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Abstrakt

Tato bakalaiska prace se zabyva plazmochemickou depozici z plynné faze (PECVD) a
pouzitim hmotnostni spektrometrie ke sledovani procesit v plazmatu béhem depozice tenké
vrstvy. Pfi procesu tvorby tenké vrstvy nanaSené na kfemikovou podlozku byl pouzit
elektricky vyboj hofici v parach tetravinylsilanu. Bylo charakterizovano pozadi spektrometru,
plazmového reaktoru se zbytkovymi plyny pii zadkladnim vakuu a monitorovan proces
plazmové polymerace. Tento d¢j byl monitorovan za zvysujiciho se efektivniho vykonu
(2-150 W). Ziskana hmotnostni spektra byla interpretovana a podrobné popsana.

Klicova slova

PECVD (plazmochemickéa depozice z plynné faze), hmotnostni spektrometrie, tenké vrstvy,
argonové¢ plazma, tetravinylsilan.

Abstract

This bachelor thesis deals with plasma-enhanced chemical vapor deposition (PECVD) and the
use of mass spectrometry to monitor the processes in plasma during the deposition of thin
film. Tetravinylsilane plasma was used in the process of forming a thin film on the silicon
wafer. The background of the spectrometer, the residual gases in the plasma reactor at basic
pressure were characterized and the plasma polymerization process was monitored. This
process was monitored with increasing effective power (2-150 W). The obtained mass spectra
were assigned and described in detail.

Keywords

PECVD (plasma-enhanced chemical vapor deposition), mass spectrometry, thin films, argon
plasma, tetravinylsilane.
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1 UVOD

Pti ptiprave tenkych vrstev se hojné vyuziva metoda plazmochemické depozice z plynné faze
(PECVD). Metoda umoziuje pouziti riznych depozi¢nich podminek a monomert pro jejich
piipravu. Takto pfipravené tenké vrstvy nachdzi vyuziti v mnoha primyslovych odvétvich
diky jejich unikatnim vlastnostem. MuZzeme mezi n¢ zafadit pevnost, vodivost, teplotni
odolnost, optické a dielektrické vlastnosti. V praxi nachazi vyuziti napiiklad u kompozitnich
materiall, kde diky tenkym vrstvam dochdzi k lepSimu pienosu napéti mezi matrici a vyztuZzi.
Dalsi vyuziti nalezneme u feznych néstroji, mikroelektroniky, solarnich panelti a ochrané
povrchti. Vlastnosti tenkych vrstev urcuji fragmenty, z kterych vznikaji. K diagnostice
fragmentli se vyuziva fada pfistroji a metod.

Teoreticka Cast prace se zabyva popisem tenkych vrstev, metody PECVD, ktera se pouziva pii
piipravé tenkych vrstev. Dale je zde popsana hmotnostni spektrometrie, jeji princip a
moznosti ionizace, analyzy a detekce iontq.

V experimentalni ¢asti bakalatské prace je popsdna depozicni aparatura pouzitd pro piipravu
tenkych vrstev a moznosti depozi¢nich podminek pfi méfeni. Déle se text vénuje popisu
samotného hmotnostniho spektrometru vyuZzitého k diagnostice plazmatu a podrobnému
postupu méfeni.

Vysledkova ¢ast prace obsahuje vysledky meéfeni plazmochemické depozice ve formé
hmotnostnich spekter, jejich popis a interpretace v zavislosti na depozi¢nich podminkach.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Tenké vrstvy

Technologie tenkych vrstev patii mezi nejstar§Si uméni, které v souCasnosti predstavuje
samostatny védecky obor. Lidstvu je znama jiz od dob starovéku, pfedevsim od pocatku doby
bronzové a Zelezné. Jako ptiklad muze poslouzit kovotepectvi zlata, které bylo rozvijeno
vV dobach kovi. Velikou roli zde hraly vlastnosti zlata, prevazné jeho kujnost, diky kterym
mohlo byt zpracovano tepanim do velice tenkych vrstev, dosahujicich tloustky az 0,3
mikronu. Egyptané hojné vyuzivali techniku zlaceni, coz dokazuje nespocet dochovanych
soch, kralovskych korun a sarkofagl. Z Egypta se poté tato technika rozsifila do celého
starovéku. [1] Ve dvacatém stoleti se aplikace tenkych vrstev soustfedi vice na védecky
vyzkum a technické vyuziti technologie nez na vyuziti umélecké a dekorativni. Tenké vrstvy
jsou dnes aplikovany na povrch substratu, protoze dokazou cilené¢ zménit napi. optické,
elektrické, mechanické, dielektrické a tepelné vlastnosti, viz tabulka 1. [2]

