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ABSTRAKT

Plazmochemicka depozice z plynné faze je perspektivni technologii pro pfipravu material ve
formé tenkych vrstev s fizenymi fyzikalné-chemickymi vlastnostmi, které mohou byt dle
potieby ovlivnény zménou vstupnich prekurzorti ¢i depozi¢nich podminek. V této praci byla
plazmova nanotechnologie vyuzita k syntéze tenkych vrstev na kiemikovych substratech.
Jako prekurzor pro syntézu vrstev byl vybran tetravinylsilan. Kromé ¢istého tetravinylsilanu
byly jako vstupni prekurzory pro depozici vrstev vyuzity také smési tetravinylsilanu
s argonem a smesi tetravinylsilanu s kyslikem, a to v rizném poméru zastoupeni jednotlivych
komponent v depoziéni smési. Pomoci chemickych analyz, konkrétné infracervené
spektroskopie, fotoelektronové spektroskopie a vybranych iontovych technik, byla podrobné
zkoumana chemicka struktura ptipravenych vrstev a byla sledovana zavislost této struktury na
pouzitych depozicnich podminkach a vstupnich prekurzorech. V praci bylo potvrzeno, zZe
zménou efektivniho vykonu dodavaného do vyboje plazmatu a zvolenim riznych vstupnich
prekurzoru je mozné fidit chemickou strukturu, a tedy i vlastnosti pfipravovanych nanovrstev.

ABSTRACT

Plasma-enhanced chemical vapor deposition is a promising technology for the preparation of
materials in the form of thin films with controlled physical-chemical properties, which can be
affected by changing input precursors or deposition conditions as needed. In this thesis,
plasma nanotechnology was used to synthesize thin films on silicon wafers. Tetravinylsilane
was chosen as a precursor for the synthesis of the films. In addition to pure tetravinylsilane,
mixtures of tetravinylsilane with argon and mixtures of tetravinylsilane with oxygen were also
used as input precursors for film deposition, in different proportions of the individual
component in the deposition mixture. Using chemical analyses, specifically infrared
spectroscopy, photoelectron spectroscopy and selected ion techniques, the chemical structure
of the prepared films was examined in detail and the dependence of this structure on
deposition conditions and input precursors was studied. This thesis confirms, that by changing
effective power supplied to the plasma discharge and selecting different input precursors, it is
possible to control chemical structure, and thus the properties of the prepared nanolayers.

KLICOVA SLOVA

Tenké vrstvy, plazmochemicka depozice z plynné féaze, tetravinylsilan, chemicka struktura,
depozi¢ni podminky.

KEYWORDS

Thin films, plasma-enhanced chemical vapor deposition, tetravinylsilane, chemical structure,
deposition conditions.
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1 UVOD

Tato prace je zaméfena na charakterizaci chemické struktury tenkych vrstev na bazi
organokfemicitani, pfipravenych metodou plazmochemické depozice z plynné faze, a na
moznost ovlivnéni chemické struktury materialu pfipravovanych vrstev zménou depozi¢nich
podminek a vstupnich prekurzora.

Syntéza nanovrstev pomoci plazmochemické depozice z plynné faze patii mezi metody
vyuzivané v nejruznéjsich technickych oblastech. Plazmovd nanotechnologie umoziiuje
syntézu tenkych vrstev S pozadovanymi fyzikalné-chemickymi vlastnostmi, které mohou byt
fizeny v relativné Sirokém rozmezi v zavislosti na depozi¢nich podminkach. Diky moznosti
fizeni fyzikalné-chemickych vlastnosti pfipravovanych vrstev jsou 1 aplikace téchto vrstev
velmi rozmanité. Tenké vrstvy pripravené plazmochemickou depozici je mozné vyuzit
v mikroelektronickém i optoelektronickém priimyslu, v oblasti biotechnologii, jako ochranné
¢1 bariérové vrstvy nebo jako mezivrstvy pro povrchovou tpravu kompozitnich materiala.

Prvni cast diplomové prace piredstavuje teoreticky uvod k dané problematice. Tato Cast
prace se zabyva popisem tenkych vrstev a riznymi technologiemi jejich pfipravy.
Z technologii ptipravy vrstev je velkd ¢ast vénovana plazmochemické depozici z plynné faze,
nebot’ touto metodou byly pfipravovany vzorky pro tuto praci. V ¢asti vénujici se
plazmochemické depozici jsou popsany vlastnosti samotného plazmatu, procesy probihajici
V plazmatu pti vytvareni tenkych vrstev a reakéni mechanismus plazmochemické depozice
z plynné faze. Nakonec jsou v teoretické Casti prace popsany metody pouzité pro chemickou
analyzu vrstev, a to infraCervend spektroskopie, fotoelektronova spektroskopie a vybrané
iontové techniky — Rutherfordova spektroskopie zpétného rozptylu a detekce elasticky

vyrazenych atomu.

V experimentalni ¢asti diplomové prace jsou popsany materidly a plyny pouzité pro
syntézu tenkych vrstev, dale je popsana depozi¢ni aparatura vyuzivana pro pfipravu vrstev
a také depozi¢ni podminky, které lze béhem depozice vrstev ménit. V této ¢asti prace je
uveden také popis instrumentace, technik méfeni a pouzitych metod pti zpracovani vysledk,
potiebnych pro zjisténi chemické struktury vrstev.

Zavérecna Cast prace je vénovana ziskanym vysledkim a jejich diskusi. Zde byly
vyhodnoceny informace a data ziskané ze vSech metod pouzitych pro chemickou analyzu
vrstev, a na zdklad€ jejich zpracovani a interpretace byla uréena chemickd struktura
ptipravenych vrstev na kiemikovych substratech. Byla zde také sledovana souvislost mezi
chemickymi a fyzikalnimi vlastnostmi syntetizovanych vrstev. Pro ndzornou pfedstavu
o chemické struktufe pfipravovanych materidlli a zdvislosti této struktury na zvolenych
vstupnich prekurzorech a depozi¢nich podminkach, byly znazornény také 2D chemické sité
vybranych nanovrstev.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Tenké vrstvy

Technologie tenkych vrstev je jedno z nejstarSich umeéni a soucasné jedna z nejnovéjsich véd.
Prvni vyuziti tenkych vrstev se objevilo jiz ve starovéku. Vezméme si starodavné femeslo
tvareni zlata (kovotepectvi), které je praktikovano jiz nejméné Ctyfi tisice let. Vyborna kujnost
zlata umoznila jeho tepani na listy mimofadné tenkych vrstev (az na tloustku 0,3 mikronu).
Jako prvni vyuzivali techniku tvareni zlata Egyptané. Jejich troven dovednosti v oblasti
zlaceni dokazuji sochy, kralovské koruny a rakve, které se dodnes dochovaly neporusené.
Z Egypta se poté uméni zlaceni rozsifilo do celého starovékého svéta [1].

Pocatky pripravy tenkych vrstev, zejména vrstev vytvarenych vakuovymi metodami,
nastaly v druhé poloviné 19. stoleti. V prvni poloviné 20. stoleti se tenké vrstvy zacaly
pripravovat jiz na komeréni bazi. Prvni zajem o tenké vrstvy se soustfedil v oblasti optickych
aplikaci. Nejvétsi rozvoj tenkych vrstev vSak nastal ve Ctyficatych letech 20. stoleti, kdy doslo
k bouflivému naristu tenkych vrstev v mikroelektronice, ktery vedl k miniaturizaci
elektronickych soucastek, které vyzadovaly vyuziti tenkych vrstev ptipravenych pravé
ve vakuu. V dnes$ni dobé mikroelektronicky a optoelektronicky prumysl zaloZzeny na pouziti
tenkych vrstev patii mezi nejsilnéjsi technologické hnaci sily ekonomiky [1, 2].

2.1.1 Fyzika tenkych vrstev

Obvykle jsou zkoumény fyzikalni charakteristiky trojrozmérnych (kompaktnich) téles.
Charakteristické fyzikalni vlastnosti téchto trojrozmérnych téles jsou vztahovany k jednotce
objemu (obr. 1). Jakmile se vSak jeden rozmér zmensi natolik, Ze pomér povrchu télesa k jeho
objemu znaéné vzroste, pak hovotfime o vrstvach [2].

|s/v|=6

S = povrch télesa
V = objem télesa

Obr. 1: Kompaktni téleso

Vrstvu 1ze definovat jako deskovité téleso, tedy téleso, jehoz jeden rozmér je podstatné
mensi (obr.2). O tenké vrstvé mluvime tehdy, kdyz dva povrchy jsou tak blizko
u sebe, Ze jejich vliv ma rozhodujici vyznam na pribéh nejriiznéjSich fyzikalnich procesi.
Fyzikalni vlastnosti tenké vrstvy se tedy vyrazné li§i od vlastnosti téZe latky v kompaktnim
stavu. Pfiblizeni obou povrchi a jejich vzdjemné pisobeni miize vést i ke vzniku zcela
novych jevll. Zména struktury materidlu pfi povrchu méa za nésledek zménu mechanickych
vlastnosti povrchové vrstvy, tepelnych vlastnosti (napf. teplota tani) a mnoho dalSich.
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Tenké vrstvy tak Cini prechod mezi systémy makroskopickymi a systémy molekuldrnich

rozméru a poskytuji urcity metodicky piistup ke zkoumani mikrofyzikéalni podstaty rtiznych
deja [2].

<1
|s/v|>>6

c<<a,b S = povrch télesa

V = objem télesa

1

Obr. 2: Definice vrstvy

Hranice, od které se da vrstva povazovat za tenkou, zavisi na sledovaném fyzikdlnim
jevu. Obecné se tloustka tenké vrstvy pohybuje v rozmezi od desetin nanometri az do
nékolika mikrometrd (0,1 nm —10 um). Tenké vrstvy mohou byt tvofeny latkami
anorganickymi, organickymi i hybridnimi (organicko-anorganickymi), a to ve formé
krystalické, polykrystalické i amorfni [3, 4].

Pokud chceme na prvni pohled zjistit, zda se jedna o tenkou vrstvu, tak nejnapadnéjSimi
jevy na tenkych vrstvach jsou jevy optické, zejména vznik interferen¢nich barev, ktery lze
bézné€ pozorovat napf. na tenké vrstvé oleje rozlit¢ho na vode nebo na mokré dlazbé. Vrstva

se nam jevi jako soustfedné kruhy s riznymi interferencnimi barvami — tzv. Newtonovy
kruhy (obr. 3) [2].

Obr. 3: Newtonovy kruhy [5]

2.1.2 Technologie pfipravy tenkych vrstev

Metody pro piipravu tenkych vrstev lze rozdélit na dvé zakladni skupiny, a to na metody
fyzikdlni a na metody chemické. Metody fyzikalni jsou =zaloZeny na fyzikéalnich
procesech, bez ucasti chemické reakce. Anglicky se tato skupina nazyva ,,Physical vapor
deposition” (PVD). Pokud je deponovana (nanasena) vrstva vysledkem chemické reakce,
jedna se o metody chemické, s anglickym nazvem ,,Chemical vapor deposition* (CVD) [6].



vvvvv

naparovani, katodové rozprasovani a nanaseni vrstev s vyuzitim pulzniho laseru. Princip
vakuového napatrovani (anglicky ,,Vacuum evaporation) spociva v zahtivani pevnych nebo
kapalnych latek. Pti zahtivani se z latek uvoliuji atomy nebo molekuly a Vv uzavieném
systému se pti dané teploté ustavi uréity rovnovazny tlak takto vzniklych par, ktery nazyvame
tenzi nasycenych par. Neni-li systém v rovnovaze a je-li v urcité ¢asti systému teplota niZsi,
pak v této Casti pary kondenzuji a vytvori se tak podminky pro pienos latky z vypafovaciho
prvku na chladngjsi podlozku. Aby takto pfipravené vrstvy byly dostate¢né Cisté, je nutné
pracovat v oblasti ultravysokého vakua, tj. pfi tlacich mensich nez 10~° Pa. Tato technologie
piipravy vrstev mé vSak zasadni nevyhodu a tou je, Ze u multikomponentniho materialu
dochazi k oddé€leni jednotlivych komponent vlivem jejich rizné t€kavosti (tlaku nasycenych
par) a nanesena tenka vrstva tak nezachovava stechiometrii piivodniho materialu [2, 6].

wwr

Katodové rozprasovani (anglicky ,,Cathode sputtering™) ve své nejjednodussi formé
spofivd v tom, Ze material, ktery chceme nanéset, pouzijeme jako katodu V systému
s doutnavym vybojem v inertnim plynu (napf. argonu nebo xenonu) pii tlaku 1 — 10 Pa a pii
napéti nékolika kilovolt. Podlozky, na nichz chceme vrstvu nanaset, jsou polozeny na anodé.
ProtoZze u doutnavého vyboje neni potencial mezi elektrodami rozlozen rovnomérné, ale
vytvafi u katody tzv. katodovy spad, jsou kladné ionty plynu vznikajici ve vyboji unaseny
smérem ke katod¢ (terciku). Bombardovanim ionty se z katody uvolnuji ¢astecky materialu
(ve formé neutralnich atomt a caste¢né i ve formé iontt), které se usazuji na okolnich
télesech, a tedy i na podlozkach umisténych na anod¢ [2, 7, 8].

Posledni nejpouzivanéjsi fyzikalni metodou je nanaseni vrstev s vyuzitim pulzniho laseru
(anglicky ,,Pulsed laser deposition©). Jako zdroje je pii tomto typu depozice vyuzivano
vysoce-energetického pulzniho laseru (tzv. excimerniho laseru). Tento laser je umistén vné
vyparovaciho systému, pticemz svétlo vnika dovnitt okénkem a je fokusovano na vyparovany
material — dochazi k ablaci materialu (teréiku), ktery ma byt nanaSen. Vyhodou této
technologie, oproti technologii vakuového napafovani je, Ze stechiometrie ve vytvofeném
oblaku bude stejna jako stechiometrie terc¢iku [3].

Chemické metody piipravy tenkych vrstev vyuZzivaji pro depozici chemickych reakei
nestalych (reaktivnich, t€kavych) sloucenin, ze kterych ma byt material vrstvy pfipraven,
s dalSimi plyny. Vysledny produkt ve formé& stabilni pevné faze je deponovan v ramci
atomarniho procesu na vhodny substrat. Tento proces se lisi od PVD, jelikoz CVD procesy
obecné nevyzaduji vakuum ani vykonové elektrické zdroje. Chemickymi metodami lze
ptipravit velmi rozmanité vrstvy kovu, polovodi¢i a ruznych chemickych slou¢enin
Vv krystalickém ¢i amorfnim stavu, majici poZadované vlastnosti. Vyhodou CVD metod je
mozZnost vytvafet vrstvy s fizenou stechiometrii. Dal§imi vyhodami jsou piijatelné néklady na
technologickd zatizeni, vhodnost pro davkové a semikontinudlni vyrobni operace,
a kompatibilita s ostatnimi vyrobnimi procedurami [9, 10].

Variant CVD procest je celd fada — mohou se dé€lit podle nizké nebo vysoké teploty,
atmosférického nebo snizené¢ho tlaku, studené nebo horské stény, a podle uzavieného nebo
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otevien¢ho systému (reaktoru). Také chemickych reakci, které mohou byt vyuzity pro
depozici vrstev pii CVD procesech je zna¢ny pocet — napt. pyrolyza, redukce, oxidace,
vytvafeni sloucenin, disproporcionace, reverzibilni pfenos a dalsi. Vétsina CVD procesi je
vSak konvenéné kategorizovana do dvou zakladnich skupin. Prvni skupinou jsou tepelné CVD
procesy, které vyuzivaji tepelnou energii k aktivaci pozadovanych plynd a fazovych reakci
mezi plyny a pevnou latkou. Druhou skupinu tvoti PECVD procesy (plazmochemicka
depozice z plynné faze), které vyuzivaji aktivace chemickych latek v plazmatu [9, 10].

V dnesni dob¢& jsou stale vice vyuzivany hybridni procesy kombinujici CVD a PVD
metody. Mezi hybridni CVD/PVD procesy patii napiiklad reaktivni napafovani, kdy tok
odpafovanych Castic prochazi skrze zatizeni dodavajici reaktivni plyn a chemicky reaguje
s Casticemi plynu za ucelem depozice sloucenin a slitin [10].

2.2 Plazmochemicka depozice z plynné faze

Pii  plazmochemické depozici zplynné faze (Plasma-enhanced chemical vapor
deposition — PECVD) hofi v depoziéni komoie doutnavy vyboj a simultanné probihaji
plazmochemické reakce a depozice vrstvy. Touto metodou lze pfipravit vrstvy kovi, oxidd,
nitridt, karbidi a boridi. PECVD technologie je nezbytnou soucasti polovodi¢ového
primyslu a je vyuzivana pro vyrobu integrovanych obvodu, slunec¢nich ¢lanki ¢i plosnych
displeji. Vyhodou PECVD je pouziti nizkych teplot, a tedy moznost deponovat na tepelné
méng¢ stabilni substraty jako jsou polymery [1, 11].

2.2.1 Plazma

WV v

Pfestoze se to na prvni pohled nezda, plazma je nejbeznéjsi formou hmoty. V pozemskych
podminkach je sice ptfirozeny vyskyt plazmatu pomérné vzacny, avSak ve vesmiru je situace
uplné jina — pies 99 % vesmirné hmoty je plazmatem (z plazmatu sestavaji hvézdy,
meziplanetarni a mezihvézdny prostor) [12].

(b)

Obr. 4: Setkani s plazmatem v b&zném zivote — (a) Gder blesku, (b) svit polarni zate [14, 15]

11



Plazma byva oznacovano také jako Ctvrté skupenstvi hmoty. Jedna se o smés elektrond,
negativné a pozitivné nabitych Castic, a neutralnich atomti a molekul. Teplota plazmatu a jeho
hustota se miize pohybovat od pomérné chladného a tidkého az po horké a husté plazma.
Bézné pevné latky, kapaliny a plyny jsou elektricky neutralni a pfili§ chladné nebo husté, aby
byly v plazmatickém stavu. V nasem bézném zivoté je tak setkani s plazmatem omezeno
na n¢kolik malo pfipadd, jako je uder blesku, svit polarni zafe (obr. 4), zativky, vysokotlaké
vybojky nebo plazmové obrazovky [12, 13].

Pti zvySovani teploty plynu nartstd kinetickd energie atomu. Pokud plyn zahtfejeme
dostate¢né na to, aby pii vzajemnych srazkach atomt dochazelo k jejich ionizaci, vznika
plazma s typickymi unikatnimi vlastnosti. V ionizovaném plynu se nabité ¢astice mohou
ovliviiovat 1 na dalku. Elektricka pole, ktera byla vytvofena nabitymi ¢asticemi, silové plisobi
na ostatni nabité Castice az do vzdalenosti Debyeovy stinici délky. Kladné a zaporné nabité
Castice se pohybuji podle svého naboje — chovaji se kolektivné. Dalsi dulezitou vlastnosti
plazmatu je kvazineutralita. V kvazineutralnim plynu je mnozstvi zaporného naboje stejné
jako mnozstvi kladného naboje (plyn je jako celek neutralni). Plazma je tedy ionizovany
kvazineutralni plyn, vykazujici kolektivni chovani [13].

Stupeii ionizace, ktery mizeme ocekavat v plynu v tepelné rovnovaze lze vyjadrit Sahovou
rovnici:

N W

~ 2,4-10%1-

i
ny i

&) 1)

3|'ﬂ

kde ni a nn jsou hustoty ionizovanych a neutralnich atomd, T je teplota plynu, k je
Boltzmannova konstanta a Ui je ioniza¢ni energie daného plynu — tj. poéet Jouli potiecbny
k odtrZzeni vnéjsiho elektronu od atomu [13].

Podle stupné ionizace pak mizeme plazma rozdélit na slab¢ ionizované a siln€ ionizované.
Slab¢ ionizované plazma je plazma, ve kterém je koncentrace nabitych Céstic zanedbatelné
mald v porovnani s koncentraci neutralnich molekul. Nabité Castice se tedy prevazné srazeji
s molekulami plynu (neutrdlnimi molekulami). U siln€¢ ionizovaného plazmatu pievlada
koncentrace nabitych castic — koncentrace neutrdlnich molekul plynu je zanedbatelna.
Dominuji tedy vzajemné srazky nabitych c&astic. Tato klasifikace plazmatu neni pouze
formalni, ale charakterizuje i fyzikalni vlastnosti plazmatu [12, 16].

Z hlediska energie a teploty rozliSujeme vysokoteplotni a nizkoteplotni plazma.
Vysokoteplotnim plazmatem se rozumi plazma, ve kterém je stfedni energie nabitych Castic
vétsi nez 100 eV (1 eV = 1,6 x 10 J), coz odpovida teploté pres 10° K. Toto plazma se také
vyznacuje vysokym stupném ionizace (je siln¢ ionizované). S vysokoteplotnim plazmatem se
miizeme setkat pfi experimentech s fizenou termonuklearni syntézou (teploty okolo 108 K)
a Vv astrofyzice (nitra hvézd) [12].

vvvvvv

a ioniza¢ni energie molekul plynu. Pfi teplotach vysSich nez 10° K je plazma obvykle silné
ionizované. U plynli s malou ioniza¢ni energii miize byt plazma siln¢€ ionizované i pii nizSich
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teplotdch. Typickymi zafizenimi s nizkoteplotnim plazmatem jsou osvétlovaci zativky
a vybojky pouzivané pro reklamni ucely, u kterych se teplota elektronti pohybuje okolo 10* K,
pricemz teplota molekul neutrdlniho plynu a kladnych iontl je na urovni pokojové teploty
(= 300 K) — takové plazma nazyvame jako studené (neizotermické) nizkoteplotni plazma.
V clektrickém oblouku, ktery se pouziva na svafeni kovovych materiald jsou teploty
elektrond, iontd a molekul plynu pfiblizné stejné, a to 5 x 10®—10*K. Zde mluvime
o tzv. horkém nizkoteplotnim plazmatu. Pro depozici tenkych vrstev je vhodné prave
nizkoteplotni plazma [12, 17, 18].

Jelikoz plazma obsahuje volné elektrické naboje, je elektricky vodivé. Elektrickd vodivost
plazmatu je jednou zjeho nejvyznamnéjSich fyzikalnich vlastnosti, ktera ho predurcuje
pro rizné technické aplikace. Charakter elektrické vodivosti plazmatu vyrazné zavisi na tom,
zda je plazma slabé ¢i siln€ ionizované. V piipadé slabé ionizovaného plazmatu elektricka
vodivost roste s koncentraci nabitych castic. Pii konstantni koncentraci nabitych cCastic
elektricka vodivost klesd s rostouci teplotou elektronti. OdliSna situace nastava u silné
ionizovan¢ho plazmatu: zde elektrickd vodivost nezadvisi na koncentraci nabitych ¢&astic
a narlsta s teplotou elektront s exponentem 3/2. Proto plazma pii vysokych teplotach miize
byt vodivéjsi nez kovové vodice [12].

Aby bylo mozné udrzet plazmaticky stav atomid a molekul, je tfeba dodavat energii pro
ionizaci z vnéjsiho zdroje. V zasad¢ rozliSujeme dva zpiisoby generace plazmatu. Prvni z nich
spociva v ohtati plynu na vysoké teploty (n€kolik tisic K), kdy nastdva termickd ionizace.
V praxi se vSak Castéji vyuziva druhy zplisob generace plazmatu, ktery je zalozeny na vyuziti
elektrickych vyboji. Elektricky vyboj slouzi k vytvoieni elektrického pole v plazmatu pfii
pruchodu proudu. V elektrickém poli pak elektrony ziskavaji kinetickou energii, kterou jsou
schopny vyuzit k ionizaci molekul plynu, a tak kompenzovat ubytek nabitych ¢astic
na povrchu a v objemu plazmatu. Elektricky proud je do vyboje pfivadén parem vnéjsich
nebo vnitinich kovovych elektrod. Pokud je ke kovovym elektrodam piipojeno dostatecné
vysoké napéti, vytvori se mezi elektrodami elektricky vodivéa draha ve formé vyboje. Vyboj
pak obvykle identifikujeme podle svételnych a nékdy i tepelnych projeva [12, 18, 19].

