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ABSTRAKT

Tématem diplomové prace je diagnostika plazmochemickych depoziCnich procesu
s vyuzitim organokovovych sloucenin. Zastupcem organokovovych sloucenin byl zvolen
titanium (I'V)isopropoxid, jenz je Casto vyuzivan jako prekursor pro plazmochemické
depozice fotokatalytickych vrstev TiO,, které nachazeji Siroké wuplatnéni v oblasti
environmentalnich procesi a technik, zejména k odstrafiovani raznych polutanti. Tenké
vrstvy obecné se v posledni dobé staly jednim z nejvyuzivanéjSich zptisobu pro povrchové
upravy materialt. Jsou vyuzivany jako ochranné nebo funkéni vrstvy, pouzivaji se pro
zlepSeni povrchovych vlastnosti materiald jako je napf. modifikace adheze k riznym
slouCeninam. Struktura plazmovych polymert je odlisna od klasického polymeru.

Meéfeni probihalo na komerénim zafizeni Plasmatreater AS 400. V teoretické Casti je
popsan aparat pro studium a diagnostiku plazmochemickych procesti a technologii. Jako
diagnosticka metoda byla zvolena optickd emisni spektroskopie, proto jsou zde uvedeny jeji
zakladni poznatky vyuzité v praci. Pro diagnostiku vytvofenych tenkych vrstev byla zvolena
infraCervena spektroskopie a rentgenova fotoelektronova spektroskopie, které jsou rovnéz
velmi stru¢n€ uvedeny v této Casti prace.

Vysledkova cast se sklada ze dvou oddilti. Prvni oddil je vénovan diagnostice plazmatu
pomoci optické emisni spektroskopie pro vyboj generovany v dusiku a pro vyboj generovany
ve vzduchu. Méfeni bylo provadéno pfi sedmi odli§nych stfidach a dvou riznych pratocich
pro kazdy z pracovnich plyni zvlast. V obou piipadech jsme identifikovali pasy dusiku
prvniho negativniho a druhého pozitivniho systému, radikalu CN, atomarniho kysliku a ¢ar Cr
a Cu pochazejicich z materialu trysky. V pripadé€, ze byl ptfidavan prekursor, byly rovnéz
identifikovany Cary titanu a pasy TiO. Z identifikovanych car chromu byly vypocitany
elektronové teploty a sestaveny mapy elektronovych teplot vyboje pro kontinudlni a pulzni
rezim se stfidou 70 % pro dusikové plazma s pratokem prekursoru 500 sccm. Mapy vyboje
byly zpracovany rovnéz pro vybranou ¢aru titanu (520 nm) a vybrany pas TiO (625 nm) za
stejnych podminek vyboje. Na ose vyboje byly proméfeny v obou pracovnich plynech pfti
prutoku prekursoru 1000 sccm zavislosti stejnych veliCin na pouzité stiid€.

Druhy oddil se vénuje diagnostice deponovanych tenkych vrstev. V piipadé infracervené
spektroskopie byly identifikovany piky anatasu a rutilu. Pomoci rentgenové fotoelektronové
spektroskopie jsme zjistili, ze deponované vrstvy obsahovaly znacné mnozstvi
nedisociovaného prekursoru a na povrchu zistavalo velké mnozstvi radikalt, které vzajemné
reagovaly, a zaroven dochédzelo k sekundarni oxidaci. Bylo ukazano, ze tyto nezadouci
procesy lze odstranit zthanim ¢i iontovym leptanim.

Vsechny vysledky ziskané béhem studia depozice mohou byt vyuzity pii optimalizaci
procesu depozice tenkych fotokatalytickych vrstev TiO,. Ziskané zkuSenosti s diagnostikou
depozi¢niho procesu pak po detailnim prostudovani vytvarenych vrstev umozni predikci
vlastnosti vrstev v zavislosti na depozi¢nich podminkach. To by mélo nasledné vést k ziskani
komplexnich znalosti, které povedou k Sir§imu vyuziti téchto vrstev v technologické praxi.

KLIiCOVA SLOVA

Plasmochemicka depozice, Titanium (IV) isopropoxide, opticka emisni spektroskopie,
Infrac¢ervena spektroskopie, rentgenova fotoelektronova spektroskopie, TiO».



ABSTRACT

The aim of this work is diagnostic of plasma chemical deposition thin films based on
organometallic precursors. Thin layers have recently become one of the most used methods
for surface treatment of materials. They are used as a protective, functional layer, they
improve surface properties of materials or increase or reduce the adhesion to various
compounds. Plasma polymers are a modern trend in surface treatment technology. Their
structure is different from classical polymers. The titanium (IV)isopropoxide was chosen as a
monomer example, which is frequently used as a monomer for photocatalytic TiO, films
plasma deposition. These thin films are very promising for the removal of various air and
water pollutants and thus they can significantly help in the increase of the environmental
quality.

Measurements took place on a commercial device Plasmatreater AS 400. The theoretical
part describes the background needed for the study and diagnostics of plasma processes and
technologies. The optical emission spectroscopy was chosen as a diagnostic method, and thus
its principles are outlined in the theoretical part. Infrared spectroscopy and X-ray
photoelectron spectroscopy were applied for the diagnostics of prepared thin films and they
are also described in the theoretical part.

The experimental part contains two sections. The first section is dedicated to the plasma
diagnostics by optical emission spectroscopy. Discharge was generated in nitrogen or in the
air. Measurements were performed at seven different duty cycles and at two different flow
rates for each of the working gases.

The molecular bands of nitrogen first negative and second systems, CN violet bands, and
atomic lines of oxygen and nozzle elements (Cu, Cr) were identified in the spectra. The
titanium lines, and bands of TiO were determined if the precursor was added. Electron
temperature was calculated using chromium lines, and electron temperature maps were
obtained for continuous mode and pulse mode with duty cycle 70 % for nitrogen plasma with
500 sccm precursor flow. Similar discharge maps were also processed using the selected line
of titanium (520 nm) TiO band (625 nm) again for the same discharge conditions.
Furthermore, the dependences of the same quantities were obtained along the discharge axis
as a function of duty cycle in both gases with precursor flow of 1000 sccm.

The second part of results brings material analyzes of the deposited samples. The peaks of
anatase and rutile have been identified by infrared spectroscopy. Using X-ray photoelectron
spectroscopy, we found that our layers contain a significant amount of non-dissociated
precursor. Moreover, a large number of radicals, which can interact with atmospheric gases,
was determined on the surface. These radicals are removable by annealing or by ion etching.
All results obtained during this research can significantly help us to improve the quality of
deposited layers and allow us also some prediction of the thin film properties at given plasma
conditions. Of course, further experimental as well as theoretical studies should be completed
to obtain complete knowledge needed for the wide applications of these layers.

KEY WORDS

Plasmochemical deposition, titanium (IV) isopropoxide, optical emission spectroscopy,
infrared spectroscopy, X-ray photoelectron spectroscopy, TiO».



SAHANKOVA, H. Diagnostika plazmochemickych depozicnich procesii s vyuZitim
organokovovych sloucenin. Brno: Vysoké uceni technické v Brn€, Fakulta chemicka, 2011.
74 s. Vedouci diplomové prace doc. RNDr. FrantiSek Kréma, Ph.D..

PROHLASENI

Prohlasuji, ze jsem diplomovou praci vypracovala samostatné a ze vSechny pouzité
literarni zdroje jsem spravné a uplné citovala. Diplomova prace je z hlediska obsahu
majetkem Fakulty chemické VUT v Brné€ a muze byt vyuzita ke komerénim tcelim jen se
souhlasem vedouciho diplomové prace a dékana FCH VUT.

podpis studenta

PODEKOVANI

Rada bych podékovala panu doc. RNDr. Frantisku Krémovi, Ph.D za ochotu, vstiicnost a
poskytuti odbornych rad a materiahi. Ddle bych chtéla podékovat mému vedoucimu v ParizZi
prof. Farzaneh Arefi-Khonsari a kolegiim v laboratori Laboratoire de Génie des Procédés
Plasmas et Traitements de Surfaces, EcoleNationale Supérieure de Chimie de Paris,
Université Pierre et Marie Curie, ParisVI a Dr. Martinovi Kormundy z UJEP v Usti nad
Labem. V neposledni radé patrii dik také mé rodiné a mému priteli Jirimu BrduSikovi, za
podporu v pritbéhu celého studia na FCH VUT v Brné a pri realizaci této prace.



OBSAH

L. UVOD ettt ettt ettt ettt ettt e st b st e a et e et ae e be e aaeea 8
2. METODY DIAGNOSTIKY PLAZMATU.....cccttiiiiiiiiniiiiciiiciie e 10
2.1. Opticka emisni SPektroSKOPI€ ..........ccevvuiiiiiiiiiiiiiici s 10
2.1.1. Atomova emisni SPektroSKOPIE .........ccovuverriiiiiiiiiiiiiiiiiii 10
2.1.2. Stanoveni teploty neutralniho plynu.........cccccoviiiiiiiini 11
2.1.3. Stanoveni teploty eleKtrontl .........c.c.eeveeriieniienieniiiiiiieic e 11
2.1.4. Molekulova emisni SPEKtra .........ccoceeeviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiccciee e 12
2.1.5. Energetické hladiny molekul............ccccooviiiiiii, 12
2.1.6. ROtACN EPIOLA. ...eeeutiiiiiiiiieiieeieeie ettt 14
2.1.7. Vibra¢ni rozdéleni a vibracni teplota..........ccceeeeeeriiieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeene. 14

2.2. Elektronova spektroskopie molekul ...........cccccoooiiiiiiiiiiiii 15
2.3. Spektralni pfechody v molekulach...........ccooiiiiii 16

3. PLAZMOVA POLYMERIZACE .......coooeviiiiiiiiiiiecieeissaissississas s 17
4. VYBRANE METODY DIAGNOSTIKY TENKYCH VRSTEV.......cccoccovvumnrinninnnns 20
4.1. InfraCervena SPektroSKOPIE ......ccuueerueiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 20
4.1.1. Princip ATR infracervené spektroskopie..........ccccooviviiiiiiiiiniiiniiiiin, 20

4.2. Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS) .......ccooooviiiiiiniiiiiiiiis 21
5. EXPERIMENT .....couiiiiiiiiieiieeite ettt ettt s snae s ena e ae e enneens 24
5.1. Titanium (IV) SOPrOPOXIA......evveeeeriiiiiiiiiiiiiiiiiiice e 24
5.2. EXperimentalni ZafizZeni .........cooueerieeiieiiiiiiiiiiii i 25
5.2.1. Plazmatreater AS 400 .........ooeeiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeiieee e 25
5.2.2. Méfici zafizeni — spektrometr Ocean Optics HR4000...................ccooeiiiennn. 27
5.2.3. Spektrometr Bruker Tensor 27 .........cccovuiiiiiiiiiiiiiiiiiceie i 27
5.2.4. Rentgenovy fotoelektronovy spektroskop (XPS).......cccoovivimiiiiiiiiiiniininnn, 28

6. IDENTIFIKACE SPEKTER .......cooiiiiiiiiiiieiieiiceeeeeeeee et 29
6.1. Dusikové plazma bez preKursoru.........cccceeeeviiiiiiiiiiiiiiiiiiiccie e 29
6.2. Dusikové plazma s preKursorem ..........ccccveeviiiiiiiiiiiiiiiiecic e 32
6.3. Plazma generované ve vzduchu bez prekursoru ..........cccooviiiiiiiiiiiiiiiiie, 34
6.4. Plazma generované ve vzduchu s preKursorem ............cccoeveiiiiiniiiiiiniieenieeneen 36

7. VYSLEDKY, DISKUZE .....cocotiumiimimiierieeieeaseississessssasssasssssssis s 40
7.1. EleKtronova tePlota.......cc.eeevueeriieniiiiiieiiiciie it 40
7.2. Dusikové plasma bez preKursortl ........eeeueiiiiiiiiiiiiiiiiiiiceieee e 41



7.3. Dusikové plasma s preKursOrem .......ooc.veeeviiiiiiiiiiiiiiiiiie e 42

7.3.1. KONtINUAINT TEZIM ..uviiieeiiiiieeeiiie et e 43
7.3. 2. PUIZNT T€ZIM 7O D0 .evvveeeniiieeeeeeee ettt 44
7.3.3. Dusikové plasma, pratok prekursoru 500 SCCIML ......cccovviiiiiiiiiiiiiiiiniiieniens 46
7.3.4. Dusikové plasma, pratok prekursoru 1000 SCCM ........cocovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiins 49

7.4. Vyboj generovany ve vzduchu bez prekursoru...........coceeveeiiiiiniiniiiiiiiiic, 51
7.5. Vyboj generovany ve vzduchu s prekursorem...........c.ccocooviiiiiiiiiiiiiiiniieee, 51
7.5.1. Vyboj generovany ve vzduchu, pratok prekursoru 1000 sccem ........ceeveennenne. 51
7.5.2. Vyboj generovany ve vzduchu, pratok prekurosu 1500 scem........ccoevveveennenne. 54

8. ANALYZA PRIPRAVENYCH TENKYCH VRSTEV .......cooonivirinininnieninniineinnnes 57
8.1. InfraCervena SpektroSKOPIE ........ccourieruiiiiiiiiiiiiiiiiii e 57
8.2. Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS) ......ccooviviiiiiiiiiiiiiiiiiiii 59
8.2.1. Plazma generované ve vzduchu ............cccccoiiiiiiiiiiiiiiiiin 60
8.2.2. DUSIKOVE PlAZIMA ...eeeniiieiiiiiiiiiiiiiicceiicccice et 62
8.2.3. StECHIOMELIIC . ..eeeuietieeeeiiiiee ettt ettt e s e e aar e 65

0. ZAVER ..ottt 69
10. SEZNAM POUZITY CH ZDROJU ......costvurmrirmrimrisesesesisesisssesssesesesesssesessseeans 71
11. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU.............cccoooiiiiiiiiiii, 74



1. UVOD

S rozvojem technologii a environmentalnimi pozadavky se stale vice klade diraz na Cistotu
odpadnich vod i odstranéni polutanti ve vzduchu. Velky obsah organickych barviv ve
vyrobnich odpadnich vodach se stavd vaznym environmentalnim problémem. Klasické
metody oSetfeni odpadnich vod jsou neefektivni kvali puvodu syntetickych barviv. Jako
jednou z efektivnich metod se ukazuje vyuziti fotokatalyzy’. Oxid titaniity, diky jeho
vlastnostem, je v soucasnosti jeden z nejvice studovanych polovodi¢u pro fotokatalyzu. Kdyz
je vhodny polovodi¢ excitovan odpovidajicim svétlem, jeho chemické vlastnosti na povrchu
jsou zménény. Jeho povrch se stava chemicky aktivni a hydrofilni. Tyto zajimavé vlastnosti
nachazeji Siroké uplatnéni od katalyzované syntézy chemikalii pfes produkci samocisticich, ¢i
snadno Cisticich vrstev az k superhydrofilnim materialam. Vyuziti fotokatalyzy je relativné
levna, u¢inna, trvanliva a lehce rozsifitelnd metoda odstranéni vSech nezaddoucich latek jak ve
vzduchu, tak ve vodé. Oxid titanicity je prirozené se vyskytujici polovodi¢. Uméle pfipraveny
se nazyva titanova beloba, jez se pouziva jako pigment do natérovych hmot, jako
potravinaiské barvivo ¢i do nékterych opalovacich pripravki. Oxid titani¢ity je biologicky a
chemicky inertni, neovlivnitelny fotochemickou korozi, relativné levny a dostupny’.
Vyskytuje se v nékolika mineralnich formach — je tudiz polymorfni. Jeho formy jsou:

Anatas — zachovava tetragonalni krystalickou strukturu, pouzivany pro fotokatalické
reakce a barvivem senzibilizované solarni ¢lanky, pti 915°C tvofi formu rutilu.

