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Anotace

Tato bakalarska prace je zameérena na neinvazivni diagnostickou metodu — optickou
emisni spektroskopii pro diagnostiku nizkoteplotniho plazmatu. Hlavnim cilem této prace
je implementace OES do experimentt vysoko-vykonového pulzniho magnetronového na-
prasovani tenkych vrstev, zakladni diagnostika nizkoteplotnich plazmatickych vyboji a
nasledné zpracovani a vyhodnoceni namérenych dat.

V réamci prace byly snimany spektralni ¢ary Ar™,T%", T4, O v ¢asové-rozliseném
meéteni. Byla sledovana jejich intenzita v zdavislosti na prutoku reaktivniho plynu Os
do depozicni komory a zda byla tato méreni provedena za pritomnosti surfatronového

vyboje, ¢i nikoli.

Anottation

The thesis focuses on non-invasive diagnostic method — Optical Emission Spectroscopy
for diagnostics of low temperature plasma. The main aim of the thesis is the imple-
mentation of OES into experiments of the high power impulse magnetron sputtering of
thin films, basic diagnostics of the low-temperature plasma discharges and the following
processing and assessment of the measured data.

Within this thesis there were sensing spectral lines Ar™, Ti%, T%, O in time-resolved
measurement. The intensity of these lines was observed depending on the flow rate of
reactive gas O2 into deposition chamber. These measurement were performed here either

in the presence of surfatron discharge or without it.
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Kapitola 1
Uvod

Automobilovy prumysl, zdravotnictvi, nanaseni tenkych vrstev, ziskani pozadovanych
vlastnosti nastroji, zobrazovaci systémy, kosmické sondy. Toto je vycet nékolika zajima-
vych aplikaci plazmatu. Zvlasté pak pro aplikaci nanaseni tenkych vrstev je nutné dobra
znalost slozeni plazmatu a pritomnych plynt, znalost koncentrace konkrétnich castic,
elektronova hustota a teplota. Také je nezbytné ziskat tyto parametry systému pokud
mozno neinvazivné, tedy pri sbéru dat neovlivnit mérené plazma. K témto ucelim je
velice vhodna optickd emisni spektroskopie - OES. Ta je zalozena na detekci elektromag-
netického zétreni (fotont), které emituji atomy a ionty nachazejicich se v excitovanych
stavech.

Hlavnim cilem bakalarské prace je implementace OES do probihajicich experiment,
diagnostika nizkoteplotnich plazmatickych vyboji a zpracovani a vyhodnoceni namére-
nych dat za pouziti vhodného softwaru. Kapitola 2 je zamérena na teoreticky rozbor
fyzikalnich vlastnosti nizkoteplotniho plazmatu, depozici tenkych vrstev a na diagnos-
tiku plazmatu. V kapitole 3 je podrobné popsano slozeni a princip ¢innosti spektrometru
a detektoru.

Experimentélni ¢ast je slozena ze dvou kapitol. V kapitole 4 je uveden dukladny po-
pis pouzité konfigurace, detailni popis méticich systémii a softwaru pro jejich ovladani,
zejména pak monochromatoru Andor SR-500 a rychlé iCCD kamery Andor New Istar.
Déle se v kapitole nachazi popis rezimi spektrometru - kontinudlni a pulzni. Kapitola 5
pak obsahuje ziskand namérena data v podobé nazornych grafii, a to v podobé prehledo-
vych spekter pro kontinualni sniméni a casové rozlisenych grafii pro pulzni snimani. Ke
kazdému grafu je pripojen komentar popisujici charakter téchto dat a moznou fyzikalni
interpretaci.

Vysledna forma prace byla docilena pomoci systému IXTEX.



Kapitola 2

Nizkoteplotni plazma pro

technologické aplikace

2.1 Definice plazmatu

Pojem plazma je ve fyzice oznaceni pro ¢tvrté skupenstvi hmoty. Dodame-li pevné latce
jisté teplo, tato latka prechazi ze stavu pevného do stavu kapalného. V tomto stavu jsou
castice drzeny slabymi silami a jiz nejsou pevné usporadany. Dalsim dodanim tepla se
kapalina dostava do stavu plynného. Pokud latku v plynném skupenstvi budeme déle
zahtivat, dostavame skupenstvi s velmi zajimavymi vlastnostmi - plazmatické. Plyn se
stane vodivym, i kdyz navenek bude vykazovat elektricky neutralni chovani. Plazma je

tedy ionizovany plyn, jehoz nejcastéji uvadéna definice zni:

Plazma je kvazineutralni plyn nabitych a neutralnich éastic, které vykazuji

kolektivni chovani.[7]

Kolektivni chovani: pri pohybu nabitych ¢astic v plazmatu se vytvareji lokalni kon-
centrace pozitivniho nebo negativniho naboje. Tyto lokace vedou ke vzniku
elektrickych poli. Tato pole dale ovliviiuji pohyb jinych nabitych ¢astic ve
vzdalenych mistech. Kolektivnim chovanim tedy rozumime pohyby c¢éstic,
které nezavisi pouze na lokalnich podminkach, ale rovnéz na stavu plazmatu
v oblastech vzdalenych.[7]

Kvazineutralita: plazma se jevi jako elektricky neutralni, ackoli obsahuje elektricky

nabité castice.
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2.2 Fyzikalni vlastnosti plazmatu

2.2.1 Stupen ionizace

Stupen ionizace je jednim ze zakladnich parametri plazmatu. Jak je uvedeno vyse, pro
prechod do plazmatického stavu je nutné latce dodat dostatecné mnozstvi energie na to,
aby doslo k takové ionizaci, kdy 1ze danou latku povazovat za plazmatickou. V zavislosti
na dodané energii plynnému systému dochazi k riiznému stupni ionizace. Rovnice, ktera
nam popisuje stupen takové ionizace se nazyva Sahova rovnice

i gy 102 1 vk (2.1)

N, n; ’ '
kde n; a n, jsou hustoty ionizovanych a neutralnich atomu, 7" je teplota plynu v K, K
je Boltzmannova konstanta a U; je ionizacni energie atomu nebo molekul - tj. energie

potfebnd na odtrzeni vnéjsiho elektronu z atomu.[7]

2.2.2 Teplota plazmatu

Teplota plynt 7' muze byt také vyjadiena v jednotkach energie - eV'. Zavedeme si zakladni

vztah, vyjadrujici teplotu plazmatu v téchto jednotkach
T = kT, (2.2)

kde Tk je teplota udavand v Kelvinech a k je Boltzmannova konstanta. Vztah mezi
stfedni kinetickou energii ¢astic W a teplotou plazmatu, pokud se jednd o plyn v tepelné

rovnovaze, je dan néasledujici rovnosti
W ==T, (2.3)

z ¢ehoz plyne
W= 2kTK, (2.4)
Teplotou plazmatu je ve vétsiné pripadi povazovana teplota elektronti udavajici nejen
primérnou energii nabitych castic, ale také rozdéleni jejich rychlosti v plazmatu - Ma-
zwellovo rozdeleni. 7 koncentrace a teploty plazmatu lze zjistit stupen ionizace a koncen-
traci ionti. Nicméné, ne vzdy muize byt plazma povazovano za rovnovazné, coz znamena,
ze teplota elektront a iontu je stejna. Vétsina vyboju kolem nas je nerovnovaznych, rov-

novazné (lépe feceno - blizko rovnovéaze) plazma je jen v Tokamaku nebo na Slunci.[11]
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S prihlédnutim na stfedni energii ¢astic v plazmatu lze plazma rozdélit na

« vysokoteplotni plazma - stfedni energie elektronii je > 100 eV

» nizkoteplotni plazma - stfedni energie elektronti je < 100 eV

S vysokoteplotnim plazmatem se lze setkat pri experimentech fizené termonuklearni fize
a v astrofyzice - slunce, hvézdy. S nizkoteplotnim plazmatem se lze setkat v osvétlova-
cich zafizenich, které jsou napriklad urceny pro reklamni icely nebo v technologickém

plazmatu.[14]

2.2.3 Debyeovo stinéni

Obrézek 2.1: Debyeovo stinéni - prevzato a upraveno z [7]

Dilezitym parametrem plazmatu je tzv. Debyeova stinici délka. Zavedeme-li do plazmatu
testovaci naboj o urc¢ité velikosti ¢, bude tento naboj svym elektrickym polem ovliviiovat
nabité castice v plazmatu: ¢astice, které maji shodny naboj, jsou odpuzovany a castice
s rozdilngm ndbojem jsou pritahovany, viz. obrézek 2.1.[14]

VlozZenim ciziho naboje se plazma polarizuje a vznika stinici vrstva naboje - elektrické
konecného potencidlu ¢, ktery se vzdalenosti od testovaciho nédboje klesa k nule.[5] Vztah,

ktery je mirou stinici vzdalenosti neboli tloustky casticového oblaku, definujeme jako

Ap = (EOK%)% . (2.5)

ne?

Abychom mohli mluvit o plazmatu, které je kvazineutralni, je potfeba zduraznit, Ze

Debyeova stinici délka musi byt mnohonasobné mensi, nez jsou celkové rozméry plazmatu

4



FyZIKALNT VLASTNOSTI PLAZMATU

L. Pokud by tato podminka splnéna nebyla, byla by kazda c¢astice plazmatu obsazena
uvniti ¢asticového oblaku.[5] Lze tedy konstatovat, Ze za ¢asticovym oblakem, jehoz
tloustka je definovana vztahem (2.5), je plazma opét kvazineutrdlni, s prihlédnutim k
podmince A\p < L.

Tato podminka je silné spjata s predpokladem, Ze hustota ¢astic v plazmatu, které nesou
ur¢ity naboj, je dostatecné vysoka. Toto tvrzeni piimo plyne z vyse uvedeného vztahu

2.5.[7]

2.2.4 Plazmaticky parametr

Aby doslo k co nejlepSimu odstinéni vlozeného naboje ¢, je nutné, aby se v ndbojovém
oblaku nachézelo dostatecné mnozstvi ¢astic. Pokud by se ve vrstvach nabojového oblaku
nachézelo pouze malé mnozstvi, vztah (2.5) bude platit stéle, ale Debyeova stinici délka
muze nabyvat vétsich rozméri, nez je rozmér plazmatu a tim padem jiz neni splnéna
podminka kvazineutrality. Pomoci nize uvedené rovnice (2.6) lze vypocitat pocet téchto
¢astic v ,,Debyeové sfére®.[7]

4
Np :n-gﬁ)\gD. (2.6)

Tedy kromé podminky A\p < L je nutné pocitat s dalsi podminkou
Np > 1. (2.7)

2.2.5 Plazmova frekvence

Predstavme si soubor c¢astic plazmatu, ktery je slozen z tézkych kationtd a lehkych
elektronti a pripustme kationtim tu vlastnost, Ze se na né mizeme divat jako na nehybné
castice.

Tento soubor nyni zapo¢neme ovliviiovat cizim, napt. kladnym néabojem. Elektrony
jsou pritahovany smérem ke kladnému naboji. Zaroven na tento elektronovy oblak ptisobi
Coulombovska sila vyvolana kladnymi, stacionarnimi kationty. Predpokladejme, Ze v této
situaci odstranime kladny naboj. Elektronovy oblak je nyni se zrychlenim pritahovan
kationty zpét. V okamziku, kdy elektronovy oblak prochazi stfedem soustavy kationti,
neptisobi na néj zadna sila. Vlivem setrvacnosti je vSak elektronovy oblak vychylen na
druhou stranu, kde na néj opét pusobi elektricka sila, ktera jej pritahuje zpét.

