. Je tak dosaºeno vysokého iontového proudu, coº následn¥

pozitivn¥ ovliv¬uje vlastnosti rostoucí vrstvy [6].

2.1.8 Nízkotlaké plazma, plazma o vysoké hustot¥

(Low-pressure, high-density plasma)

Jako alternativa r.f. výboj· a jejich variant byl v posledních letech vyvinut velký po£et

nízkotlakých výboj· a výboj· v plazmatu s vysokou hustotou. Mezi nevýhody pouºití r.f.

diod pat°í, ºe není moºné nezávisle ovládat nap¥tí a proud a tím nezávisle na sob¥ m¥nit tok

iont· a jejich bombardovací energii (s výjimkou ne vºdy p°íli² praktického pouºití r·zných

frekvencí). Proto pro získání vhodného toku iont· musí být na °ídících elektrodách vysoké

nap¥tí, coº m·ºe zp·sobovat neºádoucí po²kození na za°ízení i upravovaném materiálu. Je

tedy vhodné dosáhnout nezávislosti kontroly toku £ástic na jejich energii.

K odstran¥ní t¥chto problém· byly vyvíjeny r·zné metody. Nová generace nízkotlakého

plazmatu s vysokou hustotou byla vyvinuta p°i tlacích 0.1-10 Pa. Hustota £ástic se pohybuje

v rozmezích 1011−1013 cm−3 a je tedy v¥t²í neº u c.c. a r.f. výboj· p°i srovnatelných tlacích.

Nap¥tí (stejnosm¥rné) se pohybuje kolem 20 aº 30 V. Elektrody jsou nezávisle ovládány

a je tak umoºn¥no °ízení toku iont·. A£koliv byl v posledních letech u£in¥n velký pokrok

ve vyvíjení nízkotlakého plazmatu, zbývá vy°e²it stále je²t¥ mnoho nedo°e²ených otázek.

Kritickým bodem je dosaºení poºadované procesní uniformity pro velké povrchy, nap°.

o pr·m¥ru 20−30 cm. Na rozdíl od tém¥° jednorozm¥rné geometrie typických r.f. diod (dv¥

rovnob¥ºné elektrody umíst¥né blízko sebe), válcové tvary, pouºívané v t¥chto p°ípadech,
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komplikují pr·myslovou výrobu plazmatu. Dal²ím kritickým místem je efektivita p°enosu

energie skrz dielektrikum. Náro£né a nákladné je také vytvo°ení nízkotlakého prost°edí

(pot°eba vakuové pumpy).

Nízkotlaké plazma se v praxi vyuºívá k o²et°ování povrch·, tvorb¥ ochranných vrstev,

£i²t¥ní zne£i²t¥ných za°ízení nebo naná²ení vrstev. Proto je plazmová technologie pouºívána

pro r·zné aplikace, kde je t°eba kombinovat r·zné materiály nebo povrchy vyºadující

speciální modi�kaci [7, 8].

2.1.9 Elektronové cyklotronové rezonan£ní plazma, ECR

(Electron cyclotron resonance plasma)

Elektronové cyklotronové rezonan£ní plazma je generováno interakcí mezi elektrickým

polem o mikrovlnné frekvenci a magnetickým polem, kde elektrony a mikrovlny jsou

v rezonanci. ECR reaktor se skládá ze dvou £ástí (viz schéma na obrázku 2.5). První

£ástí je oblast rezonan£ní a druhou £ástí je oblast upravovaného povrchu, tzv. procesní

oblast. Plazma proudí podél magnetických silo£ar do oblasti rezonance, kde ionty a volné

radikály plazmatu mohou bombardovat povrch. P°i pouºití magnetického pole se kolem

magnetických silo£ar za£nou otá£et nabité £ástice s úhlovou cyklotronovu frekvencí, která

je nezávislá na rychlosti £ástice. Charakteristickým parametrem systému je cyklotronová

frekvence elektronu.

Stejnosm¥rné magnetické pole je v ECR generováno dv¥ma nebo více elektromagne-

tickými cívkami. Navíc je p°es dielektrikum do plazmatu aplikováno lineárn¥ polarizované

mikrovlnné pole. Toto pole m·ºe být rozloºeno do dvou kruhových vln rotujících v opa£ných

sm¥rech - pravoto£ivé (RHP) a levoto£ivé (LHP) kruhov¥ polarizované vlny. Vektor RHP

vlny pravoto£iv¥ rotuje kolem magnetického pole, stejn¥ jako elektrony. Pokud se rovnají

úhlové frekvence vlny i elektronu, je elektron na své kruhové dráze urychlován. Mezi

elektrony a mikrovlnami se projevuje rezonance. LHP pole naproti tomu vytvá°í oscilující

sílu, která je v pr·m¥ru nulová a nevede k energetickému zisku. Energetický zisk z RHP

vlny je ale pro elektrony zp·sobující ionizaci dostate£ný.

2.1.10 Helicon

Helicon je typ výboje - nízkofrekven£ní elektromagnetická vlna, který m·ºe existovat

v plazmatu za p·sobení magnetického pole. Schéma uspo°ádání je znázorn¥no na obrázku

2.6. Dielektrický válec, který vytvá°í oblast zdroje, je obklopen magnetickou cívkou. R.f.
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Obrázek 2.5: Schéma uspo°ádání ECR výboje (p°evzato z [1])

anténa vysílá podél plazmové oblasti r.f. vlny. Elektrony v plazmatu absorbují vlny a p°enos

energie má formu interakce vlna-£ástice. Podobn¥ jako p°i ECR výboji, plazma op¥t

proudí od zdroje k procesní £ásti. Ve srovnání s ECR výbojem je ale magnetické pole

mnohem men²í a místo mikrovln je pouºit r.f. zdroj nap°. 13.56 MHz. Tyto okolnosti £iní

helicon mnohem levn¥j²ím neº je ECR. Naproti tomu v²ak vlivem heliconu na antén¥ m·ºe

docházet k nerovnom¥rné hustot¥ plazmatu v d·sledku m¥nících se parametr· zdroje.

2.1.11 Induk£n¥ vázané plazma, ICP

(Inductively coupled plasma)

V p°ípad¥ ICP výboje je oblast zdroje také obto£ena cívkou. R.f. proudy v cívce, která je

induk£ním prvkem, generují r.f. magnetický tok, který proniká do oblasti plazmatu. �asov¥

prom¥nné magnetické pole indukuje elektrické pole, které urychluje elektrony a zachovává

výboj. Induk£ní zdroje mají stejné výhody jako zdroje pro ECR a helicon v£etn¥ jedno-

duchosti, nepoºadují d.c. magnetické pole a pouºívají více r.f. neº mikrovlny. Na rozdíl od

ECR a heliconu, které mohou být kon�gurovány pro vytvo°ení plazmatu o hustot¥ v¥t²í neº

1013 cm−3, induktivní výboje mají za stejného tlaku (p°ibliºn¥ 1 Pa) p°irozenou hranici

hustoty niº²í, typicky od 1011 cm−3 do 1012 cm−3. ICP výboj není ve skute£nosti £ist¥

induktivní, ale má také kapacitní sou£ást.
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Obrázek 2.6: Helicon - schéma uspo°ádání (p°evzato z [1])

Obrázek 2.7: Schéma uspo°ádání ICP (p°evzato z [1])
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ICP neslouºí jenom k úprav¥ materiál·. Tento typ výboje je vyuºíván i v jiných

oblastech. Je nejpopulárn¥j²ím zdrojem plazmatu ve spektrální chemii.

Schéma ICP je znázorn¥no na obrázku 2.8.

Obrázek 2.8: Schéma uspo°ádání analytického ICP ho°áku (p°evzato z [1])

2.1.12 Plazma indukované mikrovlnami, MIP

(Microwave induced plasma)

Ve²keré plazma, vytvo°ené mikrovlnami, nap°. elektromagnetickou radiací v rozsahu

frekvencí od 300 MHz do 10 GHz, je moºné ozna£it jako plazma indukované mikrovlnami.

Tento obecný termín v²ak zahrnuje r·zné typy plazmatu, jako nap°. plazma indukované

dutinou (cavity induced plasmas), voln¥ expandující atmosférické plazma (free expanding

athmospheric plasma torches), ECR atd. Tato r·zná plazmata vznikají a p·sobí za ²irokého

rozsahu podmínek, nap°. p°i tlacích v rozsahu mén¥ neº 0.1 Pa aº po n¥kolik atmosfér,

p°i výkonech od n¥kolika watt· do n¥kolika set watt·. Podrobný popis r·zných druh·

plazmatu indukovaného mikrovlnami je podán v [1].
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2.1.13 Tryskou expandující plazma

(The expanding plasma jet)

Plazmové trysky jsou zaloºené na gradientu tlaku. K výboji dochází uvnit° trysky

mezi vysokonap¥´ovou elektrodou a zemnící elektrodou, která tvo°í plá²´ trysky. Hlavní

výhodou je odd¥lení oblasti, kde se vytvá°í plazma, od prostoru, který slouºí k úprav¥

materiál·. P°íkladem tohoto typu výboje je plazma generované tepelným vysokohustotním

kaskádovým obloukem. Hustota elektron· je velmi velká (1015 − 1018 cm−3). Kaskádový

oblouk je podstatn¥ odli²ný od v¥t²iny dosud popsaných zdroj· plazmatu. Jde o LTE d.c.

plazma, které se vyzna£uje stejnou teplotou plynu a elektron· (p°ibliºn¥ 104 K). Rozsah

tlak·, p°i nichº k výboji dochází, je 0.1-100 atmosfér, rozp¥tí proud· je pak 5-2000 A [1].