Tabulka 1: Priklady vyuziti tenkych vrstev v praxi [3]

Vlastnosti Priklady

Povrchova uprava kovové folie zrcadla, antireflexni

Opticke povrchy brylovych ¢ocek

Elektronika, kovové upravy povrchii konektort sluchatek,

Elekirické a dielektrické technologie LED a OLED, solarni ¢lanky

Mechanickeé Povrchové upravy feznych a brusnych nastroji

Vrstva je deskovité téleso (obr. 1), jehoz jeden rozmér je podstatné mensi nez ostatni rozmery.

b

a

Obrazek 1: Definice vrstvy

Fyzikalni vlastnosti kompaktniho télesa (obrazek 2) vztahujeme k jednotce objemu (hustota,
koncentrace, ...)

1 §=Povrch télesa

V= Objem télesa

|s¥| =6

Obrazek 2: Kompaktni téleso



Pti snizovani tloustky vrstvy dojde ke zméné nékterych charakteristickych vlastnosti vrstvy.
Potom mluvime o tenké vrstvé. Tyto fyzikalni vlastnosti tenké vrstvy se lisi od vlastnosti
kompaktniho materialu. Tenka vrstva (obrazek 3) ma dva povrchy tak blizko, Ze jejich vliv
ma rozhodujici vyznam na prub¢h fyzikalnich procest.

Lty 1
1 S =Povrch télesa

1 = 0bjem télesa
|sw| >>6

Obrazek 3: Definice tenké vrstvy

Zmeéna struktury materidlu pfi povrchu mé za nasledek zménu mechanickych vlastnosti
povrchové vrstvy, tepelnych vlastnosti (napf. teplota tani) atd. Transport elektroni ve
vodivych TV zavisi na teploté, elektrickém a magnetickém poli, ale také na tlouStce vrstvy.
Tloustka tenké vrstvy se obecné pohybuje v rozmezi 102° — 10° m (0,1 nm — 10 um) Spodni
hranice rozmezi se nazyva monoatomarni vrstva [1].

2.1.1 Tenké vrstvy na bazi organokiemicitant

Organokiemicitany jsou podle definice molekuly skladajici se alespon z jednoho atomu
kifemiku a organickych skupin, kde lze nalézt atomy uhliku, kysliku, dusiku a vodiku.
Koncem sedmdesatych a pocatkem osmdesatych let prosly plazmové procesy velmi dilezitym
vyvojem motivovanym mikroelektronickymi technologiemi. Tyto technologie se tykaji hlavné
kftemiku a materiald na bazi kiemiku (SiOz, SisN4, ...) Kukladani téchto produktd se
pouzivaji organokfemicité prekurzory, viz tabulka 2.

Vrstvy vyrobené z organokfemicitanti maji pozoruhodné optické, mechanické a elektrické
vlastnosti, které vedou k vyvoji jejich aplikaci v oblasti ochrannych povlaki, folii odolnych
proti poskrabani, planarnich svétlovodl, dielektrickych folii pro kondenzatory nebo
intermetalické izolace v integrovanych obvodech [4].