Rutil — ma opét tetragonalni strukturu, pfirodni se pouziva pro vyrobu zaruvzdornych
keramik, dale jako pigment. Nanocastice pohlcuji UV zafeni a jsou pouzivany do opalovacich
krému.

Brookit - orthorhombicka krystalicka struktura, pfi 750°C pechazi do formy rutilu’.

jehlice brookitu v
kfemenu
Obrazek 1 — Ndzornd ukazka forem oxidu titanicitého v prirode.

anatas rutil

Amorfni forma TiO; je znama jako fotokatalicky neaktivni, ale forma zvana anatas jiz
fotokataliticky aktivni je. Film TiO, je kompletné transparentni viditelnému spektru svétla.
Tloustka filmu umoziiuje absorbci UV svétla, protoze absorbance UV je zavisla na tloust'ce,
viz LambertBeertiv zakon. Maximalni fotokatalyticky efekt byl pozorovan u filma s tloustkou
275 nm az 700 nm’. Piiprava fotokatalytickych vrstev mdZe probihat rznymi metodami,
Klasické metody jsou napiiklad sol-gel, cold-gas spray, PVD, CVD’. Posledni vysledky
ukazuji na zajimavé vlastnosti tenkych vrstev dopovanych dusikem, ¢ehoz nejde dosdhnout
klasickymi metodami piipravy, ale plazmochemickou cestou’. Plazmochemické procesy jsou
suché, Cisté, bezodpadové. Procesy probihajici pfi depozici fotokatalytickych vrstev nejsou
stale dostatecné prozkoumany a tudiz je nutnd jejich kontrola a diagnostika. Mald zména
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podminek muze zapfiCinit vyrazné zmény ve struktufe a vlastnostech vrstvy, jako naptiklad
hladkost, poréznost, sorpce atd. Z téchto divodu je potieba diagnostiky i v prubéhu samotné
depozice. Jednou z metod diagnostiky plazmatu je opticka emisni spektroskopie.

Opticka emisni spektroskopie je metoda zalozena na analyze zafeni emitovaného
plazmatem. Tato metoda je neinvazivni, coz je ji velkou vyhodou. Bohuzel, touto metodou
neziskame komplexni informace o plazmatu, ale pouze o nékterych atomarnich a
molekulovych stavech. Ke komplexnimu porozuméni procest je nutné nasledné studium
vyslednych deponovanych vrstev.

Za vybranych podminek byly nedeponovany tenké vrstvy. Ke studiu vrstev bylo vyuzito
infraCervené spektroskopie a rentgenové fotoelektronové spektroskopie.

Tato prace se zaméfuje na diagnostiku plazmochemickych depozicnich procest s vyuzitim
organokovovych sloucenin, ackoli existuje celda fada dal§ich technik pro tvorbu
fotokatalytickych vrstev. Detailné&jsi prehled zakladnich poznatkd potfebnych pro fesSeni této
prace je podan v nasledujici kapitole.



2. METODY DIAGNOSTIKY PLAZMATU

Plazmochemické depozice tenkych vrstev rozli¢nych materialti se stavaji v posledni dobé
jednou z nejrychleji se rozvijejici technologii. Zaroveti s rozvojem technologii roste 1 potieba
kontroly procesii a mechanismt vzniku tenkych vrstev. K tomu nam slouzi rizné metody
diagnostiky plazmatu®.

Zakladni parametry plazmatu se dé€li na dvé skupiny a to na ,, makro® parametry, mezi néz
patfi napfiklad tlak, intenzity elektrického pole ¢i elektrického proudu prochéazejiciho
plazmatem, a na , mikro“ parametry, jez je koncentrace daného druhu ¢astic, teplota tohoto
druhu ¢astic, rozdélovaci funkce, nebo stfedni srazkova frekvence mezi dvéma druhy Castic.
Tzv. ,mikro“ parametry mizeme urCit dvéma druhy metod a to aktivnimi (kontaktnimi)
anebo pasivnimi, tedy bezkontaktnimi metodami. Pfi pouziti aktivnich metod vkladame néco
ptfimo do plazmatu, naptiklad sondu, ¢i zafeni. Tudiz, na zacatku diagnostiky plazmatu je
vhodné vybrat metodu, jez nam bude dostupna a zaroveri ma dostateCny pocet parametrt,
které jsme schopni sjejim uzitim urcit, a zarovefi mira zasahu do plazmatu, tedy jeho
ovlivnéni metodou, bude na prijatelné urovni. Nasim cilem u diagnostiky plazmatu je plazma
co nejméné ovlivnit, abychom dosahli relevantnich vysledk®. V nasem piipadé byla zvolena
metoda optické spektroskopie, ktera je jednou z nejsnaze dostupnéjSich metod, prakticky
nezasahuje do plazmatu a pomoci ni 1ze ziskat dostatecné mnozstvi parametra vyboje.

2.1. Opticka emisni spektroskopie

Opticka emisni spektroskopie je jednou ze zakladnich metod diagnostiky plazmatu. Jak jiz
bylo feCeno vySe, nezasahuje nijak do plazmatu, coz je jeji nespornou vyhodou. Navic je
pouzitelna pro vSechny typy vyboju za nejraznéjsich podminek. Opticka emisni spektroskopie
se pouziva ke stanoveni slozeni plazmatu, ale pouze ke stanoveni molekul a atomd, které zafi,
ke stanoveni teploty neutralniho plynu a vibracniho rozdé€leni jednotlivych molekulovych

stavir’.

2.1.1. Atomova emisni spektroskopie

Atomova emisni spektrometrie pouziva kvantitativni méfeni emise z excitovanych atomu.
Vsechny cary emisniho spektra lze rozdélit do sérii. Do jedné série patii vSechny cCary
odpovidajici pfechodim ze vSech energeticky vyssich hladin do jediné. Z obrazku 2 je vidét,
ze se ¢ary v dané sérii k sobé stale vice priblizuji az k urcité Care o nejkratsi vinové délce,
které se fika hrana série. Ta odpovida prechodu elektronu ze stavu s nejvyssi moznou energii
do stavu s energii charakteristickou pro danou sérii’.

Vzhledem k tomu, ze spektralni cary odpovidajici prechodim mezi odliSnymi
energetickymi hladinami jsou uzké a plazma miize obsahovat mnoho prvku (tudiz mnoho
spektralnich ¢ar), mize byt obtizné spektrum identifikovat. Proto se doporucuje pouZiti vice
detektord’. Atomova emisni spektra slouzi k objasnéni struktury elektronovych obald atomd,
k identifikaci jednotlivych atomu.
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Obrdzek 2 - Série emisniho spektra atomdrniho vodiku®.

2.1.2. Stanoveni teploty neutralniho plynu

Pti vypoctu teploty se vychazi z predpokladu, ze jednotlivé atomarni stavy jsou excitovany

tepelné. Intenzita spektralni Cary je dana vztahem
Lim = ApmhVpm %”Ne_%,

kde A, je Einsteiniv koeficient pravdépodobnosti spontanni emise, h je Planckova
konstanta, v,,, je frekvence pfechodu, g, je statisticka vaha (stupeni degenerace) horniho
stavu piechodu, Z je stavova suma, N je celkovy pocCet atomu, E,, je excitacni energie hladiny
n, k je Boltzmanova konstanta a T je teplota neutralniho plynu.

Specifické parametry pro jednotlivé &ary atomd Ay, Unm, ns En najdeme v tabulkach’,
zbylé veli¢iny jsou konstanty. Z rovnice tedy plyne, Ze intenzita spektralni Cary zavisi na
teploté. Namétime-li ve spektru vétSi poCet Car z riznych excitovanych stavi, miZzeme
vypocitat teplotu za pomoci grafické zavislosti. Sestrojime-li zavislost In—2m  pa energii

AnmUnmdn
C e 1 . Y o < .
E,, jeji smérnice je rovna — —» 2 iz vypocitame teplotu neutralniho plynu’. Toto oviem plati
jen v pripadé, Ze je plazma tzv. izotermické, tedy kdyz stfedni kinetické energie vSech Castic
jsou stejné.

2.1.3. Stanoveni teploty elektronu

Termin elektronova teplota pochéazi z hypotézy uzité pfi vypoctu elektronové teploty.
Vychazime z toho, Ze jednotlivé atomarni stavy jsou excitovany ze zakladniho stavu ptimou
interakci s elektrony. Kineticka energie téchto elektront odpovida dle Maxwellova rozdéleni
urcité nejpravdépodobnéjsi teploté. Dale se usuzuje, ze pravdépodobnost excitace raznych
stavii pfimo odpovidaji pouze energii elektronti a je nezavisla na dalSich parametrech. Poté
pocCty atomu excitovanych do riznych stavi pfimo odpovidaji energiim elektront v plazmatu.
Pii vypottu se postupuje shodné jako u vypoétu teploty neutralniho plynu’.
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2.1.4. Molekulova emisni spektra

Spektroskopie se zabyva studiem interakce latek se zafenim. Ze zméfenych frekvenci
absorbovaného nebo emitovaného zafeni poskytuje spektroskopie dulezité informace
o energetickych hladinach studovanych latek. Teoretickd interpretace téchto energetickych
hladin, ktera je zalozena na zakonech kvantové mechaniky, dovoluje z namétrenych dat ziskat
podrobné informace o strukture studovanych latek.

Molekulova emisni spektra jsou mnohem komplikovanéjsi nez spektra atomarni. Kromé
hladin energie spojenych s pohybem elektroni v jednotlivych molekulovych orbitalech
(analogickym pohybtim v atomech), existuji u molekul dalsi hladiny energie, které odpovida;ji
dal$im druhiim pohybt, se kterymi se nesetkavame u atomi. Molekuly jsou slozeny z atomd,
které jsou spojeny vazbami. Udélenim patficné energie se mohou atomy rozkmitat a vibruji
sem a tam kolem rovnovaznych poloh. Dalsi z pohybt je pohyb rotacni. VSechny o vazby
molekuly. Jednotlivé molekuly se navic nachéazeji v silovych polich ostatnich molekul.
V plynném skupenstvi molekuly navic vykonavaji translaéni pohyb jako celek vzhledem
k né¢jakému bodu v prostoru. Molekuly tedy maji orbitalni elektronové hladiny a kvantové
hladiny odpovidajici rotacnim a vibraénim pohybtim. Z toho plyne, Ze i jednoducha molekula
mé velky pocet moznych energetickych stavi’.

2.1.5. Energetické hladiny molekul

Molekula mize vykonavat nékolik druh pohybu a to transla¢ni, rotacni a vibracni, jeji
elektrony se mohou nachazet v riznych elektronovych stavech a atomova jadra i elektrony
mohou mit rdznou orientaci, jak jiz bylo feCeno vyse. Jakémukoliv ze zminénych pohybu
nalezi fadové rozdilné oblasti energie (obr. ¢. 3) s diskrétnimi energetickymi hladinami,
jejichz hodnoty vyplyvaji z kvantové teorie. Zaroven kazda molekula maze byt jen v jediném
energetickém stavu, tzn., ze se souc¢asné nemuze nachazet ve dvou a vice odli§nych rotac¢nich
stavech, avSak je schopna pojmout ¢i odevzdat energii a prejit do jiného energetického stavu.
Které hladiny v ramci jednoho druhu pohybu budou obsazeny, zalezi na rozdilu energii mezi
hladinami a na teploté. Relativni obsazenost hladin molekul urCuje tzv. Boltzmaniv

rozdélovaci zakon:
Nl’l _e (AEI’HHJ_C (EIH_EHJ
N, Uk Uk )

Jednotlivé jaderné hladiny budou témér stejné obsazené, protoze rozdily mezi hladinami
jadernych orientaci pii 25°C jsou velmi malé (fadové asi 10° J mol™). Ale pii vibracich jsou
rozdily mezi hladinami dostateéné veliké (10° — 10* J mol™), takze prevazna Gast molekul
bude na zakladni vibra¢ni hladin€ a jen asi 10% molekul (v zavislosti na teploté a velikosti
energie dané vibracni hladiny vzhledem k zékladni vibra¢ni hladin€) bude na vyssi vibra¢ni
hlading. Vyssi elektronové hladiny jsou v podstaté neobsazené, jelikoz jsou potfebné pii
elektronovych piechodech energie fadu disociace chemickych vazeb (10° — 10° J mol™) na
energii prechodd do vyssich elektronovych stavi.

Vzhledem k tomu, ze translacni pohyb nedava o struktufe molekuly zadnou informaci,
muzeme ho zanedbat. Rotani a vibracni pohyby skytaji velmi hodnotné informace
o struktufe molekuly a o povaze vazebnych sil, jez vymezuji jeji stabilitu. Na rotacnim
a vibraénim pohybu a také i na jaderném spinu se podileji hlavné jadra, ktera jsou nositeli
hmotnosti molekuly. Sily pasobici na elektrony a jadra jsou podobné veliké, ale pohyby
reprezentované jadry jsou vyrazné pomalej§i nez pohyby elektrond. Protoze hmotnost
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nejlehciho jadra (protonu) je vice jak o tii fady vyssi nez hmotnost elektronu (m ,/m, = 1836),
za dobu jedné periody kmitu urcitého jadra vykonaji elektrony velky pocet period orbitalniho
pohybu. Na zékladé tohoto poznatku se domnivame, Ze elektrony sleduji pohyb jader tak
veérne, ze pii jakékoliv okamzité konfiguraci jader se molekuly chovaji tak, jako kdyby jadra
byla v klidu”.