Takové plazma má rozsáhlé vyuºití nap°. pro depozice tenkých vrstev. Typické uspo°ádání

kaskádového oblouku pouºívaného pro depozici vrstev je ilustrováno na obrázku 2.9.

Obrázek 2.9: Schéma uspo°ádání kaskádovitého oblouku (p°evzato z [1])

Kaskádovitý oblouk je tvo°en anodou, elektricky izolovanými m¥d¥nými deskami (tzv.

kaskádové desky) a t°emi katodami umíst¥nými pod úhlem 45◦. Plazma expanduje nadzvu-

kovou rychlostí do oblasti nízkého tlaku (obvykle n¥kolik stovek Pascal·). Výboj je z ústí
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trysky vyfoukáván velmi silným proudem pracovního plynu (zpravidla vzduch nebo dusík,

mén¥ £asto argon nebo helium) p°i pr·tocích °ádov¥ v desítkách litr· za minutu na jednu

trysku. Vyfoukávané plazma vn¥ trysky má pouze dohasínající charakter s minimální kon-

centrací elektron· a iont·. Dohasínající plazma je non-LTE, má nízkou teplotu neutrálního

plynu (maximáln¥ do 120 ◦C) a tém¥° se v n¥m nevyskytují volné náboje a nete£e zde tak

elektrický proud [9].

2.1.14 Prachové plazma (Dusty plasma)

Prachové plazma ve skute£nosti není druhem výboje, ale jde spí²e o vlastnost mnohých

výboj·. Prachové plazma je tvo°eno £ásticemi o rozm¥rech v °ádu nanometr· aº jednotek

milimetr· a o hmotnostech od cca 10 - 21 gram· aº do jednotek miligram·. Prachová zrna

jsou v plazmatu nabíjena na r·zný povrchový potenciál a jsou tak ovliv¬ována elektrickým

i magnetickým polem. Kolem nabitého t¥lesa se v plazmatu vytvo°í vrstva prostorového

náboje. Je-li její tlou²´ka v¥t²í neº vzdálenost zrn, zrna na sebe p·sobí Lorentzovou silou

a vykazují kolektivní chování. P°i malých koncentracích zrn jsou naopak vzájemn¥ odstí-

n¥na (citováno z [2]). Vlastnosti prachového plazmatu lze rozd¥lit podle zp·sobu pohybu

£ástic v plazmatu, který m·ºe být ovliv¬ován r·znými silami p·sobícími na £ástice.

Elektrická síla: Kaºdý volný objekt v plazmatu je ovlivn¥n proudem iont· a elektron·.

Vzhledem k mnohem v¥t²í pohyblivosti elektron· ve srovnání s ionty budou tak st¥ny

za°ízení, elektrody a také prachové £ástice p°ítomné v plazmatu vykazovat záporný náboj.

Gravita£ní síla: Na prachové £ástice p·sobí sm¥rem dol· gravita£ní síla. Její vliv se proje-

vuje pouze p°i pr·m¥ru £ástic v¥t²ím neº 10 µm.

Proud¥ní plynu p°i výboji ovliv¬uje £ástice v d·sledku t°ení.

Iontový vítr : P°i pohybu iont· v jistém sm¥ru jsou prachové £ástice vzhledem ke kolizím

uná²eny spole£n¥ s proudem iont·.

Termodifúze: Pokud teplota plynu vykazuje gradient, £ástice se budou pohybovat ve sm¥ru

niº²ích teplot.

Kombinace uvedených sil ur£uje chování prachových £ástic. Z tohoto hlediska lze rozli²it

t°i skupiny (viz obrázek 2.10 ):

1. Nejv¥t²í £ástice (o pr·m¥ru n¥kolika µm) se vlivem gravita£ní síly soust°edí v okolí

spodní elektrody.

2. Malé £ástice se vlivem iontového v¥tru rozptýlí kolem obou elektrod.

3. Nejmen²í £ástice (o pr·m¥ru men²ím neº 0.1 µm) jsou ovlivn¥ny elektrickými silami.

V¥t²inou jsou rovnom¥rn¥ rozmíst¥ny v celém objemu.
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Dostate£n¥ velké £ástice lze pozorovat pouhým okem (rozptyl £ástic - scattering z HeNe

laseru).

Obrázek 2.10: Rozmíst¥ní prachových £ástic v plazmatu. (p°evzato z [1])

Malé rozm¥ry prachových £ástic mohou zp·sobovat po²kození za°ízení a jsou tak po-

vaºovány za nevýhody. V d·sledku r·stu £ástic (tzv. koagulace) vlivem elektrických vliv·

v²ak tato nevýhoda mizí. Pokud jsou £ástice dostate£n¥ velké, roste jejich elektronegativita

(tj. schopnost p°itahovat elektrony). Hustota elektron· se za£ne zv¥t²ovat, roste i teplota.

Pokud by se poda°ilo ovlivnit vlastnosti prachových £ástic v plazmatu, bylo by moºné

zdokonalit procesy probíhající v plazmatu. P°íkladem takové aplikace je produkce stabil-

ních solárních £lánk· s nanokrystaly, výroba fotoluminiscen£ních a elektroluminiscen£ních

materiál· nebo nanotrubic.

2.1.15 Plazma vytvá°ené elektronovým paprskem

(Electron-beam-produced plasma)

Vzhledem k velké d·leºitosti pro aplikace plazmatu pro v¥t²í plochy (LAPP - large-

area plasma processing) je vhodné k uvedenému vý£tu elektrických výboj· za°adit také

plazmový výboj vytvo°ený interakcí mezi elektronovým paprskem a plynem. V tomto p°í-

pad¥ je plazma generováno elektronovými paprsky s nap¥tím v °ádu kilovolt· a proudovou

hustotou v jednotkách mA cm−2. Plazma m·ºe mít rozm¥ry kolem 1 m2 a tlou²´ku n¥kolik

cm. Paprsek je vyvoláván magnetickým polem o indukci 0.005 - 0.03 Tesla. Tyto elektronové

paprsky efektivn¥ ionizují plyn. P°i tlacích rozsahu 4 - 10 Pa jsou jednodu²e generovány

elektrony o hustot¥ aº 1012-1013 cm−3.

Mezi výhody LAPP, krom¥ velké plochy plazmatu a vysoké elektronové hustoty, pat°í

vysoká uniformita £ástic, nízká teplota elektron· a výhodné geometrické uspo°ádání pro

mnohé aplikace (leptání, depozice a povrchové úpravy).
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2.1.16 Klouzavý oblouk - gliding arc

Gliding arc je neizotermické slab¥ ionizované plazma. Probíhá za atmosférického nebo

vy²²ího tlaku. Tento výboj lze vybudit dv¥ma elektrodami z r·zných materiál·. Typické

schéma vhodného obvodu je znázorn¥no na obrázku 2.11. Na jednu elektrodu je k zapálení

výboje p°ivedeno vysoké nap¥tí (aº do 5 kV), na druhé elektrod¥ bývá nap¥tí do 1 kV.

Obvodem protéká stejnosm¥rný proud do 60 A. Rezistor o odporu 0 - 25 Ω je sériov¥

zapojený s cívkou o vlastní induk£nosti L = 25 mH. Pro vytvo°ení klouzavého výboje se

dají pouºít sloºit¥j²í kon�gurace, nap°. st°ídavý nebo t°ífázový oblouk, obvody s n¥kolika

sériovými nebo paralelními elektrodami atd. Pro vysv¥tlení fyzikální podstaty klouzavého

výboje ale sta£í pouºít znázorn¥ný jednoduchý obvod.

Obrázek 2.11: Schéma typického Gliding arc výboje (p°evzato z [10])

Po zapnutí vysokonap¥´ového zdroje dochází v míst¥ nejmen²í vzdálenosti mezi elektro-

dami k pr·razu. P°i vzdálenosti elektrod 1 mm je pro vzduch p°i atmosférickém tlaku k pr·-

razu pot°ebné nap¥tí p°ibliºn¥ Vb=3 kV (Vb je break-down voltage). �as τi, charakteristický

pro vytvo°ení výboje, lze de�novat pomocí kinetické rovnice elektronové koncentrace [10]:

dne

dt
= kinen0 =

ne

τi
, (2.1)

kde ki je ioniza£ní konstanta, ne a n0 je koncentrace elektron· a plynu. Pro £istý vzduch

p°i stejnosm¥rném proudu J = 1 A lze odhadnout £as τi = 1µs. Za £as 1µs se vytvo°í v

plazmatu malý odpor a mezi elektrodami za£ne padat nap¥tí. Po vzniku stabilního plazmo-

vého kanálu vzniká rovnováºný stav. Proud plynu je tvo°en malým objemem rovnováºného

plazmatu s rychlostí kolem 10 ms−1 a délka sloupce oblouku roste s nap¥tím. Elektrický
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proud roste k maximální hodnot¥ Jm =
V0

R
≈ 40 A. �asovou závislost proudu v pr·b¥hu

fáze r·stu lze popsat vztahem:

J(T ) = (V0/R)(1− e−tR/L). (2.2)

V rovnici (2.2) je L/R = τL ≈1 ms. V tomto kvazirovnováºném stavu klouzavého výboje

se významn¥ nem¥ní teplota plynu, která se v popisovaném p°ípad¥ pohybuje v rozmezí

7000 ≤ T0 ≤ 10000 K. Pro experimenty za niº²ího elektrického proudu a výkonu m·ºe být

teplota odli²ná. Kvazirovnováºný oblouk plazmatu se pohybuje spole£n¥ s proudem plynu.