Tabulka 2: Ptiklady organokfemicitych prekurzorti a podminky pouzité k tvorb¢ tenkych
vrstev [4]

Prekurzor zkratka vzorec Zdroj rozsah rozsah

plazmatu | tlaku vykonu
Hexamethyldisilo | HMDSO (CH3)3Si-O- RF, uW, |[10%-1 |3-100W
Xan Si(CH3)3 LF mbar
Tetraethoxisilan | TEOS (C2Hs-0)4Si RF, uW 10%-1 | 3-100W

mbar

Tetramethyldisilo | TMDSO H-Si(CHs)2-O- | 13,56 1,3 Pa 25 W
Xan (CH3)2Si-H MHz,

Induk¢ni

vazba




Divinyltetramethy | DVTMDSO 13,56 101 -10" | 14-200 W
Idisiloxan we=c  t=cn, | MHz, 2 mbar
Mo—ti—0—2 e Kapacitni
Mo Mo vazha
vzdalené
plamy
Methyltrimethoxy | TMOS 13,56 0,110 300 W
silan " _C-)CHS MHz, Torr
e-Si{OCH,
OCH, Paralelni
deska
Octamethylcyclot | OMCATS id 4 id 4 id 4
etrasiloxan Si404(CHa)s
Bis(Trimethylsilyl | BTMSM (CH3)sSi-CH2- | 13,56 1,3 Pa 50-150 W
)methan Si(CH3)3 MHz,
Induk¢ni
vazba
Hexamethyldisila | HMDS (CHa)sSi- id7 id7 id 7
n Si(CH3)3
Tetramethylsilan | TMS Si(CHzs)4 id 3 id 3 id 3
Hexamethyldisila | HMDSN (CH3)3Si-NH- 13,56 0,25 Torr | 7W
zan Si(CHs)s MHz
Tris(dimethylami | TDAS [(CHs)2N]sSi-H | ECR (2,45 | - 1000 W
no)silan GHz)
Tetrakis(dimethyl | TDMAS [N(CHs)2]aSi CVD + 300 Ts=40°C
amino)silan Ozonator | cm3/mm
Pa
Hexamethylcyclot | HMCTSN | Sis(NH)3(CHs)s | 20 KHz, 0,2 Torr | 2 mA/cm2
risilazan Paralelni
deska

Ma prakticka Cast bakalaiské prace je soustiedéna na prekurzor Tetravinylsilan — TVS

2.1.2 Priprava tenkych vrstev
Ptipravu tenkych vrstev rozdélujeme na proces fyzikalni a chemicky (obrazek 4). Fyzikalni
proces se sklada z fyzikalni depozice z plynné faze (Physical Vapor Deposition — PVD) a

chemicky proces se sklada z chemické depozice z plynné faze (Chemical Vapor Deposition —

CvD) [2].




Vacuum

Evaporation
Thermal Process T—— Laser
— Physical Process — MBE
Thin Film Process — Sputtering — lon Plating
lon Process ‘
: —— ARE
Plasma CVD
! L ICBD
L—— Chemical Process Laser CVD
Thermal CVD

Chemical Solvent

Obrazek 4: Rozd¢leni procesu depozice tenkych vrstev [2]

vvvvvv

kontrolované pfenaset atomy ze zdroje na substrat, kde tvorba a rist vrstvy probihaji
atomarné (obrazek 5). Pfi napafovani jsou atomy odstranény ze zdroje tepelnymi prostiedky.
Princip napatfovani spociva v zahtati pevné latky a nasledném uvolnéni atoml nebo molekul.
Pti dané teploté se v uzavieném prostoru ustanovi rovnovazny tlak nasycenych par. Pokud
VvV systému neni rovnovaha, napt do systému vloZime substrat s nizs$i teplotou bude zde
dochazet ke kondenzaci par a tim 1 pfenosu vypatfované latky na substrat. Pfi rozprasovani
jsou atomy uvolnény zpevnych terCovitych povrchli plisobenim plynnych ionta.
RozpraSovany material se nachazi na katod¢, kde pomoci doutnavého vyboje dodava ionty do
systtmu. Tyto ionty jsou unaSeny elektrickym polem smérem ke katodg, kde pfi
bombardovani ionty dochazi k uvolnéni neutralnich atomi ¢i molekul do okoli, a tedy i na

podlozky umisténé na anodé. [1, 2, 5]

