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Ochrana komponent organické elektroniky

4

proti vnéjsim vlivam

Abstrakt

Predkladand diplomova prace je zaméfena na moznosti a metody ochran komponent
organické elektroniky proti vnéjSim vlivim. Celd prace obsahuje Ctyfi hlavni ¢asti, které se
rozd€luji na dvé teoretické a dvé experimentalni. V ivodni ¢asti je kompletni seznameni
S pojmem ,, Organické a tisténé elektroniky*, stru¢ny popis historie, vyvoje a seznam
nejpouzivanéjsich komponent. Obsahem druhé a zaroven hlavni teoretické ¢asti je podrobny
vyklad zabyvajici se vybérem vhodnych a dostupnych material pouzivanych pro ochranné
vrstvy, depozi¢ni postupy a technologie pro tenké vrstvy, méteni a hodnoceni kvalit nanesenych
vrstev, analytické metody, vyzkum Vv oblasti bariérovych vrstev a vyuziti pro komeréni ucely.
Tteti a Ctvrta Cast prace je zaméfena na souhrnnou experimentalni ¢innost, testovani, méfent,

srovnavani a vyhodnoceni namétenych vysledkl a predpokladu.

Klicova slova

Organicka elektronika, tiSténa elektronika, polymerni materialy, klimaticka komora, mlzna
komora, UV/VIS spektroskopie, solny roztok, technologie nanaSeni bariérovych vrstev,

analytické metody
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The protection components of organic electronics

against outer factors

Abstract

Presented diploma thesis is focused on the possibilities and methods protection of organic
electronics components against external influences. The entire work consists of four main parts,
which are divided into two theoretical and experimental two. In the first part is a complete
introduction to the concept of "Organic and printed electronics™, a brief description of the
history, development, and a list of the most common components. Content of the second and
main theoretical part is a detailed interpretation of with the selection of suitable and available
materials used for the protective layer deposition processes and technologies for thin layers.
Followed by measurement and evaluation of quality coats, analytical methods, research in
barrier layers and use for commercial purposes. The third and fourth part focuses on the
comprehensive experimental work, testing, measurement, comparison and evaluation of the

measured results and forecasts.

Keywords

Organic electronics, printed electronics, polymer materials, climatic chamber, cloud
chamber, UV/VIS spectroscopy, salt solution, coating technology of barrier layers, analytical

methods
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Seznam zkratek

AMLCD............. Active Matrix Liquid Crystal Display — Displej z tekutych krystalii s aktivni
matict

AMOLED.......... Active Matrix Organic Light-Emitting Diode — Organicka svétlo-emitujici
dioda s aktivni matici

CIGS....coii Copper Indium Gallium Selenide — Med’ Indium Galium Selen

CVD......ocvvee. Chemical Vapor Deposition — Chemicka depozice z plynné faze

EVA.....ccce Ethylene Vinyl Acetate — Ethyl vinyl acetat

EMA ... Ethylene Methyl Acrylate — Ethylen methyl akrylat

FOLED............... Flexible Organic Light-Emitting Diode — Flexibilni organicka
svetlo-emitujici dioda

RFEID ....cccvenee Radio Frequency ldentification — Radiofrekvencni systém identifikace

LCD .cover Liquid Crystal Display — Displej z tekutych krystalii

LED ..cooveveee Light-Emitting Diode — Svétlo-emitujici dioda

MVTR................ Moisture Vapor Transmission Rate — Intenzita propustnosti pro vihkost

OFET ...ceeiiees Organic Field-Effect Transistor — Organicky tranzistor rizeny elektrickym
polem

OLED ................ Organic Light-Emitting Diode — Organicka svétlo-emitujici dioda

OPVC .....ccoeueee. Organic Photovoltaic Solar Cells — Organicky fotovoltaicky clanek

OTR ..ot Oxygen Transmission Rate — Intenzita propustnosti pro kys/ik

PECVD.............. Plasma-Enhanced Chemical VVapor Deposition — Plazmochemické
naparovani z plynné faze

PET .o Polyethylene terephthalate — Polyethylentereftalat

PHOLED ........... Phosphorescent Organic Light-Emitting Diode — Fosforeskujici organicka
svetlo-emitujici dioda

PMLCD............. Passive Matrix Liquid Crystal Display — Displej z tekutych krystalii
S pasivni matici

PMOLED........... Passive Matrix Organic Light-Emitting Diode — Organicka svétlo-emitujici
dioda s pasivni matici

PVB ...cooovviins Polyvinyl Butyral — Polyvinyl butyral

PVC....cooove Polyvinil Chloride — Polyvinyl chlorid

PVD....oooovee Physical Vapor Deposition —

TPU...oooiei. Thermoplastic Polyurethane — Termoplasticky polyuretan

TFT e, Thin Film Transistor — Tenkovrstvy tranzistor

TOLED.............. Transparent Organic Light-Emitting Diode — Transparentni organickad
svetlo-emitujici dioda

UV Ultraviolet - Ultrafialové



Ochrana komponent organické elektroniky proti vnéjsim viiviim Bc. Bohuslav Melichar 2015

WOLED............. White Organic Light-Emitting Diode — Bild organicka svétlo-emitujici
dioda
WVTR ... Water Vapor Transmission Rate — Intenzita propustnosti pro vodni pary

Seznam symbolli

a-Si: Ho.ooove hydrogenovany amorfni kiemik
AlLOs......ccocu. oxid hlinity

CUuClz ocverne, chlorid méd’naty

HoO oo voda

NICr .o, nikl-chrom

Niiieee, nikl

SIO2.iiiiiiiin oxid kiemicity

YA (O SO oxid zirkonicity

Corvreerrerreere s rychlost svétla ve vakuu [m.s™]

(0101 TR kosinus

O Planckova konstanta (h = 6,626176.1073 J.s%)
A vlnova délka elektromagnetického zafeni

Seznam jednotek a predpon soustavy Sl

OC i stupeni Celsia
CP o centiPoise (jednotka dynamické viskozity)
1 N metr ¢tverecni
M3 metr krychlovy
o TR gram

Hz o Hertz

KC i, Koruna ¢eska
L litr
Mo metr

N o Newton

Pa ., Pascal
Sttt sekunda
Vo, Volt
Qe Ohm
S Siemens
Mo mega
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Uvod

Tisténa elektronika zaznamenala v poslednich letech velky pokrok a stala se nejrychleji
rostoucim odvétvim elektronického primyslu a nastupcem klasické (konvenéni) elektroniky.
Jiz samotny nazev poukazuje, jaké jsou hlavni specifikace a vlastnosti a proto miize mit mnoho
synonym, jako napiiklad polymerni elektronika, plastova elektronika, ohebna elektronika ¢i
polytronika. Diky velké fad€ velmi dobrych vlastnosti jako jsou naptiklad ohebnost, pruznost,
elasti¢nost, tisknutelnost nebo nerozbitelnost ma tisténa elektronika velkou pozornost a své
misto na poli dnesni a budouci elektroniky. Velkou vyhodou oproti ,klasické* elektronice je
naptiklad jiz zminéna flexibilita, dale je to moznost hromadné vyroby a v neposledni fad¢ také

vys$si naroky na Cistotu pii vyrobé nebo nizsi zivotnost komponent.

Organicka elektronika je novy smér ve vyvoji dnesni a budouci elektroniky. Zakladem je
moznost nanaseni vodivych polymert, kdy pfi vyuziti jejich vlastnosti mizeme dosdhnout
vysoce uziteCnych a vynikajicich vlastnosti. Vysoky zajem v komercni sféfe ukazuje, ze
organickd elektronika ma nesmirny potencial a v budoucnu se muize stat nepostradatelnou
soucasti nejrizngjsich technologii. Tempo rustu je skutecné rychlé a podle amerického institutu
pro vyzkum trhu IDTechEx se v roce 2022 odhaduji trzby az okolo 63 miliard dolart. Na vyvoji
novych a pokrocilych materialii, komponent a technologii se podili spousty Spickovych firem,
které maji velky vliv na soucasny trh jako naptiklad firmy Samsung, LG, Sony, Phillips, Basf,
Agfa, Siemens, OSRAM, Volkswagen, Merck Chemicals, Fiat a mnoho dal$ich. IDTechEx,
NanoMarkets a Lux Research jsou americké firmy, které se zabyvaji prizkumem trhu

a spolupracuji na vzniku novych projektt. [8]

-12 -
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1 Tisténa elektronika — obecné

S oborem tisténé elektroniky se mnoho lidi setkava kazdy den, av§ak malokdo si dovede
predstavit, pfesny vyznam tohoto oboru. Pro objasnéni a pfiblizeni, je potieba piedstavit

zakladni rozdéleni.
Tisténou elektroniku mizeme rozdélit do 4 zékladnich podskupin
e Tisténa elektronika
e Organicka elektronika
¢ Flexibilni elektronika
e Hybridni elektronika

Oblast, kterou se zabyva tato prace, je zaméfena na metody, zpisoby a technologie ochran
vyhranéné urcené pro organickou elektroniku, ale tato specidlni a specifickd ¢ast elektroniky
patii do vétsiho podoboru, kterym je tisténa elektronika. Pro ucely a moznosti porovnani vice

technologii elektroniky, se prace zaméfi na cely obor tisténé elektroniky.

1.1 Historie a vyvoj

Vyvoj a prvopocatky tisténé elektroniky sahaji az do pocatki 60. let 20. stoleti, kdy
ztencovanim monokrystalického kiemiku az na velikosti okolo 100 pm a jeho naneseni na
Ze bylo potieba vyrabét levnou elektroniku, aby se snizily ndklady na vyrobu, ¢imZ zacali prace
na tenkovrstvych solarnich ¢lancich. V roce 1976 zacal vyvoj Schottkyho solarnich ¢lanki, kde
bylo pouZito nerezové oceli jako tenkého a pruzného substratu. Na pocatku 80. let 20. stoleti
zacal rozvoj solarnich ¢lanku, které byly vyrobeny z organického polymeru. Téhoz roku se také
zaCaly vyrabét solarni ¢lanky za pouziti metody ,,roll-to—roll*, kdy byl nandSeny materiél
nepietrzité deponovan na pohybujici se flexibilni substrat. Od tohoto roku se tato metoda

kontinualniho nanaseni bézn¢ pouziva u hromadné vyroby. [1] [2]

Vyroba prvniho flexibilniho TFT na bazi telluru a pouZiti TFT matrice pro zobrazovaci
displeje se datuje od roku 1968. Mezi prvni organické polovodice s ucinky elektrického pole
na zakladé elektrochemicky polarizovaného polythiophenu byly sestaveny v roce 1970 a jako
substrat byl zde pouzit polyetylen. V roce 1977 byl pfipraven prvni organicky polymer
s vysokou vodivosti nadopovany polyacetylénem. Polovina roku 1980 pfinesla vyvoj displeje
z tekutych krystali s aktivni matici (AMLCD) pomoci vyrobni technologie PECVD. Dale

-13-
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v roce 1994 probéhl vyvoj TFT obvodi depozitovany na polyimidovém substratu. V roce 1996
byly vyrobeny TFT obvody na bazi hydrogenovaného amorfniho kiemiku (a-Si: H), ktery byl
nanesen na ocelovy flexibilni substrat. Roku 1997 byl deponovan TFT zalozen na
polykrystalickém kiemiku pomoci laserového zihani. Studie fotoelektrické vodivosti na bazi
organickych molekul sahd az do pocatkt 20. stoleti., kdy A. J. Heegerov, A. Diarmidov
a H. Sirakawa jsou povaZovani za zakladatele oboru vodivych polymert a roku 1977 popsali
kovovou vodivost polyacethylenu dopovaného jodem, za coz v roce 2000 ziskali Nobelovu
cenu za chemii. Mezi dalsi milniky historie patii napiiklad firma Philips, ktera oznamila
prototyp rolovaciho elektroforetického displeje a ve stejném roce firma Samsung zhotovila

prvni 7 palcovy flexibilni LCD. [1] [2] [3] [8]

1.2 Komponenty

Zastoupeni tisténé, flexibilni a organické elektroniky na dnesnim trhu je velmi $iroké
a vybér je znacné rozsahly. Své misto nachazi ve vSech oblastech trhu a pro celou fadu
produkttl, at’ se jedna o spotiebni elektroniku, letectvi, energetiku nebo 1ékaiské ptistroje. Pro

ukazku je zde seznam nékolika nejbéznéjsich komponent. [1] [4]

e Logické obvody a paméti — tistené TFT, OFET, flexibilni memristory, uhlikové

nanovlakna, mikrokrystalické polovodi¢ové komponenty, ti§téné paméti

e Displeje — OLED (varianty displeji OLED - PMOLED, AMOLED, PHOLED,
WOLED, FOLED, TOLED), flexibilni LED, LED, flexibilni LCD, LCD,

elektroforetické, elektrowettingové, elektrochromické, termochromické

o Fotovoltaické panely — klasické PVC, OPVC, Gritzeltv ¢lanek, CIGS,

Kadmium tellurové

e Senzory — snimace teploty, senzory plynu, senzory tlaku a sily, dotykové senzory,

biomedicinské senzory, svételné senzory, atd.
¢ Flexibilni baterie
e RFID
e Tisténé rezistory a kondenzatory

o Detektory

-14 -
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2 Ochrana komponent organické a tisténé
elektroniky proti vnéjsim vlivim

Relativné vysoka citlivost nejen organickych polymert, ale i ostatnich materiala jako je
naptiklad stiibro, méd’, cin a mnoho dalSich na vné&jsi atmosférické vlivy, mezi které patii
napiiklad kyslik, vodni pary, vlihkost, oxid uhli¢ity, oxid sifi¢ity, sirovodik, Kyseliny, teplo ¢i
rizna spektra zatreni, zptisobuji degradaci t€chto materialti a maji neptiznivy vliv nejen na jejich
elektrické vlastnosti. Pro zvySeni jejich ochrany a prodlouzeni Zzivotnosti jsou bariérové

a ochranné vrstvy nutnosti a ve vétsiné piipadt naprosto nezbytnou zalezitosti. [14]

Jiz vice nez 40 let se pouzivaji polymerni materidly k povlakovani a zapouzdifovani
elektronickych komponent. Mezi nejvice pouzivané materialy pattili v minulosti polyuretany,
akrylaty, epoxidy ¢i silikony. S pfichodem integrovanych obvodt a multi¢ipovych zatizeni se
zacali vyvijet organické polymerni materidly, které bylo mozno nanaSet piimo na samotné

komponenty. [24]

2.1 Materialy pro bariérové a ochranné vrstvy

Pti vybéru vhodné ochranné vrstvy je velmi nutné dbat nejen na jeji vlastnosti, ale rovnéz
zohlednit skutecnost jaké komponenty chceme enkapsulovat. Téméf vétSina typil polymert se
muze pouzit jako ochrannd vrstva, ale nejvice pouzivané skupiny polymert pro
mikroelektronické aplikace jsou akrylaty, epoxidy, polyuretany, silikony, solixany, polyimidy,
fluorované uhlovodiky, benzocyklobuteny a polyparaxylelany. [24]

Jednovrstvé bariérové filmy

Jednovrstvé bariérové filmy jsou atraktivni moznosti enkapsulace vzhledem k jejich
jednoduchosti pfi vyrobnim procesu. Ve srovnani s vicevrstvymi technologiemi jsou méné
naro¢né¢ na vyrobu a S tim spojené i niz§i produkcni ndklady. Naopak nevyhodou jsou
nedostatené kvalitni vrstvy, zvIasté u anorganickych materiald, kdy ve filmech vznikaji vady,
a vlivem vnéjsiho prostfedi miize dochazet k rychlejsi degradaci chranéného materidlu. Pro
snizeni vyskytii téchto vad se dnes ve velké mife pouzivaji organické materialy, které ucinné

fesi tento problém. [14] [15]

Vicevrstvé bariérové filmy

DalSim feSenim problému u jednovrstvych bariérovych filmi je nanaSeni ochrannych

materiali ve vice vrstvach, takzvanych ,multivrstvach®. Vicevrstvé bariérové filmy se ve
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veétsing pripadt nanasi tak, ze se stiidaji organické a anorganické materialy. Timto zpisobem
se zamezi vytvareni vad a mikrokrystalickych zrn, jak byva ¢astym problémem u jednovrstvych
materidlti. Ve srovnani s jednovrstvymi filmy je dosazeno lepsi bariérovych vlastnosti a diky
tomu jsou vicevrstvé filmy vice vyuzivané v aplika¢nich procesech. Naproti tomu nevyhodou

je vyssi ekonomicka naro¢nost a s tim spojené vyssi produkéni naklady na vyrobu. [14] [15]