Rychlosti proudícího plynu a oblouku jsou velmi blízké. Pokud vý²ka oblouku dosáhne

15 cm, rozdíly rychlostí se sniºují na hodnoty n¥kolika metr· za sekundu. P°estoºe pohyb

oblouku není p°íli² dob°e geometricky de�nován a nejsou uspokojiv¥ vyvinuty kvantitativní

modely pro popis relativních rychlostí oblouku a plynu, je moºné stanovit, ºe rozdíl mezi

rychlostí plynu a oblouku se zvy²uje s nár·stem výkonu oblouku a absolutními hodno-

tami pr·tokových rychlostí a klesá se zv¥t²ující se délkou oblouku. Délka sloupce oblouku

a energie spot°ebovaná v obvodu se zvy²ují aº do okamºiku, kdy elektrický výkon dosáhne

maximální dosaºitelné hodnoty Pmax.

Obrázek 2.12: Fáze klouzavého výboje (p°evzato z [10])
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Nerovnováºný stav za£íná, kdyº délka oblouku p°esáhne kritickou hodnotu lcrit. Te-

pelné ztráty sloupce plazmatu p°esáhnou energii dodanou zdrojem a plazma není moºné

udrºet ve stavu tepelné rovnováhy. D·sledkem je prudké ochlazení výboje na teplotu

plynu (T 0 ≈2000 K), zatímco vodivost plazmatu je udrºována vysokou teplotou elektron·

(T e ≈11000 K).

Po zániku nerovnováºného výboje dochází k novému pr·razu v krátké vzdálenosti mezi

elektrodami a cyklus se opakuje.

B¥hem popsaného procesu prochází plazma r·znými fázemi gliding arc. B¥hem kaºdého

cyklu tohoto nestacionárního elektrického výboje se objevují fyzikální jevy jako zm¥ny

proudu a nap¥tí, p°enosy tepla, nestabilita systému atd.

Fáze gliding arc jsou znázorn¥ny na obrázku 2.12. V £ásti (A) dochází ke vzniku výboje,

oblast (B) je oblastí rovnováºného stavu a oblast (C) p°edstavuje nerovnováºnou fázi.

Fotogra�e klouzavého výboje lze nalézt v p°íloze A.
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2.2 Aplikace výboj· v plynu

Plazma nachází £etná vyuºití v pr·myslu (úprava povrch·, lasery, osv¥tlování, plazmové

displeje, generování ozónu...), na významu ale také nabývají výzkumy a uºití v p°írodních

v¥dách a biomedicínské aplikace. Podrobný p°ehled a popis aplikací lze nalézt v [1].

Vzhledem k tématu této diplomové práce bude následující £ást zam¥°ena na úpravu povrch·

plazmatem.

Z v¥deckého hlediska dochází v plazmatu k transformacím £ástic a jejich hybnosti

a energie. Z tohoto hlediska lze rozd¥lit aplikace do následujících skupin: [1]

1. Transformace £ástic: reakcemi ve velkém rozmezí tlak· (od ultravysokého vakua aº

po tlak atmosférický) a teplot (°ádov¥ od jednotek aº po desetitisíce kelvin·) se zabývá

plazmová chemie. V t¥chto p°ípadech se reaktivními stávají také látky, které za normálních

okolností nereagují, nap°íklad vzácné plyny. Touto cestou je moºné nap°. p°ipravit exotické

slou£eniny, které by podle klasické chemie ani nem¥ly existovat. [2]. Transformace £ástic na

povrchu se vyuºívá k povrchovým úpravám materiál·, transformace £ástic uvnit° plazmatu

nachází aplikace nap°. v napra²ování, generování ozónu nebo environmentálních discipli-

nách.

2. Transformace hybnosti se vyuºívá nap°. v laserových technologiích nebo pohonných

jednotkách (nap°. plazmové motory).

3. Transformace energie je vyuºívána pro osv¥tlovací systémy (nap°. lampy, plazmové

displeje, lasery).

2.2.1 Úprava povrch· materiál· uºitím non-LTE plazmatu

Povrchové úpravy hrají rozhodující roli v mikroelektronice. P°i výrob¥ integrovaných

obvod· je t°etina operací zaloºena na vyuºití plazmatu pro depozici tenkých vrstev a leptání

povrch· [1].

Dal²í d·leºitou aplikací je úprava povrch· materiál· v materiálových technologiích.

Uºitím plazmatu mohou být upraveny nebo vyrobeny materiály s jedine£nou povrchovou

strukturou, která je jiným komer£ním zp·sobem nedosaºitelná. V dal²ím textu bude uveden

vý£et aplikací non-LTE plazmatu. (Existují ale také povrchové úpravy, p°i kterých je

vyuºíváno LTE plazma, nap°. sva°ování, °ezání atd. )
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Depozice tenkých vrstev

Depozice tenkých vrstev se provádí na o£i²t¥ném povrchu tepeln¥ upraveného materiálu.

Depozice tenkých vrstev za pouºití plazmatu lze rozd¥lit do dvou skupin [11].

1. Podstatou fyzikální metody (Physical vapor deposition, PVD) je vypa°ování ma-

teriálu (který vytvá°í vrstvu) ve vakuu nebo rozpra²ování ve výboji udrºovaném za níz-

kých tlak·. PVD proces se uskute£¬uje v prost°edí vysokého vakua p°i teplotách mezi

150 - 500◦C. Jedná se o ekologicky velmi ²etrnou metodu depozice vrstev, protoºe p°i pro-

cesu se neuvol¬ují toxické látky. Vysoká £istota procesu je dosaºena tepelným odpa°ováním

pouºitého materiálu (z kov· nap°. titan, chrom, nebo hliník) a jeho bombardováním ionty

(napra²ování). Sou£asn¥ je vpu²t¥n aktivní plyn (nap°. dusík), který reaguje s kovovými

parami, £ímº se vytvo°í chemická slou£enina. Tato slou£enina se následn¥ deponuje na sub-

strát v podob¥ tenké, vysoce p°ilnavé vrstvy [11]. Nejpouºívan¥j²ími fyzikálními metodami

je napa°ování, napra²ování a iontové plátování.

Na odpa°ování materiálu ve vakuu a na kondenzaci jeho par na substrátu je zaloºeno

reaktivní napa°ování. Odpa°ování ter£e lze provád¥t elektronovým svazkem, obloukovým

výbojem nebo pouºitím laseru.

Principem napra²ování vrstev je rozpra²ování materiálu katody (ter£e) energetickými

ionty a kondenzací £ástic odprá²eného materiálu na substrátu. Ionty pracovního plynu

jsou urychlovány elektrickým polem a dopadají na povrch napra²ovaného materiálu, který

je ve form¥ plochého nebo válcového ter£e. Jejich ú£inkem jsou z povrchu vytrhávány

atomy ter£e, které se £asto pr·chodem oblasti ionizovaného pracovního plynu samy ionizují

a dopadají na povrch povlakovaných sou£ástí [11].

Rozpra²ování probíhá bu¤ v p°ítomnosti plazmatu inertního plynu (obvykle argon),

který chemicky nereaguje s látkou povlaku (depozice vrstev stejného sloºení jako má

rozpra²ovaný ter£) nebo v p°ítomnosti sm¥si inertního a reaktivního plynu (reaktivní

depozice vrstev r·zných chemických slou£enin).

Nejjednodu²²ím zdrojem pro tyto techniky je doutnavý d.c. výboj, který ale není

vhodný pro depozice nevodivých materiál·. V t¥chto p°ípadech lze pouºít r.f. výboje. Pro

napra²ování se také pouºívají magnetronové výboje vedoucí následn¥ k mnohem vy²²ímu

stupni depozice a v¥t²í �exibilit¥ v geometrickém uspo°ádání substrátu.