Dle této predstavy je ziejmé, ze vychylime-li elektronovy oblak, vznika lokalni elek-

trické pole. Takto vzniklé elektrické pole ma tendenci zachovavat kvazineutralitu. Jsme
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tedy svedky tzv. plazmatickych oscilaci, které charakterizujeme plazmovou frek-

venci. Tato frekvence popisuje periodicky pohyb elektront na pozadi nehybnych iontt

[ Ne?
= 2.8
wp 60m€7 ( )

kde N je koncentrace elektronti, eg—permitivita vakua, e - naboj elektronu, m, - hmotnost
elektronu.[14]

v plazmatu a je definovana vztahem

2.3 Depozice tenkych vrstev pomoci plazmatu

Moderni plazmové technologie dnes vyznamnou mirou zasahuji do siroké skaly primyslo-
vych obortl a dalsich obori lidské ¢innosti. Miizeme zminit predevsim oblast elektroniky,
strojirenstvi, optiky a zdravotnictvi. V soucasnosti lze pozorovat, jak plazmové technolo-
gie zvysuji kvalitu a zdokonaluji vlastnosti fady produktii a vyrobnich procesti. S ohledem
k faktu, ze spektroskopické méreni plazmatu probihalo soucasné s depozici, zamérime se
zejména na plazmové nanaseni tenkych vrstev. Tato technologie je vyuzivana pti apravé
povrchii specidlnich nastroji, piipravé tenkych vrstev se specifickymi vlastnostmi.[4]

Dobre zavedenou technikou nanaseni tenkych vrstev je tzv. plazmové naprasovani.
Tato technika je komeréné hojné vyuzivana, jelikoz touto metodou lze nanaset homogenni
tenkou vrstvu materidlu na podklad (déle jen substrit), a to o velikosti az nékolika
¢tverec¢nich metri.[13] Naprasovani spociva v prevedeni pevné latky ze zdroje (déle jen
terce) na substrat. Tento proces je zajistén v dusledku dopadéni energetickych éastic.
Naprasovani probiha ve vakuové komore za snizeného tlaku. Nizky tlak je realizovan
hermeticky uzavienym systémem vakuové komory, do které proudi plyn obsahujici jak
netecny, tak reaktivni plyn a vakuovou pumpu.[13]

Ter¢ je umistén naproti substratu, na ktery je nanasen tenky film. Plyn, typicky
inertni argon, se zavadi do systému a jeho tlak je nastaven na hodnotu jednotek pascalii.
Napajeci zdroj je pripojen na terc, ktery slouzi jako katoda - zaporny potencial - fadové
tisice voltu. Elektrické pole urychli elektrony pritomné v prostoru komory, pry¢ smérem
od katody. Predtim, nez elektrony zacnou dopadat na stény uzemnéné komory, srazeji se
s molekulami inertniho plynu. Prostifednictvim téchto kolizi dochézi k tvorbé elektron-
iontovych part, coz vede ke vzniku slabé ionizovaného plynu, ktery déale oznacujeme
jako plazma. Je dobré zminit, ze mimo ionizaci dochézi i k jinym procesum (excitace,
de-excitace, disociace, atd.), které rovnéz ovliviiuji depozici tenké vrstvy. [13]

Elektrony se vzhledem k jejich znacné pohyblivosti prednostné shromazduji na po-

6
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Obrazek 2.2: Schématickd ilustrace naprasovaciho systému

— Substrat

vrsich. To ma za nasledek vytvoreni zaporného potencialu na téchto povrsich, které
odpuzuji jiné elektrony, dokud neni dosazeno rovnovahy mezi elektronovym a iontovym
tokem. Tedy kazdy objekt v kontaktu s plazmatem, napt. substrat, dosdhne odpovidaji-
ciho potencialu, ktery je vzhledem k potencialu plazmatu zaporny, za tcelem vyrovnat
celkovy naboj na povrch objektu. [13]

Kladné ionty inertniho plynu jsou elektrickym polem urychlovany ke katodé a bom-
barduji materidl terce. Dosahuji-li ionty energie vyssi nez vazebna energie atomt v ma-
teridlu terce, atom (stejné tak i sekundérni elektrony, ionty, fotony, atd.) se uvolni a
putuje smérem na substrat, kde se usadi. Tento proces naprasovani se nazyva plazma-
tické naprasovani a fadime ho mezi procesy tzv. fyzikdlniho naparovdni (Physical
Vapour Deposition - PVD). [13]

Magnetronové naprasovani

Sekundarni elektrony emitované z povrchu terce hraji vy-

znamnou roli v procesu naprasovani. Umistime-li magnety Substrat |

k terci takovym zptisobem, aby jejich silocary smérovaly rov-
nobézné s povrchem terce, zajistime jisté omezeni pro pohyb
sekundarnich elektronti, které jsou nyni drzeny v blizkosti

terce. Toto zachyceni podstatné zvysuje pravdépodobnost a

vy . 41 s ‘ o~ Teré
ucinnost ionizace neutralniho plynu a déle vede k vyssi rych- AR
7 Obrazek 2.3: Schéma mag-

netronového naprasovani
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losti odprasovani terce. Ve srovnani se zakladnim rezimem
naprasovani, magnetronové naprasovani umoznuje pracovat

pii nizsim tlaku a napéti.[16]

HiPIMS

Vysledkem stale rostouciho zajmu o efektivni nanaseni tenkych vrstev pomoci plazmatu
je metoda HiPIMS. Je to zkratka pro vysokovykonné magnetronové naprasovani tenkych
vrstev, anglicky znamé jako High Power Impulse Magnetron Sputtering. Tato metoda
byla poprvé predstavena roku 1999 panem Kouznetzovem, ktery nasledné tuto techniku
nechal patentovat spolecné se spolecnosti Chemfilt R&D.[6]

Zakladem takovéhoto nanaseni tenkych vrstev je zvysSeni hustoty plazmatu v blizkosti
terce béhem kratké doby trvani pulzu plazmatu v radu 1-1000 mikrosekund. Diky vysoké
hustoté plazmatu se vyznamné zvysi mira ionizace rozprasenych ¢astic. Vysoka hustota
plazmatu pak nasledné vede k vyssimu toku iontd na ter¢. Zvyseni hustoty plazmatu
je dosazeno celkovym zvySenim vykonu v pulzu vyboje. U konvenéniho stejnosmérného
zpusobu naprasovani jsou limity (ve srovnani s HIPIMS) pro zvysovani vykonu do vyboje
vyznamné omezeny. PTi prekroceni urc¢ité hranice maximalniho vykonu dodavaného do
vyboje, muze dojit k prehrivani ¢i taveni terce. Vyuziti vyssich vykont v pulzu plazmatu,
a tim i zlepseni ionizacnich procesti v blizkosti terce, je umoznéno vysokovykonnym
pulznim rezimem.|6]

HiPIMS vyuziva vysokovykonnych pulzi s malou hodnotou stfidy (pomér doby, po
kterou se signal nachdzi v log 1 a doby, po kterou se nachézi v log 0). Pulzni rezim do-
voluje dodavat na ter¢ vyssi hustotu vykonu (béhem pulzu), kterd se fadové pohybuje v
jednotkach QR—WQ, coz je mnohondasobné vyssi hodnota nez u bézného zptisobu naprasovani
a také minimalizuje vznik elektrickych oblouki. Vzhledem k pulznimu charakteru napa-

W

jeni je prumeérnd hustota vykonu v desitkdch — 5, coz nevede k deformacnim tcinkim

na terci. Vzhledem k vysoké vykonové hustoté pulzu vyboje je nutné, aby zdroj napajeni
dodaval vykon v rozmezi 10kW —5M W .[6]

Zdroj napéjeni, ktery umoznuje dodavat pulzy vysokého vykonu sestava z nabijeciho
obvodu a LC ¢lenu. Kondenzator ve spojeni s nabijecim obvodem zastava funkci genera-
toru tvarovaného signalu. Kapacita kondenzatoru se pohybuje v rozmezi 1 —50uF; a to v
zavislosti na velikosti terce. V obvodu se dale naléza civka, ktera je do obvodu zarazena z
diivodu ochrany obvodu proti proudovym spickdm. Schéma popsaného zdroje je uvedeno

nize.[6]
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Obréazek 2.4: HiPIMS zdroj - schématické usporadani - prevzato a upraveno z [6]

Hystereze

P1i reaktivnim magnetronovém naprasovani dochazi k efektu tzv. hystereze. Tento jev
je spjaty s regulaci prutoku reaktivniho plynu, v nasem pripadé Os. Piitomné atomy
reaktivniho plynu interaguji s odprasovanymi atomy terce (naptiklad 7%) a na substratu
se tak vytvari oxidova vrstva. Objem atomi reaktivniho plynu se vSak nespotiebovava jen
na substratu, ale také v okoli celé komory, zejména pak na terci samotném. Diisledkem
vzniku vrstvy slouceniny na plose terc¢e dochéazi k horsimu odprasovani terce samotného,
a to vede ke snizenému poctu odprasenych atomi terce. Toto néasledné predznamenava
mensi spotfebu reaktivniho plynu pro tvorbu oxidové slouceniny. Veskeré tyto zmény
vedou k celkovému zvyseni objemu atomi reaktivniho plynu Oy v komore. [§]

Zvysujeme-li pritok reaktivniho plynu od pocatecni nulové hodnoty plynule, nejsme
svédky zddného abnormalniho chovani systému, nebot témeér veskery O je spotfebovan
pro tvorbu vrstvy, a to zejména na substratu a sténach komory. Ter¢ stale zustava kovovy,
tento méd se oznacuje jako metalic. Situace se vsak razantné méni v tom okamziku,
prekro¢ime-li jistou mezni hodnotu priatoku Os. V takovém pripadé jiz vzniklé vrstvy
nejsou schopny dostatecné absorbovat privadény plyn, koncentrace reaktivniho plynu se
prudce zvysuje. Pokud tuto krajniho hodnotu prekroc¢ime, dochazi k tzv. otraveni terce
(poison) a povrch terce je plné pokryt vrstvou slouceniny. V takovém pripadé dochézi
ke snizeni depozi¢ni rychlosti, ristu napéti na terci nebo snizeni intenzity odprasovaného
prvku ve spektralnim snimku, coz je dano snizenim koncentrace odprasovanych atomu
terc¢e. Mezi témito stavy se nachézi prechodovy (transition) méd. Pfi navratu z poison
modu do metalického existuje jista casova prodleva. Ta je zptisobena , ¢isténim* terce od
dielektrické vrstvy. [§]
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2.4 Diagnostika plazmatu

vvvvvv

parametry plazmatu, které jsou predmétem diagnostické analyzy, mtzeme povazovat:
o stfedni kinetickd energie nabitych castic
» koncentrace iontt a elektronti
o intenzita a smér elektrického a magnetického pole v plazmatu.
Mezi nejvyznamnéjsi a zaroven nejpouzivanéjsi metody diagnostiky plazmatu patii:
o elektrostatickd (Langmuirova) sonda
 bezkontaktni metody (optickd a vysokofrekvencni diagnostika)

e korpuskularni metoda

2.4.1 Langmuirova sonda

Jedna se o kovovou elektrodu, kterd je vlozena do plazmatu. Napéti elektrody je vici
napéti na referencni elektrodé rozmitano zapojenim do elektrického obvodu. Plocha re-
ferencni elektrody musi byt mnohonéasobné vétsi jak plocha sondy. Typicky je referencéni
elektroda tvorena uzemnénou plazmatickou komorou. Nejcastéji uzivany typ této sondy
je tzv. valcova sonda, kterd je realizovana ve formé wolframového ¢i molybdenového
dratu o praméru 0,1-1 mm. Malé rozméry sondy umoznuji mérit parametry plazmatu v
konkrétnim misté, kde se sonda pravé nachazi. Méreni se sondou spoc¢iva v zaznamena-
vani volt-ampérové charakteristiky sondy, tzn. zmérit elektricky proud tekouci sondou
pro kazdé napéti (z rozmitaného rozsahu) nastavené na sondé viéi referencni elektrodé.
Pokud referencni elektroda je stejné velika jako Langmuirova soda, pak takovéto zapojeni

nese nazev - dvojitd sonda. [14]