E (J mol) Typ hladiny Rovnovainé obsazeni
pii 25 °C
&
10" /) —+ Hladiny 100 % nejnizi,
elektronového vyssi neobsazené
10° uspofadani
10" — —— Vibratni hladin 90 % nejnizsi,
Y do 10 % vyssi
107 ==
10" = A
Rotaéni hladin Nizsi hlﬁdiﬂy pomérné
10 Y pocetnéji obsazené
1 = . . I _y
Hladiny orientaci Téméf rovnomérné
— neparovych elektronti obsazeni hladin
10" —f ———— A J ve slabych
magnetickych polich
-2 —
10— — Hladiny jadernych Prakticky viechny
— orientaci rovnomérné obsazené
107 —

Obrazek 3 - Prehled energii jednotlivych druhit pohybii v molekule a jejich rovnovdzné
obsazeni pri 20°C"°.

Rotacni a vibracni pohyby molekul se nedaji od sebe zcela separovat, jelikoz atomy
v rychle rotujici molekule jsou ptuisobenim odstfedivych sil oddalovany jeden od druhého, coz
se projevi jistymi zménami Vv charakteru vibraci. Obdobné zmény v mezijadernych
vzdalenostech v disledku vibra¢nich pohybti atomt molekuly ovliviiuji elektronovou energii
molekuly. Energie elektronovych prechodi je asi 100krat vyssi nez energie vibracnich
prechodl a asi 1000krat vyssi nez energie rotacnich prechodl, tj. AE,>>AE , >>AE, .
Molekuly v daném elektronovém stavu soucasné vibruji a rotuji, a tudiz vSechny elektronové
stavy obsahuji fadu vibracnich hladin a dale kazda vibracni hladina obsahuje fadu hladin
rotacnich. Molekuly mohou energii pfijmout (absorbovat) a prejit do vysSich energetickych
stavl, anebo mohou energii odevzdat (emitovat) a piejit do nizSich energetickych stavi. Tyto
prechody jsou spojeny s absorpci nebo emisi elektromagnetického zatfeni.

Schrodingerova rovnice pro molekulu se da vramci Bornovy — Oppenheimerovy
aproximace rozlozit na Schrodingerovu rovnici pro pohyb elektrond pfi fixovanych polohach
jader a na Schrodingerovu rovnici pro pohyby jader. Tato rovnice ma tvar:

A¥(R)=[1(R)+ ER)}¥(R),

13



kde prvni ¢len Hamiltonova operatoru ptredstavuje kinetickou energii jader a druhy ¢len
repezentuje elektronovou energii jakou funkci soufadnic. Tento clen tedy reprezentuje
potencial elektrond pusobici na jadra molekuly. Operator kinetické molekuly se da rozlozit na
tii Casti

T=T,+T,+T,,

kde kazda cast popisuje transalci, rotaci nebo kinetickou energii vibracnich pohybt atomu
molekuly zvlast.

Celkovy hamiltonian, ktery popisuje pohyb jadra molekuly, 1ze rozlozit na nekolik casti.
Pohyby molekul jako celku nezavisi na potencialni energii elektronli (translac¢ni a rotacni
pohyb).

A=A +H +H,.

Schrodingerova rovnice pro pohyb jader molekuly lze rozlozit na tfi rovnice, popisujici tfi
druhy pohybt, pohyb rotacni, translacni a vibracni.

Napiseme celkovou vlnovou funkci jadernych pohybd ve tvaru soucinu tifi funkci
odpovidajicich jednotlivym druhtim pohybt

Y=YY,¥,.

a rozlozime na tfi rovnice popisujici uvedené tfi druhy pohybd. Prvni je trasnlacni

Schrodingerova rovnice, ktera nema vyznam ve spektroskopii
H)Y,=E\Y,.

Hamiltonian rotatnich pohybli zavisi jen na whlovych soufadnicich. Refeni piislugné

Schodingerovy rovnice je zaklad pro interpretaci rotanich spekter molekul
HV{)tlIIV{)tV = EV{)tlIIV{)t *

Vibra¢ni hamiltonian zavisi na vzajemnych vzdalenostech jader a Schrodingerova rovnice

harmonického oscilatoru je zakladem pro interpretaci vibraénich spekter molekul’’,

2.1.6. Rota¢ni teplota

Teplota neutralniho plynu je jednim z nejdulezitéjSich parametri plazmatu. Rotacni teplota
charakterizuje rotacni rozdéleni stavi molekuly. Vzhledem k velmi rychlé termalizaci
rotadnich stavd rotatni teplota v podstaté odpovida teploté neutralniho plynu’’. Toto plati
pouze, jsou-li v plazmatu pfitomny jen molekuly jednoho plynu. Pokud ale v plazmatu jsou
pfitomny 1 jiné molekuly (napt. ve vzduchu) pak se pfi srazkovych procesech
Boltzmannovské rozdéleni naruiuje a pro kazdou molekulu jde naméfit rizné teploty’”.

Pfi vypocCtu rotacni teploty vychazime ze zméfenych intenzit jednotlivych rotacnich Car
ji_]i na J(J+1) pro R vétev spektra,

respektive ln% na J(J + 1) pro P vétev spektra. I(J) znali intenzity jednotlivych rotacnich

daného vibra¢niho pasu. Sestrojime zavislost I(n

car, | je rotacni kvantové Cislo v hornim stavu pfechodu. Teplotu poté vypocteme jako
_ hcBy
TR - Kk’
kde K je smérnice zavislosti, h je Planckova konstanta, ¢ je rychlost svétla ve vakuu, B, je
rotatni konstanta horniho elektronového stavu a k je Boltzmanova konstanta’.

2.1.7. Vibra¢ni rozdéleni a vibracni teplota

Vibracni teplota v neizotermickém plazmatu vétSinou byva vysSs§i nez rotacni teplota
amensi nez teplota elektronova. Za predpokladu termodynamické rovnovahy 1 vibracni
teplota charakterizuje teplotu neutralniho plynu. Na hodnotu vibra¢ni teploty ma vliv stupen
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ionizace plazmatu, teplota elektront a teplota a tlak neutralniho plynu. Na hodnoty vibracni
teploty maji rovnéz vliv chemické reakce probihajici v plazmatu (napfiklad je tfeba
ptrihlédnout k aktivacni energii reakce nové vznikajici molekuly v plazmatu). V pfipade
neizotermického plazmatu jsou vypocty naméfenych hodnot k spravné interpretaci pomeérné
rozsahlé a slozité, zaroven v pfipadé neizotermického plazmatu je vhodnéjsi stanovit pouze
relativni vibra&ni populaci jednotlivych vibragnich hladin®

Pfi vypoctu vibracni teploty, nékdy také excitacni teploty vychazime z faktu, ze pocet
molekul nabuzenych do daného V1bracn1ho stavu charakterizovaného vibra¢nim Cislem v je

dle Boltzmanova statistiky roven e kT kde E,  je energie urc1te vibra¢ni hladiny, k je

T kde v" je vibracni

kvantové cCislo horniho stavu, v'" je vibracni kvantové cislo dolniho stavu, A(vv"") je
tabelovana pravdépodobnost pfechodu pro jednotlivé prechody, v je vinoCet pasu.Vibracni
teplotu poté vypocteme

Boltzmanova konstanta, T je teplota. Sestrojenim zavislosti In

_ 1
kK

kde k je Boltzmanova konstanta a K je smérnice zavislosti’.

2.2. Elektronova spektroskopie molekul

Pti prechodech mezi jednotlivymi elektronovymi stavy molekul dochazi k absorpci nebo
emisi zafeni v infraCervené, viditelné, nebo ultrafialové oblasti elektromagnetického zafeni.
Elektronova spektra se sestavaji z velkého poctu Car, nebot’ v ramci elektronového prechodu
se nachazi velky pocet rotacnich a vibracnich prechodu. Elektronové spektrum je tvoreno tzv.
elektronovym pasem, ktery vznika v dusledku rozsifeni velkého mnozstvi spektralnich Car
v elektronovém spektru. Elektronova spektroskopie je zakladem studia vlastnosti molekul
v elektronovych excitovanych stavech. Znalost téchto vlastnosti je dulezita pro pochopeni
fotochemickych reakci.

Rozdil mezi energetickymi hladinami ruznych elektronovych stavli je mnohem vétsi nez
rozdil mezi riznymi vibra¢nimi a rotacnimi hladinami®’.

-~

E'< v'=2

~

v=1

~

v'=0

-

Obrazek 4 - Rozdily mezi riiznymi energetickymi stavy molekul.
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Z ruznych vzdalenosti vyplyva ze, elektronovy prechod zjednoho stavu do jiného
elektronového stavu se déje za pfechody mezi vibra¢nimi a rotacnimi stavy
AE = AE, + AE, + AER,
neboli
V=1, +v, + Vg,

kde v,.je frekvence odpovidajici elektronovému piechodu, v, je frekvence odpovidajici
vibra¢nimu pfechodu a vy je frekvence rotacniho prechodu.

Z vybérovych pravidel plyne, ze budou povoleny jen takové elektronové prechody, pri
nichz méni svij stav jen jediny elektron. Pro pozorovani struktury elektronovych past
potfebujeme zafizeni s velmi velkou rozliSovaci schopnosti. Jelikoz rotani Cary jsou ve
vibraéné — rotatnim pasu od sebe vzdaleny fadové desitky cm™ a zména elektronového stavu

71z o ’ v ’ . -1 - ~ o owr , .
odpovida zafeni o vlnoCtu desitek tisic cm™, jsou rotacni cary ve spektru vzdaleny jen o
zlomky nm’’.

2.3. Spektralni prechody v molekulach

vinova 5 10-'2 {0-'¢ 10-% 10-° 104 10-2 10°
délka (m) | | | | | I | | | I | | | I | I
frekvence (87) 1p*= f02C 1018 1D 1014 {12 10" 108
typ : S elektrony valencni vibrace rotaoe . spin
jaderny . molekul; i
pfechodu u jadra elektrony,  molekul spin elektrony|  Jadra
oblast . X-zareni . radiove
spektra y-zafeni (RTG) uv Ic mikroviny viny
viditelné
vinova délka (nm) 350 480 500 500 700

fialova modréd zelena Zlutd oranzova Cervena

Obrdzek 5 - Schéma spektralniho zdreni®.

Elektronové, vibracni a rotacni stavy molekul jsou kvantovany, pfislusi jim diskrétni
energie. Ma-li molekula pfrejit z jednoho stavu do druhého, musi energeticky rozdil AE mezi
stavy souhlasit s energii fotonu, ktery je vyzafen nebo pohlcen AE = hv. Kazdy z piechoda
ma svoji pravdépodobnost, kterd je vyjadfena intenzitou spektralni cary. Hodné
pravdépodobné prechody se projevi jako intenzivni (,,velké™) spektralni ¢ary nebo pasy, malo
pravdépodobné nemusime vibec zaznamenat. Pfechody, které pozorujeme, oznacCujeme jako
povolené. Ostatnim fikdme zakazané. Projevem spektralniho ptechodu je spektralnicara, ktera
ma tf1 zakladni charakteristiky (obrazek 6).

1) Poloha je dana energii spektralniho ptfechodu. Podle typu spektroskopie se
vsak tradi¢né poloha Car uvadi v jednotkéch, kterymi je v dané spektroskopii obvyklé
charakterizovat elektromagnetické zafeni. Naptiklad v UV spektroskopii to byva
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vlnova délka, v infraervené vlnocCet. Poloha spektralni cary je kvalitativni
charakteristikou latky, jejiz spektrum pozorujeme.

2) Intenzita je dana pravdépodobnosti spektralniho pfechodu a tim i mnozstvim
(koncentraci) méfené latky. Kvantitativni mirou intenzity je plocha pod spektralni
carou. Vyuziti v kvantitativni analytické chemii je nasnadé.

3) Sifka je u jednoduché Gary dana dynamikou spektralniho prechodu. PiiGiny
roz§ifeni spektralni Cary jsou pocetné a pii pouziti spektrometrd s velmi vysokou
rozliSovaci schopnosti (cca 0,001 nm) je lze vyuzit ke stanoveni né€kterych parametrt
plazmatu”.

POLOHA

INTENZITA

Elv]|a

Obrdzek 6 - Charakteristiky spektralni linie™.

3. PLAZMOVA POLYMERIZACE

Plazmova polymerace je unikatni technika produkce tenkych polymernich filma
z mnozstvi organickych i anorganickych prekursort’. Plazmova polymerizace je postup, pii
kterém jsou plynné monomery pomoci stimulace plazmatem deponovany na volném povrchu
ve formé vysoce sitovanych povrchii. Plazma obsahuje aktivované Castice, schopné iniciovat
chemické a fyzikalni reakce na povrchu. Casitce, vedouci k plazmatickym rekacim jsou
elektrony, ionty a radikaly, které jsou generovany kolizemi mezi elektrony a plynnymi
molekulami, jez se nachéazeji v plazmatu. Vysledkem jsou reakce, které vedou k modifikaci
povrchu a tudiz zméné povrchovych vlastnosti a povrchové morfologie. Tento proces
povrchové modifikace je nazyvan plazmova povrchova uprava. Podobné, kdyz plazma
interaguje s organickou molekulou v plynném skupenstvi, jsou tvoreny polymery a vSechny
povrchy v plazmatu jsou potazeny polymerem. Proces tvofeni polymeru plazmatem je
nazyvan plazmova polymerace. Plazma je iniciator pro plazmové opracovani a plazmovou
polymeraci a interakce s plazmatem hraji dulezitou roli v téchto reakcich. Z chemické stranky,
interakce mezi elektrony, ionty, a radikaly jsou implanta¢ni reakce atomu, generace radikala
a reakce formujici polymery. Po strance fyzikalni, jsou tyto interakce leptanim. Které reakce
jsou iniciovany témito casticemi, zavisi hlavné na druhu plynu v plazmatu a rovnéz na
energetické hlading plazmatu a slozeni polymernich materiala'®. Z chemického hlediska je
plazmova polymerizace odliSna od konvecni polymerizace. Na obrazku 7 je ukézka
strukturnich rozdild konvecniho polymeru a plazmového polymeru. Konvencni polymer
zachovava strukturu monomeru, kdezto plazmovy polymer mé zcela novou, jinou strukturu.
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Zachovani struktury monomeru u plazmové polymerace Ize docilit nastavenim parametru

polymerizace jako je tlak, tok pracovniho plynu a vykon'”.