2. Jinou metodou depozice je chemická metoda (Chemical vapor deposition, CVD).

Tato metoda vyuºívá pro depozici sm¥s chemicky reaktivních plyn· (nap°. metan), která

je zah°átá na vysoké teploty 900 � 1100◦C. Tenká vrstva se na povrchu substrátu vytvá°í

v d·sledku chemických proces· probíhajících v objemu plazmatu a p°ímo na rozhraní mezi
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plazmatem a povrchem substrátu. Nejpodstatn¥j²ím charakteristickým rozdílem mezi PVD

CVD je zp·sob p°ípravy vrstvy - u PVD metod je pouºit pevný ter£, u CVD plyn. Schéma

obou proces· je znázorn¥no na obrázku 2.13

Obrázek 2.13: PVD metoda - vlevo, CVD metoda - vpravo. (p°evzato z [11])

CVD proces je ekonomicky nejvýhodn¥j²í pro tvorbu silných vrstev a je tak vhodný pro

velkovýrobu i st°ední výrobu. Mezi nevýhody procesu pat°í pouºívání toxických chlorid·

kov· a vysoká teplota p°i deponování (950 � 1050◦C). �asto nelze tuto metodu pouºít, aby

nedo²lo k tepelnému po²kození základního materiálu. Nevýhodou je také délka pracovního

procesu (8 � 10 hodin). Jinou metodou depozice je PE-CVD, plazmaticky aktivovaná CVD

metoda (plasma enhanced chemical vapor deposition). V tomto p°ípad¥ výboj p·sobí

v reaktivním plynu. Chemickými reakcemi v plazmatu (£asto vlivem elektrony ovliv¬o-

vané ionizace a disociace) vznikají r·zné ionty a radikály, které jsou následn¥ ukládány

chemickými reakcemi na povrch. Metoda je zaloºena na zvý²ení energie plynné atmosféry

její ionizací a aktivací v plazmatickém výboji, coº umoº¬uje sníºení teploty pot°ebné pro

vznik vrstvy na povrchu substrátu. Nejv¥t²í výhodou oproti metod¥ CVD jsou tak zna£n¥

niº²í teploty procesu. Nap°. n¥které nát¥ry, které není moºné provést standardní CVD

metodou vzhledem k problém·m tání, lze s úsp¥chem vytvo°it práv¥ procesem PE-CVD.

Pro tyto aplikace lze pouºít r·zné druhy plazmatu, d.c., r.f., c.c.-r.f., pulzní výboj, plazma

indukované mikrovlnami, tryskou expandující plazma, atd.
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Leptání

Plazmové leptání se pouºívá k odstra¬ování materiál· z povrchu. Pouºívají se r·zné vy-

sokorychlostní výboje, d.c., r.f., ICP a ECR. Pro popis vlastností leptání jsou nejd·leºit¥j²í

t°i parametry - rychlost, anizotropie a selektivita.

Rychlost leptání je d·leºitým ukazatelem p°i zpracování polovodi£·.

P°i anizotropním leptání je materiál posunován pouze ve svislém sm¥ru. Opakem je

izotropní leptání, které je charakterizováno rovnom¥rnými pohyby ve vodorovném i svis-

lém sm¥ru. Jedinou technologií schopnou regulovat anizotropii p°i komer£ním zpracování

jsou plazmové procesy. Poºadavek na anizotropii byl tak hlavní hnací silou p°i rozvoji

plazmových technologií.

Dal²ím kritickým parametrem ve výrobním procesu je selektivita, tedy poºadavek na

odstran¥ní jednoho druhu materiálu bez poru²ení ostatních materiál·.

Existují £ty°i základní r·zné nízkotlakové plazmové mechanismy leptání: leptání napra-

²ováním, chemické leptání, leptání zp·sobené zvý²enou iontovou energií, leptání pomocí

iontových inhibitor·. Stupe¬ anizotropie a selektivity závisí na pouºitém mechanismu

leptání.

Proces leptání napra²ováním je totoºný s depozicí napra²ováním. Jsou ale optima-

lizovány parametry výboje pro efektivní odstra¬ování vrstev, místo pro jejich naná²ení

na podklad. Napra²ování je vícemén¥ selektivní proces. Závisí na energii bombardujících

£ástic, jejich hmotnosti a hmotnosti cílových £ástic a povrchové vazební energii. Není

velký rozdíl mezi napra²ováním r·zných materiál·. Napra²ování je ale anizotropní proces,

který závisí na úhlu dopadu bombardujících iont·. K maximálnímu napra²ování dochází

pod úhlem 60 � 80◦. Pod men²ími úhly se napra²ování sniºuje vzhledem ke zvy²ování

pravd¥podobnosti vzniku kolizí £ástic. P°i úhlech dopadu v¥t²ích neº 60 � 80◦ se £ástice

více odráºd¥jí od povrchu a proces napra²ování se stává nepravd¥podobným.

Druhým mechanizmem je £isté chemické leptání. Atomy nebo radikály z výboje mohou

chemicky reagovat s cílovým povrchem. Chemické leptání je v podstat¥ izotropní, protoºe

leptající atomy dorazí na cílový povrch tém¥° pod jednotným rozd¥lením úhl·. Anizotropní

leptání je moºné pouze p°i reakci mezi leptajícími atomy a krystaly, kdy rychlost leptání

závisí na krystalogra�cké orientaci. Stupe¬ leptání obecn¥ není ur£en proudem £ástic, ale

spí²e souborem reakcí na povrchu.

T°etím mechanizmem leptání je zvý²ení iontové energie. �ástice a energetické ionty pro

proces leptání jsou poskytnuty výbojem. Zdá se, ºe kombinace leptajících atom· a ener-

getických iont· je mnohem ú£inn¥j²í neº odd¥lené mechanizmy napra²ování a chemického
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leptání. Tato t°etí metoda leptání m·ºe být velmi anizotropní, ale selektivita je obecn¥

niº²í neº p°i metod¥ £istého chemického leptání.

Posledním mechanizmem je leptání pomocí iontových inhibitor·. Výboj neposkytuje

pouze leptající atomy a energetické ionty, ale také inhibitory, které jsou uloºeny na cílo-

vém materiálu, kde tvo°í ochrannou vrstvu. Proud bombardujících iont· pak zabra¬uje

vytvo°ení vrstvy inhibitor· a p°esunuje tuto vrstvu tak, aby povrch mohl být vystaven

leptajícím atom·m. Tento zp·sob leptání je tak velmi selektivní a anizotropní, protoºe

k leptání dochází pouze na tom míst¥ povrchu, kde je odstran¥na vrstva inhibitor·.

K dosaºení kompromisu mezi efektivitou leptání, p°esností, selektivitou a anizotropií

jsou pouºívány postupn¥ r·zné metody leptání.

Aplikace iontové implantace na plazmovém základ¥, PIII

(Plasma-immersion ion implantation)

Proces iontové implantace zp·sobí vst°ikování proudu iont· do materiálu a zm¥nu

sloºení £ástic, struktury a tím i vlastností povrchových vrstev materiálu. B¥ºný proces

iontové implantace je provád¥n ve vakuové komo°e, kde je vytvo°en intenzivní paprsek

iont· materiálu, který má být upravován. Iontový paprsek je urychlen rozdílem potenciál·

od n¥kolika desítek do stovek kV, coº £iní tento proces �nan£n¥ náro£ným. PIII je rutin-

ným procesem v polovodi£ovém pr·myslu. Jako zdroj je obvykle pouºíváno elektronové

cyklotronové plazma (ECR), typicky s frekvencí 2.45 GHz a tlakem 0.1 Pa nebo niº²ím.

Tato technologie nabývá na významu také v metalurgickém pr·myslu p°i vytvá°ení nových

povrchových slitin se zvý²enou tvrdostí a ochranou proti korozi a opot°ebení.

Povrchová aktivace polymer·

Kontakt plazmatu s polymery m·ºe vést k chemickým a fyzikálním zm¥nám na povrchu.

Tímto zp·sobem lze ovlivnit vlatnosti matriálu, nap°. smá£ivost, adhezi atd. Povrchové

úpravy plazmatem umoº¬ují modi�kování konkrétních vlastností polymer· bez ovlivn¥ní

vlastností ostatních. (Podrobn¥ji nap°. v [1].)

Plazmová polymerace

P°i plazmové polymeraci dochází k vytvo°ení tenké vrstvy na povrchu polymeru v d·-

sledku polymerace n¥jakého organického monomeru (nap°. metanu) obsaºeného v plazmatu.

Vytvo°ené vrstvy mají tlou²´ku od n¥kolika desítek do n¥kolika tisíc angstrém·. Jde o depo-
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zi£ní PE-CVD proces. Polymery vytvo°ené plazmovou polymerací jsou ve v¥t²in¥ p°ípadech

velmi rozv¥tvené a fyzikáln¥ odli²né od polymer· vzniklých b¥ºnou polymerací. (Podrobn¥ji

nap°. v [1].)

�i²t¥ní povrch·

P°i £i²t¥ní povrch· dochází k odstran¥ní v²ech neºádoucích materiál·, nap°. oxid·

nebo kovových a organických ne£istot. Tato metoda nachází vyuºití nap°. v polovodi£ovém

pr·myslu. Pouºití plazmatu p°i £i²t¥ní povrch· je alternativou k obvyklému �mokrému,

chemickému� £i²t¥ní povrch·. Plazma pouºívané k £i²t¥ní povrch· obsahuje oxida£ní plyny

(nap°. kyslík), které m¥ní povrch odstra¬ovaných látek. Sloºit¥j²í je odstra¬ování ne£istot

z kovových povrch·. (Podrobn¥ji nap°. v [1].)