2.2.2 Procesy v plazmatu

Plazmochemicka depozice z plynné faze je jednou z metod pro pfipravu tenkych vrstev.
Jestlize plazma interaguje s vhodnymi molekulami v plynné fazi, dochazi k aktivaci,
fragmentaci a ionizaci téchto molekul nepruznou srazkou s energetickymi elektrony, a tedy
k produkci elektrond, iontli a volnych radikalti. Vytvofené vysoce reaktivni radikaly pii
kontaktu s povrchem substratu rekombinuji a podileji se tak na rstu vrstvy — mluvime
o plazmové polymeraci (plasma polymerization). Avsak piestoze byva PECVD oznacovano
jako plazmova polymerace, nejednd se o druh polymerace. Zékladni koncepci konvenénich
polymeraci (napf. radikalova nebo kondenzacni polymerace) jsou totiz molekularni procesy,
pii kterych nartista velikost molekul. K uspofadani atomii u konvenc¢nich polymert dochazi
béhem organické syntézy monomeru. V prub¢hu polymerace monomeru jiz vétSinou
k preusporadani atomi nedochazi. Oproti témto molekularnim procestim je formace polymeru
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V plazmatu povazovéana za dusledek atomérnich procest. Dominantni roli tedy hraji reakce
novych kovalentnich vazeb mezi atomy [20].

Fyzikalni a chemické vlastnosti polymert vytvofenych v plazmatu se znacné 1isi od
polymerii pfipravenych konvenc¢ni polymeraci a lisi se také od vétSiny anorganickych
materiald. Plazmové polymery na rozdil od konvencnich polymert totiz nevykazuji
pravidelnou strukturu a jsou silné rozvétvené a zesitované (obr. 5), nebot’ v plazmatu dochazi
k fragmentaci molekuly monomeru na mnoho riznych ¢asti. Vyhodou téchto plazmovych
polymeri je vyborna adheze k substratu, odolnost va¢i vétsiné chemikalii, jejich
nerozpustnost a netavitelnost [20].

N —O=0——0—0—"—0— Klasicky polymer
I konvenéni - —O—@—@— —O—  uspofadan4, pravidelné

polymerace 0 0—0—-0—0—0—0— ¢ opakujici struktura
monomer/prekurzor
O— = ’
pIazma. 1 s plazmovy polymer
- ) oY neusporadana a
ffi % ‘ e zesitovana struktura
U o s D— obsahujici i jiné funkéni

skupiny nez vychozi
fragmentace, aktivace, vznik monomer/prekurzor
novych funkénich skupin

Obr. 5: Rozdil ve struktufe plazmového a konvenéniho polymeru [21]

Konven¢ni a plazmové polymery se nelisi pouze fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi,
ale také ptipravou. U pfipravy konvencniho polymeru je potfeba dodrzet n¢kolik krokt, jako
je syntéza monomeru, polymerace monomeru, piiprava roztoku polymeru pro nanaseni vrstvy
na substrat, ¢iSténi a pfiprava substratu, aplikace roztoku na substrat, suseni a vytvrzovani
vrstvy. Pii pripravé polymeru v plazmatu jsou vSechny funkéni kroky nahrazeny
jednokrokovym procesem, kdy staci vyuzit pomérné jednoduchého plynu, ktery Casto ani neni
povazovan za monomer pro polymeraci. V ptipad¢é PECVD lze tedy vyuzit i monomery
nevhodné pro konven¢ni syntézu, jako jsou napiiklad monomery neobsahujici ve své
struktufe dvojnou vazbu [22].

Proces vytvareni tenké vrstvy v plazmatu lze popsat tfemi rozdilnymi fazemi (obr. 6):
1. Chemicka aktivace molekuly prostfednictvim elektronové narazové disociace.

2. Transport vytvofenych radikalt k substratu.

3. Chemicka reakce vytvorenych radikalli na povrchu vrstvy.

Molekula monomeru tedy podléha v plazmatu fragmentaci. Rozsah fragmentace molekul
monomeru na aktivované malé fragmenty je dan predevSim energetickou urovni plazmatu
a charakterem ptvodnich molekul. To je také diivodem, pro¢ vrstvy piipravené ze stejného
monomeru mivaji rozdilné chemické slozeni, strukturu a vlastnosti, kdyz PECVD probiha pfi
riznych depozi¢nich podminkach, jako je proud plynu nebo monomeru, vykon generatoru
a tlak v reakéni komote [22].
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Obr. 6: Zakladni faze procesu vytvaieni tenké vrstvy v plazmatu [22]

Fragmentace ptvodnich molekul monomeru v plazmatu je reprezentovana dvéma typy
reakci, a to eliminaci vodiku (obr. 7) a rozst€épenim vazby C-C (obr. 8). Ob¢ tyto reakce
vyznamn¢ prispivaji k procesu tvorby vrstvy plazmochemickou depozici [22].

Obr. 7: Eliminace vodiku [22]

o o
R—C—C—R —» R—C + <|3

| | ,
X, Xy X2 X2

Obr. 8: Rozstépeni C—C vazby [22]

.

RI

2.2.3 Reakéni mechanismus plazmochemické depozice z plynné faze

Také reakéni mechanismus plazmochemické depozice z plynné fize je svoji podstatou
odlisny od konvenc¢ni radikalové polymerace, piestoZe radikaly jsou aktivni skupiny pro
polymeraci. Pti PECVD totiz dochédzi ke stupnovitym reakcim mezi radikaly, kdezto pfi
konvencni radikalové polymeraci dochazi k fetézovym reakcim [22, 23].
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Komplexnost plazmatu a v ném probihajicich procest ma za nasledek znacné
komplikovany popis reak¢éniho mechanismu plazmochemické depozice z plynné faze. Jednim
z nejznamgjSich ptistupt k reakénimu mechanismu byl vytvoreny v 80. letech 20. stoleti
Yasudem — obr. 9, kde My ptedstavuje neutralni ¢astici, kterou mize byt molekula ptivodniho
monomeru nebo néktery z disociaénich produktil. Castice oznadené Me jsou monofunkéni
aktivované Castice schopné ucastnit se chemické reakce za Ucelem vytvofeni kovalentni
vazby. Bifunk¢ni aktivované cCastice jsou oznaceny *Me. Dolni indexy i, J a k oznacuji
rozdilné velikosti ¢astic. Ackoliv jsou aktivované castice oznaCeny symboly pro radikaly
a znaCi pocet aktivnich mist, nemusi se jednat pouze o radikdly, ale mlze se jednat
0 jakoukoliv aktivovanou ¢astici (napf. se muze jednat o ionty vzniklé ionizaci) [22, 23].

cyklus |

M e Mi —M¢J reakce 1

P Mi' + P Mi-— j— reakce 2
monoradikal
aktivace oMko R N M'_Mk° — reakce 3
7 plazmatem % !
et
neutralni
[:] — ®
it M — Mk Me —> reakce 4

- ng. + Mj° —— oMk-M. - reakce 5
biradikal

% oMje —— aMk- .®

reakce 6

cyklus 11

Obr. 9: Reakéni mechanismus plazmochemické depozice z plynné faze [23]

Podstatné reakce probihajici pii tvorbé vrstvy plazmochemickou depozici z plynné faze
jsou znazornény na obr.9. Eliminaci vodikovych atomu v plazmatu dochazi k tvorbé
monoradikalii M a biradikald <Myke. Naslednym pfipojovanim radikdli k monomeru
(neutralni ¢astici) a rekombinaci mezi dvéma radikaly dochazi k vytvéfeni vétsich molekul,
a to jak sradikalem, tak i bez n&j. Monoradikal Mj* se mize pfipojit k monomeru a vytvofit
novy radikal Mi—Me (reakce 1 na obr. 9). Monoradikal Mi* mtze také rekombinovat s dal$im
monoradikalem Mje a vytvofit neutralni molekulu Mi—M; (reakce 2). V neposledni fadé muze
monoradikal Mje rekombinovat s biradikdlem *Mg* za vzniku nového monoradikalu Mi—Mgs
(reakce 3 a 5). Biradikal *Mke se muze piipojit k monomeru za vzniku nového biradikalu
*My—Me (reakce 4). Biradikal Mk muze také rekombinovat s biradikdlem *Mj* a vytvofit
novy biradikal *Mx—Mje (reakce 6). Nové vytvorena neutralni molekula Mi—M; je v plazmatu
opét aktivovana za tvorby monoradikalu nebo biradikalu — viz cyklus I. Nové monoradikaly
Mi—Mke a biradikaly *Mx—M;je dale rekombinuji a vytvareji vetsi radikaly — tento proces je
oznaceny jako cyklus II [22, 23].
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Stupniovité reakce naznacené na schématu na obr. 9 pfi tvorbé vrstev v plazmatu dominuji.
Radikalové fetézové reakce prostfednictvim radikalii, biradikaldi, dvojnych a trojnych vazeb
probihaji pouze zifidka vzhledem k nizké polymeraéni teploté. Na zakladé Gibbsova zdkona
lze polymerac¢ni (limitni) teplotu vyjadtit jako:

_AH

Te =75

(2)

kde T¢ je polymeraéni teplota, 4H je zména volné entalpie a A4S je zména entropie [22].

Nad polymeracni teplotou polymerace samovoln¢ neprobiha. Polymeracni teplota je funkci
tlaku a vétsina monomeri vykazuje pti nizkych tlacich (1 — 100 Pa) niz$i polymeraéni teplotu
nez pii tlaku atmosférickém (101 325 Pa) [22].

2.2.4 Tenké vrstvy na bazi organokiemicitant

Pti technologii PECVD je vyuzivana celd fada monomert, avSak pfedni misto mezi témito
monomery zaujimaji organokiemicitany. Vrstvy pfipravené z organokiemicitanli maji totiz
velice zajimavé fyzikalni a chemické vlastnosti a lze je vyuzit jak v elektronickych
a optickych aplikacich, tak i jako separacni ¢i ochranné vrstvy nebo jako kompatibilni vrstvy
v multikomponentnich soustavach [23, 24].

Vychozi organokiemicité monomery pro PECVD musi obsahovat nejméné tfi rizné atomy
(Si, C a H) napf. molekula tetrametylsilanu (TMS) nebo vinyltrimetylsilanu (VTMS).
V mnoha ptipadech vSak obsahuji Ctyfi rtizné atomy (kromé Si, C a H jesté kyslik nebo
dusik). Piikladem muaze byt hexametyldisiloxan (HMDSO) nebo hexametyldisilizan
(HMDSN). Ve vzacnych piipadech mtize obsahovat primarni monomer i pét riznych atomd,
dikazem je toho slouc¢enina aminopropyltrietoxysilanu, kde je pfitomen kiemik, uhlik, vodik,
kyslik 1 dusik [24, 25].

Pozornost védc si tenké vrstvy z organokiemicitant zaslouzily z mnoha divodi:

1.  Skupina organokiemicitanti zahrnuje nékolik stovek sloucenin, z toho n¢kolik desitek
sloucenin, které jsou dostatecné tékavé 1 za pokojové teploty (vysokd tenze par)
a jejich pouziti v plazmochemii je proto pomérné casté.

2. Organokifemicitany byvaji obvykle netoxické, jsou madalo hotlavé nebo uplné
nehotlavé, jsou relativné levné a dobfe komeréné dostupné.

3. Organokfemicitany hraji vyznamnou ulohu v makromolekularnich védach, a to
piedevsim z hlediska aplika¢niho [25].

Casto pouzivané organokiemiditany jako prekurzory PECVD jsou shrnuty v tabulce 1.
Prekurzory 1—4 ztabulky pfedstavuji monomery alespon s jednou Si-O vazbou ve své
struktufe. Nej€astéji se pouziva HMDSO. Nicméné¢ TMDSO ma tu vyhodu, Ze vazba mezi
Si—H neni tak pevna jako u HMDSO a snadnéji tak v plazmatu podléha disociaci, a tudiz
umoziuje rychlejsi depozici vrstvy. Prekurzory 5 — 8 neobsahuji zadné atomy kysliku nebo
dusiku, a proto je nutné tyto prvky davkovat do pracovniho plynu, aby byla ziskana Si—O
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nebo Si-N vazba v deponované vrstvé. Posledni dva prekurzory v tabulce predstavuji
monomery s alespon jednou vazbou Si—N [26, 27].

Tabulka 1: Nejcastéjsi organokiemicité prekurzory pouzivané pii PECVD a jejich depozi¢ni
specifikace [24, 27]

Nazev prekurzoru Vzorec Zdroj Rozsah Rozsah
a zkratka plazmatu tlaku (Pa) vykonu (W)
Hexametyldisiloxan ) .

1 CHs)s-Si-O-Si-(CH RF, uW, LF 10" -10* 3-100
(HMDSO) (CHa)s (CHo): H

2  Tetraetoxysilan (TEOS)  (C;Hs-O).-Si RF, uW 101-10° 3-100
Tetrametyldisiloxan . . 13,56 MHz,

3 H(CHz3)2-Si-O-Si-(CHs)H 1,3 25
(TMDSO) (CHe)-SIO-SIHCHaH - o
Metyltrimetoxysilan . 13,56 MHz,

CHj3)-Si-(OCH

4 (MTMS) (CHa)-Si-( 3)3 Icp 14,6 300
Bis(trimetylsilyl)metan . . 13,56 MHz,

5  (BTMSM) (CH3)s-Si-CH2Si-(CH)s | 1,3 50 — 150
Hexametyldisilan . 13,56 MHz,

6 (HMDS) (CHs)s-Si-Si-(CHs)s op 1,3 50 - 150

7  Tetrametylsilan (TMS) (CHs)4-Si |1§;6 MHz, 1,3 25

L 13,56 MHz,

g8  Tetravinylsilan (TVS) (CH,=CH),-Si cep 2.7 1 — 250
Hexametyldisilazan . . 13,56 MHz,
Tris(dimetylamino)silan . 20 kHz,

10 TpmAS) [(CHs)2N)3]-Si-H cCp 26,6 2 mA/cm?

Diky svym optoelektrickym vlastnostem patii mezi nejvice studované a pouzivané
materialy pro vyrobu vrstev metodou PECVD hydrogenizovany amorfni kiemik (a-Si:H).
Metoda PECVD umoznuje pfipravit a-Si:H material s dostate¢né nizkou hustotou
lokalizovanych stavii v oblasti zakdzan¢ho pasu. Velky zajem o praktické vyuziti tohoto
materidlu je pak zpiisoben tim, Ze mize byt efektivné a reprodukovatelné dopovan (n-typ,
p-typ polovodice) [28].

Vynikajicimi vlastnostmi (optickymi, elektrickymi i mechanickymi) se vyznacuji také
hydrogenované slitiny amorfniho kiemiku a uhliku (a-CSi:H). Nejcastéjsim zptusobem
nanaSeni téchto vrstev je PECVD s vyuzitim kapalnych prekurzori. Obecné plati, Ze Si—C
filmy nanesené pomoci PECVD pii nizké teploté jsou hydrogenované. Do Si—C siti je mozné
zabudovat také kyslik nebo dusik, a to vybérem vhodného monomeru ¢i zapusténim par
monomeru spolu s reaktivni plyny (napt. Oz nebo N.0O). Takto lze pfipravit a-CSiO:H ¢i
a-CSiN:H vrstvy [29].
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2.3 Infracervena spektroskopie

2.3.1 Uvod do spektroskopie — interakce pevné litky se svétlem

Spektroskopie je obor, ktery se zabyva studiem interakci latek s elektromagnetickym zafenim.
Existuje né€kolik pfistupti, pomoci kterych lze popsat takovouto interakci svétla s pevnou
latkou. Jednim z takovych piistupii jsou Maxwellovy rovnice [30, 31].

Maxwellovy rovnice popisuji elektromagnetické jevy pomoci ¢ty diferencialnich rovnic:

- a—>
VXE——aB (3)
Vxﬁ—*+65 (4)

RERNFT
VxD=p (5)
VxBE=0 (6)

kde E je intenzita elektrického pole, D je elektrickd indukce, H je intenzita magnetického
pole, B je magneticka indukce, J je hustota proudu a p je hustota naboje [31].

Aby bylo mozné rovnice 3 -6 vyfesit, je nutné zavést tzv. materialové vztahy, které
popisuji prostedi, kterym se svétlo §ifi. Pro linedrni prostiedi plati:

—

D=£§,

-

= uH, j=0E (7

ol

Za ptedpokladu, Ze prostiedi je také izotropni, jsou vSechny tfi materidlové parametry,
€ — permitivita, u — permeabilita a ¢ — vodivost, skalary [31].

Svétlo jako elektromagneticka vlna a jeji Sifeni lze popsat diferencialni rovnici, ktera
se oznacuje jako vlnovd rovnice. Zcela obecnou vinovou rovnici muzeme odvodit
upravou Maxwellovych rovnic. VInovou rovnici mtuzeme zapsat pro libovolny vektor
pole (E . D, H, E), obvykle se ale odvozuje pro vektor elektrické intenzity E. Za podminky
homogenniho materialu bez volnych naboju (p =0 = V- E = 0) Ize vinovou rovnici pro
vektor intenzity elektrického pole zapsat ve tvaru:

2E(#t) o OEFRt) 1
g. _ = 2 ¢) = 8
7t ” AEF ) =0 (8)

Rovnice v tomto tvaru obsahuje ¢len s prvni derivaci podle Casu, ktery reprezentuje ztraty.

2 2 2 .

A je Laplacetv operator, ktery je definovany jako A=V - V= V2= % + aa_yz to2- ReSeni
vlnové rovnice se obvykle hleda ve tvaru monochromatické rovinné viny s frekvenci w:

E( t) = Eyel7-o0 (9)

kde k je vlnovy vektor [31].
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Vlastnosti pevnych latek jsou vyznamné ovlivnény permitivitou (dielektrickou funkci),
kterd je obecné¢ funkci frekvence a vlnového vektoru e(w, k). Permitivitu lze za pouziti
materidlovych rovnic definovat nasledovne¢:

D= eof? +P= ersoﬁ (10)

kde &, zna¢i relativni permitivitu, &, permitivitu vakua a P polarizaci. Diclektricka funkce
muze byt zkoumana pomoci optické spektroskopie. Pomoci této metody ji vSak neni mozné
stanovit ptimo, ale je mozné pfimo urcit intenzitu odrazeného/proslého zafeni R(w), index
lomu n(w) ¢i extinkéni koeficient k(w) [31, 32].

Obecné svétlo (elektromagnetické zareni) muze S pevnou latkou interagovat mnoha
riznymi zpusoby (napf. viditelné svétlo se mlize na krystalu odrazit, mize jim projit nebo
muze byt absorbovano). Rizné interakce jsou typické pro riizné spektralni oblasti. Studium
interakce latky s elektromagnetickym zafenim tak dalo vzniknout celé fadé experimentalnich
metod, jakoZzto i infraervené spektroskopii [32].

2.3.2 Princip infracervené spektroskopie

Infracervena spektroskopie (IRS, Infrared spectroscopy) patii do skupiny nedestruktivnich
analytickych metod, ktera poskytuje informaci o slozeni vzorku. Je urCena piedevsim pro
identifikaci a strukturni charakterizaci organickych sloucenin, ale také pro stanoveni
anorganickych latek [33].

Princip metody spocivd v pohlceni infraCerveného =zafeni o rGzné vinové délce
analyzovanym materidlem, ve kterém dochéazi ke zméné rotacné vibrac¢nich energetickych
stavl v zavislosti na zménach dipolového momentu. Ziskané hodnoty vibra¢nich energii
souvisi s pevnosti chemickych vazeb, molekulovou geometrii a taktéZz s hmotnosti jader,
a maji tedy souvislost s molekulovou strukturou. Infracervena spektroskopie hraje duleZitou
roli pii vyzkumu molekulové dynamiky, chemickych vlastnosti molekul nebo vlivu prostredi
na studované molekuly a poskytuje kvantitativni i kvalitativni analyzu [33, 34].

Pfestoze je infracervend spektroskopie vyuzivana pii analyze makroskopickych vzorkl
(pevnych, kapalnych i plynnych), jeji podstatou je interakce mikrocastic (molekul), tvoticich
tento makroskopicky vzorek, s infracervenym zafenim. Infracervenym zafenim se rozumi
elektromagnetické zafeni v rozsahu vinoétl 12 500 az 20 cm™ a vinovych délek 800 nm az
0,5 mm. Nejpouzivangjsi jednotkou v infracervené spektroskopii je vlnocet (¥), ktery je
svazan s vinovou délkou (A1) vztahem ¥ = 1/A. Z praktickych duvodu je infracervené zaieni
déleno na tfi oblasti:

— Blizka infracervend oblast (Near Infrared, NIR), kterd navazuje na oblast viditelného

zéteni: 12 500 — 4 000 cm™2,

— Stiedni infratervena oblast (Middle Infrared, MIR): 4 000 — 400 cm™2,

— Daleka infradervend oblast (Far Infrared, FIR): 400 -20cm™, za touto oblasti

navazuje mikrovlnné zateni [33].
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2.3.3 Teoretické zaklady

Energie fotond infraderveného zéreni (1 — 60 kJ/mol) nepostauje pro excitaci elektrond
v molekulovych orbitalech, ale je dostate¢nd ke zméné vibracniho stavu (ke zvétSeni
amplitudy vibrace molekuly) ¢i rota¢niho stavu molekuly (ke zrychleni rotace molekuly).
Uvédomime-li si, ze molekuly jsou tvofeny atomy, které nejsou spojeny rigidnimi vazbami,
ale tyto vazby vykazuji urcitou pruznost, mame pied sebou systém atomil, které mohou
riznymi zpasoby vibrovat [35].

2.3.3.1 Vibrace molekul

Vibraéni pohyb dvouatomové molekuly si lze pfedstavit na jednoduchém mechanickém
modelu, ve kterém jsou dva hmotné body spojené pruzinou (obr. 10). KdyZ se pruZina stdhne
a vzapéti uvolni, hmotné body m: (atom A) a my (atom B) vibruji, pficemz vykonavaji
harmonicky pohyb [36].

Obr. 10: Mechanicky model vibrace dvouatomové molekuly [36]
Sila F, ktera vraci atomy do rovnovazné polohy je dana vztahem:
F=—k-(r,—1y) =—k-x (12)

kde k je silova konstanta vazby, X je vychylka atomt z rovnovazné polohy ro a rx je vzdalenost
atomu. Pro potencialni energii U tohoto systému plati:

U= % k- (r, —19)2 (12)

Zavislost potencialni energie na zméné mezijaderné vzdalenosti ma tedy tvar symetrické
paraboly (obr. 11), s minimem pfi rovnovazné vzdalenosti atomu ro. Tento model se nazyva
linearni harmonicky oscilator a jeho vibrac¢ni frekvenci v l1ze vyjadtit podle Hookova zékona:

v=L — (13)

kde u je redukovana hmotnost vibrujicich atomd o hmotnostech my a ma:

ml'mz

H 14

Vibracni frekvence dvouatomové molekuly tedy zavisi na sile poutajici atomy, tj. na typu
chemické vazby, a na druhu (hmotnosti) vibrujicich atomi [37, 38].
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Obr. 11: Potencialova ktivka dvouatomové molekuly s vyzna¢enymi vibra¢nimi hladinami pro model
linearniho harmonického oscilatoru [36]

Klasicka mechanika sice poskytuje zdkladni pfedstavu o frekvenci vibrujicich atomut
v molekule, avSak podle ni muize oscilator nabyvat libovolnych hodnot energii. Vibrujici
atomy vSak nabyvaji pouze urcité, diskrétni hodnoty energii, odpovidajici jednotlivym
vibra¢nim staviim. Proto je tieba na tento jednoduchy model aplikovat kvantovo-mechanicky
pristup. Pro energii vibracniho pohybu plati:

1
E,ip =h-v-(v+§) (15)

kde Evib je vibracni energie, h je Planckova konstanta, v je frekvence vibrace kmitajici
molekuly a v je vibraéni kvantové Cislo, které miZze nabyvat celoCiselné hodnoty 0, 1, 2....
Energie harmonického oscilatoru je tedy kvantovana a mize se ménit o urcité diskrétni
hodnoty. Vibra¢ni hladiny v tomto modelu jsou ekvidistan¢ni (obr. 11) [38].