2.4.2 Vysokofrekvencni diagnostika

Vysokofrekvenc¢ni diagnostika je bezkontaktni metodou pro urcovani parametrta plazmatu,
a to zejména k urcovani koncentrace elektroni v plazmatu. Metoda je bezkontaktni z
principu jeji realizace, kdy neni lokalné naruseno plazma vlozenim elektrody do plazmatu.
Princip metody spociva v interakci slabého vysokofrekvencéniho pole s elektrony v plazmatu.
[14]

10



DIAGNOSTIKA PLAZMATU

Jiz. za dob raného vzniku radiokomunikace bylo zjisténo, ze elektromagneticka vina
vyslana z vysilace smérem k prijimaci nemusi prijimace viibec dosahnout. Experimen-
vyslany signal frekvenci vyssi, nez je lokalni plazmova frekvence v ionosfére, vina po-
stupuje dale, dokud nenarazi na lokalitu, kde se frekvence signalu pravé rovna lokalni
plazmové frekvenci. V takovém ptipadé se vyslany elektromagneticky signal odrazi, ne-
projde v daném misté plazmatem. Vzhledem k rovnosti obou frekvenci mluvime o tzv.
kritické frekvenci. Na zdkladé rovnice (2.8) lze urcit koncentraci elektroni v daném
misté.[14]

2.4.3 Opticka diagnostika

Opticka diagnostika plazmatu je zalozena na detekci zareni plazmatu ve viditelné ¢asti
spektra, pripadné i v infracervené a ultrafialové oblasti. Tato metoda tedy vyuziva vy-
zafovani atomil a iontl pti prechodu z excitovaného stavu do stavu energeticky nizsiho.
Tyto diagnostiky jsou metody neinvazivni, jinymi slovy zadnym zptisobem neovliviiuji

déje probihajici v plazmatu. [14]

[ = F [ ]
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Obrazek 2.5: Energetické hladiny v atomu: a) prechody mezi hladinami: z - zdkladni
stav, = - excitovany stav, m - metastabilni stav; b) energetické rozdily mezi hladinami -
prevzato a upraveno z [14]

7 intenzity zateni lze poté urc¢it koncentraci excitovanych stavii s dlouho dobou zi-
vota, tak i s kratkou dobou zivota, pokud provedeme kalibraci intenzity emisnich car
na koncentraci ¢astic. Atomy nachéazejici se v metastabilnim stavu v plazmatu nevyza-
fuji zadnou emisi, a proto je mozné je detekovat jen pomoci absorpci zareni z externiho
zdroje ( obrazek 2.5 - odpovidajici prechod 3). Spektroskopii plazmatu lze déle vyuzit
na urceni chemického slozeni ¢astic v plazmatu vzhledem k vyskytu charakteristickych

spektralnich car.[14]
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S optickou diagnostikou, zejména s optickou emisni spektroskopii (OES), se podrob-

néji seznamime v kapitole 3.

2.4.4 Korpuskularni metoda

Vv

Princip této diagnostické metody spociva v injekci ¢astic plazmatu do vysokého va-
kua, kde je mozné je identifikovat pomoci hmotnostni spektroskopie. Blokové schéma je

zachyceno na nasledujicim obrazku.
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Obrazek 2.6: Aparatura korpuskularni metody: VT - vgbojka, O - otvor ve sténé viybojky,
M1/M2 - elektrody na odseparovdni nabitych castic, ZI - zdroj ionti, TK - katoda na
emisi elektroniu, K - kolektor, HA - hmotnostni analyzdtor, D - detektor nabityjch cdstic,
7 - zesilova¢, R - odpor - prevzato a upraveno z [14]

Zde je predmétem zkoumaéani plazma vyboje ve vybojce VT, kterd mé ve sténé maly
otvor O o prumeéru rfadové mikrometri. Skrze tento otvor proudi plyn, véetné plazmatu,
do vysokého vakua. Abychom byli schopni rozlisit nabité ¢astice od ¢astic nenabitych,
za otvorem je umisténa dvojice kovovych mtizek M1/M2, na které se ptikladd vhodny
potencial, ktery pripadné umozni odpudit kladné nebo zaporné nabité ionty, a tak je
mozné mérit jen neutralni éastice. Déle skrze tyto mfizky projdou jen neutralni mole-
kuly a ionty. Nasledujici analyza neutralnich ¢astic v hmotnostnim analyzatoru HA je
zabezpecena ionizaci ve zdroji iontil ZI. Takovéto ionty po prechodu analyzatorem dete-
kujeme na detektoru D (elektronovy nésobic). Po zesileni v zesilova¢i mame k dispozici

jiz el. signal, jehoz velikost je imérnda toku prislusného druhu éastic.[14]
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Kapitola 3

Opticka emisni spektroskopie

plazmatu

V predchazejici kapitole jsme se prehledové seznamili s rtiznymi diagnostickymi meto-
dami pro diagnostiku plazmatu. V této kapitole se budeme podrobnéji vénovat jiz jen
optické neinvazivni metodé - optické emisni spektroskopii (OES), ktera je stézejnim
pilitem této prace. V kapitole si polozime fyzikalni zaklady této metody, seznamime se
s prostredky pro optickou emisni spektroskopii a uvedeme si postupy pro zjisténi jistych
atribut plazmatu pii aplikaci této optické metody.

Optickd emisni spektroskopie je zalozena na registraci fotonti vzniklych ptrechody
valencnich elektronii z vyssich energetickych stavi na stavy nizsi. Pii OES tedy mérime
zateni, které je emitovano atomy nebo ionty nachdazejici se v excitovaném stavu, které
nésledné deexcituji.[17]

Emisni spektra se vyznacuji ¢arovym charakterem, kdy pfi prislusné vlnové délce
jsme schopni zaznamenat spektralni ¢aru, ktera je jednoznacna jednotlivému prechodu.
Jsou-li ve zdroji zafeni pritomny molekuly, zaznamendme ve spektralnim obraze také
emisni pasy, coz jsou soubory velmi blizkych, tézce rozlisitelnych spektralnich car.
Céry odpovidajici prechodfim valenénich elektront se projevuji jiz v oblastech od 10 nm
do 1500 nm. K analytické ¢innosti se vSak omezujeme pouze na oblasti v intervalu od
110 nm do 900 nm. Nékteré cary jsou v disledku spin-orbitdlnich interakei rozstépeny
na dublety a triplety.[17]

Abychom byli schopni zaznamenavat atomova ¢arova spektra, je nutné zajistit, aby
prvky obsazené ve vzorku zdroje zareni byly v atomarni formé a nasledné excitovaly na
vyssi energetické hladiny. Toho se nejcastéji dosahuje termickym vybuzenim vzorku, kdy

je vzorek zahtat na vysokou teplotu. Vlivem vysoké teploty jsme schopni zaznamenat i
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zakéazané prechody jez maji nizkou intenzitu. Lze nahlédnout, ze pokud identicky vzorek
budeme déale termicky vice a vice budit, vysledné ¢arové spektrum bude obsahovat vyssi
pocet Car, které mohou odpovidat vicendsobné ionizovanym ionttum.[17]

Céry obsazené ve vysledném carovém spektru lze charakterizovat:

 polohou (vlnovou délkou) - jsme schopni uréit prvky pritomné ve vzorku - kva-

litativni sloZeni

o intenzitou jednotlivych c¢ar - charakterizuje koncentraci daného prvku ve vzorku -

kvantitativni sloZzeni

Obrézek 3.1 nize znazornuje zakladni schématické usporadani optické emisni spektrosko-
pie. Skutecné zapojeni vyuzivané pii vlastnich méreni bude podrobné popsano v kapitole

4, ktera bude vénovana experimentalni ¢asti prace.

Budici Disperzni .
zdro Jatizeni —) Detektor —) Elektronika

Obréazek 3.1: Zdkladni schéma OES - pfevzato a upraveno z [17]

Budici zdroj: rtzné budici zdroje se lisi dosahovanou teplotou, tak i mnoha dalsimi pa-
rametry ovliviiujici dosazené vysledky. Nasim budicim zdrojem elektromag-

netického zareni je plazmaticky vyboj

Disperzni zatizeni: vede elektromagnetické zareni z budiciho zdroje, zajistuje jeho disperzi

a fokusaci na detektor

Detektor: pro detekci emisnich spekter se dnes nejvice vyuziva CCD a iCCD ¢ipii ve

spojeni s fotonasobici
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3.1 Fyzika spektroskopie

3.1.1 Spektralni prechody

V podstaté lze prijit do kontaktu se ¢tyfmi déji vedoucimi ke zméné kvantové energie
valenc¢nich elektronti, které lze dale vyuzivat v rtiznych smérech optické atomové spek-

troskopie.
1. samovolné vyzarovani
2. absorpce zareni
3. sekundarni emise

4. vynucena emise
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Obrazek 3.2: Schématické zndzornéni prechodi - cislovani odpovidd seznamu nad obrdz-
kem - prevzato a upraveno z [17]

Jak jsme jiz zminili v ivodu, podstatou atomové emise je preskok valenéniho elek-
tronu, ktery se naléza v excitovaném stavu, na nékterou z nizsich hladin, kdy soucasné
dochézi k vyzateni fotonu. Pii interakci s elektromagnetickym zarenim dochéazi k ab-
sorpci ¢i emisi zafeni po jistych kvantech energie, nazyvanych fotony. Kazdy foton ma
energii:

E = hv, (3.1)

kde h je Planckova konstanta a v je frekvence zareni.
Absorbuje-li latka zareni, jeji energie se zvysi o energii absorbovaného fotonu. Tutéz

hodnotu musi mit energeticky rozdil mezi dvéma kvantovymi stavy atomu:

E2 - E1 =AF = hV, (32)
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kde F je energie vyssiho a F energie nizsiho kvantového stavu.