2.1.1 Akrylaty

Akrylaty patfi mezi nejvice pouzivané bariérové filmy diky jejich nizkym vyrobnim
nakladiim, vynikajicim izola¢nim vlastnostem, ochranou proti vnikani vlhkosti nebo snadnym
naslednym opravam. Radi se mezi termoplastické polymery, které se vyzna¢uji vybornymi
optickymi vlastnostmi a odolnosti vii¢i vn&j§im vlivim. Siroké vyuziti maji napiiklad
v optickych aplikaci, protoze dosahuji az 92% propustnosti svétla a indexu lomu 1,48. DalSimi
znaky kvality téchto vrstev je dobra odolnost vii¢i povétrnostnim vliviim, vysoka odolnost proti
poskrabani a vynikajici tepelna stalost, ktera se pohybuje v rozmezi od -65 do 125 °C. Dilezitou
vyhodou akrylatovych bariérovych filml je snadnd opravitelnost. Akrylaty je mozné snadno

odstranit pomoci organickych rozpoustédel jako je xylen nebo freon. [24]

Zaroven nevyhodou akrylatovych filml je pravé vysokd ndchylnost vacéi organickym
rozpoustédlim, mezi které krom¢ xylenu a freonu patii také ketony, estery, aromatické

uhlovodiky ¢i rozpoustédla na bazi chloridt a fluoridd. [24]

Polymethylmethakrylat je material vytvofen z monomerti methylmemethakrylatu, ktery
polymeruje pisobenim vzduchu s katalyzatorem (latka, ktera zpomaluje ¢i zrychluje chemickou
reakci) pii pokojové teploté nebo pii zahifivani. Vlastnosti materidlu je mozné ménit
kopolymeraci s jinymi pryskyficemi, které ve své chemické struktuie obsahuji dvojnou vazbu.
K tuhnuti a plné ptilnavosti dochazi az po vypateni rozpoustédla a dokonalého vysuseni. Tento
predpoklad je velmi dilezity pro dosazeni optimalnich fyzikalnich a chemickych vlastnosti.
[24] [26]

2.1.2 Polyestery

Tato skupina polymert vznika polykondenzaci karboxylové kyseliny s dihydroxy
alkoholem. Polyestery se déli do dvou typovych skupin: alkydové polyestery a nenasycené
polyestery. [24]

Alkydové pryskyrice jsou specidlni polyestery, které se vyrdbi pomoci kondenzace

nasycenych dikarboxylovych kyselin s vicemocnymi alkoholy. Mezi nejéastéji pouzivané
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alkydové polyestery patii skupina vyrabéna z anhydridu kyseliny ftalové a glycerolu. Dle
potieby je mozné alkydové polyestery modifikovat a vytvofit pozadované vlastnosti. Nejvice
pouzivané modifikatory patii piirodni pryskyftice, fenolové pryskyftice, styreny nebo silikony.
[24]

Nenasycené polyestery obsahuji ve svém vzorci dlouhé linearni fetézce vinylovych
monomert jako napfiklad styren, diallyftalat, methylmethakrylat, vinyl-toulen, divinylbenzen
¢i jejich kombinaci. Tento typ polyestert se v oblasti zapouzdfovani pouziva jen ziidka a jeho
velkou nevyhodou je vysoky koeficient smr§téni po vytvrzeni, které dosahuje az 10 %

z piivodniho naneseného mnozstvi. [24]

2.1.3 Polyvinyly

Tyto materialy se fadi mezi nejstarsi typy polymert, které maji velky pocet variant. Mezi
jejich dobré vlastnosti patii predevsim nizkd vyrobni cena, ale kvili nizké tepelné stabilité
a Spatnym izola¢nim vlastnostem se jen ziidka pouzivaji pro elektronické aplikace. Nejvice
pouzivany typ polyvinylu je polyvinyl-chlorid, znamy také pod zkratkou PVC, ktery se pouziva
jako izolace vodi¢l. Mezi dalsi Casto pouzivané typy polyvinylt patii polyvinyl-fluorid,
polyvinyl-formal, polyvinyl-alkohol, polyvinyl-acetat a polyvinyl-aldehyd. Polyvinylové filmy
se Casto pouzivaji pro ochranné filmy elektronickych komponent, protoze vynikaji vysokou

odolnosti proti vnikani vlhkosti a vodnich par. [24] [26]

Polyvinylbutyral, znamy pod zkratkou PVB, je materidl hojné vyuzivany v moderni
hromadné vyrobé¢ (technologie roll-to—roll) tenkovrstvych solarnich ¢lankt. V ptipadé EVA
(Ethyl vinyl acetat — popsano str. 21) je elastomerni zesiténi materialu (vazba spojujici jeden
polymerni fetézec do druhého) aktivovano az pti styku s UV zafenim nebo teplem, ale PVB je
termoplasticky produkt, ktery pfi styku s teplem zlstava nezastinény a diky tomu zachovava
své puvodni chemické slozeni. Vyhody vrstev vytvofenych z PVB je vysokd opticka
transparentnost, dobra pfilnavost na sklo a plasty, vysoka vazebni trvanlivost, odolnost proti
teplu a UV zéfeni a odolnost proti vliviim okolniho prostfedi. Tyto vlastnosti vyrazné snizuji
pronikani vlhkosti a vodnich par a to ma za nasledek zvySeni Zivotnosti enkapsulovanych

komponent. [14]

2.1.4 Polystyreny

Pouziti polystyrenovych povlakd je v oblasti elektronickych aplikacich velice Siroké

a rozsifené mimo komponent pro vysokoteplotni pouziti. Do kladnych vlastnosti se fadi zvlasté
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nizka hodnota dielektrické konstanty a vysoka pevnost. Vzhledem k témto skute¢nostem se
mohou polystyreny pouzivat predev§im jako dielektrika kondenzatord. Dalsi nezanedbatelnou
vynikaji vlastnosti je vysoka transparentnost, ktera se u nemodifikovanych polystyreni,
pohybuje v rozmezi 88 — 92%. Naproti tomu velkou nevyhodou je velmi nizka tepelna stabilita,

ktera pfi prekroceni hranice 85 °C miize zpusobit i samovolné zapaleni. [24]

2.1.5 Diallyftalaty a ostatni allylické polymery

Skupina polymert na bazi diallyftalatu nebo monomery, které obsahuji alkylovou skupinu,
se nazyvaji allylické polymery. Diallyftalat je nejjednodussi a nejcastéji pouzivany monomer,

ktery se sklada z esteru kyseliny orthoftalové a allylalkoholu. [24]

Znakem kvality skupiny diallyftalatt je vynikajici odolnost proti chemikaliim a vysoka
tepelna stabilita, ktera mize dosahovat az 300 °C. [24]

2.1.6 Epoxidy

Pouziti epoxidii v oblasti bariérovych vrstev je vysoce zadané, protoze jsou snadno
dostupné, levné, lehce zpracovatelné, maji vyborné tepelné a mechanické vlastnosti spojené
s vynikaji vysokou ochranou proti vlhkosti. Polymera¢ni reakce probihd smichanim

s alkalickymi slou¢eninami nebo se slou¢eninami, které obsahuji nestabilni atomy vodiku. [24]

Bisfenol A epoxidové pryskyrice patii mezi nejjednodussi epoxidové pryskyfice. Poté co
reaguje s epichlorhydridem se vytvaii tzv. diglycidylether bisfenolu A. Tento material je ¢asto
komer¢né vyuzivan pro zapouzdiovaci aplikace. Halogenovy Bisfenol A je pouzivan naptiklad

pro komeréni ucely, kde je potieba chranit komponenty proti vysokym teplotam. [24] [26]

Ve srovnani s ostatnimi polymernimi materidly se epoxidy vyznacuji vysokou odolnosti
proti kyselindm, zdsadam, primyslovym chemikaliim, organickym rozpoustédlim, vlhkosti
a solné mlze. Vynikaji také vysokou houzevnatosti a odolnosti proti odéru a poskrabani. Jako
dalsi neméné dilezitd vlastnost je dobra tepelnd odolnost. Pro elektrotechnické ucely je
vyznamna vysoka adheze k Siroké Skale substrati a materiald. Nevyhodou epoxidovych filmt

je nizsi koeficient flexibility, coz vede k vy$§imu smrstovani a pnuti. [24] [26]

2.1.7 Polyuretany

V minulosti patfili polyuretany mezi nejcastéji pouzivané materialy pro ochranu desek

plosnych spoji, diky jejich pfednostem, mezi které se fadi houZevnatost, odolnost proti
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vlhkosti, pfilnavost pro velké mnozstvi substrati nebo vynikajici elekroizola¢ni vlastnosti. [24]
[26]

Termoplasticky polyuretan znamy také pod zkratkou TPU je material hojné¢ vyuzivani
predevsim v hromadné vyrobé OPV. Mezi dobré bariérové vlastnosti patii absorpce UV-zareni
¢i velmi dobréd pfilnavost k povrchu. Mezi svétové firmy, které pouzivaji tento materidl
k zapouzdrovani svych komponent, patii naptiklad SunWare Solartechnik GmbH nebo Bemis
Worldwide. [14]

2.1.8 Kifemikové sloucéeniny

Nejcastéji pouzivané kiemikove slouceniny, které se daji pouzit pro elektronické ochranné
filmy, patii silikony. Silikony se fadi do skupiny jedine¢nych polymert, vzhledem k jejich
poloorganickym strukturam. Ve srovnani s ostatimi polymery, jsou silikony amorfni struktury,
protoze kromé& atoml kiemiku a kysliku obsahuji alifatické nebo aromatické uhlovodiky.
Vzhledem K jejich struktuie maji vysokou tepelnou odolnost a jsou vhodné pro pouziti ve
vlhkém prostiedi. Silikony patii mezi hydrofobni materialy s nizkym koeficientem absorpce
vody. Mezi kli¢ové vlastnosti se fadi vysoka teplni stabilita pfi nizkych i vysokych teplotach
(stabilni od -54 — 204 °C), ochrana proti pronikani a-¢astic, vynikajici odolnost proti vnikani
vlhkosti, vysoka Cistota, odolnost vici koréné a ozoénu a odolnost viici ultrafialovému zareni.
Naproti tomu maji silikony nevyhody v podobné vysokych finanénich nakladd, nizkou pevnosti

Vv tahu a maji schopnost se Casto trhat. [24]

Polysiloxany patii mezi dalsi ¢asto pouzivané kiemikové ochranné vrstvy. Polysiloxanové
vrstvy jsou vytvofeny fetdzcem prvki kiemiku a kysliku. Radi se mezi anorganické siloxany
nebo také do skupiny hybridnich organicko—anorganickych siloxani. Jsou vysoce odolné proti
UV—zéfeni, teplotdm, oxidacim a vykazuji vyborné mechanické, optické a elektrické vlastnosti.
Diky tomu jsou na pfednich mistech mezi ochrannymi a bariérovymi povlaky. Polysiloxany
obecné¢ fadime mezi anorganicko-organické polymery se vzorcem [R2SiO],, kde R je
tzv. organicky substituent (napiiklad - metyl, etyl, fenyl aj.) a v jehoz zakladnim fetézci se
obménuji atomy kiemiku a kysliku diky tzv. siloxanové vazbé. Na vytvafeni polysiloxanovych
vrstvach se podili velkd fada prekurzort (chemické slouceniny, které se ucastni chemické
reakce, pii kterych vznikaji jiné slouceniny). Nejvice pouZzivany prekurzor pro polysiloxanové

slouceniny je hexametyldisiloxan. [19] [20]
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2.1.9 Polyimidy

Polyimidy jsou zname pfedevs§im diky jejich vysokym tepelnym stabilitam a odolnosti proti
chemickym a radia¢nim vliviim. Tepelna stabilita polyimidi je na extrémni urovni, kdy se
teploty mohou pohybovat v rozmezi od -190 — 500 °C (po kratkou dobu az 600 °C). Dalsi z fady
vynikajich vlastnosti jsou nizk4 absorbce vlhkosti, vysokd odolnost proti riznym druhim
zéafeni, znana odolnost proti opotitebeni, odolnost vici chemickym rozpoustédlim nebo

ohnivzordnost. [24]

2.1.10 Benzocyklobutany a cykloteny

Spolu s polyimidy a paryleny jsou benzocyklobutany nejvyhledavangjsi materialy, které se
pouzivaji v souvislosti s ochrannou elekronickych aplikaci. Mnozstvi vybornych vlastnosti fadi
benzocyklobutany mezi Casto pouzivané materidly. Ve shrnuti, mezi tyto vlastnosti patii
naptiklad, snadné zpracovani tepelnou polymeraci bez produkce vedlejsich produkti, nizka

absorbce vlhkosti (hydrofobni povrch) a predev§im vysoka tepelna stabilita. [24]

2.1.11 Poly-papa-xylelyny

Zkracen¢ se nazyvaji paryleny a ptredstavuji jedine¢nou téidu v oblasti bariérovych vrstev
diky mnozstvi vynikajicich vlastnosti. Nej€astéji se ptipravuji metodou CVD a jsou hojné
uzivané v oblasti ochrannych vrstev pro Sirokou fadu oborti a aplikaci. Paryleny vynikaji
vysokou polymerni Cistotou, chemickou stalosti a odolnosti proti rozpoustédlim. Dale se
vyznacuji biokompatibilitou s télesnymi tkanémi a tekutinami, tepelnou stabilitou a vys$Simi
hodnotami WVTR a OTR. V dne$ni dob¢ existuje fada parylenovych derivati a 1isi se
rozdilnymi vlastnostmi. [11] [17] [18] [24]

Derivaty parylenu:
e ParylenC
e Parylen N
e Parylen D

e Parylen AF4
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vvvvvv

Vlastnosti Derivat Parylenu Jednotky
N C D AF4
Dielektricka pevnost 276 220 216 213 MV/m
M¢érny odpor 1,4-10%7 | 8,8-10'® | 1,2-10* | 2,0-10% (Q-cm), 23 °C
Povrchovy odpor 1,0-102 | 1,0-10* | 1,0-10% | 5,0-10® | (Q-cm), 23 °C
Absorpce vody <0,1 <0,1 <0,1 <0,01 | % po 24 hodinach
Rychlost’promkam 0,59 0,08 0,09 0.22 g-mm-m2-den’t
vodnich par
Propustnost N2 15,4 2,0 9,0 24 amol-Pa?t-st-m?
Propustnost 02 78,4 14,4 64,0 119,8 | amol-Pat-st-m?
Propustnost CO2 429,0 15,4 26,0 4974 | amol-Patl-st-m?
Propustnost H2S 1590,0 | 26,0 2,9 - amol-Pa?t-st-m?
Propustnost SO2 3790,0 22,0 9,5 - amol-Pal-st-m?
Propustnost CI2 148,0 0,7 1,1 - amol-Pa?t-st-m?
Teplota tani 420 290 380 > 500 °C
Dlouhodobé provozni 60 80 100 350 oC
teplota
Kratkodoba provozni 80 100 120 450 oC
teplota
UV stabilita >2000 | <100 <100 hodiny

Tab. 2.1 - Parametry derivati parylenu (upraveno a prevzato z [11] [17] [18] [24]])

2.1.12 Polysulfony

Vzhledem k jejich aromatické struktufe maji polysulfony vysoky bod tani a nizkou hodnotu
rozpustnosti. Uplatnéni nachdzi predev§im jako izolace pro tepelné¢ namdhané elektrické

komponenty. Do kladnych vlastnosti se fadi pfedevs§im jejich vysok4 odolnost viici pronikani
vihkosti. [24]
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2.1.13 Ostatni materialy

Polykarbonat

Polykarbonét se fadi do skupiny termoplastickych polymerti. Vyznacuje se svoji amorfni
strukturou a je vysoce transparentni. DalSi vlastnosti, kterou polykarbonat vynika je
UV stabilita a pevnost. V oblasti ochrannych vrstev pro elektroniku se pouziva jen velmi ziidka.
[37]

Ethyl vinyl acetat

V mnoha literaturach uvadéné ve zkratce EVA. Ethyl vinyl acetat nebo také kopolymer
ethylenu a vinylacetatu patfi mezi nejpouzivanéjsi materiadl pro zapouzdieni organickych
fotovoltaickych ¢lankt. Mezi jeho velmi dobré vlastnosti se fadi odolnost proti povétrnostnim
vliviim, vysoké Zivotnost a dlouhodobé spolehlivost. Vnitini odpor se pohybuje v rozmezi
0,2-1,4*10'® Q.m a piilnavost k povrchu je 9-12 N/mm. Dal§imi vyhodami jsou napiiklad

nizka cenova naro¢nost a tvarova stalost. [14]

Europiem dotované EVA

Europiem dotované EVA je pro upfesnéni ethyl vinyl acetat dopovany jedinym europiem
(Euzt). Tento material se vyznacuje velmi dobrymi optickymi vlastnostmi a proto je vysoce
vhodny pro moznosti zapouzdieni fotovoltaickych ¢lanki. Tento materidl vykazuje vysoce

kvalitni svételné absorp¢ni vlastnosti v pasmu 310 nm (UV—zafeni). [14]