Z kvantové mechaniky vyplyva pro vibracni pfechody v harmonickém oscilatoru vybérové
pravidlo Av = £1, tzn. povolené jsou pouze prechody mezi sousednimi vibraénimi hladinami.
Dodéme-li molekule potifebnou energii ve formé elektromagnetického zafeni s energii rovnou
rozdilu energetickych hladin, dojde k pfechodu mezi nimi. Frekvence absorbovaného zatfeni
se tedy musi rovnat frekvenci vibrace molekuly. Absorpci energie se zvysi amplituda vibraci,
frekvence vSak zlstava nezménéna [39].

Frekvence, které odpovidaji ptechodim mezi zékladnim a prvnim excitovanym vibra¢nim
stavem, se nazyvaji zdkladni (fundamentélni). ProtoZze vétSina molekul je za normalni teploty
v tomto zakladnim vibra¢nim stavu (obsazeni vyS$Sich hladin stoupa podle Boltzmannova
zakona s teplotou), jsou tyto pfechody nejpravdépodobnéjsi [34, 36].
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Ve skute¢nosti se ale redlné dvouatomové molekuly nechovaji jako harmonické oscilatory
a jejich potencialni kiivka nema pfesn¢ symetricky tvar, ale je nesymetricka. Nesymetrie je
zpuisobena faktem, Ze energie pfi stlaeni vazby vzristd podstatné rychleji nez pii jejim
natazeni. Proto bylo zavedeno pfiblizeni anharmonického oscilatoru, kdy vlivem nesymetrie
potencidlu se se zvySovanim hodnoty vibracniho kvantového Cisla zmensuje vzdalenost
energetickych hladin (obr. 12) [34].

U
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Obr. 12: Potencialova ktivka dvouatomové molekuly pro model anharmonického oscilatoru [36]

U anharmonického oscilatoru piestava platit vybérové pravidlo Av ==+1 a v absorpnim
spektru se objevuji i pfechody s Av > 1 (napf. zména kvantového ¢isla 0 — 3). Jsou to
tzv. vys$si harmonické frekvence (overtony). Tyto frekvence jsou piiblizné celociselnym
nasobkem fundamentalni frekvence (ve skuteCnosti jsou o néco mensi, protoze energetické
hladiny se s rtistem vibra¢niho kvantového ¢isla zhustuji). Pravdépodobnost téchto piechodi
je v8ak daleko mensi, a proto je mensi také jejich intenzita pasu ve spektru [38].

U viceatomovych molekul je situace komplikovanéjsi. Pomoci mechanického modelu lze
viceatomovou molekulu popsat jako soustavu hmotnych bodii (atomt), vézanych silami
chemickych vazeb. Vibrace viceatomové molekuly jsou sloZitou formou kmitavého pohybu,
kterou 1ze popsat jako soucet jednoduchych harmonickych pohybt, tzv. normdlnich vibraci.
Pfi normalnich vibracich vSechny atomy v molekule vibruji se stejnou frekvenci a ve stejné
fazi (souCasné prochéazeji rovnovadznymi polohami a soucasné dosahuji maximalni vychylky),
ale sriznymi amplitudami. Kazd4d normalni vibrace molekuly je charakterizovana uréitou

W v oW

frekvenci, smérem a velikosti vychylky, pfi¢emz t€zisté soustavy atomi nevibruje [37, 38].

Pocet normalnich vibraci pro danou molekulu je dany poctem jejich vibra¢nich stupni
volnosti. Molekula s N atomy, pohybujici se v prostoru, ma 3N stupnti volnosti a mize konat
pohyb translaéni a rotacni, kazdy se tfemi stupni volnosti, ma tedy 3N — 6 vibracnich stupiiti
volnosti, tj. 3N — 6 normalnich vibraci. Vyjimkou jsou linearni molekuly, které maji jen
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dva rotacni stupné volnosti (pfi rotaci kolem osy prochézejici spojnici atomli nedochézi
k pfemistovani molekuly v prostoru), takze na vibracni pohyb zbyva 3N -5 stupnd
volnosti [34, 40].

2.3.3.2 Typy vibraci

Podle geometrickych zmén, které nastavaji pii vibracich molekul, mizeme rozd¢lit vibrace na
valenéni (stretching) a deformacni (bending). Méni-li se pfi vibraci predevsim délka vazby,
jedna se o vibraci valen¢ni, ktera je dale jest¢ Kklasifikovana jako symetrickd nebo
antisymetrickd. Dochazi-li ke zméné thlt vazeb, hovofime o vibraci deformac¢ni. Deformacni
vibrace dale délime na rovinné a mimorovinné. Podle pohybu, ktery dana vibrace pfipomina,
se rovinné vibrace rozdé€luji na ntizkové (scissoring) a kyvadlové (rocking) a mimorovinné
vibrace na véjitové (wagging) a kroutivé (twisting). VSechny zminéné typy vibra¢nich
pohybi jsou znazornény na obr. 13 [36].

7 TN
Q O

valen¢ni valen¢ni deformacni
symetricka antisymetricka ntzkova
/v + + + -
\ v oyo
deformacni deformacni deformacni
kyvadlova véjifova kroutiva

Obr. 13: Typy vibra¢nich pohybt molekuly [36]

Frekvence valen¢nich vibraci jsou vzdy vyssi nez frekvence odpovidajicich deformacnich
vibraci dané funk¢ni skupiny, coz souvisi se skutecnosti, ze na natdhnuti vazby je tieba vice
energie nez na jeji ohnuti [37].

2.3.4 Instrumentace

Mg¢feni se provadi na infracervenych spektrometrech, které se déli na tfi zdkladni typy, a to na
disperzni, nedisperzni a interferometrické. Disperzni a nedisperzni spektrometry se skladaji ze
zdroje infracerveného zareni, drzéku na vzorek, monochrométoru a detektoru. U disperzniho
spektrometru je zdrojem zéfeni nejCastéji keramickd tycinka, na jejimz povrchu nebo v jejimz
vnitiku je navinut odporovy drat zhaveny na teplotu 1 000 az 1400 °C. Toto rozzhavené
téleso emituje zafeni v oblasti infracerveného spektra. Zatfeni prochdzi vzorkem a poté je
pfivadéno na vstupni $té€rbinu monochromatoru. Pomoci monochromatoru dochazi k rozkladu
(disperzi) infracerveného zafeni na difrakéni mfizce, ktera tvofi spolu se vstupni Stérbinou,
vystupni $térbinou a kolima¢nimi zrcadly monochromdtor. Otdfenim difrakéni miiZzky je
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zateni vybraného vinoctu (frekvence ¢i energie) postupné privadéno na detektor. Pouzivaji se
zde dva druhy detektorti: termoelektricky a pyroelektricky. Termoelektricky detektor funguje
na principu elektrického proudu, ktery vznika v dusledku ohievu spoje dvou rtznych kovu
dopadajicim infraervenym zéafenim. U pyroelektrického detektoru dochazi dopadem
infracerveného zéareni ke zméné vlastnosti dielektrika mezi dvéma elektrodami, tedy ke zméné
kapacity kondenzatoru [33, 35].

Nedisperzni spektrometr ma v podstaté stejnou konstrukci jako disperzni typ, ale
neobsahuje zadny disperzni prvek. Monochromati¢nost je zajiSténa jiz samotnou povahou
zdroji infracerveného zafeni. Jako zdroji zafeni je zde vyuzivdno vysoce
monochromatickych lasert (at’ jiz plynovych nebo pevnolatkovych — laserovych diod) [33].

V interferometrickych spektrometrech (FTIR spektrometrech) byvéa zdrojem zateni, stejné
jako v disperznim pfistroji, keramicka tyCinka, ktera pii zahifati emituje spojité zafeni
Vv infracervené oblasti. Na rozdil od disperzniho pfistroje pracuje tento typ spektrometru na
principu interference svétla — obsahuje interferometr. NejCastéjSim typem interferometru je
Michelsontv interferometr, jehoz hlavnimi sou¢astmi jsou deli¢ paprskli, pohyblivé a pevné
zrcadlo (obr. 14). Zateni ze zdroje dopada pod uhlem 45° na polopropustny déli¢ paprski,
ktery jednu polovinu paprskii propusti k pohyblivému zrcadlu a druhou odrazi smérem
k pevném zrcadlu. Paprsky se od obou rovinnych, vzajemné kolmych zrcadel zpétné odrazeji
a na de¢li¢i paprska, podle aktudlni polohy pohyblivého zrcadla, bud’ konstruktivné
¢i destruktivné rekombinuji — dochazi k interferenci. Ke konstruktivni interferenci dochazi
tehdy, je-1i drahovy rozdil § obou vracejicich se paprskt na déli¢ celistvym nasobkem vinové
délky prochazejiciho zafeni: § = k-1 (pro k = 0, £1, £2,...n). Pokud neni tato podminka
splnéna, paprsky nejsou ve fazi a interferuji destruktivné, coz vede k redukci intenzity, ktera
bude maximalni pro drahovy rozdil rovny poloviné vinové délky nebo jejim celym lichym
nasobkum: § = (2k + 1) - 1/2 [41, 42].

pevné zrcadlo
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¢ocky i
zdroj zéfeni _____________ N

Q& 1

%Q@ pohyblivé zrcadlo
2R
& godky

detektor

Obr. 14: Schéma Michelsonova interferometru [39]
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Jelikoz je na vstupu polychromatické =zéafeni, je signal opoustéjici interferometr
a dopadajici na detektor souctem vSech konstruktivnich a destruktivnich interferenci pti vSech
moznych frekvencich. Kazdy zaznamenany interferogram tak obsahuje veSkeré spektralni
informace. Opakovanym pohybem zrcadla jsou postupné zaznamenavany dalsi
interferogramy, z nichz je poté spocitan primérny interferogram, ktery je matematickou
metodou Fourierovy transformace pfeveden na klasicky spektralni zaznam [39, 40].

Pro identifikaci a urovani chemické struktury materialu ma nejvétsi vyznam stfedni
infracervena oblast. Pro tuto oblast se dnes jiz jiné, nez FTIR spektrometry prakticky
nevyrabi. Tyto spektrometry totiz vykazuji celou fadu vyhod, jako je vysoka svétlost, velka
rozliSovaci schopnost, vinoctova spravnost ziskan¢ho spektra, rychlost zaznamu a moznost
méfit v Sirokém vinoctovém rozsahu. Ddle je s nimi moZzné méfit 1 experimenty, pii nichz
dochazi k velkym energetickym ztratdm (tj. méfeni siln¢ absorbujicich vzorki), nebot’ na
detektor dopada vzdy cely svazek zateni [40, 41].

2.3.5 Infracervené spektrum a jeho interpretace

Vystupem z méteni je infracervené spektrum latky, které predstavuje zavislost propustnosti T
(transmitance) nebo absorbance A na vinoc¢tu nebo vinové délce. Pro absorpci (transmisi)
zateni plati Bouguer-Lambert-Beertv zékon:

I
A=log70=£-c-l (16)

I
T =—=10"¢c" (17)
Iy
kde lo je intenzita vstupujiciho zafeni, | je intenzita zafeni po prichodu absorbujicim
prostiedim, & je molarni absorp¢ni koeficient, ¢ je koncentrace dané latky a | je tloustka
absorbujiciho prostiedi [40].

Infraervend spektra obsahuji mnozstvi absorpcénich past, které piislusi jednotlivym
vazbam a skupinam atomu (obr. 15). Tyto oblasti absorpci jsou obvykle charakterizovany
polohou (vlno¢tem) maxima a relativni intenzitou. VéEtSina charakteristickych vibraci vazeb
a skupin molekul organickych sloucenin se nachazi ve stfedni infracervené oblasti
(4 000 — 400 cmt). Jelikoz se vibrace mohou vzijemnou interakci ovliviiovat, coz plati
zejména pro deformacéni a skupinové vibrace v oblasti 1500 —400cm™?, jsou vysledné
absorp¢ni pasy charakteristické pro jednotlivé molekuly. Tato oblast je obvykle vyuZivana
k identifikaci celé struktury molekuly a nazyva se oblasti ,,otisku palce* (fingerprint region).
Kromé této oblasti se ve spektru vyskytuji také pasy naleZici vibracim vazeb, které jsou velmi
malo ovlivnitelné jinymi vibracemi (oblast 4 000 — 1500 cm™?). Tyto vibrace piislusi
valen¢nim vibracim a pouzivaji se k identifikaci funkénich skupin v molekulach (functional
group region) [33, 37].
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Obr. 15: Ukazka infracerveného spektra (ze stfedni infracervené oblasti) se znazornénymi typickymi
hodnotami absorpce riznych druhti vazeb a skupin atomu [43]

Pro identifikaci nezndmé struktury jsou zapotiebi tabulky vInocth charakteristickych
vibraci. V tabulkach jsou pro kazdou funkéni skupinu na zdkladé empirické zkuSenosti
uvedeny intervaly vlnocti, ve kterych se dand funkéni skupina musi projevit absorpci
(napf. tabulka 6 ve vysledkové Casti prace). Dale je tam také uvedena relativni intenzita
piislugného absorpéniho pasu. Siika intervalu vinoétd je zavisla na ovlivnéni vibrace dané
funk¢éni skupiny zbytkem molekuly. Nekteré skupiny jsou charakterizovany nékolika
absorp¢nimi pasy, jiné pasem jedinym [35].

Ma-li byt dand funkcéni skupina v molekule prokézéna, musi byt nalezeny vSechny
absorpéni pasy, které ji charakterizuji, a mély by korespondovat i intenzity jednotlivym
absorpCnich past (v pfipadé intenzit je nutné respektovat pomér intenzit, jejich absolutni
hodnota je totiz zavisla na zastoupeni skupin v molekule). Naopak z nepfitomnosti past
Vv urcitych oblastech lze pritomnost nékterych funkéni skupin nebo vazeb vyloucit [35, 39].

Pti diagnostice spekter je nejprve nutné zjistit typ =zékladniho skeletu (oblast
4 000 — 1 500 cm™?) a teprve poté se pozornost zaméfuje na pripadné substituenty. P¥i diikazu
jednotlivych skupin se postupuje od pastt pii nejvysSich vinoctech smérem k vinoctim
niz8im. Nezndmé analyzované latky je mozné identifikovat také pomoci vyhleddvacich
programu a digitalizovanych knihoven infraervenych spekter. V soucasné dobé se objevuji
také softwary, které umoziuji simulovat spektrum organickych molekul [33, 39].

2.4 Fotoelektronova spektroskopie

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (X-Ray photoelectron spectroscopy — XPS, nebo
také Electron spectroscopy for chemical analysis — ESCA) je jednou z nejrozsifenéjsich
analytickych metod povrchové analyzy a studia tenkych vrstev. Metoda poskytuje informaci
o chemickém slozeni a elektronové struktuie povrchti pevnych latek [44].
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Pti metodé XPS je studovany vzorek ozafovan mékkym rentgenovym zaifenim. Ke vzniku
paprskl rentgenového zatreni dochazi dopadem vysoce energetickych elektronti, emitovanych
obvykle ztepelného zdroje (napi. elektricky vyhfivané wolframové vlakno), na material
anody, pfi¢emz byvaji vyuzivany dva druhy anod — hot¢ikova a hlinikova. Hlinikova anoda
poskytuje fotony senergii 1486,6 eV, hoicikova fotony s energii 1253,6 V. Fotony
pronikaji do hloubky né¢kolika mikrometri pod povrch vzorku a v celé povrchové oblasti
vzorku mohou byt absorbovany atomy, které se zde nachazeji. Energie absorbovaného fotonu
je predana vnitfnimu elektronu, ktery je nasledné z atomu emitovan s kinetickou energii, ktera
je rovna rozdilu energie fotonu a vazebné energie elektronu v atomu. Fotoelektrony uvolnéné
z povrchu vzorku (hloubka nékolika nm) jsou dale déleny v hemisférickém analyzatoru podle
jejich kinetické energie a nasledné tyto elektrony dopadaji na detektor, kde je ur¢ena hodnota
jejich energie a jejich pocet. V celém zafizeni (obr. 16) musi byt udrzovano ultravysoké
vakuum (okolo 108 Pa), aby bylo predejito kolizi fotoelektronti s molekulami plynu [44, 45].

hemisféricky
analyzator

zdroj fotonil

Obr. 16: Schéma fotoelektronového spektrometru [46]

Fotoelektronova spektroskopie tedy dava informace o vazebnych energiich elektront
v atomech studovaného vzorku. Tyto vazebné energie vS§ak neméfime piimo, ale ziskdvame je
vypoctem, ktery je zalozen na zjednoduSeném modelu. Spektrometrem naméfime kinetickou
energii fotoelektronti Ex emitovanych ze vzorku ozafeného zafenim, jehoz fotony maji energii
hv. Pro fotoelektricky jev plati vztah:

Eb:hU—Ek—(p (18)

kde Ep piedstavuje vazebnou energii elektronu v latce, tedy energii potfebnou k uvolnéni
z vnitiniho orbitalu na Fermiho hladinu. Clen ¢ pfedstavuje vystupni praci, coZ je energie
potiebna k uvolnéni elektronu z Fermiho hladiny na energetickou hladinu odpovidajici vakuu,
coz je hladina, nad kterou neni elektron vazan [44, 47].
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Po wuvolnéni elektronu dojde v excitovaném atomu k piechodu elektronu z vyssi
energetické hladiny na uvolnénou hladinu. Piebytecnd energie se vyzaii fluorescenci
sekundarniho rentgenového zafeni. Muze také dojit k tzv. Augerové jevu, pfi némz energie
uvolnénd prechodem elektront ve vnitfnich slupkach poslouzi k uvolnéni elektronu z nékteré
vnéjsi slupky. Takto uvolnéné elektrony se oznauji jako Augerovy elektrony. Muze tedy
dochazet k emisi vice elektronti — fotoelektronu a Augerovych elektronti (obr. 17). Augerova

deexcitace je pravdépodobné&jsi u prvki s atomovym ¢islem niz§im nez 20, zatimco u tézsich
prvki prevlada deexcitace vyzarenim fotonu [48, 49].
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Obr. 17: Schéma — (a) fotoemise 1s elektronu z kovu, (b) deexcitace fotoemisi vzniklé diry
Augerovym KL;L s (1s2s2p) piechodem vedouci k emisi Loz elektronu [48]

Fotoemise z pevnych latek byva ¢asto doprovazena excitaci dalSich elektrond, které se fidi
monopdlovymi vybérovymi pravidly nebo excitacemi kolektivnich oscilaci vodivostnich
elektronti. Tyto oscilace maji frekvence charakteristické pro dany material, a proto se ve
spektrech projevuji separatni linii jako tzv. charakteristické plasmonové ztraty (obr. 18) [48].

Nameétené fotoelektronové spektrum je replikou obsazenych elektronovych stavii prvka
ptitomnych ve vzorku, pro které plati E;, < hv. Spektrum poskytuje pro kazdy prvek sérii linii
s charakteristickymi hodnotami vazebnych energii (viz obr. 18). Z polohy téchto fotoemisnich
linii miZeme usuzovat informace o kvalitativnim chemickém sloZeni vzorku. Intenzita linii je
pak imérna poctu atomt daného prvku ve vzorku, cozZ je dileZité pro kvantitativni analyzu.
Z intenzit spektralnich linii zméfenych u planarnich vzorkli pro né€kolik detek¢nich uhli je
mozné také urcit povrchovy koncentracni gradient ptitomnych prvkid nebo tloustku vrstvy na
povrchu vzorku. Pii prichodu pevnou latkou totiz dochazi k rozptylu fotoelektront, a tim i ke
zméné intenzity v zavislosti na tom, v jaké hloubce pod povrchem vzorku je fotoelektron
danym atomem emitovan [48, 50].
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Dalsi vyznamnou vlastnosti, kterou lze pomoci XPS méfit, je rliznd vazebna energie
vnitfnich elektroni atomil, které nejsou vzajemné ekvivalentni. M¢éfitelné posuvy car
ziskavame u atomu, které jsou vazany na atomy ruznych prvki, jsou v rizném oxida¢nim
stavu nebo maji riznou, navzajem neekvivalentni polohu v Krystalické miizce. Tento jev
oznacujeme jako chemicky posuv. Chemicky posuv umoziuje rozliSit rizné¢ vazané atomy
téhoz prvku a pokud se sledované atomy nachazeji v riznych stavech, tak i pomérné
zastoupeni téchto atomu [44, 45].
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Obr. 18: XPS spektrum krystalu Si s povrchovou vrstvou nativniho oxidu [48]

Povrchova selektivita XPS je dana skutecnosti, Ze pouze elektrony generované
VvV povrchové vrstvé o tloust'ce srovnatelné s jejich stiedni volnou drahou A ve studovaném
materidlu mohou byt emitovany bez ztraty energie. Elektrony z hlubSich vrstev ztraceji Cast
své kinetické energie v disledku neelastického rozptylu. Hodnota 4 zavisi na chemickém
slozeni vzorku a pohybuje se fadové v nanometrech (obvykle 1 —5 nm). Aby mohly tedy byt
elektrony detekovany, musi pochazet pouze z n€kolika prvnich atomovych vrstev [47, 50].

2.5 Tontové techniky

2.5.1 Rutherfordova spektroskopie zpétného rozptylu (RBS)

Rutherfordova spektroskopie zpétného rozptylu (Rutherford back-scattering spectroscopy —
RBS) je analyticka technika slouzici ke stanoveni prvkového slozeni a hloubkové struktury
tenkych vrstev (do desitek um). Metoda vyuZiva pruzného rozptylu energetickych iontl na
jadrech atomu [51].
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Pii RBS je vzorek vystaven energetickému svazku iontl (pouzivaji se lehké ionty,
prevazné “He*) o energii desetin aZ jednotek MeV. Cast dopadajicich iontdl se rozptyli na
atomech obsazenych v testovaném materidlu a jejich energie jsou nésledné analyzovany
detektorem. Pfi pruzném rozptylu predava castice ¢ast své energie atomu vzorku, pricemz
celkova energie soustavy zlstava zachovana. Mnozstvi predané energie zavisi na hmotnostech
dopadajici Castice a terového atomu a na uhlu rozptylu. Z energie rozptylenych castic tak 1ze
stanovit hmotnost jadra ter¢ového atomu (prvku). Pokud k odrazu nedojde na povrchu vzorku,
dochazi k dal$im ztratam energie pifi mijeni jednotlivych atomid. Tim je dana informace
o poloze rozptylujicich atomd. Rozdélit tyto dvé informace skryté v energetickém spektru
odrazenych c¢astic je ukolem vyhodnocovacich programti. RBS spektrum je tak vlastné
superpozici informaci o hloubkovych profilech vSech ptitomnych prvka. lontovy projektil se
odrazi od téZSich jader s vétSi energii, pficemz energeticky rozdil se pro sousedni prvky
srostouci hmotou snizuje. Uginny prifez je umérny druhé mocniné atomového ¢&isla
a mnozstvi odrazenych iontl tak odpovida poc¢tu atomi. Je tedy mozné urcit i koncentracni
hloubkovy profil prvki [52, 53].

Metoda RBS je zalozena na kinematice binarni srazky — pii pruzném rozptylu iontu,
dopadajiciho s energii Eo na terCovy atom (obr. 19), je vysledna energie rozptyleného iontu E;
umérna pocatecni energii Eo a zavisi pouze na uhlu rozptylu 6, na hmotnosti iontového
projektilu M1 a na hmotnosti ter¢ového atomu Ma:

. 2
By _ . _ (M2 — M?sin%9)'/? + Mlcosel (19)

E, M, + M,

kde K je tzv. kinematicky faktor. Pii dané geometrii srazky tak mizeme z poméru energii
E1/Eo a hmotnosti rozptyleného iontu Mz ur¢it hmotnost M> ter¢ového atomu [51, 53].
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Obr. 19: Princip techniky RBS [53]

Detekéni limity metody RBS se pohybuji v rozmezi 10 — 10* atomii/cm? s hloubkovym
rozlisenim ~ 10 nm. Metoda neni vhodna pro detekci velmi lehkych prvki (vodik), nebot
pokud je hmotnost dopadajicich €astic vétsi oproti teréovym atomim, nenastava pruzny
rozptyl [51, 53].
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2.5.2 Detekce elasticky vyrazenych atomu (ERDA)

Detekce elasticky vyrazenych atomt (Elastic recoil detection analysis — ERDA) je
doplnkovou technikou k metodé RBS. Analyza lehkych prvki pomoci RBS je totiz obtizna,
a proto se pro detekci velmi lehkych jader (vodik) vyuziva metody ERDA. Metoda je

zalozena na detekci a energetické analyze atoml vyrazenych z analyzované latky té€zSimi
dopadajicimi ionty [53].