Monomer e i

Konven¢ni polymer

Plazmovy polymer

Obrdzek 7 - Nazornd ukdzka rozdilu konvecniho a plazmového polymeru®.

Z obrazku 7 rovnéz vyplyva, z mechanismus plazmové polymerace je odlisSny od
mechanismu klasické polymerace. Pti klasické polymeraci dodrzujeme tfi zakladni kroky a to
iniciaci, propagaci a terminaci, pfi niz vznikd polymer fetézovou reakci. U plazmové
polymerace nelze tyto tfi kroky rozlisit. Zaroven u klasické polymerace pottebujeme nasobné
vazby, ¢i cyklické struktury k vytvoreni polymeru, kdezto u plazmatické polymerace tomu tak
neni. V plazmatu se monomer rozdé€li za pomoci energie na radikaly, které spolu na povrchu
substratu reaguji a postupné vytvaieji prostorovou sit’ (obr. 8)™°.

A-B-C-D-E-F—Pum ,JA B-C-D-E-F| —faamenace

Molekula monomeru Aktivace plazmatem
[ A .E-F D

—4-C. A-B- F - Remmme ,A D-B-E-C-D-B-E-F
1~E~ -B- -C-D- Plazmovy polymer
Fragmenty ve stavu plazmatu

Obrdzek 8 — Schéma plazmové polymerizace'®.

Jak jsou prvni molekuly fragmentovany na aktivni malé fragmenty, zavisi na stupni
plazmatu a pavodu prvnich molekul. Toto je divod, pro¢ maji plazmové polymery odlisné
slozeni pfi odliSnych podminkach polymerace jako je tok monomeru, radiofrekvencni vykon,
tlak v reakcni komote a rovnéz zalezi na druhu monomeru. Fragmentace prvnich molekul je
reprezentovana dvéma zpusoby reakce. Prvnim typem je eliminace vodiku a druhym typem je
roztrzeni vazby mezi dvéma uhliky. Odtrzeni vodiku se zda byt CastéjSim zptsobem.
V plazmatu dochazi k eliminaci vodiku z monomeru za tvorby monoradikald a biradikal(.
Poté nastava adice radikalti na monomer, rekombinace mezi dvéma radikaly a tvorba velkych
molekul s, nebo bez radikald. Cely proces je schematicky znazornén na obrazku 9.
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Cyklus 1
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Cyklus 11

Obrdzek 9 - Mechanismus plazmové polymerace'.

Plazmové polymery jsou vysoce zesitované, a tudiz jsou nerozpustné, termalné stabilni,
chemicky inertni a mechanicky odolné”. Pro plazmové polymery je charakteristicka vysoka
prilnavost na témef vSechny substraty a chemicka, mechanicka a tepelna stabilita. Téchto
vlastnosti se vyuziva zejména pii vyrobe natérti odolnych proti poskrabani, jako ochrana proti
korozi nebo povlaky odolné proti zaspinéni'’.
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4. VYBRANE METODY DIAGNOSTIKY TENKYCH VRSTEV

4.1. Infracervena spektroskopie

Infradervena spektroskopie je technika urCena predevsim pro identifikaci a strukturni
charakterizaci organickych sloucenin a také pro stanoveni anorganickych latek. Vyhodou této
metody je, Ze je nedestruktivni a vzorek mutize byt v plynném, kapalném i pevném stavu.

Oblast elektromagnetického spektra, v némz se pohybujeme je piiblizné ve vino¢tu od
13000 cm™® do 10 cm™?, neboli ve vinové délce 0,78 do 1000 um. Hranici je ,.&erveny
konec* viditelného spektra pifi vysokych frekvencich az do nizkych frekvenci mikrovinné
oblasti. Infracervena spektra je mozné pozorovat v podstaté pouze v absorpci.

Spektra jsou Casto prezentovana v zavislosti na vinové délce, ¢i vinoctu. Vinocet definuje
pocet vin za jednotkovou délku. Tudiz vinocet je pfimo umérny frekvenci a rovnéz energii

infraCervené absorpci. VInocCet a vinova délka jsou prepocitavany nasledovne:
1 . 4
A(um) ’

(cm™1) =
kde ¥ je vinocet a A je vlnova délka.
Infradervena spektra jsou Casto prezentovana jako zavislost absorbance nebo transmitance

na vinové délce, ¢i vinoctu. Transmitance, T, je mnozstvi svétla, které proSlo vzorkem.
Absorbance, A, se definuje jako dekadicky logaritmus transmitance.
1 I
A = logy T —log;oT = —logso I

kde I je intenzita svétla, které proSlo vzorkem a I je intenzita svétla, které proslo slepym
vzorkem. Transmisni spektra podavaji lepSi kontrast mezi intenzitami slabych a silnych
vazeb, jelikoz transmitance se pohybuje od 0 do 100 %, kdezto absorbance od nekone¢na do
nuly18.

Na zakladé vysSe uvedeného popisu energetickych pomért v molekulach je vidét, ze
infraCervena spektroskopie odrazi vibra¢ni energiové hladiny, a tedy, ze umoziuje
identifikaci jednotlivych vazeb v molekulach. Pro identifikaci molekul jako celku je tato
metoda realné pouzitelna jen ve spojeni s databazi infraervenych spekter, protoze jednotlivé
vazby se v molekule navzijem ovliviiuji. Protoze pro vibra¢ni pohyby linearni molekuly
odpovida pocet stupiiii volnosti 3n-5, pro nelinearni molekuly pak 3n-6, jsou vibracni spektra

molekul velmi komplexniw.

4.1.1. Princip ATR infragervené spektroskopie®’
ﬁorej':

PV AVAVAN

_—

I k detelctorn

e . ATR krystal
infracerveny paprsek ’

Obrdzek 10 - Schéma principu infracervené ATR spektroskopie®®.
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Infradervena spektroskopie zeslabené uplné reflektance ma v poslednich letech velky
ohlas. Aby technika byla UspéSna, je tfeba zajistit n€kolik podminek. Vzorek musi byt
v tésném kontaktu s ATR krystalem a index refrakce ATR krystalu musi byt vyznamné vyssi
nez vzorku, jinak paprsek trasnmituje uvniti krystalu. Typicky ATR krystal ma refrakéni
index od 2,38 do 2000 cm™, a vét§ina pevnych latek a kapalin ma mnohem niz§i indexy.

V soucasnosti se vyuziva nasledujiciho zapojeni ATR krystalu (obrazek 10). Krystal je
horizontalné umistén, jeho velikost je kolem 5 cm na 1 cm. Pocet odrazi na kazdém povrchu
krystalu se pohybuje mezi 5 a 10, v zavislosti na délce a tloustce krystalu. Pfi méfeni
nezapomeneme zajistit vzorek v kontaktu s krystalem, vétSina zafizeni je vybavena klipsnou
k pfichyceni. Vyhodou infracervené spektroskopie v ATR moddu je, ze umoziiuje studium
slozeni tenkych vrstev, nebot infraCervené zareni neprochazi materidlem substratu, ale odrazi
se jen od povrchové vrstvy.

4.2. Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS)

Metoda XPS je zaloZzena na principu méfeni energetického rozdéleni elektrond
emitovanych z povrchu vlivem jeho ozafeni primarnimi elektrony nebo fotony. Zakladem je
tedy proces fotoelektronové a sekundarni emise. Spektrometry maji dvé zakladni soucasti a to
primarni zdroj a elektronovy analyzéator. Z principu metody vyplyva, ze musi pracovat za
nizkych tlakti dulezitych pro provoz zhavenych katod a elektronovych nasobiCu a
zajistujicich dostatecné dlouhé stfedni volné drahy pro pohyb elektrond v systému vzorek -
detektor.

Elektronové spektrum neboli intenzita fotoelektronového toku, je funkci energie
emitovanych elektronli, ktera zavisi hlavné na vazebné energii excitovaného elektronu.
Jestlize k vyrazeni subvalencniho elektronu doSlo srazkou surychlenymi primarnimi
elektrony nebo jinymi elementarnimi Casticemi, nazyva se tento proces primarni excitace,
obr. 11a, v pfipadé vyraZzeni proudem fotoni (Rentgenovo nebo ultrafialové zafeni) je proces
oznacovan jako excitace sekundarni, obr. 11b. K vyvolani téchto pfechodi je zapotieni
energie v rozsahu 100 eV az 150 keV.

Vyrazeny

Rozptileny *  fotoelekiron
elektron *
Sekundarni elektron
Vysoce energeticky e
. Primarni ” ®
eleltron rentgenovy foton ® Du
. 1
* ® *
L K g
Moo i -
M L] -

a) Primarni excitace

b) Sekundarni excitace

Obrazek 11 — Interakce Cdstic a fotonit o vysoké energii s atomem — proces primarni a
sekundarni excitace.
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Vakance po vyrazeném elektronu je okamzité zaplnéna elektronem z nékteré wvyssi
energetické hladiny atomu. Preskok elektronu je doprovazen uvolnénim prebytecné energie ve
formé fotonu, obr. 12a, nebo tvz. Augerova elektronu, obr. 12b. Mnozstvi uvolnéné energie je
dano energetickym rozdilem hladin, mezi kterymi se uskutecnil pfeskok elektronu. Timto
rozdilem je tedy urCena vinova délka emitovaného fotonu charakteristického zareni, pfipadné
energie sekundarnd uvolndného Augerova elektronu®.

Angeniv elektron
.
— —
Rentgenova e Kax-ray = .
fluorescence ’ “u O WOV o
e o | ot
@ \ i 4 Dy
IO ¢ [ ] . [ ® r
« A VL A
L . ) L —
M » T - . M iy P
" ! B
a) Emise fotonu b) emise Augerova eleltronu

Obrazek 12 — Procesy vedouct k obnoveni energetické rovnovahy po vysokoenergetické
ionizaci atomu.

hv c >

C

povich SN
Femiho CD

meL

E,

K —

Obrdzek 13 — Vztah mezi energiemi.

Na obrazku 13 Ize vidét zavislost mezi energii primarniho fotonu a emitovaného elektronu
a muzeme ji vyjadrit:
hv = E, (k) + ® + E_,
kde Ej (k) je vazebna energie hladiny k vztazenou k Fermiho hladin€ vzorku, ® vystupni
pract (energii potfebnou k extrakci elektronu z latky do vakua) a E_. kinetickou energii
elektronu. Rovnice umoznujici interpretaci elektronovych spekter je odvozena ze skutecnosti,
ze emitovany elektron je jest€ urychlen (nebo zbrzdén) kontaktnim rozdilem potencialt
vzorek — spektrometr ®; — @, vysledna rovnice ma tvar:
E =hv—-E,(k)— &,
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kde @, je kontaktni potencidl pro vzorek. Na zakladé¢ této rovnice je mozné priradit piky
jednotlivym energetickym hladinam Ej, (k) atomt obsaZenych ve vzorku. Ve spektroskopii
XPS je dodrzovana konvence oznacCovani jednotlivych hladin pomoci kvantovych Cisel n a [
mn=1,2 3, ..., 1=1(s), 2(p), 3(d) a 4(f)). Jelikoz v procesu fotoionizace je snimana spin-
orbitalova degenerace jsou rozliSena rozstépeni piku [ + 1/2.

Pokud je fotoionizovany atom soucasti molekuly nebo pevné latky, jsou vazebné energie
elektrond ovliviiovany vytvafenim chemickych vazeb s okolnimi atomy. Navic se méni i
hodnota relaxacni energie vlivem relaxace elektroni okolnich atomt. Vysledkem je
pozorovani tzv. chemickych posuvi hodnot vazebnych energii. XPS tak lze vyuzivat i ke
studiu chemického stavu atomt. Proto je tato metoda cCasto nazyvana ESCA (electron
spectroscopy for chemical analysis, elektronova spektroskopie pro chemickou analyzu)®.
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5. EXPERIMENT

V teoretické cCasti jsem popsala zpusob diagnostiky plazmatu pomoci emisni optické
spektrometrie. V experimentalni ¢asti se zaméfim na zpusob ziskavani parametri plazmatu a
jejich vyhodnocovani.

Experiment se sestdval z méfeni optické emisni spektrometrie plazmatického vyboje
(,jetu) za atmosférického tlaku ve dvou pracovnich plynech a pfi pouziti stejného
prekursoru. Jelikoz se jedna o komercni zafizeni, prvotnim cilem bylo stanovit zékladni
parametry plazmatického vyboje a posléze parametry béhem depozice tenkych vrstev za
charakteristickych podminek, pouzivanych pfi depozicich ¢i povrchovych upravach materiald.
Parametry vyboje zjistime tak, ze rozborem naméfenych optickych emisnich spekter
stanovime druh castic a jejich mnozstvi v plazmatu. Naméfime-li vhodné castice, jsme
schopni za pomoci konstant z literatury stanovit teploty plazmatu. Zaroveni musime uvazovat 1
vliv samotného prumyslového zafizeni. Samo zafizeni mize do znacné miry ovlivnit méfenti,
zejména hraje roli materidl, zjakého je zafizeni sestaveno. Dale musime 1 uvazovat
nejvhodnéjsi nastaveni parametrti depozice a posléze i pro méfeni, abychom ziskali relevantni
udaje.

5.1. Titanium (IV) isopropoxid

Jako zdroj prekursoru byl pouzit 97% roztok titanium (IV) isopropoxidu. Roztok je hiie

odpafritelny (teplota varu je 232°C za atmosférického tlaku), tudiz se musi pouzivat piidavné
zahfivaci zafizeni. Dal§i vlastnosti TTiP jsou uvedeny v tabulce 1.

-
.

0N
7"

o~

Obrazek 14 — Strukturni vzorec Titanium(1V) isopropoxidu.

Tabulka 1 — Vlastnosti Titanium(IV) isopropoxidu23.

Nazev Titanium (IV) isopropoxid
Molekulovy vzorec TilOCH(CHs);]4

CAS RN 546-68-9

Relativni molekulova hmotnost 284.22 g.cm”

Bod varu 232°C

Bod tani 14-17°C

Hustota 0,96 g/mL

Nebezpecnost Xi - Drazdivy.

R 10 — Hotlavy.