Plazmová oxidace

Oxidace je forma povrchové úpravy. Pokud je kov nebo polovodi£ pono°en do plazmatu

(argon nebo kyslík), na povrchu se m·ºe vytvo°it vrstva oxidu. �ástice plazmatu mohou

difúzí proniknout k substrátu a stimulovat r·st oxidové vrstvy, která obecn¥ dosahuje

tlou²´ky men²í neº 10 nm. Pokud je na povrchu materiálu vytvo°en kladný náboj, elektrony

a záporné ionty jsou urychlovány k substrátu a stimulují r·st oxidové vrstvy. Tento proces

je obecn¥ nazýván �plazmová anodizace� . Oxidová vrstva m·ºe dosáhnout tlou²´ky aº

n¥kolika µm. V n¥kterých p°ípadech je na povrchu vytvá°en záporný náboj. Tlou²´ka

oxidové vrstvy je pak °ízena difúzí, která m·ºe být dopln¥na bombardováním kladnými

ionty. Výhodu plazmové oxidace a anodizace je to, ºe mohou být provád¥ny p°i niº²ích

teplotách neº tepelná oxidace. Teplota plazmové oxidace se pohybuje v rozmezí 300-500◦C.
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2.3 Vliv plazmatu na povrchové nap¥tí pevných látek

Hrani£ní oblast mezi dv¥ma prost°edími se nazývá rozhraní. P°i povrchu nejsou atomy

symetricky obklopeny jinými atomy. Na rozhraní, které mívá objem n¥kolika molekul, tak

dochází ke zm¥nám vlastností. Povrchová vrstva má tendenci zaujmout co nejmen²í velikost

a vzniká v ní tedy povrchové nap¥tí. Povrchové nap¥tí je skalární fyzikální veli£ina, která

vyjad°uje pruºnost povrchové vrstvy. Uvádí se v jednotkách Nm−1 a je de�nována jako podíl

velikosti síly leºící v povrchu kapaliny (povrchová síla) a délky fázového rozhraní, na které

povrchová síla p·sobí. Energie pot°ebná ke zv¥t²ení fázového rozhraní o jednotkovou plochu

se nazývá povrchová energie. Z fyzikálního hlediska jsou povrchové nap¥tí i povrchová

energie zam¥nitelné pojmy, popisují stejný jev, mají stejné jednotky.

Povrchové nap¥tí je jedním z rozhodujících kritérií pro adhezi (p°ilnavost) tiska°ské

barvy, lepidel, lak·, nát¥r· atd. na jakémkoli plastovém povrchu. Platí pravidlo, ºe £ím

vy²²í je povrchové nap¥tí materiálu, tím lep²í je p°ilnavost p°i �xaci na povrch [12].

Z tohoto hlediska lze vymezit materiály dvou typ·. První skupinu tvo°í materiály, jejichº

povrch je £áste£n¥ naru²ován rozpou²t¥dly obsaºenými v naná²ené látce. Tím dojde ke

zm¥n¥ povrchového nap¥tí a spojení podkladu s naná²enou vrstvou. Sem pat°í nap°.

PVC, polystyren, plexisklo. Do druhé skupiny lze za°adit materiály, které nejsou naru-

²eny p·sobením naná²ené látky, a u kterých tak musí naná²ená vrstva drºet adhezí. Do

této druhé skupiny pat°í mj. polyethylen. Z polyethylenu je vyráb¥no mnoho produkt·,

nap°. ta²ky, fólie, plastové láhve, p°epravky. Potiskovat nebo polepovat materiály ze druhé

skupiny není moºné bez p°edchozí úpravy povrchu vedoucí ke zm¥n¥ povrchového nap¥tí

a tím zvý²ení smá£itelnosti. Podle [13] dosahují hodnoty povrchového nap¥tí neupravených

povrch· p°ibliºn¥ 30 mNm−1. Pro potisk jsou zapot°ebí hodnoty 38 - 40 mNm−1. Materiály

s povrchovým nap¥tím niº²ím neº 37 mNm−1 zp·sobují problémy s p°ilnavostí naná²ené

vrstvy.

Povrchové nap¥tí lze m¥nit aplikací plazmatu na povrch materiálu. Na obrázku 2.14 je

ukázka obalu z polypropylenu, u kterého bylo aplikací plazmatu zvý²eno povrchové nap¥tí.

Na upravený povrch byl potom nanesen potisk.

Speci�ckou vlastností plast· je tendence k návratu do p·vodního stavu, tvarového, ale

také v souvislosti s hodnotou povrchového nap¥tí, které má tendenci pomalu se vracet ke

své p·vodní hodnot¥. Po povrchové úprav¥ dojde ke zvý²ení povrchového nap¥tí, které v²ak

rychle klesne. Klesání se potom za£ne zpomalovat a asymptoticky pokra£uje aº k trvalému

stavu. V¥t²inou v²ak kon£í na hodnotách vy²²ích neº u neupraveného materiálu [14].
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Obrázek 2.14: Polypropylen upravený plazmatem (vpravo p°ed úpravou)

2.3.1 Kontaktní úhel

S pojmem povrchové nap¥tí úzce souvisí pojem kontaktní úhel (úhel smá£ení, contact

angle). Je d·leºitou charakteristikou tvaru kapky kapaliny umíst¥né na povrchu pevné

látky. Tento úhel svírá te£na k povrchu kapky, vedená v bod¥ styku kapky s rozhraním

[15]. Ilustrace je na obrázku 2.15.

Vztah mezi kontaktním úhlem θ a povrchovými energiemi je dán Youngovou rovnicí:

γl · cos θ = γs − γsl. (2.3)

V této rovnici je γl, γs povrchové nap¥tí kapaliny a pevné látky, γsl je mezifázová energie.

Z rovnice vyplývá, ºe s rostoucím povrchovým nap¥tím kontaktní úhel klesá.

2.3.2 Zji²´ování povrchového nap¥tí

K m¥°ení povrchového nap¥tí se pouºívají speciální p°ístroje a metody porovnávání

smá£ivosti speciální zku²ební kapalinou s p°esn¥ známým povrchovým nap¥tím [16]. Pokud

je povrchové nap¥tí p°íli² nízké, musí se zvý²it pomocí n¥kterého ze zp·sob· p°edúprav.

Mezi takové p°edúpravy pat°í nap°. úprava plazmatem, která se pouºívá pro úpravu vý-

lisk·, tvarových díl· atd. Zvlá²t¥ v automobilovém pr·myslu je b¥ºné pouºívání materiál·
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s nízkým povrchovým nap¥tím pro vytvo°ení tvarov¥ náro£ných 3D výrobk· [14]. Ve

v¥t²in¥ p°ípad· není vhodné zasahovat do vlastností barvy. V praxi nejvyuºívan¥j²ím

a nejosv¥d£en¥j²ím zp·sobem je zvy²ování povrchového nap¥tí plastového dílce.

M¥°ení povrchového nap¥tí se provádí m¥°ením úhlu smá£ení nebo pouºitím zku²ebního

inkoustu.

Pouºití zku²ebního inkoustu

P°esnost m¥°ení t¥mito inkousty je ±1 mNm−1. Pro snadn¥j²í manipulaci a jednodu²²í

zna£ení je moºné pouºít testovací tekutiny v popisova£ích. Standardn¥ lze pouºít inkoust

38 mNm−1. Pro n¥které druhy barev je nutné povrchové nap¥tí vy²²ích hodnot, nap°.

pro UV barvy. Pro tyto ú£ely jsou k dispozici inkousty s 30 - 44 mNm−1 [13]. Ukázky

testovacích tuºek jsou na obrázku v p°íloze B.

M¥°ení kontaktního úhlu - SEE System

SEE System (Surface Energy Evaluation System) slouºí k ur£ení kontaktního úhlu

smá£ení mezi kapalinou a pevnou fází. Vlastní snímání se provádí pomocí kamery a je

p°ená²eno do PC, kde je snímaný kontaktní úhel dále analyzován a zpracováván. M¥°ení

jsou automaticky vyhodnocována speciáln¥ vyvinutým softwarem [12]. Z kontaktního úhlu

se potom vypo£te hodnota povrchové energie. Pro�ly kapek je moºno exportovat ve form¥

obrázk·. Tvar kapky je vytvo°en metodou t°í nebo více bod·, kterými je pouºitím metody

nejmen²ích £tverc· proloºena kruºnice charakterizující tvar kapky. Sou£asn¥ je vyzna£eno

rozhraní mezi kapalinou a pevnou látkou (ilustrace na obrázku 2.16). Kontaktní úhel je

pak vyhodnocen jako tangenta opsané kruºnice [17].

Pro na²e testování bylo pouºito za°ízení SEE system Advex Instruments. Reference

o uvedeném za°ízení lze nalézt v [18]. Obrázek za°ízení je v p°íloze C.
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Obrázek 2.15: Kapka kapaliny na pevném povrchu

Obrázek 2.16: Kapka vyhodnocená SEE systémem
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Kapitola 3

Praktická £ást

3.1 Experiment

3.1.1 Cíle experimentu

Hlavním cílem experimentu bylo uºitím výboje glidinc arc dosáhnout maximálního

moºného zvý²ení povrchového nap¥tí polyethylenové desti£ky.

Polyethylen je v praxi celosv¥tov¥ nejpouºívan¥j²ím polymerem. Vyuºívá se pro tech-

nické ú£ely (plá²t¥ kabel·, trubky), vyrábí se z n¥ho hra£ky nebo nap°. r·zné domácí

pot°eby. Je to velmi roz²í°ený materiál pro výrobu obalových materiál·.