Ethylen methyl akrylat

Pojem ethylen methyl akrylat, taktéZ oznaCovany jako EMA, je kopolymer ethylenu
a methylakrylatu. Hlavnimi vyhody tohoto materidlu jsou vynikajici tepelna stabilita, moZnost
deponovani na rizné druhy substratl a jinych materialti, chemicka odolnost a dobré mechanické
chovani pfi nizkych teplotach. NejCastéji se EMA pouZivad pro zapouzdieni organickych

i klasickych fotovoltaickych ¢lankd. [14]

Cvklizovany perfluorpolymer (Cytop™)

Tento material je komeréné ¢asto vyuzivan pro zapouzdiovani flexibilnich OPV a je znamy
pod oznacenim Cytop™. Tento polymer amorfni struktury je vysoce transparentni a miize se

deponovat za pouziti béznych tenkovrstvych technologii, jako naptiklad ,,Spin coating*, kdy
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pomoci této metody se dosahuje velmi jemnych vrstev s primérnou kvadratickou drsnosti
3.8 A. Nejcastéji je dostupny ve formé vysoce viskodzni pryskyfice. Méfeni kontaktniho hlu
definuje tento material jako vysoce hydrofobni a hodnoty pronikani kysliku a vodnich par
poukazuji, Ze je Cytop™ vhodny bariérovy material pro vysoce naroéné komponenty, jako je

naptiklad organicka svétlo—emitujici dioda. [14]

ORMOCER®

Hlavnim znakem tohoto materidlu je spojeni organickych skupin prvkil s paternimi
anorganickymi prvky prostfednictvim hydrolyzy a kondenzaci alkoxidd. Toto spojeni
organickych a anorganickych prvki zlepSuje odolnost proti chemické degradaci. ORMOCER
vykazuje antistatické vlastnosti a je vysoce transparentni. DalSimi znaky kvality je velice dobra

hodnota OTR (0,01 cm®. m?2. den’) a WVTR (0,01 g . m?. den). [14]

ORMOSIL

ORMOSIL aerogel je organicky modifikovany oxid kiemicity, ktery je vysoce
transparentni s velmi dobrou tepelnou a mechanickou stabilitou. ORMOSIL vykazuje dalsi
neméné vyznamné vlastnosti jako je superhydrofobnost, pruznost a stabilita pfi atmosférickych
podminkach a obsahuje vysoce porézni sité, které poskytuji dokonalou chemickou a tepelnou
stabilitu a zpomaluji stdrnuti materidlu. U téchto filml neni potfeba pied-depozi¢nich tprav

a Ize je aplikovat na velké mnozstvi povrchli pomoci béznych tenkovrstvych metod. [14]

2.2 Technologie nanaseni bariérovych vrstev

Pocet vyrobnich technologii, postupi a metod nanaseni tenkych vrstev je v soucasnosti
rozsahly a rozmanity. Vybér zavisi na velkém mnozstvi okolnosti jako naptiklad na struktuie
skupenstvi a vlastnostech nanaseného materialu ¢i finanénich moznostech. Technologie pfiprav
tenkych vrstev se daji rozd¢lit na metody fyzikalni, chemické, fyzikaln&-chemické c¢i

mechanické. [7]

Ptesné rozdéleni vSech vyrobnich technologii je velmi slozité a v mnoha literaturach se
muze liSit. Pro ¢lenéni téchto metod byly zvoleny literatury ,,Handbook of deposition
technologies for films and coating: science, applications and technology “ [6], ,,Vyrobni
technologie pro tisténou a flexibilni elektroniku *“ [1] a ,,Metody depozice tenkych vrstev pomoci
nizkoteplotniho plazmatu® [7]. Pouziti vyrobnich technologii pro rizné spektrum aplikaci je

znazornéno v tabulce 2.1.
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2.2.1 Vodivostni a difuzni procesy

Jedna se pfedevsim o metody nanaseni elektrochemicky vodivych materiala na elektricky
vodivé substraty. Tyto technologie se vyuzivaji jen velmi ziidka a ve vétSiné piipadl pouze pro
velmi specifické procesy.

Elektrostaticka depozice — Electrostatic Deposition

Tento typ procesu spociva v nanaseni roztoku, ktery je v kapalné formé (nanaseny material
s rozpoustédlem) a nasledného vytvrzeni na pfipraveném povrchu. V tomto piipadé je
atomizovana a nabita kapalina fizena pomoci elektrostatického pole smérem k substratu. [6]
[11]
Anodizace — Anodization

Tento proces je urcen pouze pro n€kolik specidlnich kovii. Pi této metode reaguje anoda
(odtud pochazi nazev ,,Anodizace*) s negativnimi ionty obsazenymi v elektrolytu. Tyto ionty

oxiduji a vytvaii na povrchu tenkou ochrannou oxida¢ni vrstvu. [6]

Plynna anodizace — Gaseous Anodization

Proces plynné anodizace je velmi podobny klasické anodizaci jen s tim rozdilem, ze u této
metody je kapalina elektrolytu nahrazena doutnavym vybojem v nizkém tlaku reaktivniho
plynu, ktery produkuje tenké vrstvy oxidu, karbidi a nitridd. [6]
Tontova nitridace — lon Nitriding

Iontova nitridace je druh ,,Plynové anodizace®, pii kterém je nanaseny material v plynném
stavu a vytvaii na povrchu nitridovou diftizni vrstvu. Deponovany povrch je nejcastéji kov. [6]
Tontové cementovani — lon Carburizing

Princip této metody je podobny jako u ,,Jontové nitridace s odliSnosti, Ze se na povrchu
vytvafi diftizni vrstva karbidu. [6] [11]
Plasmova oxidace — Plasma Oxidation

Patti mezi dalsi typy ,,Plynové anodizace* kdy se na povrchu vytvaii vrstva oxidu,

napiiklad oxid kiemicity (SiO2). [6] [11]
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2.2.2 Chemické procesy — CVD

CVD neboli Chemical Vapor Deposition obsahuji metody, které jsou zalozené na
chemickych reakcich plyniti. NanaSeny materidl je tepelné zahfivan a vystaven U¢inkim
tékavych prekurzord, které spolu s dalSimi reakénimi plyny vytvafi heterogenni reakci na
povrchu substratu tenké vrstvy. Teplota u CVD metod byva ve srovnani s PVD metodami
daleko vyss§i a muze se pohybovat az v rozmezi 900 — 1100 °C. [6] [7] [16]

Nejpouzivanéjsi metody CVD:

e Nizkotlaké chemické napafovani — Low Pressure Chemical Vapor Deposition
(LPCVD)

e Atmosférické chemické napafovani — Atmospheric Pressure Chemical Vapor
Deposition (APCVD)

e Ultravysoké vakuové chemické napatovani — Ultrahigh Vacuum Chemical Vapor
Deposition (UHVCVD)

e Chemické napafovani za pomoci zhaveného vlakna — Hot Filament Chemical
Vapor Deposition (HFCVD)

e Laserem indukované chemické napafovani — Laser-Induced Chemical Vapor
Deposition (LCVD/LICVD)

e Depozice atomovych vrstev — Atomic Layer Deposition (ALD CVD)

Dalsi metody zaloZené na chemickych reakci vyuzivaji elektrického vyboje v plazmatu. Jedna

se o plazmochemické napatovani tenkych vrstev z plynného stavu. [6] [7] [23]

e Plasmo-chemicka depozice z plynné faze — Plasma-Enhanced Chemical Vapor
Deposition (PECVD)

o Depozice z plynné faze za pomoci plasmového vyboje — Plasma-Assisted
Chemical Vapor Deposition (PACVD )

e Plasmo-chemicka depozice z plynné faze s vyuzitim VF generatoru — Plasma-
Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD with WF)

e Plasmo-chemicka depozice z plynné faze s vyuzitim NF generatoru — Plasma-
Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD with LF)

e Plasmo-chemicka depozice z plynné faze s vyuzitim mikrovinného generatoru —
Microwave Plasma-Assisted Chemical Vapor Deposition (MWPCVD)

e Plazmova polymerace — Plasma polymeration
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2.2.3 Procesy na bazi smaceni

Smaceci procesy jsou takové povlakovaci procesy, kdy je nanaseny materidl v kapalné
formé a nasledné po odpateni rozpoustédla preveden do pevného stavu. Tato zména skupenstvi

je dosazena vytvrzenim, vypalenim, nebo ochlazenim. [6]

NanaSeni ponorem — Dip coating

Je smaceci proces, pti kterém je deponovana komponenta nebo jeji ¢ast piimo ponoiena do
kapaliny. Tloustka vrstvy je ovlivnéna dobou ponoru nebo poctu opakujicich se cyklia. Grafické

znazornéni této metody je viditelné na obrazku 2.1. [1] [6]

!

A B C D E
A- ponorfeni B - start vytahovani C - depozice a vysychani D - odpafovani E - vyschnuti

Obrazek 2.1 — Grafické znazornéni technologie Dip coating (upraveno a prevzato z [1])

Rota¢ni nanaseni — Spin coating

Rotacni nandSeni je jedna z nejpouZzivanéj$ich metod pro nanasSeni tenkych vrstev. Je hojné
vyuzivana v mnoha riznych aplikacich a oborech. Princip spo¢iva v naneseni kapek vétSiho
mnozstvi roztoku polymeru na substrat, ktery je pripevnén k rota¢ni podlozce. Nasledné je tento
upevneny substrat roztocen a diky odstiedivé sile se vrstva polymeru za¢ne ztencovat a rozpinat
do vSech stran. Pomoci regulace rychlosti otacek, asem nebo umisténim substratu (na stied
nebo na kraj osy otaceni) se ovlivituje tlouStka vrstvy. Zjednoduseny popis metody spin coating

je na obrazku 2.2. [1] [29]

Nakapany roztok Tenka vrstva

}., o] ‘ —.\

! Roztok polymeru
o ® Povrch substratu =

& Cas ————>

Oto¢na podlozka

Obr. 2.2 - Graficky popis metody rotacniho nandSeni (prrevzato z [1]).
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Metoda Langmuir — Blodgett

Pomoci této technologie se vytvari ultratenké a vysoce usporadané organické vrstvy.
Principem metody je rozprostieni jedné mono-molekulové (tzv. Langmuirovy) vrstvy na
rozhrani vody a vzduchu. Pro naneseni vrstvy se vyuziva postupného vnorovani a vynofovani
komponenty do takto ptipravené kapaliny s Langmuirovou vrstvou. Proces se da opakovat,

¢imz se daji vytvaret vicevrstvé filmy. Zjednoduseny princip metody je zobrazen na obrazku
2.3.[1] [30]

Piilnuti k substratu

Kapalina

Substrat

Obr. 2.3 - Popis metody Langmuir — Blodgett (upraveno a prevzato z [1]).

Metoda Layer-by-layer

U této metody se vyuziva nanaseni vrstvy pomoci stfidavého namaceni v kationtovém
a aniontovém roztoku. Pfi vytvareni téchto filmii se méni vrstvy s opacnou polarizaci. Tloustka

vrstev je ovlivnéna poctem opakovani. Jednoduchy model je zietelny z obrazku 2.4. [1]

Obr. 2.4 - Graficky popis metody Layer—by-layer (upraveno a prevzato z [1]).
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2.2.4 Nastrikové procesy

Jedna se predevS§im o metody, kdy je deponovany material v kapalném skupenstvi

a nasledné¢ fokusovan a nanaSen na substrat ¢i jiny povrch.

Aerosol Jet Printing

Jedna se o novou a unikatni technologii pfimého tisku, ktery ma Siroké uplatnéni v fade
elektronickych aplikaci. Vyrobou se zabyva vyhradné firma OPTOMEC. Aerosol Jet Printing
je bezkontaktni technologie, ktera umoziuje nanéset Sirokou skalu materiali. Velkou vyhodou
je moznost nanaseni na riizné zakiivené povrchy (3D objekty). Tisténé motivy mohou byt velice
jemné a zacinat na velikostech uz od 8 pum. Tato technologie vyuziva materidly s nizkou
viskozitou, ktera se pohybuje v rozmezi 1 — 2500 cP. Typickymi materialy, které je mozné
tisknout pomoci této technologie jsou nanocastice kovovych suspenzi, polymery nebo rtizné
druhy lepidel. Kompatibilni je skoro se v§emi druhy substratl, za predpokladu, ze nanaseny

inkoust je kompatibilni se substratem. [28]
Vyhody Aerosol Jet printing:

e MozZnost nandSet motivy o velikostech od 10 um
e NanaSeni tenkych vrstev o tloustkach 100 nm

e Kompatibilni s mnoha substraty a povrchy

e Viskozita nanaSenych materiali od 1 — 2500 cP

e Schopnost nanaset na vicedimenzionalni povrchy

e Nizka procesni teplota

Technologie vyuziva aerodynamického zaostiovani s vysokym rozlisenim. Proud aerosolu
je transponovan a fokusovan pomoci dusiku na pfipraveny substrat. Aerosol se vytvaii pomoci
ultrazvukového nebo pneumatického rozpraSovace (atomizéru). Ultrazvukovy atomizér vytvari
aerosol rozbijenim inkoustu pomoci ultrazvukovych vin a je vhodny pro inkousty menSich
viskozit. Naproti tomu pneumaticky atomizér vytvaii aerosol rozbijenim inkoustu o stény
nadoby a je vhodny pro inkousty vyssich viskozit. Princip této technologie je patrny z obrazku
2.5. [28]
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Bubbler (B1, B2)

Ugelem bubblerd je napomoci
tvorbé aerosolu v atomizéru
pfinesenim kapicek
rozpoustédla do  inkoustu.
Naplni bubblerd je tedy latka ve
které je inkoust rozpustén ) o
(voda, isopropyl alkohol, za nim ,hustsi",
aceton,...).

Virtual Impactor (V) Ultrazvukovy atomizér (UA)
Toto zafizeni ma za Gkol Vyrabi  aerosol  rozbijenim
odtahovat  pfebytecny inkoustu ultrazvukovymi
dusik a délat tak aerosol vinami. Je vhodny pro inkousty
mensich viskozit (1-5 mpPas),
ale inkoustu je potfeba jen 1
ml.

\ Tryska (T)
Jde o trysku ze které wychézi

proud aerosolu fokusovaného
dusikem. Hroty jsou keramické

Pneumaticky atomizér (PA)
Vyrabi  aerosol rozbijenim

inkoustu o sténu nadoby. le
vhodny pro inkousty vétsich
viskozit (1-1000 mPas), ale

¢i ocelové a jsou k dispozici od
velmi tenkych pro jemné motivy
a# po silné pro pokryvani ploch.

inkoustu je potfeba nejméné 30
ml.  Atomizér je  moiné
promichavat a vyhfivat.

Shutter (S)

Shutter je mechanické zafizeni,
které wvelmi rychle zastavuje
depozici aerosolu na substrat
pfesunutim pod 3picku trysky.

Obr. 2.5 - Metoda Aerosol Jet Printing (upraveno a prevzato z [28])

Inkoustovy tisk — In Jet Printing

Principem této metody je davkovani malych kapicek funkéniho inkoustu na piedem
ptipraveny povrch. Kapky o objemu né&kolik pikolitri a priméru 15 — 200 pum jsou deponovany
na povrch o frekvencich jednotek Hz az do 1 MHz. Countinous injekt a Drop on demand jsou

2 pristupy, které je mozné vyuzit pti vybéru inkoustového tisku. Obé tyto metody jsou zobrazeny

na obrazcich 2.6 a 2.7. [1] [27]

Vysokonapétova deska,
ktera sloZi k vychylovani
Nabita elektroda nabitych kapek

Kapalina pii teploté okoli g — l

| Ridici signal
Tryska~ & . Snimag¢

Kapicky inkoustu—— o °
.
.
. Zasobnik s inkoustem
Substrat

Odkapava¢ ——» | @

Obr. 2.6 - Technologie inkoustového tisku
metodou "Continous injekt" (prevzato z [1])

Obr. 2.7 - Technologie inkoustového tisku
metodou "Drop on demand” (prevzato z [1])
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Mezi dalsi Siroce pouZzivané nastfikové metody patii

e Makroskopicka rozprasovaci technologiec — Macroscopic Spraying Processes
e Mikroskopicka rozprasovaci technologie — Microscopic Spraying Processes
e Vysokotlaké bez-vzduchové rozprasovan — Airless Spraying

e Detonac¢ni nanaseni — Detonation Coating

e Plasmovy obloukovy nastiik — Arc Plasma Spraying

e Elektricky obloukovy nasttik — Electric-Arc Spraying

e Vakuova polymerni depozice — Vacuum Polymer Deposition

2.2.5 Fyzikalni depozice — PVD

Fyzikélni depozice z plynné faze zahrnuje Sirokou Skalu technologii a postupti, které jsou
Zasto vyuzivané nejen v elektrotechnickém primyslu. Cesky nazev vychazi z anglického PVD
neboli Physical Vapor Deposition. Principem vSech metod PVD je nanaSeni materialu, ktery
je z pevného ¢i kapalného stavu odpafen a pieveden do skupenstvi plynného a nasledné
deponovan ve form¢ atomt a molekul na pfipraveny substrat. U v§ech metod je nutné dosahnout
extrémniho vakua, které se pohybuje v hodnotach od 100 do 102 Pa, nebo za pomoci plazmy.
Ve srovnani s CVD metodami se pracovni teploty pohybuji v rozmezi 150 — 500 °C. Siiky
nandSenych filmi se pohybuji v rozmezi nékolika nanometrii az jednotek mikrometra.
U technologii PVD se vyuziva pfistupti napafovani, naprasovani, obloukové nanaseni a iontové

platovani. [6] [7] [9] [31]

Vakuové naparovani — Vacuum Evaporation

Vakuova depozice, zndma také jako “vakuové napatfovani” je metoda, kdy je nanaseny
materidl odpafovan, najcastéji pomoci tepelného zdroje a nasledné ukladan na pfipraveny
substrat. Trajektorie odpafovaného materidlu je v linii pfimé viditelnosti se substratem a diky
vysokému vakuu, které je v pfitomnosti pii tomto procesu, je znecisténi deponované materialu
snizeno na minimum. Hodnoty tohoto vakua se pohybuji v rozmezi 10°-107 Pa. Tlak se voli
dle pozadavk na Cistotu vrstvy. Jednim z nej€astéjSich zdrojii odpatovani jsou tepelné ohfivané
materidly vyrobené nejcastéji z wolgramového, molybdenového, tantalového nebo uhlikového
vlakna. Tato metoda se nazyva “Thermal evaporation” nebo metoda tepelného napafovani.
Dalsim zptusobem je metoda “Electron beam physical vapor deposition®, neboli metoda
napafovani pomoci elektronového paprsku, kdy zdrojem odpatovani je elektronovy paprsek.