Rizikové véty (R-véty) R 36 - Drazdi oci

S 26 — Pti zasaZeni oCi okamzité dukladné vyplachnéte
vodou a vyhledejte 1ékaiskou pomoc.

Bezpecnostni véty (S-vety) S 36/37/39 — Pouzivejte vhodny ochranny odév,
ochranné rukavice a ochranné bryle nebo obli¢ejovy
§tit.
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5.2. Experimentalni zarizeni

5.2.1. Plazmatreater AS 400

Aparatura pouzitd pfi méfeni je komercni zafizeni Plazmatreater AS 400 od spolecnosti
Plazmatreat GmbH. Tryska tohoto zafizeni je patentovana European Patent EP 0 761 415%,
Na obrazku 15 je schéma trysky pouzivané pfi méfeni i samotnych depozicich. Venturiho
tryska mize mit dvé zapojeni. Spodni konec muze byt staticky, ¢i rotacni. Pfi méfeni bylo
pouzito statického nastaveni.

Zdroj.._ _~ Nosny plyn

__—~Dielektrikum
Tok
nosného
plynu - Elektroda
Vyboj S
Prekursor
Tryska,
uzemnéna
elektroda
,,,,, Jet
Substrat _
\‘
Obrazek 15 - Schéma trysky. Obrdzek 16 — Vyboyj.

Obecng¢, v zavislosti na energii, miize byt plazmovy paprsek az 40 mm dlouhy a Siroky az
15 mm, v soucasnosti specialni rota¢ni systémy umoziuji dosahnout délky az 13 cm, ¢ehoz se
vyuziva zejména pii medicinskych aplikacich. Pracovni plyn je pifivadén do prostoru trysky,
ktera je zevnitf chranéna dielektrikem. Tok plynu béhem experimentd byl 2400 sccm. Do
prostoru katody je pfivadén Sikmymi otvory, diky nimz plyn v trysce rotuje. Pracovnim
plynem byly vzduch a dusik technické cCistoty (99,99%). Dielektrikum a rotace plynu
zabrafiuji taveni materialu trysky a elektrody. Na elektrodu se pfivadi napéti o frekvenci
21 kHz, pficemz vykon dosahuje 900 az 1000W. Po zapaleni vyboje je plazmovy vyboj
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unaSen proudicim plynem ven z trysky. Pfed vystupem z trysky je obohacen prekursorem.
Prekursor se do toho systému zavadi pomoci probublavace (obrazek 17) za zvySené teploty.
Jako nosny plyn prekursoru byl zvolen dusik. Teplota prekursoru byla udrzovana od 80°C
vySe. Pfi nizSich teplotach nebylo dostate¢né zajiSténo jeho odpafovani. Plazmova depozice
se provadi Venturiho tryskou, ktera mize rastrovat povrch v riznych rychlostech a vyskach,
nebo muze slouzit jen k bodovému opracovani, ¢i depozici. Vykon pfistroje je 1,2 kW.

. prekursor

on ] ¢——— nosnyplyn

Obrazek 17 - Schéma probubldvace.
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5.2.2. Mérici zarizeni — spektrometr Ocean Optics HR4000

Opticka emisni spektra byla ziskana pomoci spektrometru Ocean Optics HR4000
s rozsahem 330 — 790 nm a rozliSenim 0,14 nm.

Obrdzek 18 — Schéma spektrometru®.

Popis zafizeni®.
1 — SMA Konektor. Chrani spojeni optického kabelu a spektrometru. Svétlo z optického
kabelu prochazi timto konektorem a vstupuje do spektrometru.
2 — Stérbina. Cerny kousek materialu obsahujici obdélnikovy otvor, ktery je namontovan
pfimo za SMA konektor. Velikost otvoru reguluje mnozstvi svétla vstupujictho do
spektrometru a kontroluje spektralni rozliSeni.
3 — Filtr. Omezuje vinovou délku svétla.
4 — Zrcadlo odrazové. Zaostiuje svetlo na mrizku.
5 — Mrizka. Rozklada svétlo a zaostfuje jej na fokusacni sférické zrcadlo. Pouzita miizka
spektrometru byla 600 ¢ar/mm.
6 — Sférické zrcadlo. Zaostiuje svétlo na CCD prvek.
7 — L2 fokusac¢ni ocka. Zaosttuje svétlo na CCD prvek.
8 - CCD prvek.

5.2.3. Spektrometr Bruker Tensor 27

Pro méfeni infraCervenych spekter byl pouzit infracerveny spektrometr Bruker Tensor 27 s
Fournierovskou transformaci. Spektralni rozsah je 7500 az 370 cm” se standardnim KBr
krystalem s rozlifenim 1 cm™. Zdrojem infralerveného zafeni je lampa RockSolid™.
Spektrometr je vybaven detektorem DigiTect™™, ktery je snadno vyménitelny za vysoce
citlivy modul DLATGS. Opticka lavice, sbér dat a jejich zpracovani je fizeno mikropocitaCem
vybavenym softwarem OPUS™. Zafizeni bylo vyuzivano béhem mého studijniho pobytu
v Parizi v Laboratoire de Génie des Procédés Plasmas et Traitements de Surfaces,
EcoleNationale Supérieure de Chimie de Paris, Université Pierre et Marie Curie, ParisVI.
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Obrazek 19 — Spektrometr Bruker Tensor 27.

5.2.4. Rentgenovy fotoelektronovy spektroskop (XPS)

XPS analyzy byly realizovany Dr. Martinem Kormundou na UJEP v Usti nad Labem.
Princip zafizeni je uveden na obrazku 22. K analyze bylo vyuzito zafizeni skladajici se
z vakuové komory, zdroje zateni SPECS X-Ray XR50 a analyzatorem SPECS PHOIBOS 100
Hemispheric Analyzer. Zafizeni jako zdroj rentgenovského zafeni pouziva rentgenku
vybavenou dvémi anodami zhotovenymi z Mg a Al. Ty jsou bombardovany elektrony
s energii 12 kV a emituji intenzivni ¢ary K, o energiich 1253,6 eV s polositkou 0,7 eV pro
Mg a 1486,6 eV s polositkou 0,85 eV pro Al Systém byl udrzovan pod tlakem 3.107 Pa.
Vazebné energie byly korigovany na C1 pik pti 285 eV. Systém byl dale vybaven iontovym
leptanim (Tetra Ion Etch Sputter Gun) pro c¢isténi vzorkl v komote. Vysledky byly

vyhodnoceny za pomoci softwaru CasaXPS.
detektor

volitelné tfidici

- zafizeni

zonova desticka

vystupni $térbina

monochrométor

- elektronovy
ps,zs'” \‘\D analyzator

d zdroj zéfeni I

sbérné a fidici
zatizeni

Obrdzek 20 — Schematické zndzornéni XPS spektroskopu®®?’.
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6. IDENTIFIKACE SPEKTER

Naméfila jsem optickd emisni spektra a nyni musim dle souboru rovnic a postupt
zminénych v teoretické Casti ziskat z dat informace vypovidajici o pouzitém monomeru, které
mohou byt vyuZity pfi jeho dal§im studiu, a také o pouzitém primyslovém zafizeni. Méfeni
bylo provedeno pro dva ruzné pracovni plyny a to dusik a stlaceny vzduch. Spektra byla
snimana ve dvou osach vyboje, axialni s krokem 1 mm, a radialni s krokem 0,5 mm,

viz obr. 21.

'\1 J/ —— tryska

)

5

plazmatickoy jet— \
radialni osa

\

axialmi osa

Obrazek 21 — Schéma vyboje a os méreni.

6.1. Dusikové plazma bez prekursoru

Dusik jako pracovni plyn plyn zvolen z divodu podobnosti se vzduchem, jelikoz vzduch je
tvofen ze 78 procent dusikem. Zaroven pro porovnani spotieby kysliku pro tvorbu fragmenta
TiO z prekursoru a z okolniho vzduchu kolem vyboje.

K identifikaci spekter bylo vyuZito dostupné literatury’?®. Jako prvni bylo identifikovano
spektrum dusikového plazmatu bez prekursoru. Z divodu presnéjsi identifikace Car byly
urcité casti spektra pfiblizeny (v detailnich grafech na obrazcich 24 - 26). Ze spekter je
patrné, ze samotné dusikové spektrum je vcelku slozité. Spektrum bylo nasnimano u trysky
v centru vyboje pfi integraCnim case 10 s v kontinualnim rezimu pfi vykonu 1,2 kW. I kdyz
nosny plyn byl dusik, jednalo se o atmosférické plazma, tudiz ve spektru jsou patrné piky
kysliku. Zaroven zde vidime piky chromu, radikdl CN a cary médi pochazejici z trysky.
Tryska aparatury nebyla kvalitni a dochazelo k jejimu odpalovani v pribéhu pokusu (viz obr.
22). Rovnéz z tohoto diivodu nebyl ani tvar vyboje zcela symetricky.

Obrazek 22 — Poskozena tryska.
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Obrazek 23 — Celkové spektrum.

Dusikové plazma, kontinualni rezim, bez prekursoru, v centru vyboje, u trysky.
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Obrdazek 24 — Detail spektra na obrdzku 23.

Dusikové plazma., kontinualni rezim, bez prekursoru, v centru vyboje, u trysky.
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Obrazek 25 — Detail spektra na obrdzku 23.
Dusikové plazma., kontinualni rezim, bez prekursoru, v centru, u trysky.
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Obrdazek 26 — Detail spektra na obrdzku 23.
Dusikové plazma., kontinualni rezim, bez prekursoru, v centru vyboje, u trysky.
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6.2. Dusikové plazma s prekursorem

V nasledujicim piipad€ bylo spektrum snimano ve stejnych polohach jako predchozi sérii
meéteni. Tudiz spektrum jsem nasnimala u trysky v centru vyboje. Integracni doba byla 1 s,
plazma hofelo v kontinualnim rezimu pfi vykonu 1,2 kW. Pratok vypafeného prekursoru
s dusikem byl 500 sccm. Za povSimnuti stoji absence kyslikového piku, nejspise v dusledku
tvorby TiO; prasku a zvySeni intenzity dusiku v druhém pozitivnim systému (vlnové délky
300 nm az 400 nm). Opét bylo nutné pro identifikaci urCité ¢asti spektra priblizit (detailni
grafy na obrazcich 28 - 30).

] Til
7000

60004 N, 2. pozitivni N, 1. pozitivni

5000 -

4000

_ Crl N
3000 - \
2000

intnezita (a.u.)

1000 -

-1000 -

300 400 500 600 700 800
vinova délka (nm)

Obrazek 27 — Spektrum dusikového plazmatu s prekursorem.
Dusikové plazma., kontinualni rezim, s prekursorem o prutoku 500 sccm, v centru vyboje,
u trysky.
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1000 - /
0 4
1000 —r
330 340 350 360 370 380 390 400
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Obrazek 28 - Detail spektra na obrdazkul?7.

Dusikové plazma., kontinualni rezim, s prekursorem o prutoku 500 sccm, v centru vyboje,

intenzita (a.u.)

u trysky.
N2 2. pozitivni
3000 L
: N_ 1. negativni
CN sekvence +2 Til 2 9
CN sekvence +2 / CN fialovy
3-4
2000 Til
Crl
1000 -
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-1000 +4—7r—T—""7"—v++—"7-—"7-—"FT"—"—"FT""—""—"FT"—"—"F""—7"—"
400 410 420 430 440 450 460 470 480 490

vinova délka (nm)

Obrdzek 29 — Detail spektra na obrdzku27.

Dusikové plazma., kontinualni rezim, s prekursorem o prutoku 500 sccm, v centru vyboje,

u trysky.
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Obrdzek 30 — Detail spektra na obrdzku27.
Dusikové plazma., kontinualni rezim, s prekursorem o prutoku 500 sccm, v centru vyboje,
u trysky.

6.3. Plazma generované ve vzduchu bez prekursoru

Nasledujici grafy predstavuji spektra ziskana méfenim parametrii vyboje, kdy pracovnim
plynem byl stlaCeny vzduch. Spektra byla opét snimana ve stejné pozici jako v predchozich
ptipadech. Za povSimnuti stoji v grafu na obrazku 31 absence pasu dusiku 1. negativniho
systému (zareni molekularniho iontu dusiku) oproti situaci v Cisté dusikovém plazmatu, viz
graf na obrazku 23. Muze to byt zpusobeno zejména tim, ze v piitomnosti kysliku je
dominantni ionizace kysliku, ktery ma nizsi ionizacni potencial nez dusik. Dale k pov§imnuti
je pik kysliku (odpovida tripletu, proto neni pouzito terminu spektralni ¢ara), u néjz byla
nameétena podle o¢ekavani vysoka intenzita.
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Obrazek 31 — Celkové spektrum.
Vyboj generovany ve vzduchu, kontinuélni rezim, bez prekursoru, v centru vyboje,

u trysky.
N2 2. pozitivni
1 N, 1. negativni 6-6 1-1
CN violet 7-7

0-0

1000

0—<\

1-3

2.5 1-4

intenzita (a.u.)

330 340 350 360 370 380 390 400

vinova délka (nm)
Obrdazek 32 — Detail spektra na obrdzku 31.

Vyboj generovany ve vzduchu, kontinuélni rezim, bez prekursoru, v centru vyboje,
u trysky.
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Obrazek 33 — Detail spektra na obrdzku 31.
Vyboj generovany ve vzduchu, kontinuélni rezim, bez prekursoru, v centru vyboje,
u trysky.

6.4. Plazma generované ve vzduchu s prekursorem

Spektra predstavena nize jsou ziskana méfeni plazmatu za pfitomnosti prekursoru.
Pracovni plyn byl opét stlaceny vzduch. Spektra uvedena v detailnich grafech na obréazcich
34-37 byla snimana opét ve stejné pozici jako v predchozich ptripadech, ale ukazkové
prehledové spektrum z pozice 3 mm od trysky v ose vyboje kvuli lep§imu zobrazeni pasu
TiO, které tésn€ u trysky maji jen zanedbatelnou intenzitu. Za povS§imnuti stoji relativné
vysoka intenzita pika kysliku a titanu, prestoze ve spektru vidime piky TiO. Integrac¢ni doba
byla 1s. Vykon aparatury byl 1,2 kW a v kontinudlnim rezimu. Opét zde vidime piky
chromu, radikalu CN a médi pochazejici z trysky.
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Obrazek 34 — Celkové spektrum

Vyboj generovany ve vzduchu, kontinualni rezim, s prekursorem o pratoku 1000 sccm,

intenzita (a.u.)