U metody ERDA dopada na vzorek svazek urychlenych iontl (napt. He® o energii
nékolika MeV), kdy pfi jejich elastickém rozptylu dochazi k vyrazeni leh¢ich atomt vodiku
Z testovaného materidlu. Tyto vyrazené atomy poté mohou byt registrovany a energeticky
analyzovany detektorem. Atomy vyrazené z vrstev pod povrchem vzorku jsou na detektoru
registrovany se snizenou energii. Z tvaru energetického spektra vyrazenych atomu tak lze
podobnym zptsobem jako u metody RBS zjistit hloubkovy koncentracni profil vodiku. Pro
potlaceni vysokého pozadi zpisobeného rozptylenymi He" ionty je pied detektor umistovana
tenka folie (napf. mylarova folie o tloustce nékolika pum), kde jsou nezaddouci He* ionty
absorbovany. Pii vyuziti tézSich projektila a metody time-of-flight 1ze pomoci ERDA

A4

analyzovat i prvky t€Z8i nez vodik [51, 53, 54].

Stejné jako u RBS mize byt vyjadien kinematicky faktor Kr vztahujici se k energii
iontového projektilu a vyrazen¢ho atomu:

EZ 4‘M1 'M2

£ = - - @2 2
L Ky M, + M,)2 cos<“6 (20)

kdy pfi srazce iontového projektilu o hmotnosti M; a energii E1 scilovym atomem
0 hmotnosti My, odevzda projektil energii E», ktera zptisobi vyraZzeni atomu pod thlem 6 [51].
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Obr. 20: Schéma typického uspotadani RBS a ERDA [55]

Rozdil mezi metodami RBS a ERDA je tedy v geometrii srazky, kdy u metody ERDA jsou
detekovany leh¢i Castice vyrazené v dopiredném sméru t€z8im projektilem, k jehoz zadrzeni je
pouzivana vhodné félie (obr. 20). U obou metod jsou vyuzivany vysoce energetické ionty
(s n¢kolika MeV), které jsou ziskavany v urychlovacich (obvykle se pouziva urychlovac typu
Van der Graff) a mé&feni probiha ve vysokém vakuu (typicky 104 — 10~ Pa) [51, 56].
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3 EXPERIMENTALNI CAST
3.1 Pouzité materialy a plyny

Jako prekurzor pro syntézu tenkych vrstev pomoci PECVD byl pouzit tetravinylsilan (TVS)
s molekulovym vzorcem CgH12Si od firmy Sigma-Aldrich. Zakladni vlastnosti tetravinylsilanu
jsou shrnuty v tabulce 2. Struktura prekurzoru obsahuje vinylovou skupinu, coz lze vidét na
obr. 21. Prekurzor je v aparatufe umistén ve sklenéné bance, ktera se nachazi v termostatu
PT31 (od firmy A. Kriiss Optronic GmbH). Termostat udrzuje prekurzor v kapalném stavu,
a to pomoci chladiciho média (vody). Voda je chlazena Peltierovym ¢lankem, ¢imz je lazen
v termostatu, a tedy i prekurzor udrzovan na teploté (15,0+0,1) °C a je tak zabranéno
kondenzaci prekurzoru v piivodu do depozi¢ni komory a v samotné depozi¢ni komofte.
Béhem samotné depozice tenkych vrstev vstupuje tetravinylsilan do reaktoru v plynném
skupenstvi — jsou tedy vyuzivany pary prekurzoru.

Tabulka 2: Zakladni vlastnosti prekurzoru

Nazev Tetravinylsilan
Zkratka TVS
Cistota 97 %
Molekulova hmotnost 136,27 g/mol
Hustota 0,8 g/cm? (25 °C)
Teplota varu 130 - 131°C
Index lomu 1,461

HZC\

Obr. 21: Molekula tetravinylsilanu

Jako pracovni plyny pfi depozici tenkych vrstev byly vyuzity argon a kyslik. Oba pracovni
plyny jsou dodavany firmou Linde Gas. Prvni z plynti, argon, se vyznacuje €istotou 99,999 %
(nese oznaceni 5.0). Tento plyn byl pouZit k proplachovani aparatury (slouZzi jako distici
médium kiemikovych substrati a reaktoru) a jako ochranna atmosféra pii vyhasinani volnych
radikalt po depozici vrstev. Argon hraje dilezitou ulohu i jako smésny plyn, nebot’ byl
béhem depozice vrstev pouzit pro smes s TVS. Druhy pouZivany plyn, kyslik, ma cistotu
99,995 % (nese oznaceni 4.5). Kyslik byl vyuzit pouze jako smésny plyn s TVS pfti depozici.
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Tenké vrstvy byly deponovany na plosné substraty. Pouzivanym substrdtem pro
plazmochemickou depozici byl oboustranné lestény, infraCervenému spektru svétla propustny,
kiemik o rozmérech 10 x 10 x 0,6 mm® (obr.22) od firmy ON Semiconductor Czech
Republic. Substraty byly pfed samotnou depozici ocistény, a to pomoci ultrazvuku v roztoku
etanolu (96 %, firma Lach-Ner) po dobu 15 minut a poté v destilované vod¢ po dobu dalSich
15 minut. Po vycisténi se nechaly kiemikové substraty oschnout na Petriho misce. Ocisténé
a suché substraty byly nésledn¢ uschovany v plastovych krabi¢kach v exsikatoru s konstantni
vlhkosti (10 %).

TR RN,
1

Obr. 22: Ktemikovy substrat

3.2 Priprava vrstev technologii PECVD

Pro ptipravu tenkych vrstev na plosnych substratech metodou PECVD byla vyuZivana
depozi¢ni aparatura s oznacenim A3.

3.2.1 Depozi¢ni aparatura

Depoziéni aparatura A3 je vakuovy systém dosahujici meznich tlakd v ¥adu 107 Pa, ktery je
konstruovan pro plazmochemické depozice s kapacitné vazanym plazmatem. VéEtSina
aparatury je vyrobena znerezové oceli (AISI 304, 321) dodané firmou Vakuum Praha.
Veskeré spoje mezi jednotlivymi soucastmi aparatury jsou utésnény pomoci vakuovych
médeénych tésnéni nebo vakuovych ,,0-krouzki*“ z Vitonu (fluorovaného kaucuku).

K Cerpani vysokého vakua slouZzi soustava vyveév. Prvni se v Cerpacim systému nachézi
sucha vakuova pumpa typu ,,Scroll* (TriScroll 300, firma Varian), ktera vytvafi primarni
vakuum (fore vacuum). Pomoci této pumpy lze dosdhnout tlakd viadu jednotek Pa.
Za 3$nekovou vyvévou je pripojena turbomolekularni vyvéva (TMU 261P, firma Pfeiffer
Vacuum), ktera se stard o cerpani prostoru reaktoru na vysoké vakuum. Tato
turbomolekuldrni vyvéva nemliZze mit na svém vstupu ani vystupu tlak vyssi nez 100 Pa, proto
pfed ni musi byt zafazena jina vyvéva (zde TriScroll 300), starajici se o priméarni vakuum.
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Schéma veskerych soucasti aparatury A3 je zobrazeno na obr. 23. Uprostied se nachazi
hlavni ¢ast aparatury, kterou je reakéni komora ve tvaru valce o priméru 25 cm. Na levé
strané od reakéni komory je na schématu zakreslen vakuovy cerpaci systém
s turbomolekuldrni a scroll vyvévou, a také je zde tzv. vymrazovacka, kterd pracuje
s kapalnym dusikem (LN32) a v ptipadé potieby slouzi jako kryogenni vyvéva pro zkvalitnéni
urovné vakua. Pod reakéni komorou je zndzornény generator energie pro plazmaticky vyboj
a snim 1 prizpisobovaci ¢len. Vpravo od komory se nachdzi ventilem oddé€lend boc¢ni
vakuova komora nazyvana ,,load-lock*, ktera slouzi k docasnému uskladnéni Cistych a také uz
nadeponovanych substratt. Soucasti této vakuové komory je magneticky manipulator.
Napravo od manipulatoru jsou zakresleny zasobniky pracovnich plyni, prekurzoru
a termostat. Depozicni aparatura je také vybavena hmotnostnim spektrometrem (Process Gas
Analyser HPR-30, od firmy Hiden Analytical) pro monitorovani plazmatickych produktd
a fazové modulovanou spektroskopickou elipsometrii (UVISEL, od firmy HORIBA
Scientific) pro stanoveni tlouStky nadeponované vrstvy a jejich optickych vlastnosti.
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Obr. 23: Schéma aparatury A3

Nejdilezitéjsi casti celé plazmochemické aparatury je cylindrickd komora reaktoru. Uvnitf
komory se nachdzeji dvé€, vici sob& paralelné umisténé elektrody, které jsou vyrobeny
z vysoce kvalitni médi OFHC (Oxygen Free High Conductivity) a maji pramér 114 mm.
Vzdalenost mezi elektrodami je 50 mm. Vrchni elektroda je uzemnéna a plni funkci takzvané
sprchy — pfivadi do reaktoru pracovni plyny a prekurzor. Spodni oto¢na elektroda je pracovni,
je na ni ptivadén radiofrekvenéni vykon (13,56 MHz) a je mozné ji osadit az Sesti plosnymi
vzorky pro soucasnou depozici. Aby bylo mozné vzorky kiemikovych substrati premistovat
po celé aparatufe, jsou tyto vzorky upevnény v tzv. lodi¢kach (obr. 24), které jsou také
vyrobeny z OFHC médi. Lodi¢ky se vzorky jsou do pracovni elektrody zasunovany pomoci
magnetického manipulatoru, a to z oddélovaci komory (load-locku). Divodem ponechavani
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lodi¢ek se vzorky v load-locku je desorpce adsorbovanych plyni z atmosféry na povrchu
substratu a lodi¢ky. Nad spodni elektrodou se pak nachazi oto¢na clona, kterou je mozné
zaclonit vSech Sest lodicek se vzorky. Vyska clony nad elektrodou je nastavitelnd a pouziti
clony umoznuje ustaleni podminek plazmatu, aniz by doslo k depozici vrstvy na substrat.
Teprve po odclonéni jsou vzorky vystaveny ustalenému vyboji a za¢ina tak depozice tenkych
vrstev na substraty.

Obr. 24: Drzak na upevnéni plosnych substratt (tzv. lodicka)

Cely depozi¢ni systém je mozné ovladat dvojim zptisobem. Jednak manualné (coz je ale
velmi nepraktické), a jednak pomoci ovladaciho programu ,,A3 Kontroler* (obr. 25).

1 A3 Kontroler

Soubor Depazice Néstroje  Zobrazi  Nipovida

DATA ¥
Stopky  Meferi piidoku - Pritokoméry plyni
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Obr. 25: Program na ovladani depozicni aparatury (A3 Kontroler)
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Program A3 Kontroler umoziuje ovladat jednotlivé prvky depozicni aparatury pomoci
pocitace. Programem lze fidit pritoky pracovnich plynt ¢i prekurzoru, vykon ptivadény na
elektrody a prepindni mezi kontinudlnim a pulznim rezimem vykonu, otevirdni a zavirani
ventili (pfipadné¢ jejich Skrceni) a zaroven umoznuje sledovat vSechny procesni tlaky
Vv jednotlivych ¢astech aparatury béhem depozice.

3.2.2 Depozi¢ni podminky

Syntetizované tenké vrstvy vykazuji rozdilné chemické slozeni, kdyz plazmochemicka
depozice probiha za ruznych depozi¢nich podminek, jako je proud prekurzoru nebo
pracovnich plynt, vykon generatoru nebo tlak v reakéni komote, a to i v piipadé, Ze pro
syntézu byly pouzity stejné vychozi molekuly.

Davkovani veskerych plyni (prekurzor, argon a kyslik) je mozné v depozi¢ni aparatuie
fidit digitdlnimi pratokoméry od firmy Bronkhorst, které méfi hmotnostni pritok plynt
pomoci tepelné kapacity plynu a reguluji pritok elektromagnetickym ventilem. Nastaveni
pritoktt vSech plyna lze ovladat programem A3 Kontroler. U argonu je mozné pratoky
libovolné ménit v roztahu 2 — 100 sccm (standardni kubicky centimetr za minutu), u kysliku
v rozsahu 0,06 — 100 sccm. Prutok prekurzoru lze #idit v rozmezi 0,2 — 10 sccm.

Plazmaticky vyboj je v aparatuie A3 vytvafen pomoci generatoru Cesar typu 1310,
od firmy Dressler Advanced Energy. Tento typ generatoru je schopny dodavat do systému
vykon 0,1 -1 000 W, s frekvenci 13,56 Hz, pii zatézi 50 Q. Ovladani generatoru je mozné
fidit, stejné€ jako prutok plynt, programem A3 Kontroler. Diky tomuto ovladacimu programu
lze plynule ménit vykon dodavany do vyboje plazmatu a pfepinat mezi kontinudlnim
a pulznim rezimem. Pulzy (0,01 — 990 ms) jsou generovany interné ¢asovaem generatoru a je
mozné je ménit v Sirokém rozmezi frekvenci (1 — 30 kHz) a stiid (1 — 99 %).

Tlak v reak¢ni aparatufe je méfen pomoci mérek tlaku, kterych se v systému nachazi
celkem osm. Jejich rozmisténi lze vidét na ovladacim panelu programu A3 Kontroler
(obr. 25). Na ovladacim panelu neni vyznacena pouze meérka Cislo 6, kterd méfi tlak ve vétvi
hmotnostniho spektrometru a presné umisténi mérky cislo 8, kterd méfi tenzi nasycenych par
prekurzoru v zasobniku s termostatem. JelikoZ je v reaktoru dosahovano vysokého vakua,
je tfeba méfit tlak ve velkém rozsahu. V systému jsou tedy pouzity mérky rtznych typa
a riiznych méficich rozsahti. Mérka &islo 2 (typ TPR 261) ma méfici rozsah 5 x 102 — 10° Pa
a jedna se o Piraniho mérku, ktera pracuje na principu tepelné vodivosti plynu. Mérka ¢islo 6
(typ IKR 261) ma méfici rozsah 2 x 107 — 1 Pa a jedna se o mérku se studenou katodou (Cold
cathode gauge — tzv. Penning). Tato mérka méfi koncentraci plynu (a tedy i tlak) pomoci
ionizace molekul plynu. Mérky ¢islo 1, 3, 4 a 5 jsou typu PKR 251 s méficim rozsahem
5x 107 —-10°Pa a jedna se o mérky, které v sob& kombinuji jak Piraniho, tak Penningovu
mérku. Tento druh mérek méii tlak bud’ pomoci tepelné vodivosti anebo pomoci ionizace
plynu — zpisob méfeni je automaticky ptepinan v zavislosti na tlaku. VSechny tyto mérky jsou
dodavany firmou Pfeiffer Vacuum. Ani u jedné z mérek vSak neni méfeni tlaku absolutni
a kazda mérka tedy musi byt kalibrovana pro konkrétni druh plynu, ktery ma byt méten.
V systému jsou proto nainstalovany také mérky ¢islo 7 a 8 od firmy Leybold Vacuum, které
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meéti tlak absolutné. Tyto mérky jsou typu CTR 90 a CTR 91 a maji méfici rozsah
1x 10! -10%Pa. Jednd se o mérky kapacitni, kdy tlak plynu deformuje membrinu a tim
meéni kapacitu kondenzatoru. Protoze je kapacita funkci tlaku, mohou byt mérky pouzity pro
libovolny plyn.

3.3 Chemicka analyza vrstev

Ke zjisténi chemické struktury ptipravenych tenkych vrstev, a zavislosti této struktury na
depozi¢nich podminkach a vstupnich prekurzorech, byly vyuzity ¢tyii metody — infracervena
spektroskopie s Fourierovou transformaci, fotoelektronova spektroskopie, Rutherfordova
spektroskopie zpétného rozptylu a detekce elasticky vyrazenych atom1.

3.3.1 Infracervena spektroskopie

Méfeni infraervenych spekter probihalo na fakultnim spektrometru s Fourierovou
transformaci VERTEX 80v od firmy Bruker.

3.3.1.1 Instrumentace a technika méieni

Vertex 80v je plné digitalni, vakuovy FTIR spektrometr s interferometrem UltraScan™, ktery
poskytuje vysoké spektralni rozliSeni (pfi standardni konfiguraci zafizeni je dosahovéano
rozliSeni 0,2 cm™). Zafizeni umoziiuje méfeni v blizké, stfedni i daleké infradervené oblasti
az po viditelnou a ultrafialovou oblast. Pokryti konkrétniho spektralniho rozsahu zalezi na
zvolenych optickych komponentach [57]. Pro méfeni nadeponovanych tenkych vrstev byly
vyuzity komponenty pro stiedni infradervenou oblast (4 000 — 400 cm™). Vsechna méfeni
byla provedena v transmisnim médu, se spektralnim rozlisenim 4 cm™ a poétem 256 skent.

Spektrometr Vertex 80v disponuje separovanou komorou pro vzorek a komorou pro
optické komponenty. Komora pro vzorek je od zbytku zatfizeni odd€lena pneumatickymi
ventily, coz umoziuje vkladani a vyjimani vzorku, aniz by byla zavzdusnéna ¢ast s optickymi
komponentami (je tak zabranéno kontaminaci téchto optickych ¢asti). V zafizeni je také
k dispozici pét vystupnich a dva vstupni porty.

Schéma vnitiniho uspofadani a principu méfeni FTIR spektrometrem Vertex 80v je
znazornéno na obr. 26. Infracervené svétlo je emitovano ze zdroje, odkud je pomoci
parabolického zrcadla a filtri namifeno do interferometru (v pfistroji Vertex 80v je
nainstalovan Michelsoniv  interferometr). V interferometru  jsou svételné paprsky
modulovany, a to pomoci soustavy polopropustnych a nepropustnych zrcadel. Takto
modulovany infracerveny paprsek je poté fokusovan piimo na vzorek, skrz ktery infraervené
svétlo prochdzi aZz na detektor. Detektory se v zafizeni nachéazeji dva: RT-DLaTGS
(RT — room temperature) srozsahem 4 000-370cm™* a kapalnym dusikem chlazeny
LN-MCT (LN — liquid nitrogen) s rozsahem 4 000 —460 cm™. Interferogram naméfeny
detektorem je nésledné softwarové zpracovan a pomoci Fourierovy transformace je ziskano
vysledné infracervené spektrum.
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Obr. 26: Schématické znazornéni vnitiniho usporadani a principu méfeni FTIR spektrometrem
Vertex 80v [57]

Vsechny funkce spektrometru VERTEX 80v byly ovladany pomoci obsluzného softwaru
OPUS (verze 7.0), ktery je nainstalovany na pfidruzeném pocitaci, umisténém vedle
spektrometru. Protoze spektrometr pracuje jako jednopaprskovy, je nutné nejdiive provést
tzv. méfeni naprazdno neboli méfeni pozadi (tedy méfeni bez vlozeného vzorku). Nasledné je
provedeno méfeni se zkoumanym vzorkem (infracervené zaieni prochazi skrz vzorek). Teprve
pomér intenzit téchto spekter vede k ziskani spektra méfeného materialu.

Aby bylo mozné stanovit chemickou strukturu nadeponovanych tenkych vrstev, byla
ziskana data z FTIR spektrometru jesté dale zpracovana. Pouzivany kiemikovy substrat je
totiz sice infracervenému spektru svétla propustny, ale i tak ma urcitou absorbanci
a naméfend spektra jsou tak timto substratem ovlivnéna. Aby byl tento nezadouci jev
odstranén, bylo od vysledného naméteného spektra odecteno spektrum samotného
ktemikového substratu. Kromé absorbance kiemikové podlozky je nutné ze spektra odstranit
také nezadouci interferen¢ni jev. K eliminaci obou téchto nezadoucich jevi byl vyuzit
program IRBAS 2a.

3.3.1.2 Zpracovani spekter

Program IRBAS 2a (Infra-Red BASeline) slouzi k poloautomatické tpravé FTIR spekter.
Ucelem programu je odedet spektra samotného kiemikového substratu od naméieného spektra
tenké vrstvy se substratem (obr. 27) a vypocet absorbance piipravenych vrstev s ohledem na
interferenéni efekt. Na zdklad¢ tlouStky vrstvy a optickych vlastnosti materidlii vrstvy,
podlozky a prostfedi (vakua) je stanovend interferencni kiivka pouZita jako baseline.
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Obr. 27: Prostredi programu IRBAS 2a — odecet spektra kiemikového substratu (¢erna kiivka)
od vysledného naméteného spektra tenké vrstvy se substratem (modra kiivka)
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Obr. 28: Prostiedi programu IRBAS 2a — naméfené spektrum tenké vrstvy po odecteni absorbance
ktemikového substratu (zelena kfivka) a vypoctena baseline (Cervena kiivka)

40



Vypoctend baseline byla ru¢né¢ doladéna tak, aby odpovidala experimentalné zjisténé
interferenci (obr. 28) a od naméfeného spektra byla poté odpoctena (kvuli potlaceni
interferencni jevu). Néasledn¢ bylo spektrum normalizovano na zvolenou tloustku vrstvy
(700 nm) a to podle rovnice:

_ Aspec

Anorm - db =700 (21)

kde Anorm je absorbance normalizovaného spektra, Aspec je absorbance spektra pied
normalizaci a dy je tloustka vrstvy v nanometrech.

Srovnani spekter pied a po zpracovani programem IRBAS 2a je znazornéno na obr. 29.
Zelena kiivka na obrazku znazoriiuje FTIR spektrum tenké vrstvy pfipravené ze samotného
prekurzoru TVS (efektivni vykon 2 W, pulzni rezim vyboje, tloustka vrstvy 707 nm),
zmétené FTIR spektrometrem VERTEX 80v bez dalSich Gprav. Modréa kiivka na obrazku
znazoriuje FTIR spektrum totozné tenké vrstvy, avSak po Upravach v programu IRBAS 2a,
kde doSlo k odecteni spektra kiemikového substratu, vypoctu a odpocCtu baseline
a normalizaci tlouStky vrstvy na 700 nm.

06 FTIR spektrum pfed zpracovanim programem IRBAS — TVS 2 W
"™ | —— FTIR spektrum po zpracovani programem IRBAS - TVS 2 W
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Obr. 29: Srovnani FTIR spekter tenké vrstvy pied a po pouziti programu IRBAS 2a

Ziskana FTIR spektra z programu IRBAS 2a byla nasledné jesté upravena v programu
OriginPro (verze 9.0) vzhledem Kk nulové absorbanci, a to z divodu, aby bylo mozné
navzajem porovnavat jednotliva spektra vrstev, které byly pfipraveny za riznych depozic¢nich
podminek a z riiznych vstupnich prekurzort (viz FTIR spektra ve vysledkové ¢asti prace).
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3.3.2 Fotoelektronova spektroskopie (XPS)

Meéteni XPS spekter syntetizovanych nanovrstev probihalo na fotoelektronovém spektrometru
s ultravysokym vakuem AXIS-Supra (firma Kratos Analytical), umisténém na Fyzikalnim
tistavu Akademie véd Ceské republiky v Praze (FZU AV CR). Spektrometr AXIS-Supra
je vybaven hemisférickym analyzatorem, monochromatickym zdrojem Al Ka (1 486,6 eV,
300 W, analyzovana plocha 0,7 x 0,3 mm?) a zdrojem klastrovanych iontl Ar. Spektra byla
sbirana pii konstantni energii analyzatoru o hodnoté 10 eV (pass energy) a krokem 0,05 eV.
Uhel dopadu rentgenového zafeni byl 54,4° vzhledem k normale povrchu a thel
fotoelektronové emise byl 0°.