Mezi dalsi zdroje napafovani patii naptiklad radiofrekvencni vyhtivané zdroje. Z hlediska
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vyssich teplot v okoli zdroje odpatfovani jsou substraty umistény ve vétsi vzdalenosti, aby
vlivem téchto teplot nedoslo k jejich poskozeni. Na obrazku 2.8 je zobrazena metoda tepelného

napafovani a na obrazku 2.9 je metoda napafovani pomoci elektronového paprsku. [1] [9] [11]

4 \_—Substrat
%ﬂﬁ |___ Depozice tenké

@ o} g VI’StVY Oblast ohfevu . _

Cesta
elektronového
paprsku

+———Odpareny material Magnetické pole

|_-Nanaseny material
Mé ——Odparovac ]
AAAA

‘“‘—a v v
] ] ——— Zahrivac l

1

Vakuova komora

Obrazek 2.8 — Metoda tepelného naparovani Obrazek 2.9 — Metoda naparovani pomoci
(pFevzato z [1]) elektronového paprsku (prevzato z [1])

Mezi dalsi metody vakuového napafovani patii:

e Zhavici vybojové odpafovani — Glow Discharge Evaporation

e Molekularni paprskova epitaxe — Molecular Beam Epitaxy

e Reaktivni napafovani — Reactive Evaporation

e Aktivované reaktivni naparovani — Activated Reactive Evaporation
e Tryskova depozice z plynné faze — Jet Vapor Deposition Process

e Odpatovani pomoci elektrického pole — Field Evaporation

e Plynné odpatfovani nanocastic — Gas Evaporation and Nanoparticles

NapraSovani — Sputter Deposition

Pti této metod€ neni deponovany materidl tepelné zahtivan, ale je takzvané¢ bombardovéan
urychlenymi energetickymi iontovymi ¢asticemi, pomoci plazmy nebo iontového déla. Material
se dopadem iontu uvoliiuje a v podobé jemnych Castic se rozpraSuje na piipraveny substrat.
V porovnani s vakuovym napafovanim je zde vzdalenost substratu s povrchem deponovaného

materialu znatelné mensi. [1] [9] [11] [22]
Mezi metody napraSovani se fadi nasledujici techniky:

e Reaktivni naprasovani — Reactive Sputter Deposition
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e Vysoce vykonny pulzni magnetronové naprasovani — High-Power Pulsed
Magnetron Sputtering

e Dualné magnetronové / sttedné frekvenéni magnetronové naprasovani — Dual
Magnetron/Mid-Frequency Magnetron Sputtering

e Katodové naprasovani pomoci stejnosmérného proudu — Cathode Direct current
(dc) diode (Non-magnetron) Sputtering

e Radiofrekvenéni naprasovani — Radio Frequency Sputtering

e Naprasovani pomoci stfidavého proudu — AC Sputtering

e Jontové a plazmové paprskové naprasovani — lon and Plasma Beam Sputtering

PVD metod je Sirokd tada a pro ukazku je zde seznam z nékolika nejpouzivangjSich

Vv oblasti deponovani tenkych vrstev pro elektroniku. [25]

e Obloukova depozice z plynné faze — Arc Vapor Deposition

e Jontové pokovovani — lon Plating

e Chemické iontové pokovovani — Chemical lon Plating

e lontova depozice pomoci paprsku — lon Beam Deposition

e Clusterova depozice svazku iontd — Cluster lon Beam Deposition
e Jontova implantace — lon Implementation

e Plasmova polymerace — Plasma Polymerization

2.3 Hodnoceni kvality a metody méreni bariérovych vrstev

Kazdy material, ktery se pouziva v souvislosti s moznostmi zapouzdieni je svymi
vlastnostmi a pouzitelnosti rozdilny, a proto je nutné pomoci vhodnych testovacich metod tyto
atributy métit. Na zakladé zjisténych vysledkt, pak ur¢it vybér vhodného materialu. Pro

hodnoceni kvalit vrstev se pouziva velké mnoZzstvi testovacich metod a postupii.

V zavislosti na aplikaci musi dané povlaky spliiovat Sirokou fadu pozadavkd, podle kterych
se vybiraji pro ur¢ené¢ komponenty. Naptiklad pronikdni vlhkosti a solné¢ mlhy je dualezity
parametr pro komponenty u lodnich elektronickych zatizeni, naproti tomu pronikéani kysliku
a jinych plynu je dulezité métitko pro vysokotlaké aplikace. Dal§im vyznamnym aspektem
k urceni kvality nanesenych vrstev je pfilnavost k danému povrchu. Pokud neni vrstva
dostatecné pfilnavd, mize v kone¢ném duasledku zpisobit ¢astecnou ¢i kompletni poruchu

celého systému. [15] [24]
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Kromé pfilnavosti musi vrstvy spliiovat dalsi dalezité technické a vyrobni poZzadavky

a vlastnosti:

Nizka rychlost prostupnosti kysliku, oxidu uhli¢itého a jinych plynt
Nizka rychlost prostupnosti vodnich par a vlhkosti
Nizka propustnost riiznych spekter zateni (pfedevsim UV- zafeni )

Vysoka adheze mezi vrstvami, nizky koeficient odlupovani a tvorby puchyii,

chemicka stalost a nizky dopad na Zivotni prostiedi
Vysoka ¢istota bez piimési chloridu, sodiku, drasliku ¢i jinych amonnych ionti

Vrstvy musi byt odolné viéi mikroorganismum, rozpoustédlim, solim a jinym

chemikaliim

Modul pruznosti a roztaznosti musi byt kompatibilni a odpovidajici substratu ¢i

samotné aplikaci

Mezi pozadované vyrobnimi faktory patii tyto znaky:

231

Nizké néklady na deponovany material

Nizké ztraty materidlu pii jeho nanaseni

Dlouha doba pouzitelnosti a Zivotnosti

Nizké ndklady na vyrobni a povlakovaci technologie

Latky s nizkou tékavosti, netoxické a nehotlavé

Méreni propustnosti kysliku

Nazev vychazi z anglického piekladu Oxygen transmission rate (OTR). Propustnost

kysliku je jednim z hlavnich ukazatell kvality bariérovych vrstev, ktery udava jejich permeacni

vlastnosti. Meéteni a vyhodnoceni vysledki se fidi dle normy DIN 53380. OTR je mozné

definovat jako rychlost pronikani plynného kysliku skrz deponovany film za rovnovazného

stavu, pii stanovenych teplotnich podminkach a relativni vlhkosti (23 °C a 0% relativni

vlhkost). Tato hodnota se fidi dle uvedené normy a udava se jako objemové mnozstvi kysliku

(cm?®), které pronikne skrze jednotkovou plochu (m?) materidlu za pfedem stanoveny &as

(nejCasteéji 24 hodin) a pii daném pretlaku kyslikovych par (1 bar). Jednotka OTR je
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cm®*m™?-barl-den?. Dle jinych publikaci se OTR vztahuje na tloustku deponované vrstvy

a v tomto ptipadé jsou jednotky cm® um- (m?2-bar*-den®). [11] [12] [13]

Ve srovnani s pronikani vodnich par neni OTR tak kritické, av§ak mize chemicky ménit
dany povrch. Pronikani rtiznych plyni ma za nésledek rozdilné degradacni vlastnosti, kdy
kyslik mize oxidovat na tenkych kovovych strukturach, sirovodik ma schopnost degradovat
stiibrné povrchy, zatimco oxid uhli€ity a oxid sifi¢ity spolu s vVlhkosti zptisobuji tvorbu kyselin.

V tabulce 2.2 jsou hodnoty OTR dilezitych polymernich materiald. [24]

Material Typ enkapsulace QIR (CT;:nT; * bar®
ORMOCER® Jednovrstva organicko - anorganicka 0,07
SiOx/ PET Vicevrstva anorganicka 0,007 - 0,03
Al,03/Zr0O; Vicevrstva anorganicka 0,0001
Organické
slouceniny kiemiku/ Vicevrstva organicko - anorganicka 0,0069
SiOx
SiOx/ SiNx/Parylen Vicevrstva organicko - anorganicka 1*10°
P?g:g:g: ) Jednovrstvé organicka 1,7-7,7
Polyethylen Jednovrstva organicka 54 -80
Polyimid Jednovrstva organicka 0,04 —17
Polypropylen Jednovrstva organicka 93 - 300
Polyethersulphone Jednovrstva organicka 0,04
Polystyren Jednovrstvé organicka 200 — 540

Tab. 2.2 - Hodnoty OTR pro riizné druhy materidlii
2.3.2 Meéreni propustnosti vodnich par a vihkosti

V anglickych literaturach uvadéné jako Water Vapor Transmission Rate (WVTR) nebo
také Moisture Vapor Transmission Rate (MVTR). Rychlost prostupnosti vihkosti a vodnich par

patii mezi dal$i hlavni ukazatele kvality bariérovych filmi. [6] [24]

MVTR uvadi 2 pfistupy, které je nezbytné rozeznévat:
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Moisture absorption — Nasakavost

Nasakavost udava mnozstvi vody vycislené v procentech, které se absorbuje do materialu
za predem stanoveny Cas a pti dané teploté. Méfeny material se na zacatku nejprve zvazi a poté
je ponoien do vody pii urcené teploté nebo je vystaven prostiedim o rtznych relativnich
vlhkostech a danych teplotach. Po stanovené dobé se pozorovany material vyjme a znovu zvazi.
Hodnoty se poté porovnaji a dle ustanovené normy ASTM D 570-98 se ur¢i vhodnost a kvalita

tohoto materialu. [24]

Moisture penetration and permeation — Pronikani a propustnost vihkosti

vvvvv

ptiznakti mohou byt vytvofené mikrotrhliny v ochranné vrstvé a druhym muze byt nedokonala
struktura polymeru deponovaného materialu. Propustnost vodnich par a vlhkosti se udava
v gramech vody, ktera projde ptes definovanou tloustku a plochu materidlu, a ve stanoveném

Casovém useku. [24]

MVTR je vyjadifena pomoci rovnice:

Q.l
MVTR =— [g* m? * den * pm™]
a.t

Q = mnozstvi vody pronikajici vrstvou [g]
1 = tloustka povlaku [cm]

a = definovana oblast [cm?]
t =cas [h]
Na obrazku 2.10 je patrné vnikéani vlhkosti pod nedokonalou ochrannou vrstvu.

Trhlina Tvorba Bublina vytvofena
Bariérova l bublin vnikanim H:

vratva

Struktura

Obr. 2.10 - Pronikdni vodnich par pres strukturu ochranné vrstvy (upraveno a prevzato z [40])
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V nasledujici tabulce 2.3 jsou zobrazeny hodnoty WVTR nej¢astéji pouzivanych materiald.

Material Typ enkapsulace W(\j/;ﬁ &gu*mr_rl;z y
SiNx Jednovrstva anorganicka <0,01
Al,O3 Jednovrstva anorganicka 1,7*10°
PVB Jednovrstva organicka ~50
ORMOCER® Jednovrstva organicko - anorganicka 0,01
SiOx/ SiNx Vicevrstva anorganicka 3,12*106
Al,03/Zr0; Vicevrstva anorganicka 2*10%
SiNx/Parylen Vicevrstva organicko - anorganicka 1*10
SiOx/ SiNx/Parylen Vicevrstva organicko - anorganicka 2,5*107
Polyetylen Jednovrstva organicka 1,2-59
P?[gsi“?;zn- Jednovrstva organicka 39-17
Polyethylen-naftalat Jednovrstva organicka 7,3
Polyimid* Jednovrstva organicka 04-21
Polypropylen* Jednovrstva organicka 1,2-5,9
Polyethersulphone* Jednovrstva organicka 14
Polystyren* Jednovrstva organicka 7,9-40
Benzocyklobutan* Jednovrstva organicka 24
Polykarbonat* Jednovrstva organicka 31
Polysulfid* Jednovrstva organicka 668
Polysulfon* Jednovrstva organicka 279
Polyuretan* Jednovrstva organicka 37.2
Polyvinyl chlorid* Jednovrstva organicka 15-7
Parylen C* Jednovrstva organicka 15,5
Parylen N* Jednovrstva organicka 217
Epoxidy Jednovrstva organicka 20-37,2
Silikony Jednovrstva organicka 68,9 — 1872

Tab. 2.3 - Hodnoty WVTR pro rizné druhy materidlii (upraveno a prevzato z [5] [6] [24]). Hodnoty
oznacené ,, *" jsou vztazeny na tloustku vrstvy 25 um.
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Migration of metal — Migrace kovu

Migrace je spojena zejména S absorpci vody, kterd postihuje zejména stiibrné vodivé
struktury. K této situaci dochazi u velmi jemnych struktur za pfitomnosti vlhkosti a prichodu
proudu. Vzhledem témto okolnostem za¢ne ¢ast vodivé struktury tzv. migrovat (vytvaret vlastni
vodivé cesty) Kk jiné Casti. Tento fakt ma za nasledek sniZeni izola¢niho odporu, zvyseni
proudového svodu a v krajnich ptipadech mize nastat i zkrat. Na obrazku 2.11 je dobte

viditelna migrace mezi blizkymi kontakty. [24]

Obr. 2.11 - Tvorba migrace mezi blizkymi kontakty stiibra (prevzato z [24])

2.3.3 Korozni zkousky
Korozni zkousky v umélych atmosférach se tidi dle normy CSN EN ISO 9227. Tato norma
stanovuje postupy, testovaci zafizeni a chemikalie pro korozni zkousky:
Neutralni solnou mlhou (NSS)
Okyselenou solnou mlhou (AASS)

Okyselenou solnou mlhou s chloridem méd’natym (CASS)

Dale se norma zabyva metodami, které se pouzivaji pro stanoveni korozni agresivity
prostiedni zkuSebni komory. Na rozméry vzorkli, dobou zkousky a interpretaci vysledkl se

norma nevztahuje. [17] [21]
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Priprava roztoku chloridu sodného
Pro vytvoteni roztoku chloridu sodného se pouziva destilovana nebo deionizovand voda
o mérné vodivosti, ktera je nizsi nez 20 uS/cm. Teplota vody pfi mefeni musi byt 25 °C pfi
dovolené toleranci + 2 °C. V této vod¢ se rozpusti takové mnozstvi chloridu sodného, aby se
vytvofil roztok o koncentraci 50 g/l + 5g/1. Hustota tohoto roztoku je v rozmezi 1,029 az 1,036.
[21]

Zkusebni komora
Velikost zkusebni komory musi byt nejméné 0,4 m?® kvili zajisténi stejnomérného
rozprasovani mlhy. Pii zkouskach je nutné dodrzovani podminek homogenity a rovnéz zajistit
rovnomeérnou distribuci mlhy ve velkokapacitnich komorach. Horni ¢ast zkusebni komory musi

byt vyrobena tak, aby kapky rozpraSovaného roztoku nestékali na zkuSebni vzorky. [21]