Podle zp·sobu výroby lze nap°. rozli²it nízkotlaký a vysokotlaký polyethylen. Historicky

pozd¥ji se poda°ilo vytvo°it polymery, které mají i za nízkého tlaku vlastnosti vysokotla-

kých polymer· a naopak. Proto se za£ala pouºívat jiná klasi�kace - podle hustoty.

Existují i jiná rozli²ující kritéria, nap°. podle prostorového uspo°ádání molekul atd.

Polyethylen je ²iroce pouºívanýmmateriálem z d·vodu jeho vhodných vlastností. P°esto

je v²ak pro n¥které ú£ely t°eba provád¥t jeho povrchové úpravy (viz nap°. kapitola 2.3

této práce).

Polyethylen je dob°e odolný v·£i nízkým teplotám, k°ehne kolem -120◦ C. P°i zvy²ování

teploty v²ak v blízkosti teploty 110◦ C dochází k m¥knutí a tím k deformaci polyethylenu.

Z d·vodu zamezení deformace nebo zni£ení vzork· pouºívaných pro experiment bylo

jako první úkol stanoveno otestovat, do jaké vzdálenosti bude moºné p°iblíºit k desti£ce

trysku pouºívanou pro gliding arc. Dal²ím cílem bylo zji²t¥ní závislosti teploty vzduchu

na pr·toku tryskou. Hlavním cílem bylo pak zji²´ování zm¥ny povrchového nap¥tí poly-

ethylenové desti£ky pouºitím gliding arc. Úprava povrchového nap¥tí byla pouºita jako

37



3.1. EXPERIMENT

metoda pro hledání optimálního nastavení parametr· výboje a jejich ov¥°ení a tedy pro

charakteristiku plazmového zdroje.

Obrázek 3.1: Sestava, na které byl provád¥n experiment

3.1.2 Analýza trysky

Sestava, na které byl provád¥n experiment, je znázorn¥na na obr. 3.1.

Nejprve byla provedena analýzy trysky. Fotogra�i samotné trysky s výbojem typickým

p°i pr·toku 30 scfh lze nalézt na obr. 3.2.

Testována byla závislost teploty proudu vzduchu na vzdálenosti od trysky a na pr·toku

vzduchu.

Závislost teploty proudu vzduchu na vzdálenosti od trysky byla m¥°ena termo£lánkem

postupn¥ pro vzdálenosti 0 cm aº 6 cm od okraje pouzdra trysky s krokem 1 cm a pro

r·zné hodnoty konstantního pr·toku vzduchu tvo°ícího výboj. Pr·tok byl ekvidistantn¥

m¥n¥n v rozsahu 30 scfh (standard cubic feet per hour) aº 60 scfh s krokem 10.

Závislost teploty proudu vzduchu na pr·toku byla m¥°ena termo£lánkem postupn¥ pro

pr·tok v rozsahu 30 scfh aº 60 scfh s krokem 10 a pro r·zné vzdálenosti. Vzdálenost byla
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Obrázek 3.2: Testovaná tryska pouºitá v experimentech

ekvidistantn¥ m¥n¥na v rozsahu 0 cm - 6 cm s krokem 1. Pr·tok byl mechanicky regulován

a m¥°en rotametrem.

Sonda termo£lánku byla vloºena pod trysku. V d·sledku proud¥ní vzduchu byla vy-

chylována z poºadované polohy. Proto bylo nutné sondu �xovat. Této �xace bylo dosaºeno

pouºitím kapiláry upevn¥né na stojanu, kterou byla sonda prostr£ena. Z kapiláry vy£níval

pouze konec sondy, kterým byla m¥°ena teplota proudu vzduchu. Termo£lánek, pouºitý

k m¥°ení teploty vzduchu p°i experimentu, je vyobrazen na obr. 3.3.

Výsledky m¥°ení jsou uvedeny v tabulce 3.1 a gra�cky znázorn¥ny na grafech 3.4 a 3.5.

Tabulka 3.1: Závislost teploty proudu vzduchu na vzdálenosti od trysky a na pr·toku

Vzdálenost [cm] 0 1 2 3 4 5 6
hhhhhhhhhhhhhhhhhhPr·tok [scfh]

Teplota [◦C]

30 130 120 135 110 105 85 90
40 110 100 95 85 85 70 77
50 85 80 80 70 65 57 63
60 65 70 65 60 50 45 50
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Obrázek 3.3: Termo£lánek k m¥°ení teploty proudu vzduchu

Z grafu 3.4 je vid¥t, ºe teplota vzduchu pro v²echny testované pr·toky znateln¥ klesá

s rostoucí vzdáleností od trysky, jak bylo o£ekáváno. Ve vzdálenosti 6 cm je teplota aº

o t°etinu niº²í neº ve vzdálenosti 0 cm. Tento trend byl pozorován pro v²echny pr·toky

s výjimkou pr·toku 30 scfh. V tomto p°ípad¥ docházelo ke skokovému nár·stu teploty pro

vzdálenost 2 cm. Tato vzdálenost odpovídá konci zá°ící oblasti plazmatu - �plamínku� ,

£ásti plazmatu zá°ící ve viditelné oblasti spektra (viz obrázek 3.6). S rostoucím pr·tokem

se charakter výboje m¥ní. Od �plamínku� p°echází výboj k ��lament·m� (viz obrázek 3.7).

Potvrdil se p°edpoklad, ºe pro vlastní aplikaci gliding arc na upravovaný povrch je nutné

nastavit trysku do vhodné vzdálenosti.

Z grafu 3.5 je vid¥t, ºe teplota vzduchu pro v²echny testované vzdálenosti znateln¥

klesá s rostoucím pr·tokem tryskou. P°i zdvojnásobení pr·toku se teplota sníºí aº na po-

lovinu. P°i pr·toku 40 scfh byla op¥t pozorována zm¥na charakteru výboje od �plamínku�

k ��lament·m�.

Teplota se tedy m¥ní se zm¥nou vzdálenosti a také se zm¥nou pr·toku.
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Obrázek 3.4: Závislost teploty na vzdálenosti od trysky

Obrázek 3.5: Závislost teploty na pr·toku tryskou
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Obrázek 3.6: Gliding arc p°i pr·toku 30 scfh - plamínek

Obrázek 3.7: Gliding arc p°i pr·toku 60 scfh - filamenty
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3.1.3 M¥°ení kontaktního úhlu vody na polyethylenu

Pr·b¥h experimentu

K experimentu bylo pouºito cca 40 referen£ních vzork· - polyethylenových desti£ek.

Vzorky byly vy°ezány z polyethylenové desky tlou²´ky 2 mm. Kaºdý vzorek m¥l tvar £tverce

o rozm¥ru 4 cm. Hrany vzork· byly za£i²t¥ny se°íznutím z d·vodu pozd¥j²í analýzy vzorku

SEE systémem. Desti£ky byly p°ed vlastní úpravou plazmatem o£i²t¥ny technickým lihem.

Podle výsledk· zji²t¥ných p°i popsaném testování trysky a vzhledem k technickým

moºnostem a omezením p°i vlastním experimentu byly zvoleny dv¥ vzdálenosti. U prvních

£ty°ech vzork· byla tryska nastavena do vzdálenosti 6.5 cm. P°i následné analýze kapkovou

metodou v²ak nebylo podle p°edpokladu zji²t¥no významné zmen²ení kontaktního úhlu

a z toho plynoucího zv¥t²ení povrchového nap¥tí. Pro v²echny dal²í vzorky pak proto byla

tryska nastavena do vzdálenosti 1.5 cm.

Pro aplikaci gliding arc p°i vlastním experimentu byly pouºity postupn¥ v²echny otes-

tované pr·toky 30, 40, 50 a 60 scfh.

Dal²ím parametrem ovliv¬ujícím pr·b¥h experimentu byla doba opracování vzorku

plazmatem. Byla testována doba p·sobení plazmatu na povrch 20 sekund, 30 sekund,

90 sekund a 180 sekund. Po 180ti sekundách docházelo k neºádoucí deformaci upravovaných

povrch· vlivem tepla. V dal²ích pokusech pak bylo plazma aplikováno na povrch jen po

dobu 30 sekund nebo 90 sekund.

Pro úpravu povrchového nap¥tí polyethylenové desti£ky byl testován vliv vlhkosti po-

vrchu nebo p°ivád¥ného vzduchu na velikost kontaktního úhlu. Vlhkost tak byla dal²ím

vstupním parametrem.

Vzduch byl tla£en kompresorem p°es trysku na suchý povrch (metoda V1) nebo byl

upravovaný vzorek pono°en v destilované vod¥ (metoda V2). V n¥kolika p°ípadech byla

nanesena na povrch kapka vody (metoda V3). Dále byl testován vzduch zvlh£ovaný z oh°í-

vané vodní lázn¥, p°es kterou byl probubláván kompresorem. Teplota vody na za£átku

pokusu byla 70◦C a postupn¥ klesla na 47◦C. Tato teplota byla udrºována topným pásem.