Ke kompenzaci efektti nabijeni analyzovanych povrchd byl pouzit neutralizaéni systém
naboje Kratos. Posun vazby v disledku efektu povrchového nabijeni, i kdyz byl
neutralizovany pomoci nizkoenergetické elektronové zaplavovaci pistole, byl kalibrovan
s predpokladem, Ze vazebna energie C 1s bude vzdy 284,7 eV. Atomové koncentrace uhliku,
kifemiku a kysliku byly stanoveny z fotoemisnich linii C 1s, Si 2p a O 1s, a to po standardnim
Shirleyho neelastickém odecitani pozadi pomoci datového syst¢tmu ESCApe a metody
relativni citlivosti.

Ziskana spektra s vysokym energetickym rozliSenim byla analyzovdna pomoci fitovani
linii Gauss-Lorentzovymi souctovymi funkcemi pro rozliSeni vazebnych stavii atomi uhliku,
kifemiku a kysliku. Klastrové Ar iontové svazky byly pouzity k odstranéni mozné
kontaminace povrchu a kur€eni koncentraéniho hloubkového profilu. Dopadova plocha
iontového paprsku byla 2 x 2 mm? a thel dopadu byl 50° vzhledem k norméle povrchu. Pfi
hloubkovém profilovani byly nastaveny a pouzity nasledujici podminky rozprasovani: energie
iontového svazku byla 5 keV, proud iontového svazku se pohyboval v rozmezi 7,7 — 8,5 nA
a primérny pocet atomi Ar v klastru byl 1 000. Primérna energie pfipadajici na jeden atom
Ar byla tedy 5 eV.

3.3.3 Rutherfordova spektroskopie zpétného rozptylu (RBS) a detekce elasticky
vyrazenych atomu (ERDA)

Ke stanoveni prvkového slozeni a jeho hloubkové struktury napfi¢ tenkou vrstvou byly
vyuzity metody RBS a ERDA. Méfeni probihalo na Ustavu jaderné fyziky Akademie véd
Ceské republiky v Rezi u Prahy (UJF AV CR). Spektra RBS byla vyhodnocena pomoci kodu
GISA 3 (literatura [58]) a spektra ERDA pomoci kodu SIMNRA (literatura [59]), oboje
z databaze SigmaBase.

A

K detekci tézsich prvki v tenkych vrstvach byla vyuzita metoda RBS. Konkrétné byly
touto metodou analyzovany atomy kifemiku, uhliku a kysliku, a to za pouziti alfa Castic
0 energii 2,4 MeV. Tyto energetické Castice dopadaly kolmo k analyzovanému povrchu
a zpétné rozptylené ¢astice byly detekovany v uhlu 170°.

K analyze leh¢ich ¢astic v tenkych vrstvach byla pouzita metoda ERDA. Touto metodou
byly analyzovany atomy vodiku. Vzorek byl vystaven dopadajicim alfa Casticim o energii
2,75MeV pod uhlem dopadu 75° K povrchové normale. Vyrazené atomy vodiku
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Z testovaného materidlu byly detekovany v uhlu 30°, a to za pomoci detektoru pokrytého
bariérovou Mylarovou f6lii o tloust’ce 12 um.

Urychlené iontové svazky alfa ¢astic byly u obou metod produkovany pomoci
elektrostatického tandemového urychlovace Tandetron 4130 MC od firmy High Voltage
Engineering Europa B.V. (obr. 30). Tento urychlova¢ poskytuje svazky ionti od vodiku po
zlato s iontovymi toky do desitek mA a energiemi v rozsahu stovek keV az desitek MeV [60].

Obr. 30: Urychlova¢ Tandetron 4130 MC na UJF AV CR [61]

43



4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Depozice a-CSi:H a a-CSiO:H vrstev

Pomoci plazmochemické depozice z plynné faze (PECVD) byly pfipraveny organokiemicité
tenké vrstvy na kifemikovych substratech. Pro syntézu vrstev byly vyuzity rizné depozicni
podminky. Jednak byly vyuzity rtizné vstupni prekurzory, a to konkrétné Cisty tetravinylsilan,
sm¢s tetravinylsilanu a argonu a smés tetravinylsilanu a kysliku (pficemz byly ménény
I poméry plynt ve smésich), a jednak byly vyuzity rizné hodnoty dodané¢ho vykonu do vyboje
plazmatu. Pro vSechny depozice byl vyuzit pulzni reZim generatoru s hodnotami efektivniho
vykonu 2 az 150 W (efektivni vykon vyjadiuje relativni energii dodavanou do vyboje
plazmatu). VSechny depozi¢ni podminky pouZité pro jednotlivé série pfipravenych vrstev jsou
shrnuty v tabulkach 3, 4 a 5. Pro zajisténi identické geometrie pro elipsometrickd méfeni byla
pouzita vzdy stejna lodi¢ka, umisténa na elektrodé vzdy na stejné pozici (pozice e).

Pfed zavedenim par prekurzoru a samotnou depozici vrstvy byl substrat aktivovan
argonovou piedupravou pii tlaku 5,7 Pa a pratoku plynu 10 sccm. Dodany vykon pfti
predupravé byl S W po dobu 10 minut. Pracovni tlak pii samotném vytvafeni vrstev byl
2,7 Pa. Po skonceni depozice byla reakéni komora opét zapusténa argonem, a to s prutokem
10 sccm po dobu 60 minut (kvuli vyhasinani radikali).

Tabulka 3: Depozi¢ni podminky pro syntetizované tenké vrstvy z ¢istého tetravinylsilanu

L Efektivni Celkovy Tloustka Pritok
Oznadeni ] Pulzy: ) ) )
vykon: _ vykon: vrstvy: tetravinylsilanu
vzorku ton:torf [MS]
Per [W] P[W] d [nm] (TVS) [sccm]
A3804e 2 1:4 10 707 3,8
A3805e 10 1:4 50 581 3,8
A3808e 25 0,96:7,04 200 653 3,8
A3809e 75 1:3 300 584 3,8
A3854e 150 1:1 300 730 3,8

Tabulka 4: Depozi¢ni podminky pro syntetizované tenké vrstvy ze smési tetravinylsilanu
a argonu

Oznadent Efektivni Pulzy: C’elkovy Tloustka Pn‘itolf . Pratok
vzorku vykon: tontort [Ms] vykon: vrstvy: tetravinylsilanu argonu
Per [W] P[W] d [nm] (TVS) [sccm]  [sccm]
A3869¢ 2 1:4 10 728 1,8 2,0
A3868e 10 1:4 50 709 1,8 2,0
A3867e 25 0,96:7,04 200 705 1,8 2,0
A3864e 75 1:3 300 628 1,8 2,0
A3863e 150 1:1 300 624 1,8 2,0
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Tabulka 4 — pokrac¢ovani: Depozi¢ni podminky pro syntetizované tenké vrstvy ze smeési

tetravinylsilanu a argonu

Oznateni Efektivni Pulzy: Cfalkovy Tloustka Prﬁt01_< _ Pratok
vzorku vykon: fontort [Ms] vykon: vrstvy: tetravinylsilanu argonu
Pet [W] P [W] d [nm] (TVS) [sccm]  [sccm]
A3838e 2 1:4 10 706 0,8 3,0
A3837e 10 1:4 50 715 0,8 3,0
A3836e 25 0,96:7,04 200 712 0,8 3,0
A3833e 75 1:3 300 725 0,8 3,0
A3832e 150 1:1 300 710 0,8 3,0
A3830e 2 1:4 10 726 0,3 3,5
A3829% 10 1:4 50 710 0,3 3,5
A3828e 25 0,96:7,04 200 709 0,3 3,5
A3825e 75 1:3 300 700 0,3 3,5
A3824e 150 1:1 300 708 0,3 3,5

Tabulka 5: Depozi¢ni podminky pro syntetizované tenké vrstvy ze smési tetravinylsilanu

a kysliku
Oznadeni E’fektivni Pulzy: C,elkovy Tloustka Pn‘itolf . Prﬁtf)k
vzorku vykon: fontort [Ms] vykon: vrstvy: tetravinylsilanu  kysliku
Per [W] P[W] d [nm] (TVS) [sccm]  [sccm]
A3951e 2 1:4 10 717 1,8 2,0
A3950e 10 1:4 50 733 1,8 2,0
A3949¢ 25 0,96:7,04 200 683 1,8 2,0
A3946e 75 1:3 300 699 1,8 2,0
A3945e 150 1:1 300 699 1,8 2,0
A3915e 2 1:4 10 722 0,8 3,0
A3914e 10 1:4 50 694 0,8 3,0
A3913e 25 0,96:7,04 200 711 0,8 3,0
A3910e 75 1:3 300 705 0,8 3,0
A3909e 150 1:1 300 706 0,8 3,0
A3907e 2 1:4 10 710 0,3 3,5
A3906e 10 1:4 50 699 0,3 3,5
A3905e 25 0,96:7,04 200 696 0,3 3,5
A3902e 75 1:3 300 698 0,3 3,5
A3901e 150 1:1 300 710 0,3 3,5
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4.2 Chemicka struktura vrstev

4.2.1 Tenké vrstvy z ¢istého TVS (a-CSi:H vrstvy)

Pro charakterizaci objemového elementarniho slozeni ptipravenych tenkych vrstev byly
vyuzity metody RBS (Rutherfordova spektroskopie zpétného rozptylu) a ERDA (detekce
elasticky vyrazenych atomi). Atomova koncentrace uhliku, kiemiku a vodiku, obsazenych
Vv nadeponovanych vrstvach, v zavislosti na efektivnim vykonu dodédvaném do vyboje
plazmatu je znazornéna na obr. 31. Koncentrace atomt uhliku s nartistajicim efektivnim
vykonem vzrostla z 48 at. % na 66 at. %, zatimco koncentrace atomii vodiku se snizila ze
43 at. % na 24 at. %. Atomova koncentrace kiemiku se pro vSechny hodnoty efektivniho
vykonu pohybovala okolo 10 at. %. Koncentrace uhliku tedy rostla na ukor koncentrace
vodiku, a pii vysSich dodanych vykonech do vyboje byl tedy do chemické sité vrstvy vice
zaClenén uhlik, kdezto molekuly vodiku byly jako vedlejsi produkty odCerpany z prostoru
reaktoru Cerpacim systémem.
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Obr. 31: Elementarni slozeni a-CSi:H tenkych vrstev ptipravenych z ¢istého TVS pro rizné hodnoty
efektivniho vykonu (Pes = 2 — 150 W)

Dalsi informace o chemické struktufe pfipravenych vrstev byly ziskdny z infracervené
spektroskopie. Pro lepsi piedstavu o této struktufe a pro lepsi orientaci ve FTIR spektrech
vrstev bylo nejdiive vyhodnoceno FTIR spektrum samotného prekurzoru tetravinylsilanu,
méfené V kapalné fazi na KBr tableté (obr. 32). Budeme-li se zabyvat jednotlivymi pasy na
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obr. 32 od nejvyssich vinocti, tak jako prvni narazime na vyraznou skupinu pasti v rozmezi
3100 -2 900 cm™ odpovidajici CH a CH> stretching vibracim ve vinylu. Maximum na
3061 cm™? patii symetrické stretching vibraci skupiny CH. sp?, jejiz antisymetricky
ekvivalent dosahuje maxima pfi 2 955cm™. Pasy s maximy u 3013 cm™® a 2981 cm™
odpovidaji CH sp? stretching vibracim. Dale miizeme pozorovat pas nalezici C=C stretching
vibraci s vinoétem 1594 cm™, kdy druha harmonicka vibrace této skupiny je zietelna na
vlno¢tu 3 185 cm™. Dalsi ddlezité pasy asociované s obsahem vinylovych skupin v kapalném
TVS jsou CH scissoring s maximem u vlnoétu 1 406 cm™, CH deformation na 1 267 cm™,
CH wagging na 1 009 cm™ a CH, wagging na 961 cm™. Druh4 harmonické vibrace skupiny
CH: wagging ve vinylu se nachazi u vlno¢tu 1918 cm™. Dalsi ostré pasy mizeme vidét
V oblasti vlno¢ti 732 cm?, 712 cm a 546 cm, které nélexi vibracim vazby Si—C [62].

SiC
0,12 732, 712 cm™
] CH ’
0.10 - 3013 cm™’ CH wag.
' CH 1009 cm™
. 2981 cm-" CH, Wag1.
— 0,08 961 cm™
L CH, sym. ,
8 ] 3061 cm™" CH,, antisym CH2 SCIS.
c 2= ' 1406 cm™
© 0,06 - \ 2955 cm
_g \ SiC
) T 546 cm|”
2 0,04 - C=C CH def.
1594 cm™"  [1267 cm™
Cc=C CH, wag.
0,02 - 3185 cm™ 1918 cm™
0,00 —M u U
[

: | : | : | : | : | : | :

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Vinoget [cm 7]

Obr. 32: FTIR spektrum tetravinylsilanu v kapalné fazi

FTIR spektra tenkych vrstev pfipravenych zc¢isttho TVS a pii riznych hodnotach
efektivniho vykonu (Per = 2 — 150 W) jsou znézornéna na obr. 33. Jednotlivym absorpénim
pastm na obr. 33 byly pomoci udaji ziskanych z FTIR spektra prekurzoru TVS (obr. 32)
a Udaji nalezenych v literatufe pfifazeny charakteristické funkéni skupiny, které jsou
podrobné uvedeny i s piislusSnymi vinoéty vtabulce 6. Pomoci integrace ploch past
charakteristickych vlnocta ptisluSejici jednotlivym funkénim skupindm byla témto skupindm
pfifazena také koncentrace, kdy zmenSeni/zvétseni plochy pasu ptislusné funkéni skupiny se
zménou vykonu odpovida zmens$eni/zvétseni koncentrace této skupiny (viz literatura [63]).
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Obr. 33: FTIR spektra a-CSi:H tenkych vrstev piipravenych z ¢istého TVS pro rizné hodnoty

efektivniho vykonu (Per = 2 — 150 W)

1500 lOOO 500

Tabulka 6: Funk¢ni skupiny pfifazené jednotlivym absorpénim pasum pro a-CSi:H tenké
vrstvy (viz obrazek 33) [40, 42, 62, 63, 64, 65, 66, 67, 68, 69, 70]

VInocet maxima

VlInocet pfifazené funkcni

Vv namétenych FTIR Ptitazena funk¢ni skupina skupiny uvadény
spektrech [cm™] v literatufe [cm™]
3290 CH sp! (-C=CH) stretching 3320 -3 267
2905 -2 900 CHx stretching (x =1, 2, 3) 3100 -2 750
2120-2114 SiHy stretching (x =1, 2, 3) 2 320 -2 000
1905 -1 858 CH2 wagging ve vinylu (overtone) 1916 -1 840
15901538 C=C stretching 1620 -1 500
1455-1436 CHz> scissoring 1475-1435
1404 -1 400 CHz> scissoring ve vinylu 1410-1 390
12501248 CH2 wagging v Si-CH>-R 12501220
1008 —1 006 CH wagging ve vinylu 1020 -1 000
952 CH> wagging ve vinylu 980 — 940

800, 718 - 710 Si—C stretching 850 — 650

480 — 440 Si—C=C deformation 520 - 370
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Obr. 34: Plocha pasu skupin CHy v souvislosti s obsahem vodiku ve vrstvach a s hodnotami
efektivniho vykonu dodavaného do vyboje plazmatu (Per = 2 — 150 W) pro a-CSi:H tenké vrstvy
z Cistého TVS

Vyrazny absorpéni pas od 3 100 —2 700 cm™ s maximem u vlnodétd 2 905 — 2 900 cm ve
spektru na obr. 33 pfislusi skupinim CHy, kde X mize nabyvat hodnot 1, 2 a 3. Plocha pasu
téchto skupin CHx byla vynesena v zavislosti na efektivnim vykonu (obr. 34 — modra kiivka),
kdy byla zjisténa klesajici koncentrace téchto skupin s nartstajicim efektivnim vykonem
dodavanym do vyboje plazmatu. Konkrétné byla zjisténa semilogaritmicka zavislost
koncentrace skupin CHyx na efektivnim vykonu (Pearsoniv korela¢ni koeficient r: —0,99).
Klesajici koncentrace skupin CHx S nartistajicim efektivnim vykonem odpovida klesajici
koncentraci atomtl vodiku v pfipravenych tenkych vrstvach (obr. 34 — ¢erna kiivka).

Aby bylo zjisténo, které skupiny se skryvaji v rozsdhlém pasu 3 100 —2 700 cm™, byla
provedena dekonvoluce tohoto absorp¢niho pasu. Absorpéni pas skupin CHx byl konkrétné
dekonvoluovan na Sest past, které jsou zobrazeny na obr. 35. Jednotlivym pdsim po
dekonvoluci byly poté pritazeny konkrétni funkéni skupiny, které jsou uvedeny v tabulce 7.
Pas a s maximem u 3 045 cm™* byl ptitazen skupinim CHp sp?, pas b u 3 005 cm skupindm
CH sp?, pas ¢ u 2 964 cm* skupindm CHs sp®, pasd afu 2938 cm™ a 2 870 cm* skupindm
CHa sp® a to antisymetrické a symetrické vibraci, a pas € u 2 903 cm™ byl ptifazen skupindm
CH sp®. Dekonvoluce absorpéniho pasu skupin CHx byla provedena pro vsechny pouzité
efektivni vykony — vysledky dekonvoluce jsou zobrazeny na obr. 36.
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S ohledem na dekonvoluované pasy a a b (obr. 35), odpovidajici vinylové skupiné

prekurzoru TVS (obr. 32), jiz nebyla provedena dekonvoluce na dal$i pasy odpovidajici
vinylu (konkrétné pfi maximech 2 981 cm™ a 2 955 cm™ na obr. 32), nebot’ pasy odpovidajici
vinylu ve spektru tenkych vrstev jsou marginalni oproti sp> hybridizacim. Chybgjici pasy by

byly tedy taktéz marginalni, a proto nebyly do dekonvoluce zahrnuty, navic by doslo ke

komplikaci analyzy.
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Obr. 35: Dekonvoluce absorpéniho pasu skupin CHy pro a-CSi:H tenké vrstvy z ¢istého TVS

a efektivni vykon 2 W

Tabulka 7: Pfifazeni vazeb funkénim skupindm CHyx po dekonvoluci v oblasti spekter
3100 — 2 700 cm™* pro a-CSi:H tenké vrstvy (viz obrazky 35 a 36) [62, 63, 72, 73, 74, 75, 76]

VInodet maxima

Oznaceni

Vinocet ptifazené

pésu d(?konvollllovaného Ptifazena vazba Va?by uviidény B
pasu [cm™] V literatufe [cm ]

a 3045 CH_ sp? stretching 3080 -3 020

b 3005 CH sp? stretching 3015-3000

c 2 964 CHg3 sp® stretching 2970 -2955

d 2938 CH_ sp® stretching antisym. 2 945 -2 925

e 2903 CH sp? stretching 29202875

f 2870 CH_ sp® stretching sym. 2 875-2850
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Obr. 36: Dekonvoluce absorpéniho pasu skupin CHy pro a-CSi:H tenké vrstvy z ¢istého TVS
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Pro lepsi predstavu o zménach chemické struktury vrstev s nartistajicim vykonem byla
vynesena zavislost plochy past jednotlivych skupin CHx po dekonvoluci na efektivnim
vykonu (obr. 37). Bylo zjisténo, ze koncentrace skupin CHa sp? (pas a), skupin CH sp? (pés b)
a skupin CH: sp® antisym. a sym. (pas d a f) s pfibyvajicim efektivnim vykonem klesa.
U skupin CHs sp® (pas ¢) a CH sp® (pas e) dochazi k vyjimce u 2 W, poté od 10 W téz klesa
koncentrace téchto skupin s pfibyvajicim vykonem.

Na obr. 37 lze také vidét, Ze K nejvyrazn&jSimu poklesu koncentrace s nardstajicim
vykonem dochézi u skupin CH; sp® sym. (pas f), a to pfedev$im mezi vykony 2 — 10 W, kdy
koncentrace téchto skupin klesla vice nez trojnasobné. Vyrazny ubytek skupin CHz sp®
S piibyvajicim vykonem naznacuje, Ze struktura vrstev syntetizovanych pii vysSich vykonech
je vice zesitovand. Odstranéni vodiku z molekul CHx totiZ umoziuje formovani hustsi
uhlikové sité.
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Obr. 37: Plocha pasu jednotlivych skupin CHy po dekonvoluci v zavislosti na efektivnim vykonu
dodavaném do vyboje plazmatu (Per = 2 — 150 W) pro a-CSi:H tenké vrstvy z istého TVS
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Pro ovéfeni, zda byly jednotlivym pasim v tabulkdch 6 a 7 prifazeny spravné chemické
funk¢ni skupiny nachazejici se ve vrstvach, byly provedeny rizné souvislosti. Na obr. 38 je
znizornéna plocha pasu antisymetrické  stretching vibrace skupin CH, sp?
(pas d—2938cm™) vsouvislosti s plochou pasu symetrické stretching vibrace skupin
CH> sp® (pas f — 2 870 cm™) pro nartstajici efektivni vykon. Déle je na obr. 39 znazornéna
plocha pasu skupin CH: scissoring ve vinylu (1404 — 1 400 cm™) v souvislosti s plochou
pasu CHz sp? stretching (pas a—3045cm™) a plocha pasu CH wagging ve vinylu
(1008 —1 006 cm™) v souvislosti s plochou pasu CH sp? stretching (pas b — 3 005 cm™) pro
naristajici efektivni vykon. Nakonec byla zobrazena jesté souvislost plochy pasu CHz sp®
scissoring (1 455 — 1 436 cm™?) a plochy pasu CH, wagging v Si-CH>-R (1 250 — 1 248 cm™)
s plochou pasu antisymetrické stretching vibrace skupin CHz sp® (pas d — 2 938 cm™) pro
narustajici efektivni vykon (obr. 40). U vSech graft (obr. 38, 39 a 40) bylo zjisténo, Ze plochy
pasu piitazené stejnym funkénim skupinam spolu souviseji — Pearsontv koeficient r se vSude
pohyboval v rozmezi 0,96 — 1,0. Diky témto souvislostem bylo ovéfeno, ze stejné funkcni
skupiny (avsak pfi jinych vinoctech) si odpovidaji, a ze pastim jednotlivych skupin CHx po
dekonvoluci (obr. 36, tabulka 7) tak byly pravdépodobné piitazeny spravné funkéni skupiny,
stejné tak jako pasim odpovidajicich skupin na obr. 33 (tabulka 6).