Zkouska NSS
Vyse pH pfipravené roztoku chloridu sodné se upravi tak, aby pH rozpraSovaného roztoku
shromazdéného v komofe bylo v rozmezi 6,5 — 7,2. Tato hodnota se kontroluje
potencimetrickym métfenim nebo indikatorovym papirkem. Hodnota pH roztoku se upravuje

pomoci kyseliny chlorovodikové nebo hydroxidu sodného. [21]

Zkouska AASS
Do roztoku chloridu sodného se ptida dle potieby ledova kyselina octova tak, aby hodnota
pH rozprasovaného roztoku shromazdéného v komote bylo v rozmezi 3,1 — 3,3. Hodnota pH
roztoku se méfi jako u predchoziho méfeni (potencimetrickym méfenim nebo indikatorovym

papirkem) a da se upravovat ptidani roztoku ledové kyseliny octové nebo hydroxidu sodného.
[21]

Zkouska CASS
Pro vytvoteni vysledného roztoku se v chloridu sodném rozpusti nutné mnozstvi dihydratu
chloridu méd’natého (CuClz. 2H,0) tak, aby se vytvoftila koncentrace 0,26 g/l + 0,02 g/, coz
odpovida 0,205 + 0,015 g CuClz na 1 dm®. Hodnota pH roztoku se upravuje jako u zkousky
NSS, tedy piidanim roztoku kyseliny chlorovodikové nebo hydroxidu sodného. [21]

2.3.4 Meéreni kontaktniho uhlu

Pomoci této velmi rychlé, levné a presné metody se méfi koeficient smaceni daného
povrchu pomoci takzvaného kontaktniho thlu sedici kapky. Méfeni kontaktniho thlu patii mezi
hlavni charakteristiky hodnoceni kvality povrchu. Principem méfeni je stanoveni thlu, ktery

svira teCna vedena k povrchu kapky. Tato te¢na je vedena v bodé¢ styku kapky s rozhranim
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povrchu. Uhel sméceni zavisi na tfech mezipovrchovych energiich (yis, vsg Y1g). Vypocet

kontaktniho thlu je ddn Youngovou rovnici, kde (0) je thel smaceni:

Y1g = Y1s + Ysg . c0s(0)

Moznosti kontaktniho tihlu jsou zobrazeny na obrazku 2.12. [19]

(a) 6=0° (b) 0° < < 90° (c) 90° < @< 180° (a) 6=180°
Ly P o
e /-? g Yoo / Y g
YVeg Yo Yis 8 € Yeo N Vs 2 Yee W i | )
== < ~ - T T - T . =
- —— e, . e, —— . —— . .~ -3 o
R | i Ry | i R i O
./\_ =Yes + '}/f.c;, " Ysa < }lix'“ %,3 i v, Ysg = Yes— .'//g
‘/\x\_' >}/€\ I\'i—‘< M
dokonal¢ smaceni dobr¢ smaceni Spatmné smaceni dokonal¢ nesmaceni
(nesmacenti)

Obr. 2.12 - Jednotlivé moznosti vysledného kontaktniho vihlu (prevzato z [19])

2.4 Analytické metody

Pro analyzu tenkych vrstev se v dne$ni dobé pouziva Siroka fada metod a technologii.

Vybér se zcela individudlni a zalezi pfedev§im na tom, jaky typ informace je pozadovan.

24.1 Konfokalni laserova rastrovaci mikroskopie

Principem konfokalni laserové rastrovaci mikroskopie je osvétlovani pozorovaciho vzorku
bodovym zdrojem svétla. Zdrojem tohoto svétla je laserovy paprsek, ktery je fokusovan na
clonku. Tato clonka je pomoci objektivu mikroskopu zobrazena na vzorek do bodu, ktery ma
stejny pramér jako je rozliSovaci schopnost mikroskopu (tzv. difrakéni mez). Objektiv poté
shromazd’uje svétlo, které je od pozorovaciho vzorku odrazené ¢i rozptylené, eventuelné jeho
fluorescenci. OdraZzeny paprsek se dale vraci zpét pies objektiv a vznikéd dalsi obraz bodové
clonky. Tento obraz je prostfednictvim déli¢e paprski lokalizovan pied fotonasobic. Na tomto
misté se naleza druhd, konfokalni bodova clona, ktera blokuje detekci zafeni vznikajici z mist
vzorku rovinu ostrosti. Cely obraz fokusované roviny je ziskan jejim rastrovanim bod po bodu.

Cela metoda je dobie zietelna na obrazku 2.13. [33] [34]
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zdroj svétla (laser)

zrcadlovd
bodova clona

detektor
napojeny
na fidici
pocitac
deélic
paprski

konfokalni
bodové clona

obiektiv

zaostiend rovina

sledovany obiekt

Obr. 2.13. — Konfokdlni laserova rastrovaci mikroskopie (prevzato z [41])

2.4.2 Mikroskopie atomarnich sil

Atomic force microscopy (AFM), v piekladu mikroskopie atomarnich sil, je jedna
Z nejpouzivanéjsich analytickych metod pro ziskani takzvanych vySkovych map nanostruktur
ve vysokém rozligeni blizkém atoméarnim rozmérim (10°° m). Principem této metody je
vzajemna silova interakce mezi atomy. Toto vzajemné silové pusobeni lze popsat
Lennard—Jonesovym potencialem Uy. [19] [32]

U, () = Uy [—2 (%)6 + (T—O)lz]

r

kde Uo je minimalni energie, r je vzdalenost mezi atomy a ro je rovnovazna vzdalenost mezi

atomy. AFM technologie se rozd¢luje na kontaktni ¢i bezkontaktni mod. [19] [32]

2.4.3 UV/VIS spektroskopie

Prosttednictvim UV/VIS spektrometrie se méfi optické vlastnosti materiali. Absorpce
pouze urcitych vinovych délek elektromagnetické zateni je schopnost, kterou vykazuji

molekuly materidlu. Tato metoda funguje na principu exitace elektront, které jsou nasledné
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zachyceny a zméteny pomoci absorb¢niho spektrometru. Pro preskok elektronu je nutné dodat
energii v podobé rtizného spektra zafeni od ultrafialového az po infracervené. Vinova délka
absorbovaného elektromagnetického zareni je pfimo urcena vzdalenosti dvou energetickych

hladin, mezi jimiz nastava piechod. [36]
Hodnota této energie se vyjadii pomoci vzorce:
h-c
A

Pro uréeni propustnosti neboli transmitance T se porovnava tok zafeni Mg, které projde

AE=E2_E1:h'U=

referenénim vzorek, s tokem zaieni @ proslého testovanym vzorkem. [36]

2.4.4  Ostatni metody

Pro analyzu povrchti se pouziva §iroka fada metod analytické metod, které jsou sefazeny
Vv nasledujici tab. 2.4 podle metody snimani povrchu (fotony, ionty, elektrony). Kazda technika

ma své specifické pouziti a ziskava ruzné typy informaci.

SITTETS Technika Typ informace
paprsek
Rentgenova fotoelektronova Povrchové slozeni (Lithium a t¢zsi
spektroskopie (XPS) prvky), povrchové chemické slozeni
Rentgenova difrakce (XRD) Krystalova struktura
Rentgenova reflektance (XRR) Tloustka filmu a jeho drsnost
Fotony Ramanova spektroskopie Molekularni struktura
Fourierova transformacni —
infra¢ervena spektroskopie (FTIR) Molekularni sktruktura
Elipsometrie Tloustka filmu
Fotoluminiscen¢ni spektroskopie Luminiscencni vlastnosti
Rutherfordova odrazova Slozeni a tloust’ka filmu, informace o
spektrometrie (RBS) rozhrani.
Jadern¢ reaké¢ni analyza (NRA) Specificke IZOt?pOYe slozeni a
rozdéleni
Kwvalita krystalické mtizky, umisténi
lonty Tontové ,,usmérnéni defektd a necistot, informace o
rozhrani
Elasticka zpétné-razova detekeni Svételna koncentrace prvki a
analyza hloubkové rozlozeni.
SIMS/Nano-SIMS/TOFSIMS Molekularni struktura
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Nizkoenergeticky iontovy rozptyl
(LEIS)

Vnéjsi povrchové slozeni, struktura
povrchu

Zhavici hmotnostni spektrometrie

Hloubka profilu

Svazek zamétfenych iont

Sekundérni iontova mikroskopie

Augerova elektronova
spektroskopie

Chemické slozeni

Skenovaci elektronova

Topografii povrchu, tloustka filmu

mikroskopie
Elekt Transmisni elektronova Mikrostruktura, chemické slozeni,
ektrony mikroskopie tloustka filmu
lekoenergqtlcka elektronova Struktura povrchu
difrakce
Energetlcka-dlsperzm_rentgenova Slozeni vrstvy
spektroskopie
Metody skenovani pomoci sond .
Ostatni (STM, AFM, atd.) Topografie, elektronova sktruktura
metody

Atomova mikroskopie

Rozdéleni atoma

Tab. 2.4 - Metody méreni a charakterizace povrchii sefazené podle snimani povrchu (upraveno a

prevzato z [6])

2.5 Srovnani dostupnych dodavatell a cen

Tato cast prace je zaméfena na pirehled dostupnych dodavatelti polymernich materialt

a firem zabyvajicich se natéry polymernimi vrstvami. Soucasti je také cenovy pichled

vybranych polymernich materiali.
2.5.1 Dodavatelské firmy polymernich materialt

SCS Coating Center Plzen

Specializovana firma, ktera poskytuje vysoce kvalitni parylenové povlakové natéry

a odborné sluzby pro elektronicky, zdravotnicky, automobilovy, vojensky ¢i letecky pramysl.

BRENNTAG — Connecting Chemistry

Brenntag CR je spoleénost, ktera se specializuje na distribuci chemikalii predeviim pro
primyslové zdkazniky. Firma nabizi Siroké spektrum plastli a pomocnych latek uréenych ke

zpracovani plastl a pryze. [38]
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Zakladni skupiny produktd, které firma nabizi:

e Standardni plasty

e Technické plasty

o Kaucuky

o Aditiva

e Drté a regranulaty plastt

CREDUM spol. s r.o.

Credum je firma pusobici zejména v oblasti importu plastl, kaucukd, petrochemickych
surovin a polotovari z technickych plasti. Nabizi Sirokou fadi plastovych granulati

a polotovari. V Ceské republice ma firma sidlo v Praze. [38]

GPL Europlastics spol. s r.o.

Zaméfeni firmy je zejména na prodej plastovych granulatd, regranulati a drti. [38]

Sortimentem firmy jsou naptiklad:
e Plastové originélni granulaty
e Plastové regranulaty a drté
e Termoplastické elastomery

e PET

Maloun s.r.o.

Patii mezi pfedni ceské dodavatelé plastovych granulat a regranulatd. Firma se zabyva
také vykupem plastovych odpadi, které nasledné recykluje. Sidlo firmy je v Praze a skladové

zasoby jsou v Brn¢ a Zlin¢. [38]

NEXEO SOLUTIONS

Nexeo Solutions je celosvétovy distributor granulatt plastickych hmot. Distribuci menSich
mnozstvi plastl zajiStuje ze skladu v Praze. Nabizi Siroké spektrum plastli, polymernich

granulatd a chemikalii. [38]
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RESINEX Czech Republic s.r.o.

Firma RESINEX se specializuje na distribuci a prodej Siroké fady polymert a kaucuk.
Dodéavaji materidly pro zpracovani metodou rotacniho nandSeni, suché smési, prasky,
regranulaty, materidly pramyslové kvality a fadu dalSich. Firma dale nabizi moznost mleti

granulatd na praSkovou formu a miseni granulati. [38]

2.5.3 Ceny polymeru

Ceny polymert jsou uvedeny a stazeny z oficidlnich internetovych zdrojl, zabyvajici se
prizkumem trhu a vyvojem v oblasti polymernich materialii. Porovnani cen ¢asto pouzivanych
polymernich materialti budou zobrazovat nasledujici grafy, z kterych je mozno pozorovat vyvoj
cen v rozmezi 10 let. Pro ukazku byly vybrany ptedevSim polymery, které budou pouzity

Vv nasledujici experimentalni ¢asti. [38] [39]
e Polyetylen

Cena polyetylenu se pohybuje v cenové hlading blizké 40 K&/kg. Nasledujici graf 2.1
zobrazuje vyvoj cen polyetylenu od roku 2006.

43
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274
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Graf 2.1 - Vyvoj cen polyetylenu od roku 2006 (upraveno a prevzato [38])
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e Polykarbonat

Cena polykarbonatu se pohybuje okolo 75 K¢&/kg. Vyvoj cen polykarbonatu od roku 2006

je zietelny z grafu 2.2.
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Graf 2.2 - Vyvoj cen polykarbonatu od roku 2006 (upraveno a prevzato [38])

e Polystyren
Nakupni cena polystyrenu se pohybuje okolo 48 Ké/kg. V grafu 2.3 je devitilety vyvoj
cenové hladiny polystyrenu.
541
49
43

384

| | | |
10-2005 11-2008 12-2010 01-2013 02-2015

Graf 2.3 - Vyvoj cen polystyrenu od roku 2006 (upraveno a prevzato [38])
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3 Experimentalni ¢ast
Cilem experimentadlni ¢asti je ovétreni teoretickych znalosti a testovani predpokladi.

Obsahem této ¢asti je kompletni shrnuti vSech pfiprav a postupt, které probehli v ramci celé

diplomové¢ prace.

3.1 Priprava a navrh vzorku

Pro experimentalni ucely byly pouzity 2 testovaci typy vzorkl. Jedna se ptesné 0 zkusebni
senzory vlhkosti. Pro u¢ely a moznosti porovnani je jeden typ vzorkd vyroben z neohebného

substratu a druhy typ je zhotoven z ohebného, flexibilniho substratu.

Prvni vzorek je vytvofen na jemnozrnném 96 % korundovém substratu (Al203), ktery ma
tloustku 0,64 mm a rozméry 9 X 6 mm. Na substratu je pomoci metody lift-off naprasena
dvojice zlatych interdigitalnich elektrod. Jako adhezni mezivrstva je pouzit NiCr a Ni. Siika
elektrod je 25 pum a Sitka mezery mezi témito elektrodami je 25 pum. Tloustka elektrod je
0,4 um. Aktivni plocha interdigitalnich elektrod je 4,1 X 4,1 mm. Na obrazku 3.1 je pomoci

mikroskopu Olympus SZX10 potizen zvétseny snimek testovaciho vzorku.

Druhy vzorek je zhotoven na flexibilnim polyethylen-tereftalatovém (PET) substratu
s obchodnim nazvem Melinex® ST504, ktery ma tloustku 175 pm a je vysoce transparentni.
Vodiva vrstva je vytvoiena ze stiibrného inkoustu (obchodni nazev - Clariant TPS50) o hustoté
1,7 £ 0,05 g/cm®, mémém odporu mensim nez 0,015 Q.mm2.m™* a vytvrzovaci teplota za¢ina
na 180 °C. Detailni strukturu testovaciho senzoru je mozni vidét na obrazku 3.2, ktery byl

pofizen mikroskopem Olympus SZX10.

Senzory vychazi z pavodni testovaci struktury s nazvem ,BI-2“ a byly upraveny
v programu AutoCAD. Sitka vodivé struktury u vzorku na keramickém substratu je 25 pm

(viz. obrazek 3.3) a §itka struktury u vzorku na PET substratu je 50 um (viz. obrazek 3.4).

Metoda LIFT — OFF

Tato metoda se vyuziva pfedev§im u materiald s jemny motivy. Na zac¢atku této metody je
substrat nejdiive chemicky ociStén. V dalSim kroku se na tento substrat nanese fotocitliva
negativni maska, kdy se nejéastéji jedna o organicky resist. Poté se nanese matrice s elektrodami
a je nasledné osvicena. Po vyvolani se na cely substrat rovnomérné naprasi vrstva zlata ¢i
platiny. V dalsim kroku je cely substra ponofen do leptadla, v kterém se odstrani zbytky

fotoresistu a zlistane pouze naprasena struktura. [35]
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4

Obr. 3.1 - Testovaci vzorek na keramickém Obr. 3.2 - Testovaci vzorek na polyethylen
Substratu tereftalatovém substratu

LE

Obr. 3.3 - Keramicky substrat, Sirka struktury Obr. 3.4 - PET substrat, §irka struktury 50 um,

25 pm, ’ﬁ’; ka mezery 50 pm, S’?l’mek POf izeny §irka mezery 100 um, snimek porizeny pomoci
pomoci konfokalniho laserového mikroskopu konfokalntho laserového mikroskopu Olympus
Olympus LEXT OLS 3000 LEXT OLS 3000

Vzorky na PET substratu byly vytvafeny prostiednictvim technologie Aerosol Jet Printing,
ktera se nachazi v prostorach katedry technologii a méfeni (viz. obrazek 3.5). Na dalSim

obrazku 3.6 je zobrazen samotny postup pii vyrobé testovaciho vzorku.
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Obr. 3.6 - Aerosol Jet Printing — postup pri vyrobe
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Vyroba vzorki na PET substratu probihla v nékolika krocich. Senzory byly nejdiive
vytvofeny pomoci technologie Aerosol Jet printing na PET f6lii a nasledné po dobu 60 minut
sintrovany pfi teploté 100 °C, ¢imz doslo K slinuti jednotlivych vodivych vrstev. Na obrazku

3.7 je PET folie s deponovanym senzorem.