1000

800 -
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400 -

200 -

v centru vyboje, 3 mm od trysky.
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Obrazek 35 — Detail spektra na obrdzku 34.

Vyboj generovany ve vzduchu, kontinualni rezim, s prekursorem o pratoku 1000 sccm,

v centru vyboje, 3 mm od trysky.
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Obrdazek 36 — Detail spektra na obrdzku 34.

Vyboj generovany ve vzduchu, kontinualni rezim, s prekursorem o pratoku 1000 sccm,
v centru vyboje, 3 mm od trysky.
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Obrazek 37 — Detail spektra na obrdzku 34.
Vyboj generovany ve vzduchu, kontinualni rezim, s prekursorem o pratoku 1000 sccm,
v centru vyboje, 3 mm od trysky.
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V tabulce 2 je seznam identifikovanych piki a jim nalezici intenzita. Spektra byla snimana
v centru vyboje u trysky pii kontinualnim rezimu pifi vykonu aparatury 1,2 kW. Pratok
prekursoru v pripadé dusikového plazmatu byl 500 sccm, u plazmatu generovaného ve
vzduchu 1000 sccm.

Tabulka 2 - Intenzity vyznamnych pikii.

Intenzita (a.u.)

Dusikové plazma

Plazma generované ve

vzduchu

Castice Vinova delka S prekursorem Bez S prekursorem Bez

(nm) prekursoru prekursoru
N, 2. poz. |337 430 389 247 571
Cr 358 483 314 233 300
Cr 359 72,5 20,5 43,4 45,7
Cr 361 59,1 20,8 42,7 62,3
N, 2. poz. |367 70,6 25,2 66,7 72,2
N, 2. poz. |371 119 62,8 111 145
N; 2. poz. |375 233 170 142 304
N, 2. poz. |381 219 265 316 412
N> 1. neg. |391 2450 1530 499 435
N; 2. poz. 394 190 85,1 77,0 143
Cr 425 152 69,8 267 121
Cr 487 139 11,3 285 82,4
Cu 490 254 212 153 70,2
Cu 511 44,7 182 138 144
Cu 515 105 112 172 53,5
Cu 522 204 211 380 125
Cr 525 33,5 9,68 150 26,6
Cr 526 67,0 26,6 149 42,1
Cr 530 74,8 47,0 156 54,3
Cr 533 60,1 36,5 81,5 64,1
Cr 535 38,5 14,9 103 57,1
Cr 541 82,5 73,1 215 115
H 656 110 199 478 302
N 742 152 278 445 309
N 744 288 525 948 541
N 747 483 972 1520 871
O 777 75,6 437 12700 9720
Ti 498 4680 7840
Ti 499 3210 5530
Ti 500 3150 5060
Ti 501 2880 4490
Ti 503 1830 2440
Ti 517 1370 1780
Ti 519 1750 2910
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7. VYSLEDKY, DISKUZE

7.1. Elektronova teplota

Elektronova teplota je jednim z parametri plazmatu. V nasem piipadé jsme pomoci
elektronové teploty sledovali zmény chovani fragmenti v plazmatu a dale odvozovali
zavislosti tvorby TiO.

Teplota byla stanovena pomoci spekter chromu. Ze spekter jsem odecetla intenzity pro
piky chromu, které jsou uvedeny v tabulce €. 3, zaroveni jsou zde zminény hodnoty konstant
potiebnych pro vypocet elektronové teploty pro pozici v centru vyboje. V grafu na obrazku 38
je ukazka spektra ¢ar chromu, zaroven zde vidime 1 ¢ary médi pochazejici z trysky a ¢aru
dusiku a kysliku.

Tabulka 3 — Priklad vypoctu elektronové teploty °.

pik [A@mm) | v(m™) | A | g |EQ fe Al 1nA£v£"
Cr 357,869 | 2794319 | 148000000 |9 | 5,52.10" | 1,57 483,126 | -8,498

Cr 359,349 | 2782810 | 150000000 | 7 | 5,53.10" | 1,81 72,536 | -10,010
Cr 360,533 | 2773671 | 162000000 | 5 | 5,51.10"° | 1,7 59,142 | -10,014
Cr 425,435 | 2350535 | 31500000 |9 | 4,67.10"°| 4,77 152,289 | -6,821

Cr 427,48 | 2339291 | 30700000 |7 | 4,65.10"°] 4,95 358,261 | -5,647

Cr 428,972 | 2331154 | 31600000 |5 | 4,63.10"°] 4,83 139,294 | -6,305

Cr 520,452 | 1921407 | 50900000 |3 | 5,32.10" | 0,241873 | 1022,802 | -7,078

Cr 520,604 | 1920846 | 51400000 |5 | 5,32.10" | 0,407082 | 1022,802 | -7,078

Cr 520,844 | 1919961 | 50600000 |7 | 5,32.10" | 0,561045 | 1022,802 | -7,078

Cr 524,756 | 1905648 | 1900000 |3 | 5,32.10"%| 1,18 33,485 | -5,616

Cr 526,415 | 1899642 | 4100000 |3 | 5,32.10" | 1,16 67,048 | -5,705

Cr 529,827 | 1887409 | 3300000 |5 | 5,32.10"]| 1,14 74,869 | -5,900

Cr 532,834 | 1876757 | 62000000 |11 | 8,40.10™" | 1,11 60,098 | -9,862

Cr 534,581 | 1870624 | 4900000 |5 | 5,32.10" | 1,1 38,459 | -6,988

Linearni regrese: y = —1,053 - 10%x — 1,5715

1
T, = XK
1
T,

~ 21,053 10°(-1) - 1,380 658 - 10-23(JK~1)

T, = (6900 + 500)K

Elektronova teplota byla pocitana pii kazdém méfeni uvedeném nize. V piipadé
dusikového plazmatu byly vypocitany a sestaveny mapy elektronovych teplot pro pratok
prekursoru 500 sccm pro kontinualni a pulzni rezim 70 % stiida. V pifipad€ dalSich stfid u
dusikového plazmatu a plazmatu generovaného ve vzduchu jsou sestaveny zavislosti na
pozici v axialni ose vyboje.
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Obrazek 38 — Ukdzka spektra car chromu.
Vyboj generovany ve vzduchu, kontinuélni rezim, bez prekursoru, v centru vyboje,
u trysky.

7.2. Dusikové plasma bez prekursoru

Seznam méreni

Mapa vyboje s krokem 1 mm v axialnim sméru a 0,5 mm v radidlnim sméru.

Tabulka 4 — Seznam méreni pro dusikové plazma bez prekursoru.

Podmink Integracni Prutok pracovniho Tlak nosného
Y doba (s) plynu (ml/min) plynu (kPa)
p o, —
Vykon 100% = 1,2 kW, 10 2400 500
kontinualni rezim
Vykon 100% = 1,2 kW,
stiida 70 % 10 2400 500




7.3. Dusikové plasma s prekursorem

Seznam méreni

Meéfeni v axialni ose s krokem 1 mm.

Tabulka 5 — Seznam méreni pro dusikové plasma s prekursorem.

Podminky
, 5 | Priitok Pratok , Tlak Tlak nosného
Vykon Stfida | Integracni pracovniho , plynu pro
prekursoru pracovniho
(kW) (%) doba (s) (sccm) plynu plynu (kPa) prekursor
(ml/min) (kPa)

1,2 100 10 500 2400 500 200

1,2 95 10 500 2400 500 200

1,2 90 10 500 2400 500 200

1,2 85 10 500 2400 500 200

1,2 80 10 500 2400 500 200

1,2 75 10 500 2400 500 200

1,2 70 10 500 2400 500 200

1,2 100 1 1000 2400 500 200

1,2 95 1 1000 2400 500 200

1,2 90 1 1000 2400 500 200

1,2 85 1 1000 2400 500 200

1,2 80 1 1000 2400 500 200

1,2 75 1 1000 2400 500 200

1,2 70 1 1000 2400 500 200

V nasledujici kapitole se budu vénovat studiu map intenzit a elektronovych teplot vyboje
s Cistym dusikem jako pracovnim plynem. Pratok vypafeného monomeru byl 500 sccm.
Hodnoty byly nasnimany pfi dvou rezimech — kontinualnim a pulznim se sttidou 70 %. Mapy
parametra vyboje jsou vybornym ukazatelem chovani fragmenta ve vyboji.

V grafech na obrazcich 39 (kontinualni rezim) a 42 (pulzni rezim se sttidou 70 %) je patrna
zmeéna elektronové teploty. Elektronova teplota s postupnym oddalovanim od trysky klesa, ale
v pozici 3 mm od trysky ndhle vzrostla. S dal§im vzdalovanim od trysky nadale klesa, ale jiz
ne tak rapidné. Toto chovani mne zajimalo dale. Sestrojila jsem mapu intenzity
nejintenzivnéjSiho piku titanu (498 nm). V grafech na obrazcich 40 (kontinuélni rezim) a 43
(pulzni rezim) je opét patrnd vyznamna zmeéna intenzity piku titanu (498 nm) ve vzdalenosti 3
mm od trysky.
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7.3.1. Kontinualni rezim

vzdalenost od trysky
—— ) MM
—— 1 mm
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= 3 mm
——4 mm
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—s— 0 mm

Teplota (K)

Obrazek 39 — Mapa elektronové teploty vyboje.
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Obrazek 40 — Mapa intenzity Ti (520 nm).
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Obrazek 41 - Mapa intenzity piku 625 nm (prekryvd se dusik s TiO).
7.3.2. Pulzni rezim 70 %
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Obrazek 42 — Mapa elektronové teploty vyboje.
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Obrazek 43 — Mapa intenzity Ti (520 nm).
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400 —— & mm
200 1
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Obrazek 44 — Mapa intenzity piku 625 nm (prekryvd se dusik s TiO).

Bohuzel v pribéhu experimentu doslo k nenavratnému poskozeni trysky u piivodu

prekursoru, tudiz po naméfeni zakladnich map vyboje musela byt tryska vyménéna a nadale

se pokracovalo s novou tryskou stejného materialu, ale s odliSnou velikosti vystupniho otvoru
diky erozi provozem.
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7.3.3. Dusikové plasma, prutok prekursoru 500 sccm.
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Obrazek 45 — Zavislost elektronovych teplot na pozici v axialni ose vyboje.
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Obrazek 46 — Ukdzka pasu dusiku 500 nm — 800 nm.
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Obrazek 47 — Ukdzka pasu TiO 600 nm — 800 nm.

Z grafli na obrazcich 46 a 47 jsou patrné zmény ve spektralni oblasti 600 nm az 800 nm.
Dle tabulek’ jsme pasy identifikovali jako TiO. V obou piipadech (jak v kontinualnim rezimu,
tak v pulznim rezimu) jsme vypozorovali stejné chovani. Z grafu na obrazku 48 je patrné, ze
nejvyssi intenzita TiO je ve vzdalenosti 6 mm od trysky. To muze byt zpasobeno
promichanim pracovniho plynu s okolnim vzduchem, coz vedlo k vy§§imu obsahu kysliku
v hotici smési a tudiz k vyssi intenzité TiO. Poté intenzita rapidné klesa z divodu rozsifeni
jetu a niz§i intenzity. Domnivame se, ze spektrum TiO mize vznikat dvéma zpusoby.
Rekombninaci Ti a O, kdy ve spektru vidime rekombinacni zatfeni, nebo vznika na zacatku
jetu a postupné ziskava energii od dalSich castic v plazmatu, kterou dale vyzati. Proces vzniku
TiO bude pfedmétem dalsiho studia.
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Obrazek 48 — Intenzita piku 625 nm (prekryva se dusik s TiO) na pozici v axidlni ose
vyboje pri riiznych striddch.
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Obrdzek 49 — Intenzita Ti (520 nm) na pozici v axidlni ose vyboje pri riiznych stridach.
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7.3.4. Dusikové plasma, prutok prekursoru 1000 sccm
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Obrazek 50 — Zavislost elektronovych teplot na pozici v axialni ose vyboje.

Z grafu na obrazku 50 je patrné, ze elektronova teplota roste témer linearné s rostouci
vzdalenosti od trysky a je v podstaté nezavisla na stfidé vyboje. Pokles elektronové teploty ve
vzdalenosti 2 mm od trysky ziejmé souvisi se zmeénou excitatnich podminek v jetu, protoze
praveé v této vzdalenosti bylo zaznamenano vyrazné maximum intenzity piku pti 625 nm (viz
graf na obrazku 51), které je vyrazné€jsi v kontinualnim rezimu.
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Obrazek 51 — Intenzita piku 625 nm (prekryva se dusik s TiO) na pozici v axialni ose
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Obrdzek 52 — Intenzita Ti (520 nm) na pozici v axidlni ose vyboje pri riiznych striddch.

50



7.4. Vyboj generovany ve vzduchu bez prekursoru

Seznam méreni

Mapa vyboje s krokem 1 mm v axidlni ose a 0,5 mm v ose radialni.

Tabulka 6 — Seznam méreni pro plazma generované ve vzduchu.

, Integracni Tok pracovniho Tlak nosného plynu pro
Podminky doba (s) plynu (ml/min) prekursor (kPa)
, o, —
Vykon 100% = 1.2kW, 1, 2400 500
kontinualni rezim

7.5. Vyboj generovany ve vzduchu s prekursorem

Seznam méreni

Mapa vyboje s krokem 1 mm v axidlni ose a 0,5 mm v ose radialni.

Tabulka 7 — Seznam méreni pro plazma generované ve vzduchu s prekursorem.