“H
~
I

1,2

1,0

0,8

0,6

0,4

Plocha pasu CH, sp® antisym. [cm™]

0,2

0,0 T T T T T T T | T T T T T
10 1 0,1

Plocha pasu CH, sp® sym. [cm™]

Obr. 38: Plocha pasu CH, sp® antisym. (pas d — 2 938 cm™) v souvislosti s plochou pasu CH; sp® sym.
(pas f—2 870 cm™) pro nariistajici efektivni vykon (Per = 2 — 150 W) a a-CSi:H tenké vrstvy
zZ ¢istého TVS

53
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Obr. 39: Plocha pasu CH2 ve vinylu (1 404 — 1 400 cm ™) v souvislosti s plochou pasu CH, sp?
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CH sp? (pas b —3 005 cm™) pro nartistajici efektivni vykon (Pes = 2 — 150 W) a a-CSi:H tenké vrstvy
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Obr. 40: Plocha pasu CH; scissoring (1 455 — 1 436 cm™*) a plocha pasu CH, v Si—-CH,-R

~ 0,10

- 0,08

- 0,06

- 0,04

- 0,02

Plocha pasu CH, v Si—-CH,—R [cm™]

Z ¢istého TVS
0,24
| |

0,20

Sklon: 0,09

Pearson(yv kor. koef. r: 0,98
0,16 A
0,12
0,08

Pearson(yv kor. koef. r: 0,99
0,04 1 Sklon: 0,17
0,00 T T T T T T
1,4 1,2 1,0 0,8 0,6 0,4 0,2

Plocha pasu CH, sp® antisym. [cm™]

0,00

(1250 — 1 248 cm™) v souvislosti s plochou pasu CHz sp® antisym. (pas d — 2 938 cm ™) pro nariistajici
efektivni vykon (Per = 2 — 150 W) a a-CSi:H tenké vrstvy z ¢istého TVS
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Dalsi vyrazny absorpcni pas na obr. 33 (str. 48), kterému je vénovana vétsi pozornost, Se
nachazi mezi vinoéty 2 250 — 2 000 cm™! s maximem u vinoétt 2 120 — 2 114 cm™L. Tento pés
nalezi skupindm SiHy, kde x mize nabyvat hodnot 1, 2 a 3. Plocha pasu téchto skupin SiHx
byla vynesena v zavislosti na efektivnim vykonu (obr. 41 — oranzova kiivka), kdy bylo
zjisténo, ze 0od 10 W koncentrace téchto skupin linearné klesa s nartstajicim efektivnim
vykonem (Pearsoniv korela¢ni koeficient r: —1,0). Vyjimka nastava u 2 W, kdy plocha pasu
skupin SiHx nekoreluje s ostatnimi vykony. Stejné jako u skupin CHy, souvisi i zde klesajici
koncentrace skupin SiHx od 10W do 150 W s klesajici koncentraci atoml vodiku
Vv pfipravenych vrstvach (obr. 41 — ¢ernd kiivka).
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Obr. 41: Plocha pasu skupin SiHy v korelaci s obsahem vodiku ve vrstvach a s hodnotami efektivniho
vykonu dodavaného do vyboje plazmatu (Per = 2 — 150 W) pro a-CSi:H tenké vrstvy z istého TVS

I u absorpéniho pasu skupin SiHx (2 250 — 2 000 cm™2) byla provedena dekonvoluce, kdy
byl absorp¢éni pas dekonvoluovan na tfi pasy, které jsou zobrazeny na obr. 42. Témto
dekonvoluovanym pastim byly pfifazeny konkrétni funkcéni skupiny, které jsou uvedeny
vV tabulce 8. Pas g s maximem u 2 145 cm! byl ptifazen skupinam SiHs, pas h s maximem
u 2114 cm skupinam SiH2 a pas i s maximem u 2 032 cm* byl ptitazen skupinam SiH.
Dekonvoluce absorpéniho pasu skupin SiHx byla provedena pro vSechny pouzité efektivni
vykony — vysledky dekonvoluce jsou zobrazeny na obr. 43.
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Obr. 42: Dekonvoluce absorpéniho pasu skupin SiHx pro a-CSi:H tenké vrstvy z ¢istého TVS
a efektivni vykon 2 W

Tabulka 8: Pfifazeni vazeb funkénim skupinam SiHx po dekonvoluci v oblasti spekter
2 250 — 2 000 cm™* pro a-CSi:H tenké vrstvy (viz obrazky 42 a 43) [62, 63, 77, 78, 79, 80]

L VlInocet maxima VlInocet ptitazené
Oznaceni , ey . X
Asu dekonvoluovaného Ptifazena vazba vazby uvadény
P pasu [cm™] v literatufe [cm™]
g 2 145 SiH3 stretching 2155-2130
h 2114 SiH> stretching 2130-2 100
i 2 032 SiH stretching 2 100 —2 000

Ze se radikaly skupin SiH, a SiHs vyskytuji v prostiedi plazmatu pfi vytvafeni vrstev
ukazuji i pfedchazejici chemické analyzy (hmotnostni spektra prostiedi plazmatu) [68].

56



(@) (b)

0,025 0,025
0,020 __0,020-
L L
Q o
e 0,015+ g 0,015
© ®
o] o]
— —
S 0,010 S 0,010
n (2]
o) o)
< <
0,005+ 0,005
0,000 A 0,000
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
2250 2200 2150 2100 2050 2000 2250 2200 2150 2100 2050 2000
" -1 v _
(© (d)
0,025 0,025
— 75 W
0,020 0,020 |
X o
8 0,015 8 0,015
c c h
© ©
2 £
5 0,010~ S 0,010
(2] (%)
2 £
< 0,005- 0,005 |
0,000 0,000 ——
T T T T T T T T T T T T " T T T T T i T T T T T T
2250 2200 2150 2100 2050 2000 2250 2200 2150 2100 2050 2000
VInoget [cm™] Vinoget [cm™]
(e)
0,025
— 150 W
0,020
.
80,015
[
®
L
50,010 >
n
o]
< 6,005
i
0,000 ———

" T " T " T " T " T " T "
2250 2200 2150 2100 2050 2000
Vinoget [cm™]

Obr. 43: Dekonvoluce absorpéniho pasu skupin SiHy pro a-CSi:H tenké vrstvy z ¢istého TVS
a efektivni vykon —(a) 2 W, (b) 10 W, (c) 25 W, (d) 75 W a (e) 150 W
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Aby byl zjistén vyvoj koncentrace jednotlivych skupin SiHy, pfitomnych v chemické siti
vrstev s narGstajicim vykonem, byla vynesena zavislost plochy past téchto skupin na
efektivnim vykonu (obr. 44). Bylo zjisténo, ze koncentrace skupin SiH je pii vSech vykonech
piiblizné stejna. Dale bylo zjisténo, Ze s vyjimkou 2 W koncentrace skupin SiH2 linearné
klesa s piibyvajicim efektivnim vykonem (v oblasti 10 — 150 W). Koncentrace skupin SiH3
narustala od 2 W a byla nejvyssi pii 25 W, poté téchto skupin postupné ubyvalo. Opét tedy
muzeme konstatovat, ze SiHz skupin linearn¢ ubyvalo s narustajicim efektivnim vykonem
s vyjimkou 2 W (nebot’ koncentrace skupin SiHz pii 10 W a 25 W jsou si podobné).

1,4
A SiH; (pas 9)
1,2 1 N SiH, (pas h)
] & / ® SiH (pasi)
1,0 -
0,8 %

0,6—: /

Pearsonuv kor. koef. r: —=0,99

Plocha pasu jednotlivych skupin SiH, [cm™]

0,4 1 Sklon: 0,005 A
0,2 -
004 o —* ® o

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Efektivni vykon [W]

Obr. 44: Plocha pasu jednotlivych skupin SiHx po dekonvoluci v zavislosti na efektivnim vykonu
dodavaném do vyboje plazmatu (Per = 2 — 150 W) pro a-CSi:H tenké vrstvy z istého TVS

Pro uceleni predstavy o chemické siti vrstev pfipravenych z ¢istého TVS byl uréen vyvoj
koncentraci i zbylych past na obr. 33 (str. 48). Plocha pasu skupin CH> scissoring ve vinylu
(1 404 — 1 400 cm™?) a plocha pasu skupin C=C stretching (1 590 — 1 538 cm ™) v z4vislosti na
efektivnim vykonu dodavaném do vyboje plazmatu je zobrazena na obr. 45. Z obrazku je
dobfie patrné, Ze koncentrace vinylovych skupin (reprezentovanych skupinami CH> scissoring
ve vinylu) s narGstajicim vykonem klesala (obr. 45 — Cerna kiivka), zatimco koncentrace
dvojnych vazeb v uhlikové siti zpo€atku mirng klesla (mezi 2 — 10 W) a poté s pfibyvajicim
vykonem vyrazné narustala (obr. 45 — zelena kiivka). U vyssich efektivnich vykonu (75 W
a 150 W) je koncentrace vinylovych skupin dokonce téméf nulova, coz ukazuje na skutecnost,
Ze pii vytvéafeni vrstev v plazmatu nedochdzi pouze k oddéleni vinylovych skupin od
molekuly TVS, ale ze pfi vysokych vykonech dochazi i k fragmentaci samotnych vinylovych
skupin na mensi fragmenty. Z FTIR spekter na obr. 33 si lze také vSimnout, Ze s nartstajicim
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vykonem dochazi k posunu absorp¢nich maxim pasi C=C vazeb k niz§im vInoctim. Zatimco
u nizsich vykontl (2 W a 10 W) se absorpéni maxima vazeb C=C pohybuji okolo 1 590 cm™?,
coz odpovida dvojné vazbé ve vinylové skupiné (viz spektrum prekurzoru TVS na obr. 32),
tak od 25 W se absorpéni maxima dvojnych vazeb posouvaji od 1566 cm™ az k 1538 cm™
pii 150 W. Od 25 W jiz tedy dvojné vazby nebudou odpovidat vinylovym skupinam, ale
jinym dvojnym vazbam V chemické siti vrstev (coz potvrzuje i klesajici koncentrace
vinylovych skupin S narGstajicim vykonem az téméf k nule). Na obr. 33 je také vidét, ze
krom¢ posunu absorpcnich maxim past dvojnych vazeb, dochazi s nartstajicim vykonem také
ke zvétSeni polositky téchto past. NarGstajici polositka pasi muze souviset se zménou
vazebnych uhli dvojnych vazeb v materidlu vrstev.

1,2 1,2
T 1,04 L 1,0
5 A
|
E 0,8 I [ 018 E
> O
C eed
= I @)
1|
Q 06+ 0,6 ()
T ! >
@
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©
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g__j 0.2 4 F02 7
S I
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Obr. 45: Plocha pasu CH; ve vinylu (1 404 — 1 400 cm™) a plocha pasu C=C (1590 — 1 538 cm™)
v zavislosti na efektivnim vykonu dodavaném do vyboje plazmatu (Per = 2 — 150 W) pro a-CSi:H
tenké vrstvy z Cistého TVS

Dalsi vyrazna absorpéni maxima na obr. 33 miizeme jesté vidét u vlnoétd 800 cm
a 718 - 710 cm™!, kdy tato maxima nalezi vibracim skupiny Si-C stretching. Absorpé&ni
maximum u nejnizsiho vino¢tu 480 — 440 cm™ bylo ptitazeno vibracim Si-C=C deformation.
Jak je vidét ze spekter na obr. 33, koncentrace vSech vazeb Si—C zaclenénych do uhlikové sité
je ptiblizné stejna pii vSech hodnotach efektivniho vykonu a nezdvisi tedy na energii dodané
do vyboje plazmatu. Ze se koncentrace vazeb Si—C se zvysujicim se vykonem piili§ neméni,
podporuje i fakt, Ze pii vSech vykonech je podobna také koncentrace samotnych atomu Si
(viz obr. 31 — data z RBS).
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4.2.1.1 Souvislost mezi chemickymi a fyzikalnimi vlastnostmi materidalu

U ptipravenych tenkych vrstev z Cistétho TVS bylo zjistovano, zda existuje korelace mezi
chemickymi a fyzikalnimi vlastnostmi materidlu, nebot mechanické vlastnosti
organoktemicitych vrstev jsou velmi dilezité pro jejich pouziti jako bariérové ¢i ochranné
vrstvy nebo pro zabudovani do kompozitnich materidli. Z pfedchazejicich analyz bylo
zjisténo, ze S narustajicim efektivnim vykonem (Per = 2 — 150 W) nartista modul pruznosti,
a to konkrétn¢ od 10 GPa do 143 GPa (Cerna kiivka na obr. 46) a nartsta také tvrdost, a to
od 1,5 GPa do 16,5 GPa (Cervena kiivka na obr. 46) [68].
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Obr. 46: Youngtv modul a tvrdost v zavislosti na efektivnim vykonu dodavaném do vyboje plazmatu
(Pef =2 — 150 W) pro a-CSi:H tenké vrstvy z ¢istého TVS [68]

Aby byla prokazana souvislost mezi chemickymi a fyzikalnimi vlastnostmi tenkych vrstev,
byla vynesena zdvislost mechanickych vlastnosti Youngova modulu a tvrdosti na obsahu
vodiku ve vrstvach (obr. 47). Mezi mechanickymi a chemickymi vlastnostmi zobrazenymi na
obr. 47 se ukdzala velmi silna korelace — Pearsontv korelacni koeficient r; —1,0. Tuto korelaci
je mozné vysvétlit husts$i uhlikovou siti pfi vyssich vykonech. Zvyseni efektivniho vykonu
dodavaného do vyboje plazmatu, a tim snizeni poctu atoml vodiku ve fragmentech, vede
k vytvafeni vyssi koncentrace vysoce reaktivnich radikall, coz ma za nasledek vyssi
zesitovani vytvorené tenké vrstvy (a tedy 1 narGst mechanickych vlastnosti). Koncentrace
vodiku tedy fidi mechanické vlastnosti vytvofenych tenkych vrstev a miiZze byt vyuZzita i pro
charakterizaci Urovné zesitovani tenké vrstvy. Rist zesitovanosti vrstev s narlstajicim
vykonem (Pef = 2 —150 W) byl potvrzen i zvySujici se hustotou vrstev se zvySujicim se
vykonem, kdy hustota rosta od 1,5g/cm® do 1,9 g/cm® (méfeno pomoci rentgenové
odrazivosti) [68].
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Obr. 47: Younglv modul a tvrdost v korelaci s obsahem vodiku ve vrstvach pro narGstajici efektivni
vykon (Per = 2 — 150 W) a a-CSi:H tenké vrstvy z Cistého TVS

4.2.2 Tenké vrstvy ze smési TVS a argonu (a-CSi:H vrstvy)

Doposud byl jedinym plynem pfitomnym v reakéni komote v pribchu tvorby vrstvy cCisty
tetravinylsilan (TVS). Kromé tenkych vrstev z ¢istého TVS ale byly ptipraveny také vrstvy ze
smési TVS s riznym piidavkem argonu (Ar). Pii depozici téchto vrstev (TVS + Ar) byla do
reaktoru piivadéna smés TVS s riznym procentualnim zastoupenim argonu — konkrétné byly
ptipraveny vrstvy z depoziéni smési 47 % TVS (prutok 1,8 sccm) + 53 % Ar (prutok
2,0 sccm), 21 % TVS (prutok 0,8 sccm) + 79 % Ar (prutok 3,0 sccm) a 8 % TVS (prutok
0,3sccm) + 92 % Ar (prutok 3,5 sccm). U vSech sérii s argonem byly pouzity také rizné
hodnoty efektivniho vykonu dodavaného do vyboje (Per = 2 —150 W) — piehled vSech
depozi¢nich podminek je uveden v tabulce 4 (str. 44).

Aby bylo mozné posoudit zménu chemické struktury vrstev syntetizovanych z ¢istého TVS
a zTVS spfidavkem argonu jako smésného plynu, byla pii jednotlivych vykonech
vyhodnocena FTIR spektra vrstev v zavislosti na obsahu argonu. Porovnani FTIR spekter
a-CSi:H tenkych vrstev pfipravenych z ¢istého TVS a z depozi¢nich smési TVS + Ar (rGzné
poméry plyni ve smésich) pro efektivni vykon 2 W, 10W, 25W, 75W a 150 W je
znazornéno na obr. 48, 49, 50, 51 a 52. U vrstev piipravenych ze smési TVS + Ar byly
nalezeny stejné funkéni skupiny (avSak Vvjiné koncentraci) jako u vrstev z Cistého
TVS — ptehled jednotlivych funkénich skupin i s pfislusnymi vinocty je podrobné uveden
v tabulce 6 (str. 48). Vyvoj koncentraci jednotlivych funkénich skupin byl opét ziskan pomoci
integrace ploch past charakteristickych vinocti.
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Obr. 48: Porovnani FTIR spekter a-CSi:H tenkych vrstev piipravenych z ¢istého TVS a z depozi¢ni

smési TVS + Ar (riizné poméry plyni ve smésich) pro efektivni vykon 2 W — piehled jednotlivych
funk¢nich skupin viz tabulka 6
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Obr. 49: Porovnani FTIR spekter a-CSi:H tenkych vrstev pfipravenych z ¢istého TVS a z depozi¢ni
smesi TVS + Ar (rizné poméry plynil ve smesich) pro efektivni vykon 10 W — piehled jednotlivych
funkénich skupin viz tabulka 6
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Obr. 50: Porovnani FTIR spekter a-CSi:H tenkych vrstev pfipravenych z ¢istého TVS a z depozi¢ni

smési TVS + Ar (rizné poméry plyni ve smésich) pro efektivni vykon 25 W — piehled jednotlivych

funk¢nich skupin viz tabulka 6
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Obr. 51: Porovnani FTIR spekter a-CSi:H tenkych vrstev pfipravenych z ¢istého TVS a z depozi¢ni

smesi TVS + Ar (rizné poméry plynil ve smesich) pro efektivni vykon 75 W — piehled jednotlivych

funkénich skupin viz tabulka 6
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Obr. 52: Porovnani FTIR spekter a-CSi:H tenkych vrstev piipravenych z ¢istého TVS a z depozi¢ni

smési TVS + Ar (rizné pomé&ry plyni ve smésich) pro efektivni vykon 150 W — ptehled jednotlivych
funk¢nich skupin viz tabulka 6

Nejvyraznéjsi zménu chemické struktury (FTIR spekter) na obr. 48, 49, 50, 51 a 52
miZeme pozorovat u absorpéniho pasu od 3 100 — 2 700 cm™?, ktery odpovida skupinam CHy,
kde x muze nabyvat hodnot 1, 2 a 3. Plocha pasu téchto skupin CHx byla vynesena
v zavislosti na efektivnim vykonu, a to pro vSechny pfipravené a-CSi:H tenké vrstvy
(Jak z ¢istého TVS, tak i z depozi¢nich smési TVS + Ar) — obr. 53. Na obr. 53 mtzeme vidét,
ze koncentrace skupin CHy, pfi stejnych hodnotach vykonu, S nartstajicim mnozstvim argonu
ve smesi klesa az do 25 W (body na obr. 53 lezici vertikdln¢ pod sebou). Pti 75 W
je koncentrace skupin CHy nejvyssi u vrstev z ¢istého TVS, u vrstev s piidavkem argonu je
koncentrace CHx jiz o néco nizsi, avsak velice podobna pro vSechny smési TVS + Ar. Pii
150 W poté nastava mirny nartist koncentrace skupin CHx s pfibyvajicim argonem. KdyZ se
na obr. 53 podivame z hlediska efektivniho vykonu, tak vidime, Ze S narlstajicim efektivnim
vykonem koncentrace skupin CHx (pro vsechny a-CSi:H vrstvy, kromé TVS s 92 % Ar mezi
25 — 75 W) klesa, a to az do hodnoty 75 W. Pro vrstvy ptipravené z Cistého TVS koncentrace
skupin CHx klesa v celém rozmezi vykond, tedy mezi 2 — 150 W. U vrstev syntetizovanych ze
smési TVS + Ar mezi vykony 75 W a 150 W koncentrace skupin CHx naopak lehce narusta,
a narist je tim vétsi, ¢im je vyssi obsah argonu ve smési.

Pokles koncentraci skupin CHx na obr. 53, v disledku snizujici se koncentrace vodiku ve
vrstvach, naznacuje vysS8i zesitovanost struktury vrstev, naopak narlst koncentrace skupin
CHx naznacuje snizeni zesitovanosti. Je tedy patrné, ze pridavek argonu k TVS prekurzoru
zplisobi vyssi zesiténi materidlu pfi pouziti stejného vykonu (to na obr. 53 plati pro vykony
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2—T75W). Protoze vyss$i vykon dodava do vyboje vice energie k urychleni elektront
podporujici fragmentaci prekurzoru TVS a argon dodava do vyboje dalsi elektrony, ocekavali
bychom, ze koncentrace skupin CHx bude s naristajicim vykonem, 1 Se zvySujicim
se obsahem argonu, klesat vzdy. Pfi nejvyssim vykonu (150 W) tomu tak vSak u vrstev ze
smési TVS + Ar neni (koncentrace skupin CHy pii 150 W se zvySujicim se ptidavkem argonu
narusta — obr. 53). Fragmentace prekurzoru TVS se tedy pii 150 W s narGstajicim obsahem
argonu snizuje, coz dokazuje i1 pfitomnost nového absorpcniho pasu s maximy u vinocti
983 cm™ a 940 cm™ pti dvou nejvyssich ptidavcich argonu na obr. 52 (zelend a riizova
ktivka). Tento péds jiz nenalezi vinylovym skupindm (s maximy 1008 cm™— 1006 cm™
a 952 cm™) jako ve spektrech na obr. 48, 49, 50 a 51, nebot na obr. 52 mizeme vidét, Ze
oproti vinylovym skupinam doslo jednak k posunu maxim K niz§im vIno¢tim, a jednak
intenzita pasti vinylovych skupin s maximy u vino¢td 1 404 cm™ — 1 400 cm™ je velice nizka,
kdezto intenzita pasu s maximy 983 cm a 940 cm™ je pii dvou nejvyssich pridavcich argonu
na obr. 52 pomérné vysoka a tento pas tedy nemize nalezet vinylovym skupinam. Nové se
vyskytujici pas u zminénych maxim (983 cm™* a 940 cm™) by dle literatury mél nalezet
deforma¢nim vibracim skupin CHa sp® [64, 67]. Pfitomnost tohoto pasu tedy vysvétluje
I zvySujici se koncentraci skupin CHyx na obr. 53 mezi vykony 75 — 150 W pii dvou nejvyssich
piidavcich argonu. Duvodem snizujici se fragmentace s narustajicim obsahem argonu pfi
150 W je pravdépodobné¢ zmeéna hustoty vykonu ve vyboji (dochazi ke zméné objemu
plazmatu) — hustota plazmatu se zde tedy za¢ina snizovat.
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Obr. 53: Plocha pasu skupin CHy Vv zavislosti na efektivnim vykonu dodavaném do vyboje plazmatu
(Per =2 — 150 W) pro a-CSi:H tenké vrstvy piipravené z ¢istého TVS a z depozi¢ni smési
TVS + Ar (rizné poméry plynd ve smésich)
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Zjisténé trendy na obr. 53 (souvisejici se zesitovanim vrstev a S fragmentaci) podporuji
i naméfené mechanické vlastnosti z predchazejicich analyz na obr. 54, kde je znazornéna
zavislost modulu pruznosti na efektivnim vykonu pro vrstvy z Cist¢tho TVS i ze smési
TVS + Ar [81]. Na obr. 54 1ze vidét, Ze s nartistajicim obsahem argonu ve smési, pii daném
vykonu, stoupa modul pruznosti, a to az do 25 W. Pii 75 W je modul pruznosti nejvyssi
u vrstev s 53 % Ar a nejnizsi u vrstev s 92 % Ar. Pii 150 W modul pruznosti s pfibyvajicim
mnozstvim argonu klesa (pfi tomto vykonu naznacuji i poznatky z FTIR spekter snizovani
zesitovanosti chemické sité vrstev — obr. 52, 53, a tedy i pokles mechanickych vlastnosti, jako
je praveé modul pruznosti).
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Obr. 54: Modul pruznosti v zavislosti na efektivnim vykonu dodavaném do vyboje plazmatu
(Pef =2 — 150 W) pro a-CSi:H tenké vrstvy piipravené z Cistého TVS a z depozi¢ni smési
TVS + Ar (rizné poméry plynt ve smésich) [81]

K dal$i zméné v chemické struktufe vrstev (FTIR spektrech) na obr. 48, 49, 50, 51 a 52
dochdzi mezi vinoéty 2 250 —2 000 cm™. Tento pas nalezi skupinach SiHx, kde x mize
nabyvat hodnot 1, 2 a 3. Plocha pasu téchto skupin SiHx byla vynesena v zavislosti na
efektivnim vykonu — obr. 55. Z obr. 55 je vidét, Ze koncentrace skupin SiHx se méni jednak
S narlistajicim vykonem, jednak s narlistajicim obsahem argonu. Dobie patrny je trend pfi
vykonu 25 W, kdy s naristajicim mnoZstvim argonu ve smési koncentrace skupin SiHx klesa,
a pti 150 W, kdy s naristajicim mnozstvim argonu naopak koncentrace skupin SiHx roste
(body na obr. 55 lezici vertikalné pod sebou). Tyto trendy (jak se zvySujici se pfidavkem
argonu, tak s naristajicim vykonem) odpovidaji pfedchozim zjisténim Vv souvislosti se
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skupinami CHx — tedy, ze pfidavek argonu vede ke zvySeni zesiténi (hustoty) materialu, ale
pti vysokych vykonech (75 — 150 W) dochazi u vrstev ze smési TVS + Ar ke snizeni zesiténi
Vv disledku poklesu hustoty vykonu dodéavaného do plazmatu.
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1 —0—TVS s 53 % Ar
—A—TVS s 79 % Ar
2,5 - TVS s 92 % Ar

1,5 -
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2’0 | ./ \
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Efektivni vykon [W]

Obr. 55: Plocha pasu skupin SiHy Vv zavislosti na efektivnim vykonu dodavaném do vyboje plazmatu
(Pef =2 — 150 W) pro a-CSi:H tenké vrstvy piipravené z Cistého TVS a z depozi¢ni smési
TVS + Ar (rizné poméry plynid ve smésich)

Pro podrobnéjsi srovnani odlisnosti v chemické struktufe vrstev ptipravenych z Cistého
TVS a ze smési TVS + Ar byla vybrana pouze smés s nejvyssim piidavkem argonu (tedy
8% TVS + 92 % Ar). Objemové elementarni slozeni (zjisténé pomoci metod RBS a ERDA)
a-CSi:H tenkych vrstev pfipravenych z depozicni smési 8 % TVS + 92 % Ar v porovnani
s elementarnim slozenim vrstev z Cist¢tho TVS je pro rizné hodnoty efektivniho vykonu
znazornéno na obr. 56. Atomova koncentrace uhliku s naristajicim efektivnim vykonem
roste, zatimco koncentrace atomu vodiku se snizuje, a to jak pro vrstvy z ¢istého TVS, tak pro
vrstvy ze smési 8 % TVS + 92 % Ar. Z obr. 56 je vidét, ze smés s argonem vede ke sniZeni
obsahu vodiku ve vrstvé. S ohledem na ptedpokladané snizeni hustoty vykonu pii 150 W bylo
v8ak ocekavano, ze pii tomto vykonu dojde u vrstev piipravenych ze smési TVS + Ar ke
zvySeni koncentrace vodiku, coz se nepotvrdilo. Charakterizace obsahu vodiku ve vrstvach
bude muset tedy byt v budoucnu zopakovana.