Energie atomi v riznych stavech jsou urceny predevsim tim, v jakych kvantovych
hladinach se nachazeji jeho elektrony. Dle Pauliho vylucovaciho principu je kazda ener-
getickd hladina atomu obsazena maximalné dvéma elektrony s rozdilnymi spiny. Mezi
stavbou atomu a jejich spektry existuje tizka souvislost. Spektroskopie podala radu ex-

perimentélnich dukazu o teorii stavby elektronového obalu.[17]

3.1.2 Intenzita emise monochromatického zareni

Ze zminénych skutecnosti vyplyva fakt, ze vlnova délka emitovaného zareni nese cha-
rakter prvkového slozeni zkoumaného vzorku. Chceme-li vzorek podrobit kvantitativni
analyze, je potieba dospét ke vztahu popisujici zavislost mezi poc¢tem prislusnych pre-
chodii elektront a koncentraci prvku ve vzorku.[17]

Jestlize mame v objemové jednotce N, atomi ve vysSim energetickém stavu n, za

jednotku casu prejde do nizsiho stavu m c¢ast atomtt Py,:
P :Anm'Nm (3'3)

kde A, je Einsteintiv koeficient spontanni emise a predstavuje tzv. prechodovou prav-

dépodobnost.
Hustota zareni je oznaceni pro energii I, ktera se naléza v jistém cCase v objemové
jednotce:
u= 47;' ! (3.4)

V kazdém prechodu elektronu atomu se emituje energie jednoho fotonu. Uvazime-li,
ze za jednotku Casu nastane urcity pocet prechodt P, pak pro energii spontanni emise
za jednotku casu plati:

Ep = htpm - Anm - Ny, (3.5)

Ze vztahu (3.5) lze usuzovat, Ze energie emitovand pii prechodech elektront bude tim

VVVVV

do vSech smért, bude poté celkova intenzita spektralni ¢ary definovéna jako [17]:

h
=" A Ny (3.6)
4
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3.1.3 Sife spektralni ¢ary

V redlnych podminkach se nesetkavame s emisi, kterd je reprezentovana nekonec¢né tizkou
spektralni ¢arou, ale ¢ary vzdy vykazuji jisté rozsiteni a profil. Minimalni sitka spektralni
¢ary odpovida intervalu vinovych délek AN ~ 10 °nm. Tato skutecnost pifmo plyne
z Heisenbergova principu neurcitosti, ktery tika, Ze nelze soucasné zcela presné urcit
polohu x elektronu a jeho rychlost. Energetické stavy s kratkou dobou zivota budou
emitovat cary s vétsi sitkou nez stavy s dlouho dobou Zivota. Prirozena sirka cary
odpovidajici této skutecnosti je vSak, ve srovnani s jinymi vlivy zptisobujici rozsireni ¢ary,
zanedbatelnd. Témito vlivy jsou zejména Dopplerovo a Lorentzovo rozsifeni.|17]

Céstice se v systému pohybuji chaoticky, maji rfizné rychlosti a riizné sméry sireni
vzhledem ke sméru siteni zareni. V dusledku Dopplerova efektu se frekvence emitovaného
zareni zvysuje nebo zmensuje, a to v zavislosti na pohybu zareni smérem k pozorovateli
nebo od néj.[17]

Srazkovym procesem mezi emitujici ¢astici a dalsimi casticemi soustavy dochazi k
Lorentzovu rozsireni, kdy vznikd deformace atomovych orbitalti a tudiz i zmény energii
prislusnych stavi.[17]

Redlny profil ¢ary, vezmeme-li v potaz vyse uvedené efekty, se nazyva Voightav
profil. V praxi se rozsiteni charakterizuje tzv. polositkou cary, ktera je definovana jako

sife cary (spektralni interval) pi polovi¢ni hodnoté maxima vysky ¢ary.[17]
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Obréazek 3.3: Ruzné profily spektralnich car v zdvislosti na podminkdch vyse uvedenych
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3.2 Spektrometr

7 predchazejicich c¢asti této kapitoly jsme ziskali obecnou predstavu o prechodech elek-
troni, emisi kvant elektromagnetického zareni a vzniku spekter, které odpovidaji prave
témto jeviim. Uvedli jsme, jak lze na spektralni ¢ary nahlizet z pohledu analyzy. Ptistroj,
ktery je schopen prevést elektromagnetické zareni do podoby spektra se nazyva Spek-
trometr. Je to moderni opticky pristroj, ktery svoji vnitini konstrukei dokaze privedené
elektromagnetické zareni rozlozit na rtzné vinové délky, které poté vysila na snimaci de-
tektor. Spektrometr je tedy slozen ze dvou zakladnich blokli a to z monochromatoru
a detektoru. V této ¢asti si vysvétlime principialni funkci monochroméatoru véetné jed-
notlivych ¢asti, z kterych se sklada a dale si popiSeme funkei a princip ¢innosti detektoru.

7 hlediska vnitfniho usporadéani lze rozliSovat tfi zakladni skupiny spektrometri,

které svoji funkénosti silné predurcuji konecné pouziti vlastniho spektrometru.

sekvencni: emisni spektrum je snimano postupné, kdy méri dopadajici zareni do vstupni
stérbiny a postupné je ménéna vlnova délka - provadi tzv. ,scan“. Analyza tak
probih& postupné - sekvencni analyza. Nevyhodou takového snimani je rychlost,
nicméné je mozné snimat libovolnou ¢ast emisniho spektra - jedna se tedy o flexi-

bilni analyzu.[17]

simultanni: snimaji intenzitu dopadajicitho zareni ve vice vystupnich stérbinach sou-
casné. Vystupni stérbiny jsou nastaveny na konkrétni vinové délky a kazda vystupni

Stérbina ma vlastni fotonasobic.

kombinacéni: kombinuji vyhody sekvencnich a simultannich pristroji.

3.2.1 Monochromator

S ohledem na vnitini usporadani lze rozlisit opét nékolik riznych monochrométoria. My
se omezime pouze na jeden typ usporadani nazyvany Czerny - Turner, ktery se naléza
v laboratori fyziky plazmatu. Schématické znazornéni takového usporadani je na obrazku
3.4.

Vstupni svételny signal je veden optickym vlaknem do vstupni stérbiny, odkud dopada
na kolimator. Odrazené paprsky jsou nyni viici sobé rovnobézné a dopadaji na disperzni
prvek - difrakéni mfizku. Na difrakéni miizce dochézi k separaci (rozkladu) zafeni na
jednotlivé slozky (vinové délky). Takto rozlozené zéreni je odrazeno na fokusétor, ktery
jednotlivé slozky zareni fokusuje do vystupni stérbiny, kterou prochéazi jen vybrana cast

zafeni o dané vlnové délce. Tato cast zareni poté dopadd na detektor, ktery prevede

18



SPEKTROMETR
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zrcadlo

kolimaéni
zrcadlo

\difrakﬁnl' miizka

;‘L] }.2

; f} }"I I'II Il'nl ""3
vstupni 3térbina ' e ) : — e Vystupni §térbina
k 1 %y
zdroj zafeni detektor

Obrazek 3.4: Schématické uspordddni Czerny - Turner

svételny signal na signal elektricky v poméru intenzity dopadajiciho zareni. Jaky interval

vlnovych délek AX bude dopadat na detektor je ovlivnéno pootacenim difrakéni mrizky.

3.2.2 Difrakéni mrizka

Zakladnim kamenem kazdého moderniho spektrometru je jeho difrakéni miizka, na které
dochazi k rozkladu zareni difrakci. Tento element zpravidla urcuje také kone¢nou pofti-
zovaci cenu spektrometru. Difrakéni miizky jsou vyrabény na odraz nebo na prichod,
dale rozeznavame miizky rovinné nebo konkavni. Jista vyhoda konkévnich mtizek plyne
z jejich konstrukce, kdy pri pouziti tohoto typu nemusime déle zarazovat optické prvky
pro usmérnéni paprskil, nebot si tuto funkcnost zajistuje mrizka sama. V optické emisni
spektroskopii se bézné vyuzivd mrizek s poctem vrypi na jeden milimetr mezi 600 az
3600.[17]

Nechame-li na mrizku dopadat rovnobézny svazek paprskt, dochazi difrakei k odrazu
pod riznymi thly v zavislosti na vlnové délce. Je-li dradhovy rozdil paprski celistvym
nasobkem vlnové délky, dochazi k interferenci zareni a v jistych smérech vznikaji maxima
intenzity zareni. Vznika tak série spekter, jejichz pocet je roven fadu m. Dle nésledujiciho
obrézku (3.5) si odvodime rovnici mfizky.[17]

Na plosku mrizky dopada paprsek, ktery svira s kolmici na plosku thel v a odrazi se

pod stejnym uhlem. Dopadajici paprsek svird s rovinou mrizky thel « a thel mezi ro-
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Obréazek 3.5: Difrakce na mriZce

vinou miizky a odrazenym paprskem je thel 5. Drahovy rozdil mezi dvéma sousednimi
dopadajicimi paprsky je pak roven tsecce BC a drahovy rozdil mezi odrazenymi pa-
prsky oznac¢me AD. Spojnici mezi dvéma sousednimi vrypy oznac¢ime AB. Z podobnosti

trojuhelniki pak vypyva, ze [17]

BC
no = — 3.7
sina = - (3.7)

. AD
sinf = 15 (3.8)

pro drahovy rozdil dvou sousednich paprski poté plati

As=BC—-AD (3.9)
mA = d(sina — sinf) (3.10)

kde m je celé ¢islo, tzv. Tad spektra, A je vinova délka a d je vzdédlenost mezi vrypy -

miizkova konstanta.[17]
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Disperze

Aby difrakéni ¢ary prislusnych vinovych délek byly jasné oddéleny, musi mrizka difrakéni
obrazec dostate¢né roztahnout. Takové roztazeni nese oznaceni disperze a je definovano

vztahem
_ Ay
AN

Uhel Ay je thlové vzdélenost dvou ¢ar, které se lisi o AN, Cim vétsi je D, tim vetsi

D (3.11)

je vzdalenost dvou emisnich ¢ar, jejichz vinové délky se lisi o AX. Urcujicim vztahem v

zavislosti na thlu Ay je

m

D

= dcosp (disperze mrizZky) (3.12)

Chceme-li tedy vysokou disperzi, je nasnadé pouzit mrizku s malou mfizkovou konstan-

tou. Disperze neni zéavislou veli¢inou na poc¢tu vrypu.|[9]

Rayleighovo kritérium

Dle tohoto kritéria jsou dvé cary prave jesté rozliseny, jestlize maximum jedné ¢ary spada
do minima druhé ¢ary. Obé maxima se lisi o dy. Dva paprsky lisici se vinovou délkou
dA budou rozliseny, pokud jejich vzdalenost ve vystupni stérbiné bude vétsi nebo rovna
dy. Tato podminka je matematicky vyjadrena nasledujici rovnici pro tthlovou vzdalenost

téchto ¢ar, kde d je prumér stérbiny [9, 17]:

(3.13)

do

Obrazek 3.6: Rayleighovo kritérium
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Rozlisovaci schopnost

Abychom dokézali rozlisit spektralni c¢ary blizkych vlnovych délek, je potreba zajistit co
nejuzsi sitku téchto ¢ar. Mrizka musi mit vysokou rozlisovaci schopnost R, definovanou

podilem [9]

. A)\st%
= AN

Zde A)gy je prumér vinovych délek dvou spektralnich car, které lze jesté povazovat

(de finice rozlisovaci schopnosti). (3.14)

za separované a A\ je rozdil jejich vlnovych délek. Cim je R vétsi, tim blize mohou
byt dvé emisni ¢ary, pricemz jsou stéle jesté rozliSitelné. Za pouziti Rayleighova kritéria
ve spojeni s rovnici urcujici polohy spektralnich ¢ar v difrakénim obrazci, 1ze dojit ke

vztahu, ktery definuje rozliSovaci schopnost mrizky

R=Nm, (3.15)

kde N je celkovy pocet vrypi. Z rovnice je patrné, ze chceme-li vysokou rozliSovaci

schopnost, musi mfizka obsahovat vysoky pocet vrypu.[9]

3.2.3 Detektor

Vlivem difrakce na difrakéni mrizce dojde k separaci vstupniho zafeni na jednotlivé vl-
nové délky a po odrazu na fokusatoru je zareni o urcité vinové délce vyslano na vystupni
stérbinu monochromatoru. Tento interval vinovych délek na vystupni stérbiné je potieba
detekovat pomoci detektoru. V soucasnosti se se tési nejvyssi oblibé CCD detektor, ktery
prevadi intenzitu dopadajiciho zafeni na elektricky signéal a nasledné prevadi signal do
c¢islicové podoby a témér okamzité umoznuje vyobrazeni snimaného signalu ve spolupraci
s vypocetni technikou. Nasledujici odstavce budou vénovany principu a popisu této ne-
dilné soucasti spektrometru.