CVD je proces, pii kterém t€kava (reaktivni, nestala) sloucenina prochazi chemickou reakci
vV plynném stavu (obrazek 5) a poté se nanese (deponuje) na substrat ve formé netékavé
(nereaktivni, stalé) pevné latky. Béhem tohoto procesu mohou vznikat odpadni plynné
produkty, které je tieba z reakéni komory odstranit. Diky nizkym pozadavkim na kvalitu
vakua CVD procesy nevyzaduji velké mnozstvi energie, a tudiz jsou ekonomicky piiznivéjsi
nez procesy PVD. Procesy CVD se Siroce uplatnuji pii tvorbé tenkych vrstev a povlakl kovi,
polovodict je také mozné vyrabét sypké materialy a prasky vysoké Cistoty. Dale schopnost
kontrolovan¢ vytvaiet vrstvy s Siroce rozdilnou stechiometrii déla z CVD jedine¢nou techniku
piiprav tenkych vrstev. Na rozdil od PVD procest maji CVD procesy vyznamné vyhody jako
rust tenké vrstvy po celém povrchu substratu vcetné jeho dutin. Bylo prozkouméno mnoho
variant procesit CVD vcetné nizkotlaké chemické depozice zplynné faze (LPCVD),
organokovové chemické depozice z plynné faze (MOCVD) vyuzivajici organokovovych
prekurzort, Plazmochemické depozice z plynné faze (PECVD) které se dale budu vénovat
v dalsi kapitole a laserova chemicka depozice z plynné faze (LECVD). [1, 6]
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Obrazek ¢. 5: Schematicka ilustrace principu PVD a CVD [7]

2.1.3 Plazmochemicka depozice z plynné faze

PECVD je technika, pti které se vyuziva elektricka energie ke tvorbé plazmatu v reakéni
komote, kde iniciaci dochazi k homogennim reakcim za vzniku chemicky aktivnich iontd a
radikald. Vzniklé ¢astice se poté ucastni heterogennich reakci, které vedou k tvorbé vrstvy na
substratu. Dilezitou vyhodou PECVD oproti standartni CVD je ta, ze k depozici mize dojit
JiZ pfi velmi nizkych teplotach, coz umozZiuje pouziti substrati, které jsou citlivé na vysoké

teploty. [6]

2.1.3.1 Princip

PECVD probiha metodou plazmové polymerace. Plazmova polymerace je proces tvorby
tenké polymerni vrstvy, kdy se tenké vrstvy pfimo deponuji (ukladaji) pfimo na povrch
substratu. V tomto procesu dochazi k ristu nizkomolekularnich molekul (monomerti) do
vysokomolekularnich molekul (polymerti) pomoci energie plazmatu, které zahrnuje
aktivované elektrony, ionty a radikaly. V chemickém smyslu se plazmova polymerace lisi od
konvencnich polymeraci, jako je napf. polymerace radikalovd nebo iontova. Termin
radikalova polymerace znamena, ze propagacni reakce monomeru jsou iniciovany radikaly na
koncich polymerniho fetézce. Iontova polymerace znamena chemické reakce propagované
(Sifici se) pomoci ionta pii tvorbé polymerniho fetézce. V mnoha ptipadech polymery
vytvoiené plazmovou polymeraci vykazuji odlisné chemické slozeni a fyzikalni vlastnosti nez
polymery vytvoiené konven¢ni polymeraci, pokud je pouzit pro ob¢ reakce stejny monomer.
Tato jedine¢nost plazmovych polymeri je vysledkem reakéniho mechanismu procesu. [8]

Mechanismus plazmové polymerace (obrazek 6) poukazuje na to, ze elementarnimi reakcemi
probihajicimi pfi plazmové polymeraci jsou fragmentace molekul monomeru, tvorba radikali
(aktivnich mist) a rekombinace aktivovanych fragment. Diky probihajici fragmentaci a
rekombinaci v plazmatu mizeme pouzit jako poc¢atec¢ni molekuly pro plazmovou polymeraci
nejen nenasycené slouceniny, jak tomu je pfi bézné polymeraci, ale i nasycené slouceniny,
které se pii bézné polymeraci nepouzivaji. Propagace pii plazmové polymeraci neni fetézova
reakce prostiednictvim dvojité vazby, ale postupna reakce rekombinace mezi biradikaly, které
vznikaji fragmentaci pocatecnich sloucenin plazmou. [§]
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. Fragmentati
ABCDEF 28, |ABCDEF| dldloO]