V dalsim kroku byly vSechny senzory rozdé€leny a piipraveny ke kontaktovani. Senzory
byly kontaktovany pomoci médénych dratkd, které byly prilepeny ke spodni Casti substratu
kaptonovou paskou, aby se docililo vys§i pevnosti. Nasledné byly kontaktaktové plochy
senzorl S médénymi dratky pfilepeny pomoci vodivého lepidla a vytvrzeny pfi teploté 80 °C
po dobu 90 minut. Na nasledujicim obrazku 3.8 je kompletné hotovy senzor na PET substratu

a obrazek 3.9 zobrazuje celou sérii hotovych senzort.

Obr. 3.7 — Testovaci vzorek naneseny na PET Obr. 3.8 - Kompletné hotovy senzor na PET
substratu substratu
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Obr. 3.9 - Série hotovych vzorkit na PET substratu

3.2 Vybér ochrannych vrstev a priprava roztoku

Pro moznosti porovnani vice druhti ochrannych vrstev se ptipravilo 6 typt polymernich
materiald S odliSnimi chemickymi a fyzikdlnimi vlastnostmi. Dle pozadavkl byly pfipraveny
materialy, které je mozné nanaSet z tekuté faze. Nasledné byly vSechny materialy naneseny na
ptipravené vzorky jako testovaci bariérova vrstva.

Jako ochranné polymerni vrstvy byly vybrany materialy:

e Polyimid

Polystyren

Polykarbonat

Parylen C s dvémi ruznymi tloust’ka

Parylen AF4

Polyimid, polystyren a polykarbonat byly vytvofeny v laboratornich podminkéch katedry
technologii a méfeni na Zapadoceské univerzité¢ v Plzni. Pfi jejich depozici byla pouzita
technologie Spin coating. Pied fazi nanaSeni téchto polymert na testovaci vzorky, byly
nejdiive vSechny materialy testovany na zkuSebnich substratech a foliich. Testovana byla
predevsim dostate¢na adheze a viskozita, aby bylo docileno kvalitnich vrstev, které vytvori
tenky film na celém vzorku. Pfi tomto testovani bylo potieba upravit spravny pomér

rozpoustédla s polymerem, protoze pii hustém roztoku se polymer nedostateéné roztékal po
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celém vzorku a vznikaly nezakrytd mista a naopak tidky roztok se roztékal rychle a po
nasledném vytvrzeni vznikaly v naneseném filmu tzv. mikrotrhlinky. Timto testovanim se
docililo spravného poméru polymeru s rozpoustédlem, ktery mél dostatecné adhezni a bariérové
vlastnosti. Po vyfeSeni vhodné hustoty polymeru byla dal$im parametrem K testovani vhodna
regulace otacet a doba nanaseni na pfistroji spin coating. Regulace otacek je dulezity parametr,
nebot’ pfi nizkych otdckach se roztok dostatecné neroztahl po celé vodivé struktute a vznikali
nezakrytd mista a pii vysokych otackach se roztok zcela odtrhl od substratu a nevytvofila se

zadna vrstva.

Parylen C o tloust’ce 20 um (dale znaceny jako Parylen C 20), Parylen C o tloust’ce 5 pm
(déle znaceny jako Parylen C 5) a Parylen AF4 byly nanaseny v technologickém tustavu za
pouziti technologie Chemical Vapor Deposition. Tato technologie zajistila naneseni vSech
typt parylend nejen na vodivou strukturu vzorku, ale ochranna vrstva byla deponovana
kompletné po celém vzorku. Tato skutecnost zajist'uje, ze senzor je chranén ze vSech stran i na

kontaktech.

Polyimid
Polyimid byl ptipraven v 15% roztoku a jako rozpoustédlo byl pouzit dimethylacetamin.

Vzorek na keramickém substratu s nanesenym polyimidem je nasniman na obrazku 3.10
pomoci mikroskopu Olympus SZX10. Dalsich snimky jsou pofizeny ve vysokém rozliseni
mikroskopem Olympus LEXT OLS3000. Na obrazku 3.16 je tenka vrstva polyimidu

Vv optickém moédu a na obrazku 3.17 je snimek v laserovém modu.

Polystyren
Polystyren byl pfipraven v 7,5% roztoku a jako rozpoustédlo byl pouzit chloroform.

Vzorek na keramickém substratu S nanesenym polystyrenem je nasniman na obrazku 3.11
pomoci mikroskopu Olympus SZX10. Dalsich snimKy jsou potfizeny ve vysokém rozliSeni
mikroskopem Olympus LEXT OLS3000. Na obrazku 3.18 je tenka vrstva polystyrenu

Vv optickém modu a na obrazku 3.19 je snimek v laserovém modu.

Polykarbonat
Polykarbonat byl pfipraven v 7,5% roztoku a jako rozpoustédlo byl pouzit chloroform.

Vzorek na keramickém substratu S nanesenym polykarbonatem je nasniman na obrazku

3.12 pomoci mikroskopu Olympus SZX10. DalSich snimky jsou pofizeny ve vysokém
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rozlisSeni mikroskopem OlympusLEXT OLS3000. Na obrazku 3.20 je tenka vrstva

polykarbonatu v optickém modu a na obrazku 3.21 je snimek v laserovém maodu.

Parylen C 20

Vzorek na keramickém substratu S nanesenym parylenem C 20 je nasniman na obrazku
3.13 pomoci mikroskopu Olympus SZX10. DalSich snimky jsou pofizeny ve vysokém
rozliseni mikroskopem OIlympusLEXT OLS3000. Na obrazku 3.22 je tenka vrstva

polykarbonatu v optickém modu a na obrazku 3.23 je snimek v laserovém maodu.

Parylen C5

Vzorek na keramickém substratu s nanesenym parylenem C 5 je nasniman na obrazku 3.14
pomoci mikroskopu Olympus SZX10. Dalsich snimky jsou pofizeny ve vysokém rozliSeni
mikroskopem OlympusLEXT OLS3000. Na obrazku 3.24 je tenka vrstva polykarbonatu

Vv optickém modu a na obrazku 3.25 je snimek v laserovém maodu.

Parylen AF4

Vzorek na keramickém substratu s nanesenym parylenem AF4 je nasniman na obrazku 3.15
pomoci mikroskopu Olympus SZX10. Dalsich snimky jsou pofizeny ve vysokém rozliSeni
mikroskopem OlympusLEXT OLS3000. Na obrazku 3.26 je tenka vrstva polykarbonatu

Vv optickém moédu a na obrazku 3.27 je snimek v laserovém modu.

I
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Obr. 3.10 - Vzorek s ochrannou Obr. 3.11 - Vzorek s Obr. 3.12 - Vzorek s

vrstvou polyimidu ochrannou vrstvou ochrannou vrstvou
polystyrenu polykarbonatu
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| - -
Obr. 3.13 - Vzorek s ochrannou  Obr. 3.14 - Vzorek s ochrannou  Obr. 3.15 - Vzorek s ochrannou
vrstvou parylenu C 20 um vrstvou parylenu C 5 um vrstvou parylenu AF4

Obr. 3.16 - Vzorek s ochrannou vrstvou Obr. 3.17 - Vzorek s ochrannou vrstvou
polyimidu v optickém modu polyimidu v laserovém modu

Obrazek 3.18 - Vzorek s ochrannou vrstvou Obrdzek 3.19 - Vzorek s ochrannou vrstvou
polystyrenu v optickéem modu polystyrenu v laserovém modu
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Obrazek 3.20 - Vzorek s ochrannou vrstvou Obrdazek 3.21 - Vzorek s ochrannou vrstvou
polykarbonatu v optickém modu polykarbonatu v laserovém modu

Obrazek 3.22 - Vzorek s ochrannou vrstvou Obrdzek 3.23 - Vzorek s ochrannou vrstvou
parylenu C 20 um v optickém modu parylenu C 20 um v laserovém médu

Obrazek 3.24 - Vzorek s ochrannou vrstvou Obrazek 3.25 - Vzorek s ochrannou vrstvou
parylenu C 5 um v optickém modu parylenu C 5 um v laserovém modu
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Obrazek 3.26 - Vzorek s ochrannou vrstvou Obrazek 3.27 - Vzorek s ochrannou vrstvou
parylenu AF4 v optickém médu parylenu AF4 v laserovém modu

U vzorki na PET substratu nastaval problém s nanaSenim polystyrenovych
a polykarbonatovych vrstev vlivem piisobeni rozpoustédla (chloroform), které rozpoustélo
vodivé lepidlo na kontaktech a poskozoval adhezi samotné vodivé struktury. Tento nechtény
efekt mél vysoce degradacni ucinky a vzorek byl poté znicen (obr 4.11 a 4.12 na str. 70).
Z tohoto hlediska byly ochranné vrstvy polykarbonatu a polystyrenu nevhodné pro vzorky na
PET substratu. Na nasledujich obrazcich 3.28 — 3.31 jsou pro ukazku zobrazeny deponované

vrstvy na PET substratu. Ochranné filmy jsou tenké a vysoce transparentni.

-~ % \& y ’
5 By - i |
i ' : S R

Obrazek 3.28 - Vzorek na PET substrdtu s Obrazek 3.29 - Vzorek na PET substratu s
nanesenym polyimidem nanesenym parylenem AF4
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Obrazek 3.30 - Vzorek na PET substrdtu s Obrazek 3.31 - Vzorek na PET substrdtu s
nanesenym parylenem C 20 um nanesenym parylenem C 5 um

3.3 Pouzité mérici, testovaci a snimaci pristroje

vvr o7

Pro potteby prace byly pouzity rizné druhy meéficich, testovacich a snimacich zafizeni,

které byly poskytnuty v ramci katedry technologii a méteni.
Konfokalni laserovy mikroskop Olympus LEXT OLS3000

e Maximalni zvétSeni: 14,400x (porovnatelné s SEM)

e Schopnost horizontalniho rozliSeni ¢ar az 0,12 pm

e 2D meéfeni — geometrické analyzy, méteni vzdalenosti, uhli, priméra, ploch

e 3D meéfeni — méfeni tloustky, vysky, objemt, povrchi, profill,
Stereomikroskop Olympus SZX10

e Maximalni zvétSeni: 100x

e (CCD kamera pro zaznam fotografii

e Software pro vicetiroviiové zaostfovani (Multifocus) umoznujici zaostfit cely

obraz i pfi maximalnim zvétSeni

e Moznosti potfizeni videa
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LCR Metr MT 4090

Frekvence: 100 Hz /120 Hz / 1 kHz / 10 kHz / 100 kHz / 200 kHz
Uroveit: 1 Vrms/ 250 mVrms /50 mVrms /1 Vdc (DCR pouze)
Parametry méfeni: Z, Ls, Lp, Cs, Cp, DCR, ESR,D, Qa6
Zakladni ptesnost: 0,2 %

Kalibrace Open/Short

Rozhrani RS232C

Klimaticka komora Votsch VC 7018

Teplotni rozsah: +10 °C az 95 °C
Rozsah vlhkosti: 10 % az 98 %

Rozmezi teplot rosného bodu: + 4 °C az + 94 °C

UV/VIS spektrometr Ocean Optics QE65 Pro High

Ohniskova vzdalenost: 101 mm

Rozsah vinovych délek: ~185 — 1160 nm

Optické rozliseni: 0,07 — 20 nm (FWHM) v zavislosti na nastaveni
16 bit, 500 kHz, A/D pievodnik
Vystup: RS232 a USB 2.0
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4 Vysledky a diskuse

Posledni usek této prace navazuje na predchozi experimentalni ¢ast a kompletné shrnuje

ziskané a namérené vysledky.

4.1 Méreni parametru vzorka

U vSech vzorki byly na poc¢atku zméfeny jejich elektrické vlastnosti (impedance, fazovy
posun a kapacita). Senzory byly peclivé skladovany a cela experimentalni ¢innost probihala

pouze s ochranymi pomtickami, aby nedoslo k poskozeni vzorki.

Prvni Casti experimentdlni Cinnosti byl pribéh méteni pocate¢nich hodnot vzorkil na
keramickém substratu. Pro ukazku je zde graf 4.1 a graf 4.2, kde je zméfena pocatecni
impedance a kapacita vzorkt na keramickém substratu. Primérna hodnota impedance je Z =

10,055 MQ, fazovy posun vzorkll je v primeru 0 = -90 ° a primérna kapacita je C = 15,94 pF.

Impedance cistych vzork( na keramickém substratu

12,00
11,50
11,00

c

S 10,00

N 9,50 m Cisté vzorky
9,00
[ LEET
8,00

12345678 9101112131415161718192021222324
Cislovani vzorkd [-]

Graf 4.1 - Impedance cistych vzorkii na keramickém substratu

Kapacita Cistych vzork(l na keramickém substratu

20,00

15,00
10,00
5,0
0,0

1 2 3 45 6 7 8 9 101112 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24

Kapacita [pF]
o

o

Cislovani vzork(i [-]
Graf 4.2 - Kapacita cistych vzorkii na keramickém substratu
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Pro ukazku a srovnani vzorkl na keramickém substratu, jsou zde i grafy vzorkii na PET
folii (viz. graf 4.3). V porovnani maji vzorky na PET substratu mnohem vyssi impedanci a nizsi
kapacitu. DalSim dilezitym faktorem byla chybovost vzorkt, kdy hodnota chybovosti byla 4 %

u senzort na Al,O3 substratu, a naproti tomu vzorky na PET substratu méli v priméru 50 %

vadnych vzorkd.

Impedance Cistych vzork( na PET substratu

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Cislovani vzorkd [-]

400
350
300
25
20
15
10

5

Impedance [M()]
o o o o

o

0

Graf 4.3 - Impedance cistych vzorkii na PET substrdtu
DalSim dulezitym faktorem byla zména impedance vlivem naneseni ochranné vrstvy.
Velikost zmény impedance u vzorkl na keramickém byla v fadek jednotek MS2, na rozdil od
vzorkll na PET f6lii, kde zména impedance byla v fadech stovek MQ. Pro ukazku je zde
srovnani zmén impedanci vlivem deponovani bariérové vrstvy, kde z grafu 4.4 je vidét velmi
maly rozdil zmény impedance u vzorkil na keramickém substratu, naproti tomu graf 4.5 se

vzorky na PET substratu zobrazuje vysoky rozdil impedanci.

Impedance vzork(l s nanesenym Parylen C 20 um -
keramicky substrat

12,000

11,000

C 10,000
S
:' 9,000 ® Parylen C 20 um
8000 m Cisté vzorky
1 2 4 5 6 7 8

7,000
3
Cislovani vzorkd [-]
Graf 4.4 - Impedance vzorkii s nanesenym parylenem C 5 um na keramickém substratu
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Impedance vzorkl s nanesenymi polymernimi materidly

450 Polykarbonat Parylen AF4

400 Parylen C 20 Parylen C5
Polyimid Polystyren

W Cisté vzorky
M Polymerni vrstvy

10

5
0
1 2 3 4 5 6

Cislovani vzork [-]

Impedance [MQ]
= N N w w
w o w o (9]
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Graf 4.5 - Impedance vzorkii s nanesenymi polymernimi materialy na PET substratu

4.2 Testovani v klimatické komore

Me¢fteni v klimatické komote probihalo v laboratofi katedry technologii a méfeni. Toto
meéfeni je specifické plisobenim relativni vlhkosti pfi riiznych teplotach. Pro potieby tohoto
testovani byly pouzity zkusebni vzorky na keramickém substratu, kdy byl aplikovan vzdy jeden
vzorek s riznym typem ochranné vrstvy spolu s jednim vzorkem bez bariérové vrstvy. Na
obrazku xx je zobrazen ptipravek, kde byly testovaci vzorky uchyceny a ptipojeny k méficimu
zatizeni. Cely proces byl méfen ,,online” metodou a vSechny hodnoty byly zaznamenany

pomoci vystupu z PC.