CCD ¢ip si lze predstavit jako matici elementarnich snimacich prvki o velikosti mik-
rometrl, které se vyznacuji schopnosti prevést energii dopadajictho fotonu na elektricky
naboj vlivem fotoelektrického jevu. Takto vznikly elektricky ndboj je pfimo umérny
intenzité dopadajiciho zareni a také dobé osvitu. Elektrony se nemohou po ¢ipu volné
pohybovat, nebot na ¢ipu jsou vytvoreny svislé negativni potencidlové valy. Systém vodo-
rovnych elektrod s negativnim nabojem vytvari na ¢ipu mrizku, z nichz elektrony nemo-
hou uniknout. Kazda takto ohrani¢end potencidlova studna reprezentuje jeden obrazovy
bod - tzv. pixel. Pixely vystavené vétsimu mnozstvi dopadajiciho zareni naakumuluji vice

elektronti a naopak. Po skonceni expozice je do pamétovych registrii prenesen latentni
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obraz ze struktury bunék (pixeli) a je ddle presouvan k prevodniku elektrického naboje
na napeéti a toto napéti se objevi na vystupnim pinu CCD cipu. Elektronika kamery
pak toto napéti prevede na ¢islo pomoci A /D prevodniku pro kazdy pixel. Informace o
néboji akumulovaném v kazdém pixelu (a tedy o mnozstvi svétla, které na jednotlivé
pixely dopadlo) tvoii datovy soubor reprezentujici obrazek. [12, 15]

V OES je casto vyzadovano sniméni mélo intenzivniho zareni. Je tedy potieba zajis-
tit zesileni svételného signalu jesté pred dopadem na CCD cip. V technické praxi se k
tomuto ucelu vyuziva ICCD kamera, ktera je slozena ze zesilovace obrazu a CCD ¢ipu.
Zesilova¢ obrazu nam svételny signal znasobi, pricemz je zachovana informace o poloze.
V soucasnosti je silné vyuzivana sestava z fotokatody, mikrokanalové desticky (MCP) a
fosforové vrstvicky. Jednotlivé dopady fotoni vedou k emisi elektront ve fotokatodé, ty
jsou urychleny smérem k MCP destic¢ce, kde dochazi k jejich multiplikaci. Takto vznikla
elektronova sprska dopadéd na fosforovou vrstvicku, coz méa za nasledek generovani op-
tickych zdblesku. [3]

Zesileni ICCD (az 10%) je déno predevsim priloZenym napétim na MCP desticce, kde
vypinanim a opétovnym zapinanim lze simulovat rychlou elektronickou uzavéru. Rychlost

této zavéry se pohybuje od 1ns do 5ns. [3]

Vstupni okénko MCP fosforova Y tupni okénko
Fotokatoda mikrokanalova desticka vrstvicka /
fotony
e = , cco
® i R —
o 7 ®— .
. elektrony

Obrazek 3.7: Schématické zndzornéni ICCD kamery

Dilezitou charakteristikou kazdého CCD cipu je jeho tzv. kvantovd tucinnost QF,
ktera urcuje, kolik fotonii dopadajicich na ¢ip je prekonvertovano na el. signal, nebot ne
kazdy foton dokdze vygenerovat zachytitelny elektron. Napr. QE kolem 30% znamena,

ze priblizné kazdy treti foton je pri¢inou vzniku elektronu. [15]
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3.3 Diagnostika plazmatu pomoci OES

3.3.1 Atomova emisni spektroskopie

Nizkoteplotni plazma se vyznacuje svymi emisnimi ¢arami, jez odpovidaji prvkim obsa-
zenych v reakéni smési plynii. Pomoci atlasii ¢ar lze poté cary identifikovat v zavislosti na
jejich poloze (vinové délce) a tim dojit k presnému slozeni plazmatu. Z takto ziskaného

atomarniho spektra lze urcit stézejni parametry charakterizujici plazma. [10]

Urceni teploty z intenzit spektralnich car

Vypocet teploty neutralniho plynu vychazi z predstavy, Ze jednotlivé atomarni stavy
jsou excitovany tepelné a jednotlivé elektronové stavy jsou popsany Boltzmannovym

rozdélenim. Intenzita emisni spektralni ¢ary I,, je dana vztahem

Lo = Anmhunm%"]\fe’%, (3.16)

kde:

o A, - Einsteinuv koeficient pravdépodobnosti spontanni emise

o h - Planckova konstanta

e Upm - frekvence spektralniho prechodu

e gp - statistickd vaha (stupen degradace) horniho prechodu

e 7 - stavova suma

e N - celkovy pocet atomil

o FE, - excitacni energie hladiny n

e k - Boltzmannova konstanta

o T - teplota neutralniho plynu

Parametry spektralnich ¢ar sledovaného atomu (Anm, Vnm, 9n, En) jsou pro znac¢nou

cast prvku tabelovany. Urcime-li ve spektru vétsi pocet car pochazejicich z rtznych

excitovanych hladin, 1ze graficky zobrazit zavislost lnwﬁ na energii F,,,,. Smérnice
1

takovéto zdvislosti je rovna — 7 a z nf lze vypocitat teplotu neutrdlniho plynu. [10]
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Urceni teploty z rozsireni spektralnich car

Idealizovana spektralni ¢ara by méla byt co nejuzsi. Jinymi slovy, energie elektronovych
stavi, mezi nimiz dochazi k prechodu, je konstantni. Z Heisenbergova principu neur-
¢itosti vSak plyne, Ze nelze presné stanovit energii elektronovych hladin. V disledku
toho vznika prirozeny profil spektralni ¢ary, ktery nelze nijak ovlivnit. Takovyto profil
je dale rozsitovan riznymi vlivy, které jsou zminény v sekci 3.1.3. Spektralni cara je
dale rozsitena vlivem spektrometru, kterym profil spektralni ¢ary snimame. Tento vliv
je popsan tzv. pristrojovou funkci spektrometru a je nutné tento nezadouci efekt odecist
od zméfeného profilu.[10]

Polositka spektralni ¢ary je dana vztahem

T
AN=T7,16-10""-\-/ =, (3.17)
!

kde A je vlnova délka spektralni ¢ary, p - hmotnost emitujici ¢astice, T - teplota emitujici

¢astice (teplota neutrélniho plynu).[10]

3.3.2 Molekulova emisni spektroskopie

Molekuly se oproti atomtim vyznacuji vibracemi a rotacemi. Oba tyto pohyby jsou kvan-
tovany tzn., Ze pocet prechodii excitovanych elektronti je vyssi nez-1i u atomi. Molekulova

spektra pak vykazuji mnohem komplikovanéjsi strukturu.[10]

Urceni rotacni teploty

Rotacni teplota je charakteristickym rysem rotac¢niho rozdéleni stavii molekuly. Obsahuje-
li plazma jen molekuly jednoho plynu, rotacni teplota molekuly ¢asto odpovida teploté
neutralniho plynu. Je-li ale v plazmatu ptritomna smés riznych molekul, 1ze pro kazdou
z molekul namérit rizné, velmi odlisné teploty.[10]

Ze zmérenych intenzit rotacnich ¢ar urcitého vibra¢niho pasu lze sestrojit zavislost

I(J)
In—=mna J(J+1
J+1 ( )
kde I(J) znaci intenzitu rotacnich ¢ar, J je rotacni kvantové ¢islo v hornim stavu pre-
chodu. Smérnici této zavislosti oznacujeme jako K. Rotacni teplotu poté vypocteme

vztahem

heB,,
Kk’

Tp = (3.18)
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kde h je Planckova konstanta, ¢ je rychlost svétla ve vakuu, £ je Boltzmannova konstanta,

B, je rotacni konstanta horniho elektronového stavu.[10]

Urceni vibracni teploty

Pocet molekul v daném vibra¢nim stavu, ktery je charakterizovan vibra¢nim ¢islem v,
je imérny vyrazu
Ey
erT (3.19)
kde E, je energie dané vibracni hladiny. Dalsim rozborem lze dojit k podobnému zavéru

jako u rotacni teploty. Postaci sestrojit zavislost

I///
Vv

ln—Y%¥
nV4A(V/VN)’

(3.20)

kde v/’ je vibracni kvantové &slo horniho stavu, v - vibraéni kvantové &slo dolnfho stavu,
A(V/VN) - pravdépodobnost prechodu (tabelovand hodnota), v - vinocet pasu (prevracend
hodnota vinové délky).[10]

Smérnici této zavislosti opét oznacime jako K a vyslednd vibracni teplota je pak ddna

vztahem

T=——1 21
e (3.21)

kde k je Boltzmannova konstanta.[10]
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Kapitola 4

Experimentalni zarizeni

Obréazek 4.1: vlevo nahote - laborator fyziky plazmatu PrF JCU; vlevo dole - oscilo-
skop; vpravo - iCCD kamera Andor New iStar a spektrometr Andor SR-500
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SCHEMA A POPIS POUZITE KONFIGURACE

V této kapitole se jiz zaméfime na popis konkrétniho schématického usporadani, které
bylo v ramci bakalarské prace pouzito. Dalsi ¢ast kapitoly bude zahrnovat popis pou-
zitého spektrometru, jeho zakladni pracovni rezimy, zakladni obeznameni se softwarem
pro pocitacové ovladani spektrometru a iCCD kamery a déle si uvedeme princip ¢asove
rozliSeného méreni. Popis urcitych ¢asti této kapitoly, zejména popis spektrometru, ka-
mery a softwaru, bude uvadén za pomoci manudlu dodavaného vyrobcem ANDOR - an
Oxford Instruments company.

Obsahem kapitoly 4 a 5 je mimo jiné popis konkrétniho nastaveni pocatecnich pod-

minek a méficich systémi, za jakych byly experimenty provedeny.

4.1 Schéma a popis pouzité konfigurace

DDG !
generator pulzi
OUT O

zdroj napajeni
1 oUT

SPEKTROMETR
Andor SR-500

CAM
OSCILOSKOF And
or
000 MiStar
Eyslik Argon A

Obrézek 4.2: Blokové schéma pouZitého zapojeni

Pro lepsi prehlednost a orientaci v textu se schématem odpovida kazdy nasledujici

oc¢islovany bod ¢islu ve schématu:

1. vysoko-vykonovy zdroj pulsniho napéti (HiPIMS) je fizen budicim signédlem, ktery
ptichdzi z kandlu DDG (Digital Delay generator). Na tomto generdtoru pulzi je
nastaven samostatny kanal pro HiPIMS a je tedy nastaven pulz pozadovanych
parametri. Jak je zminéno v 2.3, HiPIMS naprasovani vyuziva pulzii vysokych

vykoni, ale o velmi malé hodnoté stiidy, v nasem pripadé je tato hodnota 2, 25%
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(T = 6, 666 ms; sitka pulzu 150 ws). Takovym unipoldrnim pulznim napétim
je zapalovan vyboj plazmatu. Vyboj ma tak pulzni charakter a je potieba s tim
pocitat pri aplikaci OES, nebot svételny signal z hoticiho vyboje dostaneme pouze
v ur¢itych ¢asech periody pulzu. Plazmaticky vyboj je vlivem magnetronu (Gc¢inki
mag. pole) udrzovan v blizkosti terce, coz mé za nasledek zvyseni iontového toku

a zvétseni drahy téchto ionti.