Aby bylo 1épe vidét, jak se ménil pomér C/H (atomova koncentrace uhliku ku atomové
koncentraci vodiku) v zavislosti na efektivnim vykonu pro vrstvy pfipravené ze smési
8% TVS + 92 % Ar a z cistého TVS, byla vynesena zavislost poméru C/H na efektivnim
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vykonu — obr. 57. Zobr. 57 lze vidét, ze pii 2 W byl pomér C/H pro vrstvy z TVS
i1 z TVS + Ar podobny a byl ptiblizné 1 : 1, zatimco pti 10 W a 25 W byl pomér C/H pro
vrstvy z TVS + Ar pfiblizn€ dvojndsobny oproti vrstvam z €istého TVS. U vrstev z Cistého
TVS se totiz mezi vykony 10-25W pomér C/H pohyboval stale okolo 1:1, zatimco
u vrstev z TVS + Ar se tento pomér zvysil priblizné na hodnotu 2 : 1. Pfi 75 W byl pomér
C/H pro vrstvy z ¢istého TVS 2,0: 1 apii 150 W 2,7 : 1. U vrstev z TVS + Ar byl pomér C/H
pii 75 W 2,6 : 1 a pti 150 W 3,5: 1. U vSech vykond kromé 2 W byl tedy pomér C/H vyssi
u vrstev ze smési 8 % TVS + 92 % Avr.

80
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Obr. 56: Elementarni sloZzeni a-CSi:H tenkych vrstev pfipravenych z depozi¢ni smési
8% TVS + 92 % Ar (plné ¢ary) v porovnani se slozenim vrstev Z €istého TVS (pferuSované Cary)
pro rizné hodnoty efektivniho vykonu (Pes = 2 — 150 W)

Kromé uhliku a vodiku je na obr. 56 vidét také atomova koncentrace kiemiku, ktera se pro
vSechny hodnoty efektivniho vykonu pohybovala okolo 10 at. %, a to jak pro vrstvy z TVS,
tak pro vrstvy z TVS + Ar. Posledni prvek, kterého si Ize na obr. 56 vS§imnout, je argon.
U vrstev z ¢ist¢tho TVS samoziejm& zadné mnozstvi argonu zaznamendno nebylo, zato
u vrstev z 8 % TVS + 92 % Ar se obsah argonu ve vrstvach pohyboval od 0 at. % do 4 at. %.
Jelikoz je argon inertnim plynem, nemize se chemicky navazat do uhlikové sité vrstev.
Atomy argonu jsou tedy pravdépodobné zachyceny (uzavieny) v plynném skupenstvi
v nanopoérech vrstev — zachyceni fyzisorbovanych atomt argonu do struktury vrstev bez
chemické vazby je mozné diky postupnému ,,zaristani* do vrstvy béhem depozice.
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Obr. 57: Pomér atomové koncentrace uhliku ku atomové koncentraci vodiku (C/H) v zavislosti na
efektivnim vykonu dodavaném do vyboje plazmatu (Pes = 2 — 150 W) pro a-CSi:H tenké vrstvy
pripravené z depozi¢ni smési 8 % TVS + 92 % Ar v porovnani s vrstvami pfipravenymi z Cistého TVS

Kromé¢ objemového elementarniho slozeni byla u vrstev z Cist¢tho TVS a ze smési
8% TVS + 92 % Ar podrobnéji zkouména také koncentrace vinylovych skupin a dvojnych
vazeb v chemické siti. Plocha pasu CH> scissoring ve vinylu (1 404 — 1400 cm) a plocha
pasu skupin C=C stretching (15901538 cm™?) v zavislosti na efektivnim vykonu je
znazornéna na obr. 58. Plocha pasu CH: scissoring ve vinylu (reprezentujici vinylové
skupiny) byla ziskana dekonvoluci v oblasti spekter 1 470 — 1 380 cm™. Na obr. 58 je velice
patrny rozdil koncentrace vinylovych skupin, kdy u vrstev z ¢ist¢ho TVS doslo s narGstajicim
vykonem k vyraznému poklesu téchto skupin (obr. 58 — Cerna pierusovana ¢ara), zatimco
u vrstev ze smési 8 % TVS + 92 % Ar je koncentrace vinylovych skupin nizk4 pii vSe
hodnotach vykonu (obr. 58 — Cernd plnd ¢ara). Divod byl jiz vySe zminén — argon totiz
dodadva do vyboje plazmatu elektrony, které podporuji fragmentaci prekurzoru TVS.
Koncentrace dvojnych vazeb (zelené kiivky na obr. 58), pro vrstvy z ¢istého TVS 1 pro vrstvy
ze smési 8 % TVS + 92 % Ar, nejprve mirné klesla (mezi 2 — 10 W), a poté s piibyvajicim
vykonem nartstala (10 — 150 W). Mezi vykony 2 — 25 W vsak byla koncentrace vazeb C=C
o néco vyssi u smesi TVS + Ar.

Koncentrace vazeb Si—C (s maximy 800 cm™, 718 — 710 cm™) na obr. 48, 49, 50, 51 a 52
je priblizné€ stejna pii vSech hodnotach efektivniho vykonu, a to jak pro vrstvy z ¢istého TVS,
tak pro vrstvy ze smési TVS + Ar. Pfili§ se neménici koncentraci vazeb Si—C podporuje
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i naméfeny obsah kiemiku ve vrstvach z metody RBS na obr. 56 (plna a pferuSovana modra
cara), kdy pii vSech hodnotach vykonu je podobna také koncentrace samotnych atomu
ktemiku.
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Obr. 58: Plocha pasu CH: ve vinylu (1 404 — 1 400 cm™) a plocha pasu C=C (1 590 — 1 538 cm™)

v zavislosti na efektivnim vykonu dodavaném do vyboje plazmatu (Pes = 2 — 150 W) pro a-CSi:H

tenké vrstvy pripravené z depoziéni smési 8 % TVS + 92 % Ar (plné ¢ary) v porovnani s vrstvami
ptipravenymi z ¢istého TVS (pferusované ¢ary)

4.2.3 Tenké vrstvy ze smési TVS a kysliku (a-CSiO:H vrstvy)

Poslednimi syntetizovanymi vrstvami byly a-CSiO:H tenké vrstvy, kdy do reakéni komory
béhem depozice byla piivadéna smés TVS s riznym obsahem kysliku (O2). Do chemické sité
vrstev tak byl krom¢ uhliku, kiemiku a vodiku nové zabudovéan i kyslik. Smés TVS + O
ptivadénd pii jednotlivych sériich do reaktoru méla rtizné zastoupeni obou slozek — konkrétné
byly pfipraveny vrstvy z depozi¢ni smési 47 % TVS (pratok 1,8 sccm) + 53 % Oz (prutok
2,0 sccm), 21 % TVS (prutok 0,8 sccm) + 79 % O (prutok 3,0 sccm) a 8 % TVS (prutok
0,3sccm) + 92 % Oy (pratok 3,5 sccm). U vSech sérii s kyslikem byly pouzity také rizné
hodnoty efektivniho vykonu dodavaného do vyboje (Per = 2—150 W). Souhrn vsech
depozi¢nich podminek pro vrstvy piipravené ze smési TVS + Oz je prehledné uveden
v tabulce 5 (str. 45).
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Protoze je u a-CSiO:H vrstev (oproti a-CSi:H vrstvam) do chemické sité zaclenén novy
prvek (kyslik), tak i ve FTIR spektrech vrstev ze smési TVS + O byla o¢ekavana pritomnost
novych pasti (novych funkénich skupin) oproti FTIR spektrim vrstev z &istého TVS. Ze se
u vrstev ze smési TVS + Oz opravdu nachazeji nové funkéni skupiny je vidét na obr. 59, kde
je znazornéno porovnani FTIR spekter a-CSi:H tenkych vrstev pfipravenych z ¢istého TVS se
spektry a-CSiO:H vrstev pripravenych z depozi¢ni smési TVS + Oz (rizné poméry plynt
ve smésich) pro efektivni vykon 2 W.

Samotnd FTIR spektra a-CSiO:H tenkych vrstev pfipravenych zriznych depozi¢nich
smési TVS + O2 a pii riznych hodnotach efektivniho vykonu (Petr = 2 —150 W) jsou
znazornéna na obr. 60, 61 a 62. Jednotlivym absorpénim pasiim na obr. 60, 61 a 62 byly
pomoci udaju ziskanych z FTIR spekter a-CSi:H tenkych vrstev a tudaji nalezenych
V literatuie, pfifazeny charakteristické funkéni skupiny, které jsou podrobné uvedeny
I s prislusnymi vinocty v tabulce 9. Vyvoj koncentraci jednotlivych funk¢nich skupin byl
stejné jako u predchozich sérii vzorki ziskan pomoci integrace ploch pasii charakteristickych

vinocta.
2W
o
)
(&)
[
8 I N
o a-CSiO:H
2 TVS s 79 % O,
<
a-CSiO:H
TVSs53% O,
T [ T [ T [ T [ T [ T [ T [
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Obr. 59: Porovnani FTIR spekter a-CSi:H tenkych vrstev pfipravenych z Cistého TVS se spektry
a-CSiO:H tenkych vrstev piipravenych z depozi¢ni smési TVS + Oz (rizné poméry plynu ve smésich)
pro efektivni vykon 2 W
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Obr. 60: FTIR spektra a-CSiO:H tenkych vrstev pfipravenych z depozi¢ni smési 47 % TVS + 53 % O,

pro rtizné hodnoty efektivniho vykonu (Pet = 2 — 150 W)
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Obr. 61: FTIR spektra a-CSiO:H tenkych vrstev pfipravenych z depozi¢ni smési 21 % TVS + 79 % O-

pro rizné hodnoty efektivniho vykonu (Pes = 2 — 150 W)
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Obr. 62: FTIR spektra a-CSiO:H tenkych vrstev pfipravenych z depozi¢ni smési 8 % TVS + 92 % O;
pro rtizné hodnoty efektivniho vykonu (Pet = 2 — 150 W)

Tabulka 9: Funkéni skupiny pfifazené jednotlivym absorpénim pasum pro a-CSiO:H tenké
vrstvy (viz obrazky 60, 61 a 62) [40, 63, 64, 65, 66, 67, 68, 69, 71, 82, 83]

VInocet maxima
Vv namétenych FTIR
spektrech [cm™]

Ptitazena funk¢ni skupina

VlInocet pfifazené funkcni
skupiny uvadény
v literatufe [cm™]

3620 -3 450 OH stretching 3700 -3 200
3290 CH sp! (-C=CH) stretching 3320 -3 267
2920 -2900 CHy stretching (x =1, 2, 3) 3100 -2 750
2345 -2 335 CO:z stretching (plynné skupenstvi) 2 350 —2 340
2150-2100 SiHy stretching (x =1, 2, 3) 2 320 -2 000
1915-1880 CH> wagging ve vinylu (overtone) 1916 -1 840
1740-1710 C=0 stretching 1800 -1 650
1595 - 1550 C=C stretching 1620 -1 500
1458 -1 436 CH> scissoring 1475-1435
1406 CHz> scissoring ve vinylu 1410-1 390
1255 CH2 wagging v Si-CH»-R 1250 -1 220
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Tabulka 9 — pokracovani: Funkéni skupiny pfifazené jednotlivym absorpénim pasim pro
a-CSiO:H tenké vrstvy (viz obrazky 60, 61 a 62) [40, 63, 64, 65, 66, 67, 68, 69, 71, 82, 83]

Si—O-C stretching / Si—O-Si

1075-1010 stretching / C—O—C stretching 11001000
880 — 815 Si—O bending/ Si—C stretching 900 — 500
455 — 445 Si—O rocking 460 — 445

Prvni vyrazny absorp¢ni pas, ktery miizeme pozorovat na obr. 60, 61 a 62, se nachazi mezi
vlnoéty 3 700 — 3150 cm™ a prislusi skupindm OH. Plocha péasu téchto skupin OH byla
vynesena V zavislosti na efektivnim vykonu, a to pro vSechny pfipravené a-CSiO:H
vrstvy — obr. 63. U vrstev z ¢istého TVS (obr. 33 — str. 48) nebyl pas nalezici OH skupinam
viibec nalezen, a proto byla na obr. 63 vynesena koncentrace skupin OH u téchto vrstev jako
nulova. Z obr. 63 je dobfe vidét, Ze koncentrace skupin OH, pfi stejnych hodnotach vykonu,
narusta s pribyvajicim mnozstvim kysliku v depozi¢ni smési.
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Obr. 63: Plocha pasu skupin OH v zavislosti na efektivnim vykonu dodavaném do vyboje plazmatu
(Per = 2 — 150 W) pro a-CSi:H tenké vrstvy piipravené z ¢istého TVS a pro a-CSiO:H tenké vrstvy

pfipravené z depozi¢ni smési TVS + O (rizné poméry plynd ve smésich)

Dalsi vyrazny absorpéni pas na obr. 60, 61 a 62 nalezneme od 3 100 cm po 2 700 cm™,
Tento pés odpovidéd skupindm CHyx, kde x miiZze nabyvat hodnot 1, 2 a 3. Plocha pasu skupin
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CHy byla vynesena v zavislosti na efektivnim vykonu, a to jak pro a-CSiO:H tenké vrstvy
ptipravené z depozi¢nich smési TVS + Oz (rizné poméry plynt ve smésich), tak pro a-CSi:H
tenké vrstvy pfipravené z Cistétho TVS — obr. 64. Na obr. 64 muzeme vidét, Ze koncentrace
skupin CHy, pti danych vykonech, klesa s narGstajicim obsahem kysliku ve smési. Kdyz se na
obr. 64 podivame z hlediska efektivniho vykonu, tak lze vidét, Ze se zvySujicim se efektivnim
vykonem koncentrace skupin CHx (pro a-CSi:H i pro a-CSiO:H vrstvy) klesa. Pouze u vrstev
s nejvyssim pridavkem kysliku (TVS s 92 % O») nelze pozorovat pokles koncentraci skupin
CHy Vv celém rozsahu vykonu (pokles nastava pouze mezi vykony 2 — 10 W). Duvod je dobie
patrny na obr. 62 —u smési 8 % TVS + 92 % O je totiz koncentrace skupin CHx mezi vykony
10 — 150 W tém¢ét nulova (coz odpovida i naméfenému obsahu uhliku v téchto vrstvach — viz
obr. 68 nize).
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Obr. 64: Plocha pasu skupin CHy Vv zavislosti na efektivnim vykonu dodavaném do vyboje plazmatu
(Pef =2 — 150 W) pro a-CSi:H tenké vrstvy piipravené z Cistého TVS a pro a-CSiO:H tenké vrstvy
ptipravené z depozi¢ni smési TVS + Oy (rizné poméry plynd ve smésich)

Ve FTIR spektrech na obr. 61 a 62 (TVS se dvéma nejvysSimi ptidavky kysliku) miZzeme
pozorovat velmi ostry pas u vlnodti 2360-2320cm? smaximy mezi vlnodty
2345-2335cm™. Tento pas ndlexi skupinam CO2 V plynném skupenstvi. Plynny oxid
uhli¢ity se pravdépodobné vytvaii na povrchu vrstvy pii depozi¢nim procesu, Kkdy
fyzisorbované atomy uhliku a kysliku migruji po povrchu vytvatejici se vrstvy a mohou tedy
spoleén¢ zreagovat. Molekuly CO2 jsou tak nejspiSe zachyceny v nanoporech vrstev.
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Zachyceni fyzisorbovanych molekul do struktury vrstev je mozné diky postupnému
,zarustani* do vrstvy béhem depozice.

Dale byl ve spektrech na obr. 60, 61 a 62 zkoumam vyvoj koncentraci u absorpcniho péasu
nachazejiciho se mezi vlnocty 2 250 — 2 000 cm?, ktery piislusi skupindm SiHx, kde x miize
nabyvat hodnot 1, 2 a 3. Plochu pasu téchto skupin SiHx v zavislosti na efektivnim vykonu
mizeme vidét na obr. 65 (jak pro a-CSi:H, tak pro a-CSiO:H vrstvy). Z obr. 65 lze vidét, ze
koncentrace skupin SiHy, pfi stejnych hodnotach vykonu, klesa s pfibyvajicim mnozstvim
kysliku v depozi¢ni smési. Trendy koncentraci skupin SiHx S naristajicim vykonem jsou
podobné u série vrstev z Cisttho TVS a u vrstev z TVS s nejnizSim piidavkem kysliku
(53 % O2), kdy mezi vykony 2 — 10 W koncentrace skupin SiHx roste, a poté od 10 W do
150 W koncentrace téchto skupin klesa (oranzova a modra kiivka na obr. 65). Podobné jsou
také trendy u vrstev se dvéma nejvyssimi ptidavky kysliku (rizova a zelend kiivka na
obr. 65), kdy je koncentrace skupin SiHx pfiblizn¢ stejna pro vSechny hodnoty vykonu
(s vyjimkou vrstvy z TVS se 79 % Oz u 25 W).
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Obr. 65: Plocha pasu skupin SiHx v zavislosti na efektivnim vykonu dodavaném do vyboje plazmatu
(Per = 2 — 150 W) pro a-CSi:H tenké vrstvy piipravené z ¢istého TVS a pro a-CSiO:H tenké vrstvy

ptipravené z depozi¢ni smesi TVS + Oz (rGzné poméry plynd ve smésich)

Pro uceleni piedstavy o chemické siti vrstev pfipravenych ze smési TVS + Oz byl uréen
vyvoj koncentraci i zbylych pasti na obr. 60, 61 a 62. Plocha péasu skupin C=0O (s maximy
ul740 -1 710 cm™) a plocha pasu skupin C=C (s maximy u 1 595 — 1 550 cm™?) v zavislosti
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na efektivnim vykonu dodavaném do vyboje plazmatu je zobrazena na obr. 66 a 67. Plocha
pasu skupin C=0 i C=C byla ziskdna dekonvoluci v oblasti spekter 1790 —1 480 cm™.
Z obr. 66 je dobie patrné, Ze koncentrace skupin C=0 pii 2 W nariista s pfibyvajicim obsahem
kysliku ve smési. U ostatnich vykond (10 — 150 W) nartstd koncentrace skupin C=0, pfi
danych vykonech, pouze do obsahu kysliku 79 %. U vrstev s nejvyssim obsahem kysliku
(TVS s 92 % O>) je koncentrace skupin C=0O mezi vykony 10 — 150 W podobna jako u vrstev
ze smési 47 % TVS + 53 % O (modra a zelena kiivka na obr. 66). Z hlediska efektivniho
vykonu muzeme na obr. 66 vidét, ze s narustajicim efektivnim vykonem koncentrace skupin
C=0 klesa (pro vsechny a-CSiO:H vrstvy s vyjimkou TVS se 79 % Oz mezi 75— 150 W).
Ve spektrech vrstev z ¢istého TVS nebyly skupiny C=0O viibec nalezeny, a proto byla na
obr. 66 koncentrace skupin C=0 u téchto vrstev vyobrazena jako nulova.
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Obr. 66: Plocha pasu skupin C=0 (1 740 — 1 710 cm™) v zavislosti na efektivnim vykonu dod4avaném
do vyboje plazmatu (Per = 2 — 150 W) pro a-CSi:H tenké vrstvy ptipravené z ¢istého TVS a pro
a-CSiO:H tenké vrstvy piipravené z depozi¢ni smési TVS + Oz (ruzné poméry plynt ve smésich)

Koncentrace dvojnych vazeb (obr. 67) narlstala stejné¢ jako u vazeb C=O, pii danych
vykonech (mezi 10 — 150 W), do obsahu kysliku 79 % (s vyjimkou TVS se 79 % O u 75 W
a 150 W). U vrstev s nejvyssim obsahem kysliku (TVS s 92 % O>) je koncentrace dvojnych
vazeb mezi vykony 10 — 150 W ze vsech a-CSi:H i a-CSiO:H vrstev nejnizsi (zelena kiivka
na obr. 67). Pfi 2 W je koncentrace dvojnych vazeb nejnizsi u vrstev z ¢istého TVS a nejvyssi
u vrstev se 79 % kysliku. Jak miizeme vidét ve spektrech na obr. 60 a 61, pas nalezici
vinylovym skupinam (reprezentovanych skupinami CH: scissoring ve vinylu u 1 406 cm™) se
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pfi narastu kysliku z 53 % na 79 % vyrazné snizil, kdezto koncentrace dvojnych vazeb se
mezi vykony 2 —25W u téchto vrstev zvySila — dvojné vazby tedy nebudou odpovidat
vinylovym skupindm, ale jinym dvojnym vazbam v chemické siti.

3,0 x
Cisty TVS

. —e—TVSs53%O0,
'E 2,5 —A—TVSs79% O,
S TVS $92 % O,
@)
(I_I) 2,0
£ a—*4
Q.
E 1,5 - /
2 i A S .\l
B ° .
o 1,04
© ] o
e
&)
O 0,51
(ol

0,0

! ! T T T ! ! T TTT
1 10 100

Efektivni vykon [W]

Obr. 67: Plocha pasu skupin C=C (1 595 — 1 550 cm™) v zavislosti na efektivnim vykonu doddvaném
do vyboje plazmatu (Per = 2 — 150 W) pro a-CSi:H tenké vrstvy ptipravené z ¢istého TVS a pro
a-CSiO:H tenké vrstvy piipravené z depozi¢ni smési TVS + Oz (ruzné poméry plynt ve smésich)

Nejvyraznéjsi absorpéni maximum na obr. 60, 61 a 62 mizeme vidét mezi vInoCty
1075-1010 cm™. P4s s timto maximem ndleZi skupinam Si—-O—C, Si—-O-Si anebo C-O-C.
Jednotlivé prifazené funkéni skupiny neni mozné od sebe spolehlivé rozlisit, nebot’ vSechny
zminéné skupiny se ve FTIR spektrech nachdzeji mezi stejnymi vinocty (pasy jednotlivych
skupin se ptekryvaji). Z obr. 60, 61 a 62 muzeme ale vidét, Ze intenzita pasu nalezici témto
skupinam (Si—O-C, Si—O-Si anebo C-O-C) roste s pfidavkem kysliku do depozi¢ni smési.