Podminky

. Prutok Tlak nosného
, o ., | Pratok , Tlak
Vykon Stfida | Integracni pracovniho , plynu pro
prekursoru pracovniho
(kW) (%) doba (s) (scem) plynu plynu (kPa) prekursor
(ml/min) (kPa)
1,2 100 1 1000 2400 500 200
1,2 95 1 1000 2400 500 200
1,2 90 1 1000 2400 500 200
1,2 85 1 1000 2400 500 200
1,2 80 1 1000 2400 500 200
1,2 75 1 1000 2400 500 200
1,2 70 1 1000 2400 500 200
1,2 100 5 1500 2400 500 200
1,2 95 5 1500 2400 500 200
1,2 90 5 1500 2400 500 200
1,2 85 5 1500 2400 500 200
1,2 80 5 1500 2400 500 200
1,2 75 5 1500 2400 500 200
1,2 70 5 1500 2400 500 200

7.5.1. Vyboj generovany ve vzduchu, prutok prekursoru 1000 scccm

Pfi pouziti vzduchu jako pracovniho plynu je chovani ve vyboji ponekud odlisné;si.
Tvorba TiO je vyssi, protoze plazma hotfi ve vzduchu, ktery obsahuje vice kysliku. Ze
spektroskopickych pozorovani bylo zjisténo, ze prvni fragmenty TiO se tvofi jiz 1 mm od
trysky. Divodem by mohl byt jiz zminény vyssi obsah kysliku v reakénim plynu. V pfipadé
dusiku se TiO fragmenty prevazné tvorily u konce vyboje za pomoci kysliku z okolni
atmosféry, kdezto u pracovniho plynu vzduchu je kyslik pfitomen jiz na zacatku plamene,
tudiz atomy titanu maji moznost zreagovat a vytvorit TiO jiz v oblasti trysky.
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Z grafu na obrazku 54 je vidét, ze intenzita Ti relativné linearné klesa se vzdalenosti, ale
kyslik ubyva exponencialné (graf na obrazku 55). Kyslik je ovSem v excitovaném stavu, ktery
neni podminkou pro tvorbu TiO. TiO ze zaCatku pfibyva, pak ubyva (graf na obrazku 56).
Vysvétleni by mohlo byt velké mnozstvi Ti na zacatku vyboje, ale omezené mnozstvi kysliku.
Kyslik se postupné primichdva z okoli. S postupnym ubyvanim Ti, kyslik nemé s ¢im
reagovat, coz koresponduje s predpokladem pozorovani rekombina¢niho zareni TiO
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Obrazek 53 — Zavislost elektronovych teplot na pozici v axialni ose vyboje.
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Obrazek 54 — Zavislost intenzity Ti (520 nm) na pozici v axidlni ose vyboje.
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V grafu na obrazku 54 se potvrzuje zjisténi, ze k tvorbé TiO fragmentd dochazi ve

vzdalenosti 1 mm od trysky. V této pozici klesa intenzita Ti, které je spotfebovano k tvorbé
TiO.
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Obrazek 55 — Zavislost intenzity kysliku (777 nm) na pozici v axidlni ose vyboje.
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Obrazek 56 — Zavislost intenzity piku 625 nm (prekryva se dusik s TiO) na pozici v axidlni
ose vyboje.
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Z grafu na obrazku 56 vidime, ze maximum emise se nachazi na pozici 3 mm od trysky
pfipadé kontinualniho rezimu. S niz§i stfidou se maximum emise posouva do vetsi
vzdalenosti od trysky.

7.5.2. Vyboj generovany ve vzduchu, prutok prekurosu 1500 sccm
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Obrazek 57 — Zavislost elektronovych teplot na pozici v axialni ose vyboje pro rizné stiidy.

V grafu na obrazku 57 lze vidét, ze elektronova teplota ma pii vSech sttfidach stejny trend,
lisi se jen v hodnotach. V pribéhu vyboje dochazi k nepatrnému poklesu ve vzdalenosti 1mm
a 3 mm od trysky. Nejvyssi hodnoty dosahuje ve vzdalenosti 5 mm od trysky. U niz§iho
prutoku prekursoru, je tento trend obdobny (viz. graf na obrazku 53). Maximalnich hodnot
opét dosahuje ve vzdalenosti S mm od trysky.
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Obrazek 58 — Zavislost piku 625 nm (prekryvad se dusik s TiO) na pozici v axidlni ose
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Obrazek 59 — Zavislost Ti (520 nm) na pozici v axidalni ose vyboje.
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Obrazek 60 — Zavislost kysliku (777 nm) na pozici v axidlni ose vyboje.

Z grafii na obrazcich 58, 59 a 60 je zfejmé, ze pfi kontinualnim rezimu je pokles ¢i narast
intenzit vcelku rovnomeérny.

Muzeme si v§imnout, ze ve vyboji bylo dostate¢né mnozstvi prekursoru z divodu vyssiho
prutoku, nebot intenzita Ti (graf na obrazku 59) se vzdalenosti neklesala tak rapidné.
Mnozstvi kysliku i1 atomarniho titanu (grafy na obréazcich 59 a 60) vykazuje se vzdalenosti od
trysky stejny prabéh. V piipadé kontinualniho rezimu jsou intenzity obou spektralnich Car
blizko u trysky nizsi nez v pulznim rezimu, ve vétSich vzdalenostech je tomu naopak. TiO
vznikd jiz v trysce (viz. graf na obrazku 58), jeho emise se vzdalenosti az do cca 3 —4 mm
roste, nasledné je pak pozorovatelny jeji pokles.
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8. ANALYZA PRIPRAVENYCH TENKYCH VRSTEV

Po zakladnim spektroskopickém meéfeni byly deponovany vzorky pifi kontinudlnim a
pulznim rezimu pro dva prutoky pro pracovni plyn vzduch a dva prutoky pro pracovni plyn
dusik. Vzorky byly deponovany na kiemikovy substrat. Jako prvni byl povrch substratu
oSetfen v etanolové ultrazvukové lazni po dobu 30 minut, poté byly vzorky vysuseny
stlaCenym vzduchem a oSetfeny Cistym dusikovym plazmatem v mnozstvi 4 prujezdu vyboje
nad substratem rychlosti 15 m/s. Vzorky byly tvofeny za nasledujicich podminek uvedenych

v tabulce 8.

Tabulka 8 — Podminky pripravy vzorkii.

Pracovni plyn | Rezim Prutok prekursoru | Pocet prijezda Rychlost
(sccm) prejizdéni (m/s)
Dusik kontinualni 500 10 15
Dusik kontinualni 1000 10 15
Dusik 70 % stiida 500 10 15
Dusik 70 % stiida 1000 10 15
Vzduch kontinualni 1000 10 15
Vzduch kontinualni 1500 10 15
Vzduch 70 % stiida 1000 10 15
Vzduch 70 % stiida 1500 10 15

Po depozici byly vzorky zihany pti 450°C po dobu 1 hodiny.

8.1. Infracervena spektroskopie

Infracervend spektroskopie byla provedena a vyhodnocena v laboratofich na hostujici
zahraniCni univerzité v Parizi v Laboratoire de Génie des Procédés Plasmas et Traitements de
Surfaces, EcoleNationale Supérieure de Chimie de Paris, Université Pierre et Marie Curie,

ParisVI.

Tabulka 9 — Zastoupeni jednotlivych forem 1i0;.

Pracovni | Rezim Prutok prekursoru | Transmitance (a.u.)

plyn (sccm) Anatas (435 cm™) Rutil (502 cm™)
Dusik Kontinualni 500 1,13458 0,63246
Dusik Kontinualni 1000 0,60458 3,41985
Dusik 70 % strida 500 2,50193 0,4514
Dusik 70 % strida 1000 3,10357 0,44351
Vzduch | Kontinualni 1000 0,87951 0,74097
Vzduch | Kontinualni 1500 2,61948 3,84608
Vzduch | 70 % stiida 1000 2,83087 0,89361
Vzduch | 70 % stiida 1500 0,89658 0,45921

Zastoupeni jednotlivych pikl je zobrazeno v nasledujicich grafech na obrazcich 61 a 62.
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Obrdzek 61 — Zastoupeni anatasu (435 cn’”).
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Obrdzek 62 — Zastoupent rutilu (502 cm™).

Z grafli na obrazcich 61 a 62 lze vidét, ze nejvyssi zastoupeni jak fotokatalyticky aktivniho
anatasu, tak i rutilu je pfi depozici ve vzduchu v kontinualnim rezimu pfi pritoku prekursoru
1500 sccm. Vysledky ukazuji, Ze deponované TiO, bylo tvofeno pfevazné formou anatas.
Piitomnost rutilu je v souladu s dfive publikovanymi poznatky®’, e transformace anatasu do
o nanoprasek. Celkové malé mnozstvi rutilu odpovida teorii, ze transformace rutilu z anatasu
zalina na svrchni vrstvé nano&astic na jejich povrchu®. Tvorba nanoprasku mohla byt
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zpusobena né€kolika v literatufe uvadénymi duvody. Jednou z pfi¢in mize byt depozice
v trysce, coz vede k nehomogenni depozici ¢i tvorbé nanoprasku. Druhym divodem by mohla
byt celkova vysoka koncentrace Castic prekursoru, které za vysokého tlaku mohou pomeérné
snadno reagovat mezi sebou, a tak vytvari shluky jiz v plazmatické fazi. Obdobny jev byl jiz
diive pozorovan pii depoziGnich procesech za snizeného tlaku®. Poslednim divodem miize
byt velmi mala uc€innost premény prekursoru na tenky film. Jako jednou z pficin se rovnéz
uvadi nizky stupeni disociace. Produkty disociace nedosahnou povrchu substratu a pouze
radikaly s nizkou adhezi k substratu dosahuji povrchu®”.

8.2. Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS)

Seznam méreni
Tabulka 10 — Seznam méreni a vzorku.

Pracovni plyn Rezim ngg;l; prekursoru Vzorek €. Vzorek €.
Dusik Kontinualni 1000 1

Dusik Kontinualni 500 2

Dusik 70 % stida 500 3

Dusik 70 % stida 1000 4

Vzduch 70 % stida 1000 1
Vzduch Kontinualni 1000 2
Vzduch 70 % stida 1500 3
Vzduch Kontinualni 1500 4

Vzorky byly rovnéz zkoumany pomoci metody XPS, jejiz vysledky jsou uvedeny nize. Na
rozdil od infraervené spektroskopie jsou vzorky porovnavany pied zihdnim a po Zzihani.
Vzorky €. 1 a 2 u dusikového plazmatu a vzorek €. 2 u plazmatu generovaného ve vzduchu
byly leptany argonovymi ionty. Toto leptani ve vysledku objasnilo nékteré ziskané vysledky,
uvedené nize.

Pro mnoho XPS méfeni je dilezité determinovat relativni koncentraci riznych prvkd.
Koncentraci lze spocitat nasledovné.

I
m_5
n2_1_2

Sz

kde n je potet atomd elementu na cm’ vzorku, I je polet fotoelektrond za sekundu ve
specifickém piku spektra a S je atomovy senzitivni faktor. Pomér S;/S, je nezavisly na
substratu pro vSechny materialy.

Vysledna rovnice pro urcCeni atomové frakce C, jakéhokoliv atomu ve vzorku je pocitana
nasledovné:

L
ny Sl

C —_
x an Z IL
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kde n je potet atomd elementu na cm’ vzorku, I je polet fotoelektrond za sekundu ve

specifickém piku spektra, S je atomovy senzitivni faktor a C, je atomova frakce jakéhokoliv
atomu ve vzorku™.

8.2.1. Plazma generované ve vzduchu

Vzorek ¢. 2

Vzorek ¢. 2 vykazoval rozdil mezi stavem pfed a po zihani zejména v oblasti niz§ich
vazebnich energii u Ti 2p 3/2 1 Ti 2p 1/2 (graf na obrazku 63), to by mohlo odpovidat vyskytu
Ti,053 podle vysledkd publikovanych v literatuie’. Tedy nezihany vzorek obsahuje smés TiO,
a Ti,O3 a zbytky prekursoru. Ve tvaru piku O 1s je vidét vyznamna zména vlivem zihani
(graf na obrazku 64).
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Obrazek 63 — Piky titanovych iontu pred a po Zihdni vzorku.
Kontinualni rezim, pritok prekursoru 1000 sccm.
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Obrazek 64 — Pik kysliku pred a po Zihani.
Kontinualni rezim, pritok prekursoru 1000 sccm.

Pro ovéteni zda se tato charakteristika zachovava i1 uvnitt vzorku byl povrch vzorku leptan
ionty argonu s energii 2,5 keV.
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Obrazek 65 — Piky titanovych ionti pred Zihdnim a po leptdni.

Kontinualni rezim, pritok prekursoru 1000 sccm.
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Obrazek 66 — Pik kysliku pred Zihdnim a po leptdni.
Kontinualni rezim, pritok prekursoru 1000 sccm.

Je vidét, ze iontové leptani zcela odstranilo rozsifeni Ti 2p u niz§ich vazebnych energii.
Tvary pikt jsou po iontovém leptani skoro identické se vzorky po zihani. Ale zihané vzorky
maji maximum O s posunuté o cca 0,5 eV k niz§im vazebnym energiim. Ziejmé byl povrch
vzorku odliSny od vnittku. Rovnéz ke zménam mohlo dojit i sekundarni oxidaci, protoze
vzorky byly dlouho pred analyzou na volné atmosfére. Obvykle po depozici zlstane na
povrchu mnoho volnych radikal, které po urCitou dobu od depozice vzajemné reaguiji.
Zihanim lze povrch stabilizovat. Dal§i moznosti je, 7e doslo dopady iontd argonu ke
kompletnimu presitovani, tedy vlastn€ k provedeni zihani iontovym leptanim.

8.2.2. Dusikové plazma

Vzorky €. 1 a ¢. 4 mély velice podobné tvary vSech zkoumanych piki. Tedy oba nezihané
vzorky jsou smési TiO, a TiO a zbytky prekursoru. U téchto vzorkl bylo opét provedeno
iontové odleptani povrchu a po této upravé jsou tvary piku identické. Opét je vidét zména
O 1svlivem zihani.
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Obrazek 67 — Piky titanovych iontu pred a po Zihdni.
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Obrazek 68 — Pik kysliku pred a po Zihani.

528

526

Vzorky byly opét leptany, pro ovéteni, zda se tato charakteristiky zachova.
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Obrazek 69 — Piky titanovych ionti pred Zihanim a po leptdni.
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Obrazek 70 — Pik kysliku pred Zihdnim a po leptdni.
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Po iontovém odleptani jsou opét tvary pika skoro identické se vzorky po Zihani. Opét je
drobny rozdil (pfiblizné 0,5 eV posunuti k vy$§im vazebnym energiim) ve vazebné
energii O 1s. Rovnéz si mizeme vSimnout, Ze iontové leptani odstranilo rozsifeni piku
uTi2piO 1s. Zaroveti bylo odstranéno rozsifeni vlevo u piku O 1s. Toto rozsifeni mohlo byt
zpusobeno nejspise navazanou vodou na povrchu deponované vrstvy.