2. V odstavci vyse jsme poznamenali, ze jak napéti, tak i vyboj jsou pulzniho cha-
rakteru. Z toho divodu je nutné zajistit spravné nastaveni iCCD kamery tak, aby
v pozadovanych casech dokézala snimat zareni, jinymi slovy, abychom nesnimali
zafeni pravé v okamziku, kdy se vyboj nachazi v log. 0. K tomu opét vyuzijeme
dalstho samostatného kanalu z DDG. Vhodné nastaveny ridici (trigger) signél je
poté veden do ,external® vstupu kamery, kterym je fizena. K obsahu tohoto bodu

(2) se vratime v sekci casové rozlisené mérent.

3. Optické vlakno - je zavedeno do komory, mifi na pozici substratu a snima svételny
signal vyboje. Tento svételny signél je transportovan optickym vlaknem do vstupni
stérbiny spektrometru. Zde se svétlo rozklada a urcita ¢ast tohoto zatreni je fokuso-
vana na vystupni Stérbinu, na které se naléza iCCD kamera. Na CCD c¢ip kamery

dopadd zareni a tento svételny signdl se prekonvertuje na signdl elektricky.

4. V zéavislosti na soucinnosti fizeni kamery s ohledem na HiPIMS vyboj, z kamery
vede el. signal do PC s vhodnym softwarem, ktery nam vyobrazi patfi¢né spektrum

pozorovaného zareni.

Déle na obrazku vidime osciloskop. Z davodu prehlednosti jsem osciloskop schématicky
,nezapojil“ do smycky obvodu. Vyobrazené kandly na osciloskopu odpovidaji realnému

zapojeni. Na osciloskopu jsem sledoval pribéhy signéli:
o zluty kanal - budici signal HiPIMS zdroje
o modry kandl - napéti na katodé
e riizovy kanal - proud vybojem
o zeleny kandl - trigger signal pro rizeni kamery

Pritok inertniho plynu (Ar) a reaktivniho (Og) byl fizen MKS ¢tyfkanalovou jednot-
kou, jez zobrazuje pritoky plyni v jednotkich scem (standardni kubicky centimetr za

minutu).
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4.2 Spektrometr Andor SR-500

Obrazek 4.3: Spektrometr Andor SR-500

Veskeré experimenty uvadéné v bakalarské praci byly provedeny na spektrometru od

spole¢nosti Andor, ktery je sou¢asti laboratofe fyziky plazmatu na P¥F JCU. Parametry

spektrometru si uvedeme v prehledné tabulce.

Obecné

Typ usporadani

Czerny-Turner

Ohniskova vzdéalenost

500 mm

Reciproka disperze

1,7 nm/mm

Rozsah vlnovych délek

190 nm do 10 pum (zavisi na detektoru)

Svételnost /6,5
Rozlisovaci schopnost 0,05 nm
Ptesnost +0,2 nm
Velikost ohniskové roviny 28 mm x14 mm
Cas zmény mrizky <10 sec

‘ Stérbina
‘ Typ manualni, od 10 pm do 3 mm
\ Mrizka
Typ rovinné - na odraz
Pocet 3
Vryp/ mm 600; 1800; 2400 I/mm
Velikost 68 mmx68 mm
Usporadani oto¢na hlavice pro 3 mrizky

Tabulka 4.1: Zdkladni specifikace spektrometru Andor SR-500 [2]
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Pti vSech experimentech byla nastavena velikost vstupni stérbiny na 10 um, jejiz
velikost do znac¢né miry ovliviuje intenzitu proslého zareni a rozlisitelnost jednotlivych
spektralnich car.

U vsSech métfenych experimenti se vyuzivala pouze difrakéni miizka s 600 vrypy
na mm. Vybér spravné miizky je pro OES velmi dilezitym faktorem, ktery ovliviiuje
samotny vysledek meéreni. Kazda mrizka ma jinou maximélni efektivitu v zavislosti na
rozsahu vlnovych délek, ke kterému je primarné uzptisobena a tato vlastnost je dana jiz
technologii vyroby. Pred zahdjenim méfeni je tedy dilezité znat tento charakter, ktery

byva uvadén vyrobcem dané difrakéni mrizky.

4.3 Detektor Andor New iStar

Obrézek 4.4: Andor New 1Star i1CCD kamera

Jako detektor, ktery snima fokusované zareni vychazejici z vystupni stérbiny spek-
trometru, je do celého kompaktu zarazena rychld iCCD kamera od spoleénosti Andor
- New iStar. Kamera obsahuje zesilova¢ obrazu, ktery je umistén pred samotnym CCD
¢ipem. Zesilovace obrazu maji své opodstatnéni v fadé aplikaci, kdy je nutné snimat
elektromagnetické zareni o velmi malé intenzité. Tento typ iCCD kamery je schopen
nahradit funkci mechanické uzavéry rychlou elektronickou uzavérou. Takovato uzavéra
dokéaze spinat v ¢ase 2 ns. To kameru predurcuje k vyuziti v aplikacich, pri kterych je
ucelem ziskani popisu experimentu ve velmi kratkych, po sobé jdoucich, ¢asovych tse-
cich. P1i spravném ,triggrovani“ lze kameru vyuzit pro ¢asové-rozliSend méreni a ziskat
tak dalsi moznost analyzy, ktera je v takto kratkych casovych okamzicich lidskému oku

skryta.
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CCD ¢ip je tvoren matici pixeltt 1024 x1024 o velikosti 13x13 pum jednoho pixelu a
celkové velikosti ¢ipu 13,3x13,3 mm. Chlazeni CCD ¢ipu je zajisténo termoelektrickym

clankem do teploty -40°C, které je nutné k potlaceni elektronického Sumu.

4.4 Pracovni rezimy spektrometru

Spolecnost Andor ke svému spektrometru (monochromator + kamera) dodava software
Andor Solis, ktery slouzi k softwarovému ovladani a nastaveni spektrometru. Tento soft-
ware obsahuje velké mnozstvi riznych nastaveni a pracovnich médu spektrometru. Diky
tomu spektrometr nabizi nespocet riznych aplikaci. V této kapitole se zamérime na ta
nastaveni, ktera byla vyuzita pfi experimentech. V seznamu literatury se odkazuji na
manual [1], ktery obsahuje souhrnny prehled funkei a nastaveni spektrometru vcetné

demonstrativnich ptikladi. Nasledujici obrazek ukazuje zédkladni okno programu Andor
SOLIS.

[ Andor SOLIS for Spectroscopy: ICCD-05395 - g .
File | Acquisition | Calibrate Command Hardware View Window Help
: Setup A t Ctrl = gl ot ® i
p Acquisition A== Bl | o O il =
Setup Data Type Ctrl+D

- )]
| Notify On Completion - E ‘ * * * *

TG F5 -1
Take Background v
Take Reference CuleR

Abort Acquisition Esc

[v] Autoscale Acquisition F6
« Display Warnings
|¥]| Temperature Wamings

Wavelength

200 400 500 800 100 1200 1400
Grating: 1

CYITe) @)
Exposue =" Read Mode Lot

: mm
0.00000 s [ = 1y 1 0.07000 5> | Wl Blaze: 500

Exposure Time | 0.00432 Cycle Time | 0.01584 FvB

Output Flipper Mimor Shutter Grating

33430
23014 378.35

i}

Setup,

Display > Andor Technology Shamrock SR500 < Reset 3

Setup Acquisition Parameters

Obrazek 4.5: Zakladni okno programu Andor SOLIS

1. Linie prehledné zobrazuje Siroky interval vlnovych délek, na které je vyobrazena
viditelna ¢ast spektra elektromagnetického zatreni (380 - 750 nm). Na této linii je

poté jasné vidét poloha difrakéni miizky (jeji natoceni).

2. Tento posuvny prvek znazornuje nastaveni difrakéni mrizky tj, na jakou ¢ast spek-

tra je praveé nastavena. Na obrazku difrakéni mtizka rozklada spektrum v intervalu
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10.

11.

12.

13.

od 290 nm do 378 nm a stfedni poloha zobrazovaného spektra je na hodnoté 334
nm. Je dilezité znat parametr vytizitelnosti dané difrakéni mtizky, abychom za-

jistili co nejkvalitnéjsi mérend.

. Tento interval vymezuje krajni hodnoty vinovych délek, které dokaze zvolena mrizka

rozlozit.

. Read mode - obsahuje 3 rizné moznosti zobrazeni sniméni spektra. Prvni moz-

nosti je klasické zobrazeni aktualniho méreného spektra. Moznost druhé zobrazuje
pasové spektrum. Moznost treti zobrazuje dvé mérena spektra v jednom zobrazeni

a umoznuje jejich prehledné porovnani.

. Panel zobrazujici aktivni vystupni port (misto dopadu zéfeni na CCD ¢ip).

. Pokud je spektrometr vybaven mechanickou zavérou, panel ukazuje jeji aktualni

pozici, open - close.

Slouzi jako ukazatel prave aktivni difrakéni mrizky. Pokud je spektrometr vybaven
oto¢nou hlavici s vice mfizkami, je mozné pres tento panel ovlddat servomotirky,
které otaceji hlavici do pozadované polohy. Tento proces je vyrazné delsi nezli jiné

procesy ovladani spektrometru.

Zahajeni méreni.

Zobrazeni hodnoty vlnové délky odpovidajici danému piku.
2D zobrazeni méreného spektra bez pozi¢éni informace piku.

3D zobrazeni métreného spektra, které je predurceno pro pozorovani casové rozli-

seného meéreni.
Zobrazeni pasového spektra pro jasné viditelné difrakéni maxima a minima.

Pokud snimame zatreni systému, ktery obsahuje vice prvki, poté lze tyto prvky
vybrat z tabulky prvka (i jejich ionizované stavy) a po skonc¢eni méreni program
automaticky urc¢i piky, které odpovidaji danym prvkim. Tuto funkci je dobré brat
spise jako informativni, orientacni. Takto oznacené piky je nezbytné zkontrolovat

napr. s Atomic Spectra Database, dostupné na strance nist.gouv.

Na obrazku v levém dolnim rohu se naléza neocislovand sipka ukazujici na Exposure

time. To jest doba, po kterou je CCD ¢ip vystaven dopadajicimu zareni, tedy jak dlouho

33



PRACOVNI REZIMY SPEKTROMETRU

je zavérka oteviena. Dale program obsahuje moznost spusténi méreni ve smycce. To
znamena, ze nevidime pouze snimek spektra, ale video aktudlniho snimani. Tato funkce

je velice uzitend pro pocateéni nastaveni spektrometru - Stérbiny. [1]

nJl Al -J!ELEI_L.LAIJJ{UU&L . : y

Ln P

Wavelength nm Wavelengeh nm

Counts =10

a30 a3 870 20

Wavelenzth nm

o] | [ e} e _n._t.J'llL.m_l_L A . WUILl_L‘_LL

= T T T T

Obrazek 4.6: vlevo nahore - klasické zobrazeni; vpravo nahore - 3D zobrazeni; dole
- difrakéni max/min

K nejjednodussim pracovnim rezimiim spektrometru patti tzv. Single Scan, ve kte-
rém systém provede pouze jedno sniméni CCD ¢&ipu. [1]

Accumulate rezim umoznuje ,secist* data z poctu nékolika snimani a vytvorit tak
souhrnny snimek. Zadanim poctu takovychto akumulaci uzivatel silné ovliviiuje podobu
vysledného snimku. Rezim accumulate je uziteény v pripadé sniméni malo intenzivniho
zateni, nebot konecnou integraci jednotlivych snimkt ziskdme vyssi relativni intenzitu
nez v piipadé pouziti Single Scanu. [1]

Kinetic Series Mode (KSM) umoznuje uzivateli spustit, nahrat a ulozit sekvenci
po sobé jdoucich akvizic v jednom pracovnim sniméni. Rezim KSM je velice vhodny pro
zaznam casového vyvoje urcitého procesu, tedy je plné vyhovujici pro casové rozlisena
méreni plazmového vyboje. [1]

V predchozich odstavcich jsme se zminili o nejdilezitéjsich pracovnich rezimech iCCD

kamery. Mezi dalsi dilezité moznosti konfigurace kamery patii:

» Triggering - na vybér mame ze dvou moznosti Ezxternal/Internal. Tyto varianty
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fizeni kamery umoznuji vybér mezi internim nebo externim zdrojem fidiciho sig-
nalu. Nebot externi DDG generator byl vyuzit pro urceni HiPIMS pulzt, iCCD
kamera byla taktéz fizena pomoci DDG generatoru. Vyhodou této varianty je fakt,
ze oba Tidici signély 1ze mezi sebou ¢asové posouvat, ménit jejich parametry (Sitku

pulzu, vzajemné zpozdéni, atd.), a to na jednom pristroji. [1]

o Pre-Ampifier Gain - jedna se o pred-zesileni video signalu, které probihd jesté
drive, nez signél opousti CCD ¢ip. Timto nastavenim lze docilit potiebné citlivosti

kamery.