Takto zvlh£ovaný vzduch byl p°ivád¥n postupn¥ dv¥ma zp·soby. Jednou z moºností bylo

zvlh£ovat p°ímo vzduch tvo°ící výboj, vlhký vzduch byl tedy p°ivád¥n p°ímo do trysky

(metoda V4). Druhý zp·sob spo£íval v tom, ºe se vlhký vzduch p°ivád¥l pod trysku,

kterou navíc procházel nezvlh£ený vzduch z kompresoru (metoda V5).

Aby byl plazmatem rovnom¥rn¥ upraven celý povrch desti£ky a ne jenom její £ást, bylo

t°eba zajistit pohyb desti£ky. Tryska byla staticky upevn¥na a pohyb byl zaji²´ován ru£n¥,
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Tabulka 3.2: P°ehled vzork·
Vzorek pr·tok doba p·sobení vlhkost vzdálenost trysky

1 40 30 V1

6.5 cm
2 40 180 V1
3 60 30 V1
4 60 180 V1
5 40 30 V1
6 40 180 V1
7 60 30 V1
8 60 180 V1
9 40 20 V3
10 40 30 V4
11 40 90 V4
12 40 180 V4
13 60 30 V4

1.5 cm

V1 - bez p°idané vlhkosti
14 60 90 V4
15 60 180 V4

V2 - vzorek v destilované vod¥
16 40 30 V2
17 40 90 V2

V3 - kapka nanesená na povrch
18 40 180 V2
19 60 30 V2

V4 - probublávání do výboje
20 60 90 V2
21 60 180 V2

V5 - probublávání pod výboj
22 30 30 V1
23 30 90 V1
24 50 30 V1
25 50 90 V1
26 30 30 V4
27 30 90 V4
28 50 30 V4
29 50 90 V4
30 30 30 V5
31 30 90 V5
32 40 30 V5
33 40 90 V5
34 50 30 V5
35 50 90 V5
36 60 30 V5
37 60 90 V5
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posunováním stojánku se vzorkem pod tryskou. Byl dodrºován stejný pohyb pro v²echny

vzorky.

Po oºehnutí plazmatem byly vzorky o£íslovány, jejich p°ehled s ozna£ením pouºitých

metod je uveden v tabulce 3.2.

Výsledky experimentu

Aby bylo moºné zjistit, jak se po úprav¥ povrchu polyethylenové desti£ky plazmatem

zm¥nilo povrchové nap¥tí, byl na upravených vzorcích m¥°en kontaktní úhel. K analýze

vzork· byl pouºit SEE systém. Postup probíhal v následujících krocích:

- na dv¥ r·zná místa kaºdé testované desti£ky byla laboratorní pipetou ru£n¥ nanesena

kapi£ka destilované vody pokojové teploty o objemu 10 mikrolitr·

- pomocí SEE systému byla vyfocena desti£ka s t¥mito dv¥ma kapkami

- na fotce v po£íta£i spojeném se SEE systémem byla kapka analyzována m¥°ením kon-

taktního úhlu.

Pro kaºdý vzorek byly po°ízeny snímky dvou kapek. Kaºdý z t¥chto dvou snímk·

byl SEE systémem £ty°ikrát analyzován. Pro kaºdý vzorek tak bylo zji²t¥no 8 hodnot

kontaktního úhlu.

Výsledky analýz jsou zaznamenány v tabulce 3.3. První sloupec ozna£uje vzorek.

�íslicí 0 byl ozna£en referen£ní vzorek, který nebyl upraven.
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Tabulka 3.3: Velikosti kontaktních úhl· pro upravené vzorky

Vzorek Velikost kontaktního úhlu ve ◦

0 85.39 83.64 81.67 83.89 82.27 80.16 80.33 79.39
1 81.95 76.22 85.45 87.29 78.11 82.20 82.30 80.07
2 70.35 69.13 69.64 70.30 81.23 79.33 80.51 77.04
3 62.93 66.28 62.08 66.77 73.72 73.52 75.58 72.94
4 78.95 73.38 79.76 79.14 69.73 70.92 82.02 71.07
5 49.63 50.10 48.37 55.92 46.79 51.05 51.92 51.87
6 21.39 27.74 30.73 27.94 19.23 22.17 24.84 29.25
7 59.63 61.01 62.58 62.37 70.84 68.55 71.18 68.58
8 55.97 56.05 55.65 54.70 64.60 65.75 63.34 65.16
9 55.95 58.80 57.38 59.42 57.67 58.99 55.82 56.11
10 60.76 61.85 59.40 59.50 57.14 55.85 56.83 57.28
11 48.01 47.76 46.21 45.15 46.05 51.41 48.02 48.25
12 42.85 46.28 39.63 40.59 40.59 43.77 43.76 47.62
13 85.40 81.57 83.92 68.45 78.31 81.81 82.54 79.30
14 82.14 77.22 80.63 82.17 72.11 70.44 72.87 72.22
15 66.04 65.89 67.54 65.60 66.18 64.80 63.99 61.52
16 30.74 30.44 28.12 30.08 22.19 22.68 22.46 22.61
17 28.80 32.74 28.09 28.38 26.93 30.30 31.95 35.59
18 51.02 52.93 46.83 50.38 25.78 26.33 28.04 29.13
19 28.32 27.48 26.14 26.76 49.46 39.24 41.24 39.11
20 27.81 27.80 25.50 26.97 44.99 46.26 45.49 46.40
21 42.74 49.78 42.21 41.75 43.47 46.44 47.14 47.17
22 49.21 47.40 46.52 48.80 49.41 52.93 52.15 50.97
23 23.98 30.41 24.91 22.40 22.98 29.53 28.60 28.91
24 73.53 64.73 65.54 65.31 74.17 75.41 72.54 63.27
25 38.06 32.09 37.28 36.73 38.80 31.12 32.44 31.91
26 71.21 66.90 72.77 72.27 41.09 40.61 40.86 41.28
27 37.54 32.32 36.60 34.56 34.94 37.48 34.91 35.66
28 74.18 70.97 69.63 64.37 73.87 73.11 74.68 71.35
29 58.89 62.70 62.03 60.00 63.13 61.83 59.69 66.13
30 40.56 32.12 36.74 28.90 37.29 39.08 40.89 29.15
31 21.44 19.40 20.94 23.49 21.15 20.94 21.92 21.19
32 23.23 25.00 26.12 19.48 22.30 23.49 19.57 25.13
33 34.52 27.51 33.56 33.73 33.93 28.15 29.62 27.56
34 23.94 25.88 30.34 33.22 18.91 18.30 20.94 25.01
35 34.07 35.38 30.71 30.94 30.39 36.04 35.93 37.38
36 30.31 30.69 28.70 28.70 28.35 27.58 27.03 27.78
37 20.98 23.72 19.72 20.27 19.57 23.64 23.08 23.45
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Vyhodnocení výsledk·

V tabulce 3.4 je pro kaºdý vzorek vypo£ten aritmetický pr·m¥r velikostí kontaktního

úhlu a sm¥rodatná odchylka aritmetických pr·m¥r·.

Vzorek 18 byl p°i úprav¥ plazmatem po²kozen. V tabulce 3.2 lze najít, ºe tento vzorek

byl upravován po dobu 180 s p°i pr·toku 40 scfh. Na základ¥ tohoto poznatku byly PE

desti£ky upravovány jen po dobu 30 s a 90 s. Vzorky 19, 20 a 26 byly nerovnom¥rn¥

opracovány, pravd¥podobn¥ v d·sledku ru£ního pohybu. U vzork· 18, 19, 20 a 26 jsou

tak sm¥rodatné odchylky v¥t²í neº u ostatních vzork·. Nejlep²í výsledky byly zji²t¥ny

u vzork· 31 a 32, které byly upraveny po dobu 30 s a 90 s metodou V5 p°i pr·toku 30 scfh

ve vzdálenosti 1.5 cm od okraje pouzdra trysky.

Graf závislosti velikosti kontaktního úhlu na délce doby opracování p°i pouºití metody

V2 je na obrázku 3.8. Je vid¥t, ºe metoda V2 (upravovaný vzorek byl pono°en v destilo-

vané vod¥) není p°íli² vhodná pro del²í dobu p·sobení plazmatem. Docházelo k velkému

zah°ívání vody, v d·sledku £ehoº byl vzorek tepeln¥ po²kozen. Následn¥ m¥°ené kontaktní

úhly nedosahovaly o£ekávaných hodnot. Z tabulek 3.2 a 3.3 lze zjistit, ºe po 30 s do²lo

u vzork· upravených plazmatem ke znatelnému poklesu hodnot kontaktního úhlu. V grafu

3.8 je vid¥t, ºe s rostoucím £asem a tedy s rostoucí teplotou vody docházelo ke zv¥t²ování

hodnot kontaktního úhlu. Závislost je vyobrazena pro pr·tok 40 scfh a 60 scfh. V obou

p°ípadech má závislost podobný trend.

Graf závislosti velikosti kontaktního úhlu na délce doby opracování p°i pouºití metody

V4 (probublávání do výboje) je na obrázku 3.9. V tomto p°ípad¥ nedocházelo k tepelné

deformaci vzorku na rozdíl od p°edchozího p°ípadu V2. Výsledné hodnoty kontaktního

úhlu byly ale vy²²í neº u p°edchozí metody V2 a nedo²lo tedy k dostate£nému zvý²ení

povrchového nap¥tí. Je vid¥t, ºe pro metodu V4 klesá velikost kontaktního úhlu s ros-

toucím £asem. Pr·b¥h závislosti velikosti kontaktního úhlu na délce doby opracování p°i

konstantním pr·toku 40 scfh a 60 scfh je podobný.