Obr. 4.1 - Pripravek pro méreni v klimatické komore
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Cilem tohoto méfeni bylo zaznamenat vliv plisobeni zvysené relativni vlhkosti a teploty na
elektrické vlastnosti senzorti a porovnat kvalitu ochrannych vrstev. Kvalita ochrannych vrstev
je pfi tomto méfeni dana koeficientem WVTR. V ramci méfeni v klimatické komote byly
realizovany 2 méfici cykly. Prvni cyklus byl nastaven na 24 hodin a druhy na 72 hodin.
Testovani probihalo pfi stfidavém napéti 1 V a frekvencich 1 kHz a 100 kHz. Nasledujici grafy
zobrazuji vliv relativni vlhkosti a teploty na impedanci senzort a také porovnavaji vSechny
pouzité ochranné vrstvy. Vysledné prub&hy vSech grafi jsou mirné zkreslené v disledku chyby
méieni a vlivem zapojeni vzorkl v paralelniho chodu s méficim ptipravkem, ktery vykazuje

svou vlastni impedance.

e U vzorku bez ochranné vrstvy je patrny rychly pokles impedance uz pfi relativni
vlhkosti zacinajici na 55 %. Ve srovnani se vzorky s ochrannymi vrstvami je pokles
impedance nejen rychly ale i prudky, protoze rozdil impedance pocatecnich hodnot
s kone¢nymi je az 100x niz$i. Z grafu 4.6 je tento efekt a vliv relativni vlhkosti dobie

zobrazeny.

Vzorek bez ochranné vrstvy

1,0E+07

8,1E+06

—~ 6,1E+06
]

Z(

4,1E+06 -

2,1E+06 -

1,0E+05

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
T(°C) —20 30 40 —50]| RH (%)

Graf 4.6 - Testovani v klimatické komore — Vzorek bez ochranné vrstvy — Cyklus 24 hodin — Méreni
pri frekvenci 1kHz a napéti 1V
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V piipadé polyimidové ochranné vrstvy je vysledek kvality ochrané vrstvy na vysoké
urovni. Pokles impedance nastava az pfi relativnich vlhkostech okolo 70 % RH, ale
tento pokles neni ve srovnani s ostatnimi ochrannymi vrstvami tolik strmy. Tato
skute¢nost vychazi z vysoké adheze a nizkym WVTR této vrstvy. V grafu 4.7 je
zobrazen prib¢h impedance v zavisloti na zvySovani relativni vlhkosti. Polyimidova
vrstva vysla z testu jako nejlepsi ochranny material ve srovnani s ostatnimi testovanymi

materialy.

Vzorek s vrstvou Polyimidu

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

T (°C)| —20 30 40 —50 | RH (%)

Graf 4.7 - Testovani v klimatické komore — Vzorek s ochrannou vrstvou polyimidu — Cyklus 24 hodin —
Mereni pri frekvenci 1kHz a napeéti 1V

Vysledek kvality polystyrenové vrstvy byl prumérny. K poklesu impedance zaclo
dochézet az pfti relativnich vlhkostech okolo 65 % RH, avSak tento pokles je strmy
a kone¢na hodnota impedance pii 90 % RH je az 4x nizs8i nez ptivodni hodnota pii 20
% RH. Tato skute¢nost vychazi z nizkého koeficientu adheze a primérmnym WVTR.

Cely prubé¢h testovani je zobrazen v grafu 4.8.
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Vzorek s vrstvou Polystyrenu
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Graf 4.8 - Testovani v klimatické komore — Vzorek s ochrannou vrstvou polystyrenu — Cyklus 24 hodin
— Mereni pri frekvenci 1kHz a napéti 1V

e Nejhitife, Ze vSech ochrannych vrstev, dopadla polykarbonatova vrstva. Ve srovnani se
vzorkem bez ochranné vrstvy zacala klesat impedance az pti 60 % RH, ale pokles je
prudky a velmi rychly (viz. graf 4.9). Pii 90 % RH je hodnota impedance
neékolikanasobné nizsi nez na pocatku. Vliv na tento pokles miize mit nizk4a adheze

vrstvy ¢i jeji nedokonalé naneseni.

Vzorek s vrstvou Polykarbonatu
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Graf 4.9 - Testovani v klimatické komore — Vzorek s ochrannou vrstvou polykarbondtu — Cyklus 24
hodin — Meéreni pri frekvenci 1kHz a napéti 1V
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Vysledky parylenovych vrstev mé¢li dle ofekavani byt neméné a stabilni, ale tento
teoreticky poznatek se neprokdzal a vSechny parylenové vrstvy byly vlivem zvySené
relativni vlhkosti propustné. Vzorek s ochrannou vrstvou parylenu C 20 um vysel z testu
s nadprimérnymi vysledky. Pokles impedace nastava piiblizné pii 65 % RH a je zde
patrny rozdil rychlosti poklesu, pti 50 °C a 20 °C (viz graf 4.10).

Vzorek s vrstvou Parylenu C 20 pm

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

T(°C)[ —20 30 40 —50| RH (%)

Graf 4.10 - Testovani v klimatické komore — Vzorek s ochrannou vrstvou parylenu C 20 um — Cyklus
24 hodin — Mereni pri frekvenci 1kHz a napéti 1V

Vrstva parylen C 5 um se fadila mezi nejméné kvalitni vrstvy. Znatelny rozdil poklesu
impedance je zavisly nejen na relativni vlhkosti, ale také na zméné teploty
(viz. graf 4.11). Tato informace vyjadfuje tepelnou zavilost parylenu C. V porovnani
s parylenem C 20 um je také patrny rozdil zmény impedance na Sifce deponované

vrstvy.
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Vzorek s vrstvou Parylenu C5 pym
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Graf 4.11- Testovani v klimatické komore — Vzorek s ochrannou vrstvou parylenu C 5 um — Cyklus 24
hodin — Meéreni pri frekvenci 1kHz a napeti 1V

e Posledni testovanou byla vrstva parylenu AF4. Test v klimatické komote prokazal
pokles impedance v zavislotisti na relativni vlhkosti. Zména impadance ve srovnani
s parylenem C 5 um je nizsi (viz. graf 4.12). Parylen AF4 vysel z testu jako podpramérné
kvalitni vrstva. Vrstva parylenu AF4 se od teoretickych ptedpokladi odlisovala ze

vSech ochrannych vrstev nejvétsi meérou.

Vzorek s vrstvou Parylenu AF4
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Graf 4.12 - Testovani v Klimatické komore — Vzorek s ochrannou vrstvou parylenu AF4 — Cyklus 24
hodin — Meéreni pri frekvenci 1kHz a napéti 1V
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4.3 Testovani v mlzné komore

Testovani vzorki v mlzné komote, byl dlouhodoby naro¢ny test, provadény za ucelem
zkoumani prostupnosti vodnich par pod ochrannou vrstvu a jejich degradac¢nich Géinkt na
elektrické vlastnosti senzord. Principem tohoto testovani je porovnat nejen kvalitu nanesenych
vrstev ale 1 vliv dlouhodobého plsobeni vlhkosti na vodivou strukturu materidlti, nebot
predevsim u aplikaci se stiibrnym motivem dochdzi k tzv. ,migraci“. Testovani probihalo
Vv uzaviené mlzné komote, ktera se nachazi v prostorach katedry technologii a méteni. Méteni
probihalo pfi teploté 30 — 35 °C, dlouhodobé relativni vlhkosti vyssi nez 99 %, a vSechno vzorky
byly ptipojeny k napéti 5 V.

e Prvni graf 4.13 zobrazuje a porovnava vzorky na keramickém substratu chranény
vrstvami polyimidu, polystyrenu a polykarbonatu s Cistym vzorkem. Vysledek vsech
materiald je velmi podobny a nelze ptesné porovnat jejich kvalitu na dlouhodobé ucinky
vysoké relativni vlhkosti. Pfi dlouhodobém ucinku relativnich vlhkosti vysSich nez
90 % jsou degradacni G¢inky znatelné a senzory byly na konci testovani zcela nefunkéni
(viz obrazky 4.3 — 4.5). Jediné mozné porovnani kvalit nanesenych materiald je rychlost
poklesu impedance, kdy ochranné vrstva polyimidu ve srovndni s ostatnimi materialy

méla lepsi permeacni vlastnosti.

MIzna komora - vzorky na keramickém substratu

10
c
s !
]
(8]
s
8 o1
]
o
£
0,01
\‘_—
0,001
0,0001
Pocatecni  Méreni po 17 Méreni po 22 Méfeni po 22 Méfeni po 22 Méfeni po 22 Méreni po 22
B méreni s hod. bez hod. bez hod. bez hod. bez hod. bez hod. bez
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Graf 4.13 - Testovani v mlzné komore pri napéti 5 V —Nzorky s ochrannymi vrstvami polyimidu,
polystyrenu a polykarbonatu— Meéreni pri frekvenci 1kHz a napeti 1V
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Impedance [MQ]

Vysledky parylenovych vrstev nanesenych na keramickém substratu byly znacné
rozdilné. Nejkvalitnéjsi byla dle ofekavani vrstva parylenu AF4, u které byl rozdil
impedanci na zac¢atku a na konci testovani, nejnizsi (viz graf 4.14 a obr. 4.8). Vysledky
parylenti C byly zvlasté nekvalitni a vzorky byly na konci testovani zcela degradované

(viz obrazek 4.6 a 4.7).

MIZna komora - vzorky na keramickém substratu
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Graf 4.14 - Testovani v mlzné komore pii napéti 5V —Vzorky s ochrannymi parylenovymi vrstvami —
Mereni pri frekvenci 1kHz a napéti 1V

Zajimavych vysledkii byly dosaZeno pfi testovani vzorkli S nanesenymi vrstavami
polyimidu, polystyrenu a polykarbonatu na PET substratech. Nejlepsich vysledki bylo
dosaZeno u polystyrenové vrstvy, u které nastal pokles impedance az po 62 hodinach.
Tento dusledek vychazi z vysoké adheze polystyrenové vrstvy k PET f6lii. Velmi
dobrych vysledkli bylo dosazeno i polykarbonitovou a polyimidovou vrstvou.
K poklesu impedance dochazelo az v case delSich nez 62 hodiny a pfedevSim u
polykarbonatové vrstvy nebyl tento pokles velky (viz graf 4.15). U testovani
ochrannych vrstev na PET substratl vSak nastaval velky problém, zpiisobeny oxidaci
mezi Kontaktnima plochama vzorku a vznikld oxidace na kontaktech testovaciho
propojovaciho zafizeni, ktera mohla zpusobit zkreslené vysledky a chyby (obr. 4.9, obr.
4.14 a 4.15) . Vizuelni interpretace konecného stavu vzorkti na PET substratu je

zobrazeno na obrazcich 4.10 — 4.12.

-67 -



Ochrana komponent organické elektroniky proti vnéjsim viiviim Bc. Bohuslav Melichar 2015

MIZna komora - vzorky na PET substratu
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Graf 4.15 - Testovani v mlzné komore pri napéti 5\ —\zorky s ochrannymi vrstvami polyimidu,
polystyrenu a polykarbondtu — Meéreni pri frekvenci 1kHz a napéti 1V

e Posledni testované byly vzorky parylenli na PET substratu. Vysledek byl podobny jako
u parylenovych vrstev nanesenych na keramickém substratu, nebot’ nejkvalitngjsi
ochrannad vrstva byla parylen AF4. Nemén¢ kvalitnich vysledkd dosahla i vrstva
parylenu C 20 um. V celkovém srovnavani vSech parylenovych vrstev, vysla nejhtie
vrstva parylenu C 5 um. Vliv na vysledny prubé&h, ktery je zobrazeny v grafu 4.16, mize
mit jiz zminény problém se vzniklou oxidaxi. Snimky vzorki na konci testovani jsou

zobrazeny na obrazcich 4.13 — 4.15.
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MIZna komora - vzorky na PET substratu
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Graf 4.16 - Testovdni v mizné komore pri napéti 5V —Vzorky s ochrannymi parylenovymi vrstvami —
Mereni pri frekvenci 1kHz a napeti 1V

N

Obr. 4.2 — Vzorek na Obr. 4.3 — Vzorek na Obr. 4.4 —Vzorek na keramickém
keramickem substratu bez keramickém substrdtu s substratu s ochrannou vrstvou
ochranné vrstvy ochrannou vrstvou polyimidu polystyrenu
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Obr. 4.5 - Vzorek na
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Obr. 4.8 — Vzorek na
keramickém substrdtu S
ochrannou vrstvou parylenu
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Obr. 4.6 — Vzorek na
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Obr. 4.9 - Vzorek na PET

substratu bez ochranné vrstvy

Obr. 4.7 — Vzorek na
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Obr. 4.10 - Vzorek na PET
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Obr. 4.11 - Vzorek na PET

substratu s ochrannou vrstvou

polystyrenu

Obr. 4.12 - Vzorek na PET

substrdtu s ochrannou vrstvou

polykarbonatu

-70 -

Obr. 4.13 - Vzorek na PET
substratu s ochrannou vrstvou
parylenu C 20 um



Ochrana komponent organické elektroniky proti vnejsim vliviim Bc. Bohuslav Melichar 2015

2

Obr. 4.14 - Vzorek na PET Obr. 4.15 - Vzorek na PET
substratu s ochrannou vrstvou substratu s ochrannou vrstvou
parylenu C 5 um parylenu AF4

4.4 Testovani v solném roztoku

Me¢éteni v solném roztoku byl kratkodoby, ale vysoce naro¢ny test. Po dobu 24 hodin byly
vzorky vystaveny vysoce agresivnimu prostfedi z roztoku vody a chloridu sodného.
Koncentrace roztoku byla pipravena na 50 g/l, a vychézela z normy CSN EN ISO 9227. Pied
zacatkem testovani byly u vSech vzorki zméteny hodnoty impedance, fazového posunu
a kapacity. Prvni méfeni prob&hlo po 10 minutach, kdy byly vzorky ponofeny po okraj kontaktti
do roztoku bez pfipojeného napéti. V nasledujicim kroku byly senzory pfipojeny
k stejnosmémému napéti o hodnoté 2 V. Dale pokracovalo méfeni po 10 minutach,
30 minutach, 90 minutach, 17 hodinach a 24 hodindch. Namétené vysledky jsou zfetelné
Z nasledujicich grafi. Méfeni impedance probihalo na pfistroji LCR Metr MT 4090 pfi
frekvenci 1kHz a napéti 1V.

e Vliv degradace solného roztoku na vzorek bez ochranné vrstvy byl rychly, protoze po
ptipojeni stejnosmérného napéti byl vzorek béhem 1 minuty naprosto zni¢en. Z grafu
4.17 je patrny rychly pokles impedance, ktery po 10 minutach klesl z hodnoty Z = 10,14
MQ na hodnotu 56,2 kQ. Nésledné ptipojeni napéti, vzorek nevratné znicilo. Tento

degradac¢ni ucinek je patrny z obrazku 4.16, kde je vodiva struktura Gplné znicena.
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Zména impedance v zavislosti na Case a pripojeném napéti v
solném roztoku - keramicky substrat - Cisty vzorek
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Graf 4.17 - Testovani vV solném roztoku pri napéti 2V — \V'zorek bez ochranné vrstvy — Meéreni pri
frekvenci 1kHz a napeti 1V.

e Polyimidova vrstva vysla s testu jako kvalitni s dobrymi bariérovymi vlastnostmi.
Degradacni G¢inek solného roztoku byl znatelny az po 90 minutach (viz. graf 4.17), kdy
nastal rychly pokles impedance. Tento pokles byl zpiisobem nedokonalym nanesenim
ochranné vrstvy, kdy pfes mikrotrhlinky pronikl solny roztok az k vodivé strukture.
I pfes tento nepatrny problém chranila polyimidova vrstva tento vzorek velmi dobie
a ve srovnani s polystyrenem a polykarbonatem je nejlepsi volbou. Nedokonalé

naneseni a degradacni ti¢inek solného roztoku je dobfe viditelny z obrazku 4.17.

Zmeéna impedance v zavislosti na ¢ase a pripojeném napéti v
solném roztoku - keramicky substrat - Polyimid
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Graf 4.18 - Testovani v solném roztoku pri napéti 2 V—\zorek s ochrannou vrstvou polyimidu —
Mereni pri frekvenci 1kHz a napéti 1V.
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e Jedna z nejhorSich v tomto testu vysla polystyrenova vrstva, ktera se béhem prvnich 10
minut od piipojeni napéti uplné odloupla a zni¢ila. V tuto chvili byl senzor zcela
nechranén a ucinek roztoku chloridu sodného bych velmi rychly a vzorek zcela znicil
(viz. graf 4.19). Nasledkem této rychle degradace je Spatna adheze polystyrenu
s keramickym substratem. Snimek vzorku s polystyrenovou vrstvou je zobrazen na
obrazku 4.18.