« The gain of the Micro-Channel Plate (MCP) - zvySenim napéti, které je
prilozeno na MCP destic¢ce, dosdhneme vyssi multiplikace elektront. To vede ke
zvyseni celkového zisku pred dopadem na CCD ¢ip. Snimany svételny signal je tedy

zesilen. [1]

« Integrate on Chip (IOC) - tato funkce je dostupnd pouze za vyuziti DDG médu.
Povahu této funkce demonstruji na prikladu: uvazujme jedno snimani slozené z
nekolika po sobé jdoucich akvizic. Pti kazdé takové akvizici dopada zareni na CCD
¢ip, naboj je ze CCD prvku vycten a takto nasleduje dalsi akvizice, dokud snimani
neni kompletni. Funkce IOC umoznuje toto vycteni naboje pouze jednou, a to
tehdy, kdy je snimani kompletni. Tato funkce vyrazné vylepsuje celkovy pomér

signal /Sum, nebot signél je na CCD senzoru integrovan a vycten pouze jednou. [1]

4.5 Princip casové rozliSeného méreni

Velikou vyhodou pouzivané kamery Andor New iStar je jeji casové rozliseni, se kterym do-
kaze velmi rychle pracovat. S kamerou lze provadét méreni nejen v kontinualnim rezimu,
ale také v pulznim. Pravé za vyuziti pulzniho rezimu fizeni kamery je mozné provadét
casove rozlisend méteni. Diky tomuto zplisobu méreni miizeme na dany systém nahlizet z
pohledu ¢asového vyvoje. Dokazeme sledovat dynamiku probihajicich procesi v systému,
jisté charakteristické déje v Case, vliv urité zmény v systému (snizeni/zvySeni koncen-
trace urcitého prvku) atd., a to v opravdu kratkych c¢asovych intervalech - jednotkéach
pS.

Na obrazku 4.7 je znazornéno principialni usporadani pro casové rozlisené méteni.
Oba signaly (HiPIMS a tidici signél pro iCCD kameru) jsou generovany z DDG. Oba
signaly se od sebe vyrazné lisi, a to jak periodou, tak i stifdou. Ridici signél je nastaven

tak, aby v case 0s zareagoval na nabéznou hranu HiPIMS pulzu. V tomto okamziku
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HiPIMS vyboj
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Obrézek 4.7: Schématické zndzornéni casové rozliseného mérent

kamera integruje dopadajici zafeni na CCD senzoru, napriklad po dobu 1us, a vznika tak
snimek (1.), ktery zachycuje stav sledovaného systému v tomto ¢ase. Po ndmi nastaveném
casovém intervalu tg se tidici signal dostava opét do hodnoty log. 1 a proces se opakuje.
Vznikd tak dalsi snimek (2.) v urc¢itém casovém okamziku. Vysledkem takovychto méfeni

jsou snimky, které odpovidaji okamzitému stavu systému v urc¢itych c¢asech.

Obrazek 4.8: Ukdzka casové rozliseného méreni v prostredi programu Andor SOLIS

Na obrazku 4.8 zretelné vidime nértist intenzity neurcené spektralni ¢ary v zavis-

losti na case - v ¢asech 0, 5, 10, 15,..., 150 us. Dostavame tedy soubor jednotlivych

spektralnich snimki pro tutéz spektralni ¢aru, ale v jinych ¢asech vyboje.
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Kapitola 5

Diagnostika nizkoteplotniho

plazmatu

Obrézek 5.1: zachycuje experiment, na kterém se vpravo naléza HiPIMS vijboj; nahore je
zachycen surfatronovy vyboj; oba vyboje sméruji k substrdtu
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Kapitola 5 je koncipovana pro samotnou gis
prezentaci a popis jednotlivych experimentii.
Predtim vsak uvedu kompletni prehled nasta-
veni a podminek, za jakych byly experimenty

provedeny. microwave

power

Uskuteénénd meéreni lze rozclenit do dvou

zakladnich skupin, to jest snimani prehledo- <urtairon HIPIMS

discharge discharge

N '
Subsfratx I [

vacuum chamber

vych spekter a casové rozliSenych meé-
feni intenzity c¢ar Ar, Art, Ti, Tita O. U

obou skupin se pozoroval vliv pritomnosti a ne-

ventile

pump €=

magnetron

pritomnosti surfatronového vyboje v zavislosti

na stavu terce (metalic, transition, poison), ve
kterém se pravé nachazel.

Jako pracovni plyn pri depozi¢nich proce-
sech byl zvolen argon Ar o konstantnim prii-

toku 20 scem. Reaktivnim plynem byl zvo-

len kyslik Os, jehoz prutok se ménil pomoci

MKS Flow Controlleru a to tak, aby bylo do- Obrazek 5.2: zndzornuje schématickou
sazeno vzniku jednotlivych médu. PFi metalic- a redlnou podobu provddéného experi-
kém modu do komory neproudil zadny kyslik, mentu

tedy prutok Oz byl roven 0scem. Pri tranzit-

nim moédu se do komory vpoustél O2 o hodnoté pritoku 8 scem a pri poison 11 scem.
Tlak v depozi¢ni komore byl nastaven na pocatecni hodnotu 0,8 Pa, elektricky proud
vybojem na 400mA.

Optické vlakno bylo pres prichodku vedeno dovnitt vakuové komory a bylo nastaveno
tak, aby snimalo zareni na substratu. Toto zareni se rozkladalo na difrakéni mrizce
o 600vrypech/mm. Frekvence vysoko-vykoného HiPIMS pulzu byla rovna f = 150 Hz,
sitka pulzu se stanovila na 150 us o celkové periodé signalu T'= 6,66 ms. Tabulka 5.1 nize
pak uvadi souhrnné nastaveni externiho triggerovaciho signalu vcéetné nastaveni iCCD
kamery. Pojmy uvedené v tabulce jsou rozebrany v predchozi kapitole 4.4.

Kinetic Serie Length nam udava, kolikrat se kineticka série bude opakovat, tedy jak
bude dlouhd. My jsme zvolili KS-L 54, tim jsme tedy zajistili 54 ¢asovych sniméni v
kazdé paté pus doby trvani HiPIMS pulzu.

Je nezbytné poznamenat, ze uvedena nastaveni se vyuzivala pro ¢asové rozlisSenou
spektroskopii. V dobé sniméani prehledovych spekter byl Acquisition mode nastaven na
Accumulate, Gate mode na CW ON a Number of Acc. nabyval hodnoty 33. Dalsi nasta-
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Tabulka 5.1: nastaveni ridiciho signdlu iCCD kamery pro pouZiti v experimentech

iCCD kamera - nastaveni

Triggering External
Gate width 3us
Gate step Sus
Delay 20us
Gater width 6,66ms
Gate mode DDG/CW ON
MCP Gain 3700
Acquisition mode | Kinetic/Accumulate
Number of Acc. 50/33
Kinetic Serie Length 54
Pre-Amplifier Gain 4x

veni v tabulce jsou pristupna jen pro Kinetic mad.

V predchazejicich odstavcich jsme se vénovali pocateénim podminkam experiment,
nastaveni prislusnych méricich aparatur a zakladnimu rozdéleni provedenych méreni.

Nyni si uz jen uvedeme presné polohy spektralnich c¢ar, které byly predmétem naseho

dalsiho zajmu:

Ar | 811,5nm
ArT | 454,6nm

Tv | 453nm
TiT | 334nm

O | 7TTTnm

Tabulka 5.2: Sledované spektralni cary
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PRUBEH NAPETI A PROUDU NA MAGNETRONU

5.1 Pruabéh napéti a proudu na magnetronu

Nésledujici dva grafy znazornuji prubéhy napéti na magnetronové katodé a proudu vy-

bojem v case, a to v zavislosti na stavu terce. Pribéhy z prvniho grafu jsou méreny za

absence surfatronového vyboje, druhy pak za jeho pritomnosti.
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Obrazek 5.3: Prubéhy HiPIMS pulzu v M, T, P modu bez surfatronu

Progress Voltage & Current from HiPIMS Power Supply with Surfatron
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Obréazek 5.4: Prubehy HiPIMS pulzu v M, T, P médu se surfatronem
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Nyni si pov§imnéme prubéhu proudu vyboje v otrdveném (poison) médu. Z grafi je
patrné, ze el. proud vyboje je nejvyssi pravé v tomto modu. Tato skutecnost poukazuje
na situaci, kdy ter¢ je jiz vyrazné pokryt vrstvou slouceniny (7i0O3) a to minimalizuje
interakci reaktivniho plynu (O3) s kovovymi atomy terce. Emise elektront, ktera je zpu-
sobena bombardovanim terce kladnymi ionty pracovniho plynu (Ar), je o poznani vétsi
u sloucenin kovii, nez u ¢istého, kovového terce. Proto jsme svédky vyrazné vyssiho el.
proudu vybojem, nez u metalického ¢i tranzitniho stavu terce.

Porovnéanim grafti ¢asového pribéhu proudu vybojem na grafech 5.3 a 5.4 vidime,
ze v metalickém moédu neni zasadni rozdil mezi samotnym magnetronovym vybojem
a magnetronovym vybojem s pridanym surfatronovym vybojem. Stejné také plati pro
otrdveny mod vyboje.

Jina situace ale nastava pro tzv. prechodovy moéd vyboje, kdy vidime, ze v pripadé
samotného magnetronového vyboje je ¢asovy pribéh proudu vybojem znac¢né odlisny od
metalického médu. Pokud vsSak pridame surfatronovy vyboj do systému, prubéh vybo-
jového proudu je velmi blizko pribéhu vybojového proudu v metalickém moédu, i kdyz
prutok kysliku je nastaven na prechodovy mod. Ziskali jsme tedy velmi dilezity vysledek
ukazujici, Ze jsme schopni provozovat magnetronovy vyboj s velkym mnozstvim kysliku
ve vyboji, ale pritom vyboj ma vlastnosti metalického médu. Z toho plyne, Ze muzeme
dosahnout vysoké depozi¢ni rychlosti tenké vrstvy a pritom mit vrstvu dostateéné zoxi-

dovanou diky relativné vysokému priitoku kysliku do komory.
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5.2 Prehledova spektra
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Obrazek 5.5: Prehledové spektrum bez surfatronového vyboje v zdavislosti na stavu terce

Obrézek 5.5 zachycuje spektrum snimaného zareni plazmatu za absence surfatrono-

vého vyboje, a to ve trech stavech, v kterych se ter¢ v pribéhu sniméani nachézel.