Absorpéni maxima u nejnizsich vlnoc¢ti 880 — 815 cmta 455 — 445 cm™ na obr. 60, 61
a 62 byla prirazena vibracim skupin Si—O bending/Si—C stretching a Si—O rocking. Vibraci
vazeb Si-O bending a Si—C stretching (880 — 815 cm™ ) opét neni mozné od sebe spolehlivé
rozlisit.
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Dale byla podrobnéji zkoumana pouze chemické struktura vrstev pfipravenych z depozi¢ni
smési s nejvys$Sim piidavkem kysliku (tedy 8% TVS +92% O2). Elementarni slozeni
a-CSiO:H tenkych vrstev (TVS s 92 % 0O2), zjisténé pomoci metod RBS a ERDA, je pro
rizné hodnoty efektivniho vykonu znazornéno na obr. 68. Koncentrace atomt uhliku, stejné
jako koncentrace atomii vodiku, klesala s nartstajicim efektivnim vykonem. Mezi vykony
10 — 150 W byla koncentrace atomu uhliku dokonce nejnizsi ze vSech prvki obsazenych ve
vrstvé, coz naznacuje, ze atomy uhliku byly jako vedlejsi produkty odCerpany z prostoru
reaktoru Cerpacim systémem (ve formé CHs, CO a CO2). Atomova koncentrace kiemiku
S ptibyvajicim efektivnim vykonem narustala (piedev$im mezi 2 — 10 W). Posledni prvek,
kterého si Ize na obr. 68 v§imnout, je kyslik. Atomové koncentrace kysliku zpoc¢atku prudce
narQsta (mezi vykony 2 — 10 W), a poté se témét neméni (10 — 150 W). Stejny trend miizeme
pozorovat ve FTIR spektrech na obr. 62, kdy u absorpéniho pasu s maximem mezi
1075 -1 010 cm™, ktery nalezi skupinim Si-O-C, Si-O-Si anebo C-O-C, je intenzita pasu
nejnizsi pti 2 W a poté se pro vykony 10 —150 W témef neméni. Naméiend koncentrace
kysliku tedy koresponduje s namétenymi FTIR spektry.
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Obr. 68: Elementarni slozeni a-CSiO:H tenkych vrstev pfipravenych z depozi¢ni smési
8 % TVS + 92 % O (zjisténé pomoci metod RBS a ERDA) pro rizné hodnoty efektivniho
vykonu (Pes = 2 — 150 W)

Prvky obsazené¢ ve vrstvach ze smési 8 % TVS +92% O byly kromé metod RBS
a ERDA zkoumany také pomoci rentgenové fotoelektronové spektroskopie (XPS). Atomova
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koncentrace uhliku, kfemiku a kysliku, zjisténa pomoci metod RBS a ERDA v porovnéni
S hodnotami zjisténymi pomoci XPS, je pro riizné hodnoty efektivniho vykonu uvedena na
obr. 69. Metoda XPS je na rozdil od metod RBS a ERDA povrchové selektivni (informace
o slozeni materialu jsou z hloubky do 4 nm). Na obr. 69 vsak miizeme vidét, ze koncentrace
jednotlivych prvki, zjisténych pomoci RBS a ERDA, i XPS, se pftili§ nelisi. Ptili§ se nelisici
koncentrace naznacuji, ze elementarni slozeni povrchu vzorku se podoba jeho objemovému
slozeni, a nedoslo tedy k vyraznému ovlivnéni povrchu vzorku atmosférou pfi premistovani
z depozi¢ni aparatury k dalsim metodam pro charakterizaci struktury vrstev.
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Obr. 69: Koncentrace atomu uhliku, kfemiku a kysliku, obsazenych v a-CSiO:H tenkych vrstvach
pfipravenych z depozi¢ni smési 8 % TVS + 92 % O, zjisténd pomoci metod RBS a ERDA (plné cary)
V porovnani s hodnotami zjisténymi pomoci XPS (pieruSované ¢ary), pro rtizné hodnoty efektivniho
vykonu (Per = 2 — 150 W)

4.2.3.1 XPS hloubkové profilovani a XPS spektra s vysokym energetickym rozliSenim

Pro charakterizaci hloubkového profilu elementarniho slozeni materialu napfi¢ tenkou vrstvou
bylo vyuZito postupné odprasovani vrstvy argonovymi klastry. K hloubkovému profilovani
byl vyuzit vzorek s oznacenim A3927e, ktery byl vyroben z depozi¢ni smési 8 % TVS (pritok
0,3 sccm) + 92 % O (pritok 3,5 sccm). Pti depozici vzorku byl pouzit efektivni vykon 25 W
a tloustka ptipravené vrstvy byla 40 nm.
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Koncentraci atomil uhliku, kfemiku a kysliku, obsazenych ve vzorku A3927e, v zavislosti
na ¢ase odprasovani (XPS hloubkovy profil) miZzeme vidét na obr. 70. Cas odprasovani
odpovida dob¢ trvani dopadu iontového svazku Ar klastrti na vzorek. Atomova koncentrace
Vv Case odprasovani nula tedy odpovidda povrchu tenké wvrstvy. S narGstajicim casem
odprasovani postupné ziskavame koncentracni hloubkovy profil napii¢ celou vrstvou
a dostavame se az k rozhrani mezi tenkou vrstvou a kiemikovym substratem. Ocekavana
poloha rozhrani mezi vrstvou a kiemikovou podlozkou je na obr. 70 znazornéna vertikalni
prerusovanou ¢ernou Carou. Z obr. 70 je patrné, ze slozZeni tenké vrstvy je homogenni napfic
celou vrstvou (sloZeni se s narustajici hloubkou neméni). Nartst koncentrace uhliku na
povrchu vzorku (v nulovém case odpraSovani) je zpisoben kontaminaci povrchu vzorku
fyzisorbovanymi uhlovodiky z okolniho vzduchu. Tato kontaminace povrchu poté zptsobila
zdanlivy pokles koncentraci kiemiku a kysliku na neodpraSené nanostruktute vzorku.
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Obr. 70: Koncentrace atomu uhliku, kfemiku a kysliku, obsazenych ve vzorku A3927e, v zavislosti na
Case odprasovani (XPS hloubkovy profil) — vertikalni prerusovana ¢ara naznacuje ocekavanou polohu

rozhrani mezi tenkou vrstvou a kfemikovou podlozkou

Pomér atomové koncentrace kysliku ku kiemiku (O/Si) a uhliku ku kfemiku (C/Si) napftic
vzorkem A3927e v zavislosti na ¢ase odprasovani je znazornén na obr. 71. Z obr. 71 lze vidét,
ze povrch vrstvy nebyl ovlivnén pouze kontaminaci uhlovodiky, ale také post-depozi¢ni
oxidaci, pfipadné kontaminaci povrchu vzorku fyzisorbovanymi molekulami vody a kysliku.
S nartstajici dobou odpraSovani se poté pomér C/Si 1 O/Si témét neménil, coZ znovu ukazuje
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na homogennost slozeni vzorku. Ocekdvand poloha rozhrani mezi tenkou vrstvou
a kfemikovym substratem je opét naznacena vertikalni pieruSovanou ¢ernou ¢arou (obr. 71).
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Obr. 71: Pomér atomové koncentrace kysliku ku kiemiku (O/Si) a uhliku ku kiemiku (C/Si) nap¥i¢
vzorkem A3927e v zavislosti na ¢ase odprasovani — vertikalni pferuSovana ¢ara naznacuje ocekavanou
polohu rozhrani mezi tenkou vrstvou a kiemikovou podlozkou

Na ukazku XPS spektra s vysokym energetickym rozlisenim bylo vybrano spektrum C 1s
v nulovém ¢ase odprasovani (obr. 72). Fitovanim linii C 1s spektra na obr. 72 byl ziskan vétsi
ptehled o vazbach piitomnych na povrchu tenké vrstvy (vzorek A3927e). Spektrum C 1s
odpovidajici povrchové kontaminaci vzorku bylo dekonvoluovano do étyt past — pasy byly
oznaceny P1 az P4 a miZeme je vidét na obr. 72. Podrobnosti o typu vazby, poloze pasu, pIné
Sifce v poloviné maxima (FWHM - Full width at half maximum) a o plosném zastoupeni
jednotlivych slozek jsou uvedeny nad obr. 72. Pas P1 byl pfifazen vazbé C-Si (283,9 eV), pas
P2 vazbam C-C a C-H (284,7 eV), pas P3 byl ptifazen vazbé C-O (286,3 ¢V) a pas P4 vazbé
O-C=0 (289,0 eV). Pas P2 byl tedy ptifazen dvéma typum vazeb (C—C a C—H), nebot’ tyto
dva typy vazeb maji stejnou vazebnou energii a neni proto mozné je od sebe odlisit. Nejvétsi
procentudlni zastoupeni celkové plochy pésu na obr. 72 zaujimaji prave tyto dva typy vazeb,
tedy C—C a C—H, kterym ptislusi 71,5 % z celkové plochy, a tyto vazby tak na povrchu vrstvy
dominuji. Naopak nejmensi procentudlni zastoupeni nalezi vazbé C-Si (1,6 % z celkové
plochy pasu), takze tohoto typu vazeb bude na povrchu vrstvy nejméné. Chemickou strukturu
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povrchu pak budou dopliovat vazby C-O se zastoupenim 21,7 % a O—C=0 se zastoupenim
5,2 %.

Pas Vazba Pozice [eV] FWHM Plocha [%]
P1 C-Si 283,9 1,46 1,6
P2 C-C,C—H 284,7 1,47 71,5
P3 Cc-0O 286,3 1,86 21,7
P4 0-C=0 289,0 1,89 5,2
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Obr. 72: XPS spektrum C 1s s vysokym energetickym rozlisenim neodprasené nanostruktury vzorku
A3927e

4.3 Navrh chemické sité materialu vrstev

Z veskerych ziskanych informaci z infracervené spektroskopie (FTIR) a metod RBS, ERDA
a XPS, byla navrzena 2D chemicka sit’ materidlu vybranych a-CSi:H a a-CSiO:H tenkych
vrstev, piipravenych zriznych vstupnich prekurzori a za riznych depozi¢nich podminek.
Konkrétni navrh chemické struktury materialu a-CSi:H vrstvy ptipravené z ¢istého TVS a pti
efektivnim vykonu 2 W a 150 W je znézornén na obr. 73 a 74.
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Obr. 73: Navrh 2D chemické sité materialu a-CSi:H tenké vrstvy piiprav Cistého TVS a pfi
efektivnim vykonu 2 W (pozn. pismeno V z vinylové skupi ytdy azbu —CH=CHy)
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Obr. 74: Navrh 2D chemické sité materialu a-CSi:H tenké vrstvy pfiprav; istého TVS a pfi

efektivnim vykonu 150 W
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Protoze u vrstev ze smési TVS + Ar bylo zjisténo, Zze chemickd struktura téchto vrstev
obsahuje stejné funkéni skupiny (pouze v jiné koncentraci) jako u vrstev z ¢ist¢ého TVS,
nebyla jiz 2D chemicka sit’ t€chto vrstev navrhovana. Chemicka struktura vrstev TVS + Ar
ptfipravenych pfi nizSich hodnotich vykonl se bude podobat chemické struktuie vrstev
ptipravenych z ¢ist¢tho TVS pfi vysSich vykonech (viz obr. 74), nebot’ argon dodava do
vyboje plazmatu elektrony, které stejné jako vyssi pouzité vykony podporuji fragmentaci
prekurzoru TVS. Jedinou rozdilnosti v chemickém slozeni vrstev ze smési TVS + Ar jsou
atomy argonu, které jsou zachyceny v plynném skupenstvi v nanopérech vrstev.

U a-CSiO:H tenkych vrstev byla navrhovana 2D chemicka sit materidlu vrstev
ptipravenych z TVS s nejvyssim ptidavkem kysliku, tedy 8 % TVS + 92 % O. Konkrétni
navrzena chemicka struktura materialu a-CSiO:H vrstvy pfipravené z TVS s 92 % O a pii
efektivnim vykonu 2 W a 150 W je zndzornéna na obr. 75 a 76.
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Obr. 75: Navrh 2D chemické sité materialu a-CSiO:H tenké vrstvy piipravené z depozi¢ni smési
8 % TVS + 92 % O, a pti efektivnim vykonu 2 W
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Obr. 76: Navrh 2D chemické sité materialu a-CSiO:H tenké vrstvy pfipravené z depozicni smeési
8 % TVS + 92 % O, a pii efektivnim vykonu 150 W

Z poznatkl z predchazejicich kapitol 1 z navrzenych chemickych struktur na obr. 73, 74, 75
a 76 lze vidét, ze piipravené materialy tenkych vrstev maji strukturu od polymerit az po
materidly podobné amorfnimu sklu. Zménou depozi¢nich podminek ¢i vstupnich prekurzort
lze tedy ftidit chemickou strukturu materidlu piipravovanych tenkych vrstev. Plazmova
nanotechnologie tak umoznuje fidit chemické vlastnosti syntetizovanych nanovrstev, a to
Vv zavislosti na depozi¢nich podminkach (zde byl ménén efektivni vykon dodavany do vyboje
plazmatu) i v zavislosti na vstupnich prekurzorech. Jak bylo ukazano, chemické vlastnosti
pfipravenych nanovrstev souvisi i S fyzikalnimi vlastnostmi vrstev — plazmochemickou
depozici tedy mizeme piipravit materidly na miru pro nejriaznéjsi pouZiti.
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5 ZAVER

Diplomova prace se zabyvala studiem chemické struktury organokiemicitych tenkych vrstev
na kifemikovych substratech pripravenych metodou plazmochemické depozice z plynné faze.
K syntéze vrstev plazmovou nanotechnologii byly vyuzity rizné depozi¢ni podminky a rtizné
vstupni prekurzory. Jako vstupni prekurzory byly vyuzity Cisty tetravinylsilan, smés
tetravinylsilanu a argonu a sm¢s tetravinylsilanu a kysliku (pficemz byly ménény i poméry
plynt v jednotlivych smésich). Ménénymi depozi¢nimi podminkami byl efektivni vykon
dodavany do vyboje plazmatu (a to v rozsahu 2 — 150 W). Pomoci infracervené spektroskopie
a dalSich vybranych chemickych analyz byla poté podrobné¢ji zkoumana chemicka struktura
materidlu pfipravenych vrstev a vyvoj této struktury v zéavislosti na vykonu doddavaném do
plazmatu a na vstupnich prekurzorech.

Na zékladé vyhodnoceni transmisnich infracervenych spekter byly urceny funkéni skupiny
nachazejici se v chemické struktufe vrstev. Pro lepsi piedstavu o struktufe vrstev byla
provedena také dekonvoluce absorpcnich past a pomoci integrace ploch pasii byl zkouman
také vyvoj koncentraci jednotlivych funkcénich skupin. Poznatky z infradervené spektroskopie
byly jesté¢ doplnény informacemi z iontovych technik, a to z Rutherfordovy spektroskopie
zpétného rozptylu a detekce elasticky vyrazenych atomi, a informacemi z rentgenové
fotoelektronové spektroskopie. Pomoci zminénych chemickych analyz tak byla ziskéna
predstava o chemické struktufe jednotlivych tenkych vrstev.

U wvrstev piipravenych z Cistého tetravinylsilanu (a-CSi:H vrstev) bylo zjisténo, ze
chemickad sit’ téchto vrstev se skldda ptredevSim z atomu uhliku, doplnénych v mensi mifte
atomy kiemiku, které tvotily vazby Si—C, pficemz koncentrace uhliku ve vrstvach nardstala
s piibyvajicim efektivnim vykonem dodavanym do vyboje. S rostoucim vykonem potom
dochazelo k odstraiiovani atomii vodiku ze sit¢ a vzniklé molekuly vodiku byly odcerpany
Z prostoru reaktoru jako vedlejsi produkty. Z vyhodnocenych FTIR spekter bylo poté zjisténo,
7e s narustajicim dodanym efektivnim vykonem klesa také koncentrace skupin CHy, coz
odpovidalo 1 klesajici koncentraci atomt vodiku v pfipravenych tenkych vrstvach. Dale bylo
zjisténo, ze pi1 vysSich hodnotdch vykonti je vysSi koncentrace vazeb C=C pfitomnym
v chemické siti vrstev. Koncentrace vinylovych skupin vazanych na uhliko-kfemikovou sit’ se
S nariistajicim vykonem snizovala, coz ukézalo, Ze pfi vytvareni vrstev v plazmatu nedochézi
pouze K oddéleni vinylovych skupin od molekuly tetravinylsilanu, ale Ze pti vysokych
hodnotach vykonu dochazi i k fragmentaci samotnych vinylovych skupin na mensi fragmenty.
U vrstev z cistého tetravinylsilanu byla zkoumdna také souvislost mezi chemickymi
a fyzikalnimi vlastnostmi materialu. Bylo zjiSténo, ze zvySeni efektivniho vykonu
dodavaného do vyboje, a tim sniZzeni poctu atomi vodiku obsazenych ve vrstvach, vede ke
zlepSeni mechanickych vlastnosti vrstev (konkrétné K naristu modulu pruznosti a tvrdosti).
Koncentrace vodiku obsazend ve vrstvach tedy fidi mechanické vlastnosti vytvofenych
tenkych vrstev a miize byt vyuzita i pro charakterizaci Grovné€ zesitovani materialu vrstvy.
Rist zesitovanosti vrstev se zvySujicim se vykonem byl potvrzen i nartistajici hustotou vrstev
S ptibyvajicim vykonem.
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Dale byla pozorovana zména chemické struktury vrstev syntetizovanych ze smési
tetravinylsilanu a argonu oproti vrstvam z Cistého tetravinylsilanu. U vrstev pfipravenych ze
smési TVS + Ar byly nalezeny stejné funk¢ni skupiny jako u vrstev z ¢ist¢tho TVS, avSak
lisila se koncentrace jednotlivych skupin. Bylo zjisténo, ze pfidavek argonu k TVS prekurzoru
zpusobi vyssi zesiténi materidlu pfi pouziti stejného vykonu (to bylo potvrzeno pro rozsah
vykont 2 — 75 W). Pti 150 W se fragmentace prekurzoru TVS s nardstajicim obsahem argonu
snizovala (a tedy i zesiténi vrstev), coz bylo vysvétleno poklesem hustoty vykonu dodavaného
do plazmatu (pti 150 W pravdépodobné dochazelo ke zméné objemu plazmatu). Vyssi
zesiténi vrstev TVS + Ar s nariistajicim obsahem argonu ve smési a vyssi fragmentace
prekurzoru TVS mezi vykony 2 —75W, oproti vrstvam z ¢ist¢tho TVS, byly potvrzeny
1 naméfenymi mechanickymi vlastnostmi, kdy s nartstajicim obsahem argonu ve smési, pfi
daném vykonu, stoupal modul pruznosti az do 75 W. Pfi 150 W modul pruZnosti
S pfibyvajicim mnoZstvim argonu klesal, coZ opét odpovidalo 1 zjiSténé chemickeé struktuie pti
tomto vykonu. Jedinou rozdilnosti v chemickém slozeni vrstev ze smési TVS + Ar, oproti
vrstvdm z Cistétho TVS, byly atomy argonu, které byly zachyceny v plynném skupenstvi
V nanopoérech vrstev.

Poslednimi syntetizovanymi vrstvami byly vrstvy ze smési tetravinylsilanu a kysliku
(a-CSiO:H wvrstvy). Zde doslo ke zméné chemického slozeni vrstev, kdy nové byl do
chemicke sité€ vrstev kromé uhliku, kfemiku a vodiku zabudovan 1 kyslik. Ve FTIR spektrech
téchto vrstev tak byly oproti vrstvam z Cist¢ého TVS objeveny nové funkéni skupiny. Bylo
zjisténo, ze s nartstajicim mnozstvim kysliku v depozi¢ni smési, pii stejnych hodnotach
vykonu, nartsta koncentrace skupin OH. Naopak koncentrace skupin CHx a SiHy
S nartstajicim obsahem kysliku ve smési, pti danych vykonech, klesala. V chemické struktuie
vrstev se dvéma nejvysSimi piidavky kysliku byl dokonce nalezen plynny oxid uhli¢ity, ktery
se do vrstev dostal postupnym ,,zartstdnim* béhem depozice. Pro podrobné&jsi zkoumani
chemické struktury vrstev pak byla vybrana pouze depozi¢ni smés s nejvyssim piidavkem
kysliku (TVS s 92 % O»). Bylo zjisténo, ze koncentrace atomu uhliku a vodiku, obsazenych
v a-CSiO:H vrstvach (TVS s 92 % O;), klesala s nardstajicim efektivnim vykonem. Atomova
koncentrace kiemiku s ptibyvajicim efektivnim vykonem narustala. Koncentrace kysliku
prudce nariistala mezi vykony 2 — 10 W a poté se s dalSim nartstem vykonu témeéf neménila
(10 — 150 W). Pfi nejvyssim pouzitém vykonu (150 W) bylo zjisténo, ze chemicka sit” téchto
vrstev, pfipravenych z TVS s 92 % O,, je jiz pfevazné tvofena atomy kiemiku a kysliku
(a to zhruba z 93 at. %). Namétené koncentrace jednotlivych prvki (chemické slozeni)
korespondovalo i s namétenymi FTIR spektry.

K charakterizaci hloubkového profilu elementarniho slozeni materialu napfi¢ tenkou
vrstvou byl jeSt¢ zkouman XPS hloubkovy profil vrstvy ptipravené z TVS s92% O
o tloust’ce 40 nm. Pfi zkoumani koncentracniho hloubkového profilu bylo zjisténo, Ze slozeni
tenké vrstvy je S vyjimkou povrchu homogenni napti¢ celou vrstvou. Na ukazku bylo také
uvedeno XPS spektrum s vysokym energetickym rozliSenim. Vyhodnocenim tohoto XPS
spektra (C 1s) byl ziskan vétsi prehled o vazbach ptitomnych na povrchu tenké vrstvy.
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Nakonec byly z veskerych ziskanych informaci z chemickych analyz navrhnuty chemické
struktury (2D chemické sité¢) vybranych a-CSi:H a a-CSiO:H tenkych vrstev, pfipravenych
Z ruznych vstupnich prekurzori a za rtznych depozi¢nich podminek. Bylo ukézano, ze
pripravené materidly tenkych vrstev mohou mit strukturu podobajici se polymeriim az po
strukturu podobnou amorfnimu sklu. Vysledky tedy potvrzuji zavislost chemické struktury
tenkych vrstev na zvolenych depozi¢nich podminkach a vstupnich prekurzorech. Pomoci
plazmové nanotechnologie je tedy mozné kontrolované fidit chemické vlastnosti
syntetizovanych nanovrstev. A protoze byla prokazana i souvislost mezi chemickymi
a fyzikédlnimi vlastnostmi pfipravenych vrstev, je ziejmé, ze plazmochemickou depozici je
mozné pripravit materidly na miru pro nejruznéjsi aplikace a tyto materialy tak mohou byt
vyuZity v mnoha technickych oblastech.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

A
CCP
CVvD
ERDA
ESCA
eV
FTIR
FWHM
Hz
ICP
IRS

LF

OFHC
Pa
PECVD
PVD
RBS

RF
Scem
TVS
XPS

Ampér

Capacitively coupled plasma — kapacitn¢ vazané plazma
Chemical vapor deposition

Elastic recoil detection analysis

Electron spectroscopy for chemical analysis
Elektronvolt

Fourier transform infrared spectroscopy

Full width at half maximum

Hertz

Inductively coupled plasma — indukéné vazané plazma
Infrared spectroscopy

Joule

Kelvin

Low radio frequency (30 — 300 kHz) — nizka radiova frekvence
Microwave frequency (100 MHz — 300 GHz) — mikrovInna frekvence
Oxygen Free High Conductivity

Pascal

Plasma-enhanced chemical vapor deposition

Physical vapor deposition

Rutherford back-scattering spectroscopy

Radio frequency (3 kHz — 300 GHz) — radiova frekvence
Standard cubic centimeter per minute

Tetravinylsilan

X-Ray photoelectron spectroscopy
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