8.2.3. Stechiometrie

V této Casti se vénuji celkovému pohledu na vysledky ziskané pomoci metody XPS. Po
zméfeni vzorkd v rozsahu prehledového spektra a spektra s vysokym rozliSenim pro vybrané
prechody C 1s, O 1s a Ti 2p byl spocitan z ploch pikti pomér Ti/O, ktery by mél byt pro TiO»
roven 2. Tento pomér byl v naSich vzorcich roven pfiblizné 3.
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Obrazek 71 — Dusikové plazma.
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Obrazek 72 — Plazma generované ve vzduchu.

V grafech na obrazcich 71 a 72 jsou uvedeny prvni ziskané vysledky pomoci XPS metody.
Jsou zde uvedeny hodnoty koncentraci prvka C, O a Ti a pomér O/Ti u vzorka pied zihanim
(Cerné vyznaceny) a po zihani (Cervené vyznaceny), rovnéz hodnoty pro vzorky oSetiené
argonovym leptanim. Jak je vidét, proti oCekavani argonové leptani nemélo zasadni vliv na
pomér O/Ti. Nicméné obsah uhliku poklesl z 25 at. % na pfiblizné 8 at. %. Tedy v objemu
vrstvy musi byt zabudovany pomérné vyznamny obsah uhliku. Pfestoze iontové Cisténi bylo
pomérn¢ intenzivni, byl zbytkovy obsah uhliku nad ocekavani vysoky. Divodem muze byt
vysoky obsah zbytku prekursoru zabudovany ve vrstve, ktery nebyl dostatecné vyzihan ci
odleptan.

Dutivodem pro vys$si poméry O/Ti je vysoky obsah kysliku ve vrstvach, pokud se detailné
podivame na prekursor, je zfejmé, ze obsahuje pomér O/Ti v poméru 4/1, nicméné v plazmatu
lze ocekéavat rozklad prekursoru. Ziejmé nebyl rozklad prekursoru v plazmatu trysky
dokonaly. Pfi néasledném Zzihani by mél byt rozklad dokoncen nebo alespon néjaké zmény
stechiometrie by mély byt detekovatelné.

Vyse uvedené prvky nejsou vsSechny, které byly ve vzorcich identifikovany, dale byl
identifikovan C 1s, na jehoz spektrech je viditelné vyznamné zastoupeni vazeb C-O (max.
40% ze vSeho uhliku na vzorku). Toto potvrzuje predpoklad, ze uhlik pochazi z nedostatecné
disociovaného prekursoru, kde C-O je 4 krat na kazdy Ti. Rovnéz byl identifikovan pik Si
(max. at. 2,5%), jenz byl ztotoznén s vyskytem SiO, a pochazi proto zcela zjevné
z ktemikového substratu.

Proto byl spocitan korigovany pomér O/Ti ve vzorku, kde obsah kysliku byl ponizen o
kyslik vazany na Si a na C.
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Obrazek 73 — Dusikové plazma.
* O/Ti pomér,
zihan
* O/Ti pomér
m C,zihan
70 T Te T T 4,0 m C
] @ Ar leptan 1 A Ti zihan
60 oo o ® 435 A Ti
(N . o, . ® 0, Zihan
130 e 0
50 * ] —
) o hal
S . * H25 5
o i £
®, 40 * N 1 5
S * ) J20 2
® Ar leptan iy
-E 30 4 1 (@]
o>
g . 415 2
g AA A‘ lA mE 4 g
X 204 AL e
LN ] & - 410 g’
y ] g
] @ Ar leptan ’
0 I | I I O’O
1 2 3 4
vzorek

Obrazek 74 — Plazma generované ve vzduchu.
Je ziejmé, ze tato korekce ma na velikost poméru O/Ti znacny vliv. Po korekci je pomér

O/Ti na zihanych vzorcich pfiblizn€ 2 a je vzdy nizsi nebo roven poméru v nezihanych
vzorcich, kromé vzorka ocisténych iontovym bombardem.
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Presnost urCeni poméru O/Ti s pouzitim piehledovych spekter je omezena, proto lze
konstatovat, ze po vyzihani jsou vrstvy tvoreny stechiometrickym TiO, s obsahem
zbytkového uhliku ve vrstvé nenavazaného na Ti. Uhlik vazany na kyslik je v mnozstvi
pfiblizné 4 at. %.

Nicméné vzorky, které nebyly zihané, maji stale pomér O/Ti vyssi nez stechiometricky
pomér, ¢ini priblizné€ 2,5. To znamena, ze rozklad prekursoru nebyl Gplny a vrstva je tvorena
kompozitem organickych vazeb Ti—O4 + CH3 a TiO,, Ti,O3 a TiO.

Vzorky pred zihanim obsahovaly znacny podil zbytka prekursoru, ktery nelze v Ti 2p
odligit. Zmeény v O 1s pfi zihani by mohly odpovidat prechodu od zbytkt prekursoru na TiO,.

Jediné identifikované zmény jsou posun O 1s a pokles korigovaného poméru O/Ti, ziejmé
zpusobené rozkladem zbytki prekursort a presitovanim na TiO; s rozpusténym C nevazanym
na Ti.

V nezihaném vzorku 1 v piipad€ plazmatu generovaného ve vzduchu byl kromé TiO; a
zbytkd prekursoru také nalezen Ti,0O3 a ve vzorcich 1 a 2 u dusikového plazmatu také TiO.

Odpraseni iontovym leptanim Ar+ provedlo ocisténi povrchu a odpraseni do stavu, ktery
jak pomérem O/Ti tak tvarem pikti odpovida vyzihanym vzorkiim, ackoliv posun piku O 1s
nebyl zcela na pozici identickou se zihanymi vzorky, na coz mél ziejmé vliv zbytkl
prekursoru ve vétsi hloubce.
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9. ZAVER

Cilem této prace byla diagnostika plazmochemickych depozinich procesi s vyuzitim
organokovovych sloucenin. Diagnostickou metodou plazmatu byla zvolena opticka emisni
spektroskopie, diagnostickymi metodami vzorkt infraCervena spektroskopie a rentgenova
fotoelektronova spektroskopie. Depozi¢ni procesy byly studovany s vyuzitim monomeru
titanium (I'V) isopropoxidu (TTiP). Pivodni zamér studovat procesy depozice i za snizeného
tlaku nemohl byt proveden z divodu poruchy aparatury.

Spektra byla snimana béhem depozice TTiP atmosférickou plazmatickou tryskou
komercniho zatizeni Plasmatreater AS 400 v sedmi stfidou odliSnych rezimech, pro dva rizné
pracovni plyny a pro kazdy z pracovnich plyni pii dvou riznych pritocich prekursoru.

V dusikovém plazmatu a v plazmatu generovaném ve vzduchu byly v obou piipadech
identifikovany cary chromu, médi a radikalu CN a pik atomarniho kysliku. Dale jsem
identifikovala pasy dusiku druhého pozitivniho systému a prvniho negativniho systému.
V pfipadé plazmatu s prekursorem byly identifikovany opét ty samé cCary a pasy jako
v predchozich ptipadech, ale byly zaznamenany 1 cary titanu a pasy TiO.

Poté byl studovan proces depozice v zavislosti na nastavenych podminkach. Z intenzit Car
chromu byly vypocitany mapy elektronové teploty pro dusikové plazma s prutokem
prekursoru 500 sccm pfi kontinualnim rezimu a pulznim rezimu se stfidou 70 %. Mapy
parametri  vyboje jsou vybornym ukazatelem chovani fragmenti ve vyboji. BohuZzel
v prubéhu pokusu doslo k nevratnému poskozeni trysky, ktera byla vyménéna za jinou ze
stejného materialu, ale s mirné odliSnou geometrii. Pro stejny prutok prekursoru v dusikovém
plazmatu byla sestavena zavislost elektronové teploty na pozici v axialni ose vyboje pro
kontinualni rezim a pulzni rezim se stfidou 70 %. Stejna zavislost byla sestavena 1 pro
vybranou c¢aru titanu a vybrany pas TiO. Za zvySeného pratoku prekursoru byly opét
sestaveny zavislosti zminéné vySe. V pripadé plazmatu generovaného ve vzduchu jsem
sestrojila jiz zminéné zavislosti, navic byly ptfidany zavislosti pro ¢aru kysliku. Ze ziskanych
vysledkt plyne, ze TiO fragment se tvofil v odliSnych vzdalenostech v zavislosti jak na stfid€,
tak na pritoku monomeru a rovnéz v zavislosti na pracovnim plynu. Obecné lze fici, ze
klesajici intenzity ¢ar Ti a kysliku se odrazi v rostouci intenzité¢ emise pasu TiO. V piipadé
dusikového plazmatu s prutokem prekursoru 500 sccm je intenzita emise TiO nejvysSsi ve
vzdalenosti 6 mm od trysky pro vSechny stfidy. Za zvySeného pratoku prekursoru
(1000 sccm) bylo vyznamné maximum intenzity emise zaznamenano ve vzdalenosti 2 mm od
trysky v pfipadé kontinualniho rezimu a ve vzdalenosti 4 mm v pfipad€ pulzniho rezimu se
stitidou 70 %. U vyboje generovaného ve vzduchu se TiO fragment tvofil jiz v trysce.
V pripadé pratoku prekursoru 1000 sccm se maximum emise TiO pohybovalo ve vzdalenosti
3 mm od trysky pro kontinualni rezim, a ve vzdalenosti 5 mm od trysky pro pulzni rezim se
stiidou 70 %. Za zvySeného prutoku prekursoru (1500 sccm) se maximum emise TiO
pohybuje ve vzdalenosti 3 mm pro puzlni rezim se stftidou 70 % a pro kontinualni rezim ve
vzdalenosti 4 mm od trysky.

Hodnoty elektronovych teplot se ménily rovnéz v zavislosti na depozi¢nich podminkach.
V pripadé dusikového plazmatu s pritokem prekursoru 500 sccm se maximalni hodnoty
(7500 K — 7750 K) pohybovaly ve vzdalenosti 3 mm od trysky pro kontinualni 1 pulzni rezim
se stiidou 70 %. Za zvySeného pratoku prekursoru (1000 sccm) je maximum (6500 K)
pozorovano ve vzdalenosti 4 mm od trysky pro oba rezimy. Maximalni hodnoty elektronové
teploty (10000 K — 11300 K) v pfipadé plazmatu generovaného ve vzduchu s pratokem
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prekursoru 1000 sccm byly pozorovany ve vzdalenosti 5 mm od trysky. Za zvySeného
prutoku prekursoru (1500 sccm) se maximum elektronové teploty (8000 K — 10250 K)
vyskytovalo na pozici 5 mm od trysky pro vSech sedm méfenych stiid.

Po zékladni charakterizaci vyboje byla realizovana za vybranych podminek depozice
tenkych vrstev. K jejich analyzam bylo vyuzito infracervené spektroskopie a rentgenoveé
fotoelektronové spektroskopie. Deponovana vrstva byla tvofena spiSe nanopraskem, nez
souvislou vrstvou. Jednim z divodi muze byt vysoka koncentrace prekursoru v plazmatu.
S pfibyvajicim mnozstvim roste pravdépodobnost, ze se budou fragmenty prekurzoru
vzajemné srazet a tvorit nanocastice v objemu. Velikost nanocastic zalezi na interak¢ni dobé a
tlaku. Tato skuteCnost by se dala aplikovat v praxi pfi tvorbé nanocastic o definované
velikosti. Tudiz v objemu se stihaji vytvaret nanocastice. Na vzorcich byl rovnéz proveden
pokus o méfeni povrchové energie, ktery ale nebyl UspéSny vzhledem k vlastnostem vrstvy.
Z vysledku infracervené spektroskopie plyne, Ze nejvyssi zastoupeni fotokatalyticky aktivniho
anatasu je u vrstev pripravenych v dusikovém plazmatu s pulznim rezimem se stfidou 70 %
pii prutoku prekursoru 1000 sccm. Celkové nejvyssi zastoupeni anatasu a zaroven rutilu je pfi
depozici v plazmatu generovaném ve vzduchu v kontinualnim rezimu pfi priutoku prekursoru
1500 sccm. Celkové vysledky ukazuji, ze deponované TiO, bylo tvofeno prevazné
fotokatalyticky aktivni formou anatas.

Z vysledkt rentgenové fotoelektronové spektroskopie plyne, Ze rozklad prekusoru
v plazmatu nebyl Gplny a deponované vrstvy jsou tvofeny kompozitem organickych vazeb
Ti-O4 + CH3 a TiO,, Ti,0O3 a TiO. Vzorky obsahovaly pfed zihanim zna¢ny podil prekursoru.
Po aplikaci leptani iontovym svazkem se vzorky dostaly do stavu, ktery odpovida vyzihanym
vzorktm.

Ziskané vysledky ukazuji fadu cennych informaci o procesech, které probihaji béhem
depozice tenkych vrstev. Bohuzel optickou emisni spektroskopii nelze stanovit vSechny
parametry plazmatu, proto byla vyuzita i analyza nadeponovanych vzorki. Vysledky by
mohly byt aplikovany v dal§im vyzkumu pfipravy nanocastic fotokatalické formy TiO, a
zejména pro dal§i studium vlastnosti fotokatalytickych vrstev deponovanych komercnim
zafizenim Plasmatreater AS 400.
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11. SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU

A
Amn
A(lvv")

Absorbance

Einsteiniv koeficient pravdépodobnosti spontanni emise
Tabelovana pravdépodobnost pfechodu pro jednotlivé prechody
Rrotacni konstanta horniho elektronového stavu

Rychlost svétla ve vakuu

Atomova frakce jakéhokoliv atomu ve vzorku

Vazebna energie hladiny k vztazena k Fermiho hladiné vzorku
Kinetickou energii elektronu

Excitacni energie hladiny n

Energie urcité vibra¢ni hladiny

Statisticka vaha (stupeti degenerace) horniho stavu prechodu
Planckova konstanta

Hamiltontiv operator

Pocet fotoelektront za sekundu ve specifickém piku spektra
lintenzity jednotlivych rotacnich ¢ar

Intenzita elektronového prechodu

Rotacni kvantové Cislo v hornim stavu prechodu
Boltzmanova konstanta

Vinova délka

Atomovy senzitivni faktor

Transmitance

Rotacni teplota

Frekvence ptechodu

Vibracni Cislo

Vibra¢ni kvantové Cislo horniho stavu

Vibra¢ni kvantové Cislo dolniho stavu

Frekvence odpovidajici elektronovému prechodu

Frekvence odpovidajici vibraénimu prechodu

Frekvence rotacniho prechod

Vlinocet

Vystupni praci (energii potifebnou k extrakci elektronu z latky do vakua)
Kontaktni potencial pro vzorek
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