Prehledova spektra byla ziskdana detekci zateni plazmatu v blizkosti substratu, na

ktery se deponovalo. Tato zareni se rozkladala na difrakéni miizce o 600vryp/mm a

spektrometr se nachazel v nastaveni kontinualniho snimani.

Na obrazku 5.5 zretelné sledujeme vyrazny pokles intenzity zareni podle toho, zda

zareni bylo snimano v metalickém, tranzitnim nebo otraveném modu. Je zrejmé, zZe nej-

nizsich intenzit dosahujeme v otraveném modu, kdy do vakuové komory proudi nejveétsi

prutok reaktivniho plynu Os. To si lze vysvétlit tim, Ze otraveny ter¢ (je silné pokryt

oxidovou vrstvou) mé z téchto médu nejmensi rozprasovaci vytézek atomu kovu (7%),

rapidné tim poklesne depozic¢ni rychlost a pritomnost téchto atomii v blizkosti substratu.
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Na obrazku 5.5 a 5.6 jsou vyznaceny pozice spektralnich ¢ar atomt a ionti, které jsou

predmétem naseho dalsiho zajmu. Na tyto ¢ary, tedy popis a priblizné odivodnéni jejich

chovani, se zamérime v c¢asti této kapitoly zamérené na casové rozlisenou spektroskopii,

kterd je pro blizsi analyzu vhodnéjSim prostredkem.
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Obrazek 5.6: Prehledové spektrum se surfatronovym vybojem v zdvislosti na stavu terce

Obrézku 5.6 znazornuje tutéz situaci jako obrazek 5.5, ale jiz s tim rozdilem, zZe

pri depozi¢nim procesu byl uvniti vakuové komory pritomen surfatronovy vyboj, jez

se podle obrazku 5.2 nachazel v tésné blizkosti nad substratem. Srovname-li ziskana

spektra zareni v souvislosti se surfatronem, je patrné, ze relativni intenzita zareni je az

0 1,5 x 10° vys8i, neZ je tomu u snimani bez p¥itomnosti surfatronu. Takovéto zvyseni

intenzity zareni poukazuje na vyssi efektivitu ionizace v okoli substratu.

Je tedy ztejmé, ze surfatronovy vyboj v blizkosti substratu dokaze efektivné ionizovat

a excitovat pracovni/reaktivni plyn, coz muze mit vyznamny vliv na vlastnosti poza-

dované tenké vrstvy. Jednoznacné vidime, ze surfatronovy vyboj produkuje vyznamné
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vétsi mnozstvi atomarniho kysliku v blizkosti substratu, protoze jeho emisni ¢ary jsou

viznamné silnéjsi, nez kdyz je pouZit jen samotny magnetronovy vyboj.

IStrana neni zaplnéna textem z ditvodu udrzeni piehlednosti a celistvosti nasledujicich stran.
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5.3 Casoveée rozliSena méreni

V této ¢asti kapitoly se budeme vénovat casové rozliSenému meéreni spektralnich car,
které jsou vyznaceny v prehledovych spektrech. Zamérime se na sledovani trendi jejich
relativni intenzity v ¢ase zapnutého HiPIMS vyboje. Opét budeme davat do souvislosti
intenzitu car dle stavu terc¢e (Metal, Trans., Poison) a rovnéz nas bude zajimat intenzita
za pritomnosti surfatronového vyboje.

V 1ivodu kapitoly 4 je uveden podrobny popis nastaveni monochromatoru a iCCD
kamery, dale je zde uvedena tabulka vytycujici polohu sledovanych ¢ar v nm. V kapitole
4.5 je popsan princip ¢innosti méticiho systému v pulznim rezimu. Pro prehlednost gra-
fické interpretace bylo sniméno zatfeni i v dobé, kdy se HiPIMS pulz nachéazel v log. 0,
vyboj v téchto casech nehorel. Nyni si uvedeme prvni dvojici obrazki, které znazornuji

chovani ¢ary Ar™.

+ . .
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Obrazek 5.7: Ar™ — 454, 6 nm bez pritomnosti surfatronu
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Ar' linein M, T, P mode with surfatron
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Obrazek 5.8: Ar™ — 454, 6nm v pritomnosti surfatronu

Srovname-li metalické médy predchazejicich obrazka 5.7 a 5.8, vidime, ze bez pridani
kysliku je intenzita ¢ary Ar™ stejnd jak pro samotny magnetron, tak pro kombinaci se
surfatronem. Daéle je na grafech patrna situace, kdy pridanim kysliku dochazi k jedno-
znaénému sniZeni intenzity ¢ary Ar™ v kombinaci se surfatronem oproti nepiftomnosti
surfatronu.

Vysvétleni pravdépodobné tkvi v tom, ze energie dodavand do surfatronu se pred-
nostné preménuje v disociaci kysliku, nebot energie potrebna k disociaci molekul kysliku
je podstatné nizsi nez ionizacni energie argonu. Pravé proto pozorujeme nizsi intenzitu
cary ArTse surfatronem a vySS intenzitu ¢ary O ve srovnani s pouzitim samostatného
magnetronu.

V souvislosti se zminénou ¢arou kysliku bude nasledovat dalsi dvojice grafti popisu-

jicich chovani kysliku bez surfatronu a s nim.
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V metalickém moédu se do komory nevpoustél zadny kyslik a tato skutecnost je zre-
telné pozorovana v obou grafech 5.9 a 5.10, kdy cervena linka nevykazuje prakticky
zadnou zménu polohy ve sméru intenzity.

Z téchto dvou obrazkt je pozorovan jednoznacny vliv surfatronu. Surfatron napoméha
k vyssimu generovani atomi kysliku v blizkosti substratu, coz mize napomahat k lepsi
oxidaci pripravované TiOg vrstvy.

Velmi podstatné je zjisténi, ze za pritomnosti surfatronu pozorujeme témeér stejné
intenzivni ¢ary atomu kysliku uz pri prechodovém (transition) médu. Staci tedy méné
pritomného kysliku ve vyboji, abychom dostali ptiblizné stejnou koncentraci atomii kys-

liku, jako kdyz vpoustime kysliku mnohem vice.

Olinein M, T, P mode

5x10 T T T T — , T T T
~ 1 + © O-metal 3 .
S : :
g 4x10* .
b . 4
2 3x10° -
L ‘
= ) [N Doy ey ]
I T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
time (ps)
5x10* — 77T
~ 1 | © O-transition 3 |
=] ! :
< 4x10" .
= 1 ‘ T
2 3x10* ! ! -
L 1 ‘
c E | 4
- T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
time (us)
5X:|.O4 T T T T T T T T T T
— { i+ o O-poison © |
S i 1
S 4x10* 3
> 1
2 3x10'4
Q :
E | ‘
T

Obrazek 5.9: O — 777Tnm bez pritomnosti surfatronu
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Olinein M, T, P mode with surfatron
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Obrazek 5.10: O — 777Tnm v pritomnosti surfatronu
Dalsi srovnatelnou intenzitu ¢ary O, kdyz nehori surfatron, pozorujeme az pro veliké

prutoky kysliku. Toto je velmi dilezity vysledek, nebotf ukazuje pozitivni vliv zapaleného

surfatronového vyboje na disociaci kysliku.

48



CASOVE ROZLISENA MERENT{

Dale se zaméifme na dvojici grafil 5.11 a 5.12 znazorfiujicich pribéh intenzity 7",
Na prvni pohled je zfejmé, Ze oba grafy maji shodny trend intenzity. Tedy v metalic-
kém (kovovém) rezimu dosahujeme nejvyssi intenzity, zatimco postupnym zvysovanim
priutoku kysliku do komory se intenzita iontu titanu zmensuje. Toto chovani je zfejmeé
zapricinéno tvorbou oxidové vrstvy na terci, kterda znemoznuje rozprasovani tercovych
atomi titanu. Cim vice kysliku je obsaZeno v objemu komory, tim vice se terc¢ travi a

tim hire se rozprasuje.
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Obrazek 5.11: Ti* — 334nm bez piftomnosti surfatronu
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Ti" line in M, T, P mode with surfatron
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Obrazek 5.12: Ti* — 334nm v piftomnosti surfatronu

Déle je vidét, Ze se zapnutym surfatronem intenzita klesa vyrazné vice, nez v pripadé
nepritomnosti surfatronu. V pripadé, ze surfatronovy vyboj neni zapnuty, tak elektrony
jsou prevazné produkovany v okoli magnetronového terce, kde je také nejvétsi koncent-
race atomu titanu a muze dochazet k vyssi ionizaci atomi titanu, které pak pozorujeme
v blizkosti substratu. Pokud je surfatronovy vyboj aktivni, pak je produkovano velké
mnozstvi reaktivnich atomu kysliku - viz grafy na obr. 5.10, na tkor ionizace atomu

titanu prichéazejicich z terce.
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Jako posledni si uvedeme intenzitu spektralni ¢ary neutralniho atomu titanu 7%, a to
pouze v pripadé nepritomnosti surfatronu, nebot surfatron nemél zasadni vliv na chovani
intenzity T'.

Jak na obrazku 5.13 vidime, intenzita s pribyvajicim prutokem kysliku rapidné klesa.
Toto chovani pfimo souvisi s otravovanim (pokryvanim povrchu terce oxidovou vrstvou
Ti09) terce, kdy v otraveném rezimu je rozprasovaci vytézek atomu titanu nejmesi.
Surfatron na zvyseni rozprasovaciho vytézku zadny vliv nemé, ani nezabranuje tvorby

oxidové vrstvy.
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Obréazek 5.13: T — 454,6 nm bez pritomnosti surfatronu
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Kapitola 6
Zaver

Tato bakalarska prace se vénuje zakladni diagnostice nizkoteplotniho plazmatu pomoci
neinvazivni, optické emisni spektroskopie - OES. V ramci feseni této prace jsem se naucil
ovladat spektrometr v zakladnich i pokrocilych pracovnich médech, a to ve spojeni s
dalsimi méficimi aparaturami. Naucil jsem se nastavit meérici systém a aparatury tak,
aby ziskana méreni méla vysokou kvalitu - eliminace pozadi, Sumu atd.

Prezentovana data lze rozclenit do dvou zakladnich skupin, méreni prehledovych spek-
ter - kontinudlni rezim a casové rozliSena méreni - pulzni rezim. V kazdé této skupiné
byl pozorovan vliv pritoku reaktivniho plynu Og ve trech zakladnich stavech terce - ko-
vovy, tranzitni a otraveny. Dale byla tato métreni zopakovana za stejnych podminek pro
zapnuty surfatronovy vyboj, ktery se nalézal v tésné blizkosti nad substratem.

Vysledna prezentovana data koresponduji s nastudovanymi informacemi. Byl jedno-
znacné potvrzen vliv zvysujictho se pritoku reaktivniho plynu Oy na stav terce a tim
zjisténi v ramci feseni této prace bych vyzdvihl vliv surfatronového vyboje na kyslikovou
spektralni caru O — 777nm. Bylo zjisténo, ze méné pritomného kysliku v surfatronovém
vyboji vede k priblizné stejné koncentraci atomi kysliku, jako kdyz do komory vpoustime
mnohem vice kysliku, aniz bychom pouzili surfatron.

Bylo by vhodné provést ¢asové rozlisend méteni (za stejnych podminek a nastaveni) i
v okoli rozprasovaného terce. Dostali bychom tak komplexnéjsi soubor namétrenych dat,
a to by vedlo k lepsi interpretaci ziskanych vysledki, nebot bych predlozena tvrzeni mohl

vice upresnit a prolnout s probihajicimi déji v blizkém okoli terce.
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