Zména impedance v zavislosti na ¢ase a pripojeném napéti v
solném roztoku - keramicky substrat Polystyren
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Graf 4.19 - Testovani v solném roztoku pri napéti 2 V—\zorek s ochrannou vrstvou polystyrenu —
Meéveni pri frekvenci 1kHz a napéti 1V.

e Dalsi testovany materidl byl polykarbonat. Vysledkem testovani byl zni¢eny vzorek,
ktery z jedné strany vlivem nedokonalé adheze propustil ¢ast vodivého roztoku. (viz.
obrazek 4.19). Tento vliv je patrny jiz béhem prvnich minut bez pfipojeného napéti.
Dusledkem nedokonalé adheze je okamzity pokles impedance a zniCeni vodivé
struktury vzorku ihned po pfipojeni napéti. Tento efekt je dobie znazornény v grafu
4.20.
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Zména impedance v zavislosti na ¢ase a pripojeném napéti v
solném roztoku - keramicky substrat - Polykarbonat
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Graf 4.20 - Testovani v solném roztoku pri napéti 2 V —\Nzorek s ochrannou vrstvou polykarbondtu —
Mereni pri frekvenci 1kHz a napeti 1V.

e Mezi nejlepsi ochranné materialy v tomto ptipadé patfila vrstva parylenu o tloust’ce
20 um, kde byl pokles impedance znatelny az po 17 hodinach a vzorek byl po tuto dobu
ponoien do solného roztoku. Pokles impedance po 24 hodinach je maly, z ptvodnich
Z=9,016 MQ na Z = 6,182 MQ (viz. graf 4.21). Parylen C 20 vysel z testu jako velice

kvalitni ochranna vrstva s dobrymi bariérovymi vlastnostmi (obrazek 4.20).

Zmeéna impedance v zavislosti na ¢ase a pripojeném napéti v
solném roztoku - keramicky substrat - Parylen C 20
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Graf 4.21 - Testovani v solném roztoku pri napéti 2 V —\zorek s ochrannou vrstvou parylenu C
20 um — Mereni pri frekvenci 1kHz a napéti 1V.

e Dalsi ochrannou vrstvou byl parylen C o tloust’ce 5 um. Bariérové vlastnosti této vrstvy

vysli z testu na dobré urovni, ale ve srovnani s parylenem o tloust'ce 20 um je pokles
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impedance strm¢jsi a rychlejsi. Z tohoto srovnani vyplyva vliv $itky ochranné vrstvy,
kde Parylen C 20 um ma lepsi bariérové t¢inky oproti parylenu C 5 um. Vysledek testu

je zobrazen v grafu 4.22 a na obrazku 4.21 je zobrazeny zcela neposkozeny vzorek.

Zména impedance v zavislosti na ¢ase a pripojeném napéti v
solném roztoku - keramicky substrat - Parylen C 5

10,000
8,000 ————

6,000

4,000

Impedance [MQ]

2,000 =@ Parylen C5

0,000
Pocatek 10 minut Po 10 min Po 10 min Po 10 min Po 10 min 24 hodin
bezU bezU+10 bezU+30 bezU+90 bezU+17 2V
min 3V min 3V min 3V hod 2V

Meéfici cykly [-]

Graf 4.22 - Testovani v solném roztoku pri napéti 2 V —\zorek s ochrannou vrstvou parylenu C
S um — Meéreni pri frekvenci 1kHz a napeéti 1V.

e Jako nejlepsi ochranna vrstva pii tomto testovani byla vytvofena z parylenu AF4.
Utinky solného roztoku byly naprosto minimalni a vzorek byl zcela chranén. Z grafu
4.23 je patrné, ze zména impedance je minimalni a obazek 4.22 zobrazuje zcela

neposkozeny vzorek.

Zmeéna impedance v zavislosti na ¢ase a pripojeném napéti v
solném roztoku - keramicky substrat - Parylen AF4

10,000

8,000
6,000

4,000
2,000 =@="Parylen AF4

Impedance [MQ]

0,000
Pocatek 10 minut Po 10 min Po 10 min Po 10 min Po 10 min 24 hodin
bezU bezU+10 bezU+30 bezU+90 bezU+17 2V
min 3V min 3V min 3V hod 2V

M&ici cykly [-]

Graf 4.23 - Testovani v solném roztoku pri napéti 2 V —\zorek s ochrannou vrstvou parylenu C
5 um — Meéreni pri frekvenci 1kHz a napéti 1V.
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'Il

Obr. 4.16 - Vzorek na keramickém Obr. 4.17 - Vzorek na keramickém
substratu bez ochranné vrstvy substratu s ochrannou vrstvou polyimidu

Obr. 4.18 - Vzorek na keramickém '

ochrannou vrstvou polykarbondtu

oy 8874

Obr. 4.20 - Vzorek na keramickém substrdtu Obr. 4.21 - Vzorek na keramickém substratu s
s ochrannou vrstvou parylenu C 20 um ochrannou vrstvou parylenu C 5 um
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Obr. 4.22 - Vzorek na keramickém substrdtu
s ochrannou vrstvou parylenu AF4

Dalsi zajimavy vliv solného roztoku na testovaci vzorky je tzv. migracni efekt, ktery
zpusobuje vytvareni dendritickych vodivych struktur. Na obrazku 4.23 je vytvoreny dendrit
z kontaktové plochy (stfibrny dratek a pajka). Nasledujici obrazky 4.24 — 4.26 zobrazuji tvorbu
dendritl mezi vodivymu strukturami testovanych vzorki. Tento neptiznivy efekt zphsobil zkrat
mezi témito vodivymi cestami a vzorky byly poté znicené. Tvorba dendritd nastavala predev§im

u vzorkll s ochranymi vrstvami polystyrenu a polykarbonatu.

Obr. 4.23 - Vytvoreny dendrit z kontaktové plochy Obr. 4.24 - Tvorba dendritii mezi vodivymi
testovaciho vzorku strukturami — snimek 1
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Obr. 4.25 - Tvorba dendritit mezi vodivymi Obr. 4.26 - Tvorba dendritii mezi vodivymi
strukturami — snimek 2 strukturami — snimek 3

4.5 Méreni UV/VIS spektroskopie

Pro porovnéni optickych vlastnosti testovanych materiali byla pouZita metoda UV/VIS
spektroskopie. Méfeni probihalo na piistroji UV/VIS spektrometr, ktery se nachazi v prostorech
katedry technologii a méfeni. Prostupnost riznych spekter zafeni je jeden z hlavnich ukazateld
kvality ochrannych vrstev. Jeden z pozadavkd ochrannych vrstev je nepropustnost spekter
elektromagnetického zafeni pfedevsim v oblasti ultrafialového zafeni. UV zafeni ma pro velké
mnozstvi latek a materiali degradac¢ni Gc€inky. Napiiklad prvni OLED zobrazovaci jednotky,

které byly nedostatecné chranény, ztracely své ptivodni zobrazovaci parametry.

Pred zacatek testovani polymernich vrstev byly nejprve zmétfeny optické parametry
substrati. Pro Uc¢ely tohoto méfeni byly pouZity substraty z PET folie (substrat, popsany
Vv experimentalni ¢asti) a skla. Zpisob testovani spocival v méfeni tzv. transmitance.
Transmitance je veli¢ina popisujici mnozstvi svétla urcité vinové délky, které projde

testovanym vzorkem a je definovana jako:

T = & [%]
Iy

T — transmitance
| — intenzita svétla, které proslo vzorkem
lo— intenzita svétla, které vzorek absorboval
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Prvni graf 4.24 zobrazuje velikost transmitance skla a PET folie v zavislosti na zmén¢
vinové délky elektromagnetického zateni. Vzorek skla propusti vice nez 50% svétla v oblasti
s vlnovou délkou delsi nez 300 nm. Vzorek PET propustil vice nez 50% svétla v oblasti

s vlnovou délkou delsi nez 325 nm.

transmitance substraty - sklo, PET

95| — PET
90| — sklo

transmitance (%)
g

15
10
s \ T=0,
0
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950
A (nm)

Graf 4.24 — Transmitance substratit — sklo a PET

M¢feni transmitance vzorkd nanesenych na skelném substratu znazornuje graf 4.25. Z grafu
vyplyva vysokd absorpce polyimidové vrstvy, ktera propousti velmi malé procento zateni pii
vysokych vlnovych délkach. Vzorek s polykarbondtovou vrstvou propusti vice nez 30% svétla

v oblasti s vinovou délkou delsi nez 330 nm. Polystyrenova vrstva ma ptiblizné linearni rust.

transmitance vzork( nanesenych na skle
méfeno proti vzduchu

1195
vzduch
109,5 [ —— PS na skle
—— PC na skle
99.5| —— Pl na skle
—— sklo Cisté
89,5
795
69,5
<
S 595
'_

49,5

39,5

29,5

195

9,5

-0,5
220 245 270 295 320 345 370 395 420 445 470 495 520 545 570 595 620 645 670 695 720 745 770 795 820 845 870 895

A (nm)

Graf 4.25 - Transmitance vzorkii polyimidu, polystyrenu, polykarbonatu nanesenych na skelném
substrdtu — mereno proti vzduchu
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Prabéh méteni UV/VIS spektroskopie na PET substratu, zndzorfiuje graf 4.26. Ve srovnani
se skelnym podkladem jsou pribehy polystyrénové a polyimidové vrstvy nanesenych na PET
substratu podobné jen s rozdilem vyssi propustnosti zatfeni. Polykarbonatova vrstva propousti
vice nez 50% svétla v oblasti s vinovou délkou dels$i nez 300 nm a jeji transmitance je uplné
stejna jako u PET substratu.

transmitance vzorkid nanesenych na PET
méfeno proti vzduchu

110
vzduch
100 | —— PSna PET
—— PCna PET
90| —— PInaPET
—— PET ¢ista

80

70

60

T (%)

50

40

30

20

10

0
220 245 270 205 320 345 370 395 420 445 470 495 520 545 570 595 620 645 670 695 720 745 770 795 820 845 870 895
A (nm)

Graf 4.26 - Transmitance vzorkii polyimidu, polystyrenu, polykarbondtu nanesenych na PET
substrdtu — mereno proti vzduchu

Pti méteni UV/VIS spektroskopie u parylenovych vrstev dochdzelo k chybnym vysledkim.
Vzhledem k tomu, ze parylen ma nejvyssi absorbanci v oblasti 220 — 280 nm, tak smysl méteni
jeho absorbance ma pouze na substratech propoustéjicich svétlo v této oblasti spektra. Pokud
se tedy méfi transmitance parylenti v oblasti, kde substrat propousti 0,3% svétla, dojdeme
V podstaté¢ k nesmyslnym vysledklim, nebot’ vrstvy parylenii maji v tomto spektru zafeni
propustnost stejnou jako substrat (viz. graf 4.27). Pfi méfeni parylenovych materialii by bylo

nutné je nanést na substraty, které jsou jsou zcela propustné v oblasti 220 — 280 nm.
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Graf 4.27 — Transmitance parylenovych vzorkii — méreno proti vzduchu
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Zaver

Pokrok ve vyvoji dnesni elektroniky je velice rychly. Smér tohoto vyvoje nabada vyrabét
levnou a spolehlivou elektroniku s dirazem na kvalitu a zivotni prostiedi. Organicka
elektronika piedurcuje tento smér a stadva se novym ndstupcem klasickych elektronikych
aplikaci. Aby vSak mohla organické elektronika pln¢ nahradit klasickou konven¢ni elektroniku,
je nutné zvysit predevsim jeji spolehlivost, ktera v dne$ni dobé zatim nedosahuje potiebnych
kvalit. Zakladnim parametrem pro zvySeni spolehlivosti je dostate¢na ochranna komponent celé
oblasti tisténé elektroniky. Okolnich vlivi zpusobujicich degradaci materialu je Siroka fada a je

nutné pouzivat ochranné materialy odolavajici témto vliviim.

Kvalita ochrannych vrstev byla pfi testovani rozdilna pfi riznych okolnich vlivech a vybér
nejvhodnéjsiho materiall je specificky a miize se liSit pouzitim pro rizné aplikace. VSechny,
zde pouzité ochranné vrstvy, byly testovany pii stejnych podminkéch, aby nedochéazelo ke

zkreslenym vysledkim.

Pfi prvnim testovani v klimatické komote byla ptekvapiveé nejkvalitné;si vrstva polyimidu.
Tento vysledek je dan nejen vysokym koeficientem WV TR, ale také vysokou adhezi K Sirokému
spektru substrati a povrchd. Polyimidova vrstva byla také tepelné stabilni a neména. Dle
teoretickych poznatki méli byt nejkvalitnéjsi parylenové vrstvy, ale experimentalni testovani
potvrdilo propusnost téchto vrstev, piedev§im u velmi tenké 5 um vrstvy parylenu C. Vrstvy
polystyrenu a polykarbonatu méli podpriimérnou kvalitu s nizkym koeficientem WVTR, kterou

zpusobovala pfedev§im nizkéa adheze.

Testovani v mlzné komote byl dlouhodoby vysoce narocny test, ktery mél ovéfit stalost
vrstev a jejich dlouhodoby koeficient WVTR. Zde se prokézala kvalita parylenové vrstvy AF4,
u které byl pokles impedance velmi pomaly, nejen u vzorku na keramickém substratu, ale také
u vzorku na PET f6lii. Po vizuelni strance byly vzoreky parylenu AF4 na konci testovani
v dobré kvalité. Ve srovnani s parylenem AF4 byly parylen C 20 um a parylen C 5 um
nekvalitni vrstvy a vysokym koeficientem WVTR. Kvalitni vysledky se projevili u polyimidové
vrstvy na PET substratu. Vrstvy polystyrenu a polykarbonatu vysly s testu jako nekvalitni
ochranné vrstvy, predevs§im kviili jejich nizké adhezi ke keramickému substratu. U vzorki na
PET substratu nastaval problém s nanaSenim polystyrenovych a polykarbonatovych vrstev
vlivem pusobeni rozpoustédla (chloroform), které rozpoustélo vodivé lepidlo na kontaktech

a poskozoval adhezi samotné vodivé struktury.
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Kratkodobé, ale vysoce narocné testovani probihalo v roztoku chloridu sodného. Tento test
mél ovefit stalost vrstev pii plisobeni agresivnich vlivii. Vrstvy parylenu se zde osvédCily
a jejich vysledek byl na vysoké trovni. Piedevsim parylen AF4 dosahl nejvyssi stalosti a roztok
chloridu sodného ochrannou vrstvu neposkodil. U obou parylent C byl vysledek horsi, ale po
vizuelni strance byly vzorky neposkozeny. Ochranna vrstva polyimidu byla také vysoce odolna,
ale vlivem vzniklé mikrotrhlinky pronikl roztok az k vodivé vrstvé. Vysledek polystyrenu

a polykarbonate byl vysoce podprimérny a vrstvy byly po kratkém case degradovany.

Posledni testovani probihalo na UV/VIS spektroskopu, kde se méfili optické vlastnosti
ochrannych vrstev. Vysoké absorbénich vlastnosti v oblastech spektra UV-zateni dosahovali
vrstvy parylenovych typi, ale z divodi naneseni paryleni na substraty, které maji stejné
vlastnosti, nebyly tyto vysledky pfesné a dochazelo k chybam. Vrstvy polystyrenu
a polykarbonatu se projevili jako vysoce propustné predev§im ve viditelné ¢asti spektra
elektromagnetického zafeni. Naproti tomu, méla vrstva polyimidu vysoké absorpéni vlastnosti

Vv celém spektru testovaného elektromagnetické zatreni.

Pti celkovém hodnoceni byla vSestranné nejkvalitn€jsi ochrannd vrstva parylenu AF4, ktera
se miiZze pouzit pro Sirokou fadu aplikaci. Nizky koeficient WVTR a OTR ptedurcuje vysokou
kvalitu tohoto materidlu. Parylen AF4 dosahuje zaroven kvalitnich optickych vlastnosti,
piedevsim v absorbci spektra UV-zafeni. Dal$im vyznamnym znakem je vysoka adheze
k mnoha substratim a povrchiim. Pfi testovani se vrstva parylenu AF4 netrhala, neodlupovala

a byla vysoce mechanicky stéla.

Velmi kvalitnich vysledkli dosahla také vrstva polyimidu. Nizky WVTR a vysoka adheze
byly hlavni ukazatele této vrstvy. Nevyhodou polyimidové vrstvy je predevs§im jeji vysoka
nepropustnost v Siroké oblasti elektromagnetického spektra zéateni, ¢imz se nedd pouZzivat

napiiklad pro fotovoltaické aplikace.

Parylen C 20 um a parylen C 5 um byly pii testovani primérné kvalitni vrstvy a jejich
vysledky zcela neodpovidali teoretickym poznatkim. Kladna vlastnost téchto materialti byla
jejich vysoka adheze a mechanick stalost. Problémy nastavaly zejména u nizkého koeficientu

WVTR.

Vrstvy polystyrenu a polykarbonatu pattily k podprimérmé kvalitnim a jako ochranné
vrstvy pro elektronické aplikace jsou spiSe nepouZitelné. Velkym problémem byla zv1asté jejich

nizka adheze.
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Prilohy
Priloha 1 — Testovaci vzorek BI2 — 100 um — navrh v programu
AutoCAD
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Priloha 2 — Snimky chybné nanesenych vrstev

-89 -



Ochrana komponent organické elektroniky proti vnejsim vliviim Bc. Bohuslav Melichar 2015

Priloha 3 — Hotové vzorky na PET substratu
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