Na obrázku 3.10 je znázorn¥na závislost velikosti kontaktního úhlu na délce doby

opracování p°i pr·toku 40 scfh a vlhkostech V2 a V4. Pro tyto dv¥ metody (vzorek pono°ený

v destilované vod¥, probublávání do výboje) je vid¥t r·zný pr·b¥h závislostí, coº potvrzuje

záv¥ry z p°edchozích dvou graf·.

Na obrázku 3.11 je znázorn¥na závislost velikosti kontaktního úhlu na pr·toku pro

vlhkosti V1, V4, V5 a dobu opracování 30 s. Pro srovnání je zobrazena velikost kontaktního

úhlu pro referen£ní vzorek 0. Z grafu je vid¥t, ºe nejlep²ích výsledk· pro v²echny pr·toky

bylo dosaºeno p°i pouºití V5 (probublávání pod výboj).
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Tabulka 3.4: P°ehled výsledk·

Vzorek Aritm. pr·m. kontakt. úhlu (A) Sm¥rodat. odch. (A)
0 82.1 0.7
1 82 1
2 75 2
3 69 2
4 76 2
5 50.7 1.0
6 25 1
7 66 2
8 60 2
9 57.5 0.5
10 58.6 0.7
11 47.6 0.7
12 43 1
13 80 2
14 76 2
15 65.2 0.6
16 26 1
17 30 1
18 39 4 neºádoucí tepelný efekt
19 35 3 nerovnom¥rn¥ opracováno
20 36 4 nerovnom¥rn¥ opracováno
21 45 1
22 49.7 0.8
23 26 1
24 69 2
25 35 1
26 56 6 nerovnom¥rn¥ opracováno
27 35.5 0.6
28 72 1
29 61.8 0.8
30 36 2
31 21.3 0.4
32 23.0 0.9
33 31 1
34 25 2
35 33.9 1.0
36 28.6 0.5
37 21.8 0.7
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Obrázek 3.8: Závislost kontaktního úhlu na délce doby opracování p°i V2

Obrázek 3.9: Závislost kontaktního úhlu na délce doby opracování p°i V4

49



3.1. EXPERIMENT

Obrázek 3.10: Závislost úhlu na délce doby opracování p°i pr·toku 40 scfh

Obrázek 3.11: Závislost kontaktního úhlu na pr·toku
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3.1.4 Ov¥°ování zm¥ny povrchového nap¥tí testovacím inkoustem

Krom¥ metody m¥°ení kontaktního úhlu SEE systémem byla pro vybrané PE vzorky

testována zm¥na povrchového nap¥tí také pouºitím testovacích inkoust·. K tomuto ú£elu

byly vyuºity testovací popisova£e. Testování probíhá nanesením inkoustu tahem �xu po

povrchu. B¥hem n¥kolika sekund lze pak ur£it výsledek. Jestliºe se inkoust nanesený na

povrch materiálu neslije do kapek, testovaný vzorek má stejné nebo vy²²í povrchové nap¥tí

neº je hodnota uvedená na popisova£i.

Pro testování byl vybrán neupravený vzorek 0 s kontaktním úhlem 82.1◦, vzorek 11,

u kterého byla po úprav¥ plazmatem vypo£tena pr·m¥rná hodnota kontaktního úhlu 47.6◦

a vzorek 32 s hodnotou kontaktního úhlu 23.0◦. Pro kaºdý z t¥chto vzork· byly pouºity

popisova£e s hodnotami povrchového nap¥tí 30 mNm−1, 36 mNm−1, 38 mNm−1, 42 mNm−1.

Obrázek 3.12: Neopracovaný vzorek

Z obrázku 3.12 je patrné, ºe neopracovaný povrch (vzorek 0) má nízké povrchové nap¥tí.

Inkousty nanesené popisova£i 42, 38, 36 se hned po nanesení na povrch slily do kapek.

Hodnota povrchového nap¥tí neopracovaného vzorku se tedy nep°ibliºuje ani k nejmen²í

z t¥chto t°í hodnot. Inkoust z popisova£e s hodnotou povrchového nap¥tí 30 mNm−1 z·stal

po nanesení v souvislé vrstv¥. Lze tedy usuzovat, ºe povrchové nap¥tí neopracovaného PE

vzorku bylo minimáln¥ 30 mNm−1.
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Stejnou metodou bylo pro vzorek 11 zji²t¥no povrchové nap¥tí minimáln¥ 38 mNm−1.

Na obrázku 3.13 je vid¥t, ºe inkoust 30, 36 a 38 z·stal na PE desti£ce v souvislé vrstv¥,

inkoust 42 se uº slil do kapek.

Pro vzorek 32, upravovaný po dobu 30 s p°i pr·toku 40 scfh ve vzdálenosti 1.5 cm

metodou V5, bylo ur£eno povrchové nap¥tí minimáln¥ 42 mNm−1. Na obrázku 3.14 je

vid¥t, ºe inkoust 30, 36, 38 i 42 z·stal na PE desti£ce v souvislé vrstv¥. Inkoust 30 se

rozlil do v¥t²í plochy, neº na kterou byl nanesen. Pro inkoust 42 se na vzorku 32 vytvo°ila

nerovnom¥rná vrstva. Tento jev nebyl zp·soben nízkou hodnotou povrchového nap¥tí, ale

nep°esným nanesením testovacího inkoustu.

Testovacím inkoustem byla zji²t¥na znatelná zm¥na povrchového nap¥tí PE vzork·.

Pouºití této metody je ale nevhodné z d·vodu znehodnocení vzork· inkoustem, který

nelze odstranit bez nebezpe£í poru²ení povrchové úpravy provedené aplikací plazmatu.
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Obrázek 3.13: Vzorek upravovaný za podmínek 40 scfh, 90 s, V4, 1.5 cm

Obrázek 3.14: Vzorek upravovaný za podmínek 40 scfh, 30 s, V5, 1.5 cm
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Kapitola 4

Záv¥r

V teoretické £ásti této diplomové práce je uveden p°ehled výboj·, jejich klasi�kace,

popis, vlastnosti a aplikace v technické praxi. Je popsán vliv plazmatu na povrchové nap¥tí

pevných látek.

Praktická £ást této práce se zabývá popisem a vyhodnocením experimentu, jehoº cílem

bylo zv¥t²it povrchové nap¥tí polyethylenové desti£ky uºitím gliding arc.

Bylo nutné otestovat vliv nastavení parametr· experimentu (doba opracování, pr·tok

vzduchu tryskou, vzdálenost vzorku od pouzdra trysky, vlhkost pracovního prost°edí).

Z analýzy výsledk· plyne, ºe popsanými metodami je moºné dosáhnout zmen²ení

hodnoty kontaktního úhlu mezi kapalnou fází, která byla reprezentována destilovanou

vodou, a pevnou fází, zastoupenou polyethylenovou desti£kou.

Nejlep²ích výsledk· p°i m¥°ení kontaktního úhlu bylo dosaºeno u vzork· 31, 32. Vzorek

31 byl upraven p°i pr·toku 30 scfh, doba opracování plazmatem byla 90 s, vlhkost pracov-

ního prost°edí V5 - probublávání pod výboj a vzorek byl ve vzdálenosti 1.5 cm od pouzdra

trysky. Vzorek 32 byl upraven p°i pr·toku 40 scfh, doba opracování plazmatem byla 30 s,

vlhkost pracovního prost°edí V5 - probublávání pod výboj a vzorek byl ve vzdálenosti

1.5 cm od pouzdra trysky. Z hlediska technických aplikací se jeví vhodn¥j²í parametry

nastavené p°i úprav¥ vzorku 32, vzhledem k t°ikrát krat²í dob¥ p·sobení plazmatem na

povrch materiálu.

Bylo by vhodné dále otestovat stárnutí vzorku. Po povrchové úprav¥ dojde ke zvý²ení

povrchového nap¥tí. U plast· se ale m·ºe projevit tendence pomalého návratu hodnot

povrchového nap¥tí k p·vodnímu stavu.

Dal²ím testováním je t°eba ov¥°it vliv jiných pracovních plyn· na velikost kontaktního

úhlu (nap°. argon, páry peroxidu vodíku, hélium, dusík, kyslík a jejich sm¥si atd.).
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P°íloha A

Fotogra�e klouzavého výboje

Klouzavý výboj p°i rychlostech pr·toku vzduchu 4.3 l/min, 7.2 l/min, 11.4 l/min.

Obrázek A.1: Gliding arc za atmosférického tlaku (p°evzato z [19])



P°íloha B

Testovací tuºka pro zji²´ování

povrchového nap¥tí

Obrázek B.1: Popisova£ Quicktest (p°evzato z [13])



P°íloha C

SEE System

Obrázek C.1: Advex SEE System k testování vlastností neporézních povrch·

m¥°ením kontaktního úhlu kapkovou metodou

Obrázek C.2: SEE System