Starting molecule Activation by Plasma

As EF <D Rearrangement
.Co AB: oF ~ AD-B-E-C-D-BE-F

‘Es oBe +C-De Plasma polymer

Fragments in Plasma State

Obrazek €. 6: Schéma plazmové polymerace

2.1.3.2 Plazma

Plazma mizeme charakterizovat jako smés zaporné a kladné nabitych castic, elektronu,
neutralnich atomti a molekul. Je to stav hmoty, ve kterém tyto Céstice spole¢né existuji ve
vysoce aktivovaném (energetickém) stavu V porovnani s ostatnimi stavy (skupenstvimi)
hmoty jako je pevna latka, kapalina a plyn. Plazma se ¢asto nazyva ctvrté skupenstvi hmoty.
Plazma se bézn¢ d€li podle teploty na vysokoteplotni plazma (HTP — high temperature
plasma) a nizkoteplotni plazma (LTP — low temperature plasma). V nasledujicim obrazku 7
1ze vidét detailnéjsi rozd€leni plazmy podle energie ¢astic. [8]

Low-temperature Plasma High-temperature Plasma
(LTP) (HTP)
Thermal LTP Non-thermal LTP
Te~T;~T<2x10°K | T;~T ~ 300K T;=~T. 210K
T: < T. <10°K
e.g., arc plasma e.g., low-pressure e.g., fusion plasmas
at normal pressure glow discharge

Obrazek ¢. 7: Rozdé€leni plazmatu podle energie ¢astic [9]

2.1.3.3 Depozi¢ni podminky

To, jak jsou pocatecni molekuly fragmentovany na malé aktivované fragmenty zavisi na
energetické urovni plazmatu a povaze vychozich molekul. To je divod, pro¢ ma plazmovy
polymer odlisné chemické sloZeni, kdyz je plazmova polymerace provozovana za raznych
podminek, jako je napftiklad pritok monomeru, rf vykon a tlak v reakéni komote, i kdyz jsou
pouzity stejné vychozi molekuly. Rozsah pouziti depozi¢nich podminek je popsan v tabulce 3.

8]
Tabulka ¢. 3: Depozi¢ni podminky bézné pro metodu PECVD

Frekvence 10% - 10° Hz
Vykon 10-500 W
Depozicni tlak 10" —10° Pa
Pritok plynti/par monomeru 1-—100 sccm
Depoziéni doba 1-30 min
Depozi¢ni rychlost 0,110 um:h*

12



2.1.4 Generace a charakterizace plazmatu

K dosazeni plazmatického stavu atomti a molekul musi byt energie pro ionizaci dodavéana
pomoci vnéjsiho zdroje energie. Obecné se jako zdroj energie pro ionizaci atoml a molekul
pouziva elektricka energie. Nejcastéji se pouziva stejnosmérny proud (DC — direct current),
komeréni stfidavy proud o frekvenci 50 nebo 60 Hz a stfidavy proud (AC — alternating
current) s vysokou frekvenci vys$i nez 60 Hz jako napiiklad 10 nebo 20 KHz (zvukova
frekvence), 13,56 MHz (radiova frekvence) nebo 2,45 GHz (mikrovinna frekvence). [8]

Plazma miizeme charakterizovat pomoci rtiznych metod. Mezi nejCastéji pouzivané metody se
fadi napftiklad: Optickd emisni spektrometrie (OES), Infradervend absorpéni spektrometrie
(IRAS), Langmuirova sonda a hmotnostni spektrometrie (MS) kterou se dale zabyvd ma
bakalaiska prace. [8]

2.2 Hmotnostni spektrometrie

Hmotnostni spektrometrie (mass spektrometry — MS) je analytickd metoda zalozena na
separaci a detekci molekularnich iontd podle jejich poméru hmotnosti k naboji (m/z).
Charakteristiky hmotnostni spektrometrie ji vyzdvihly na vynikajici pozici mezi analytickymi
metodami. Jsou to napiiklad: nepickonatelna citlivost, detek¢ni limity, rychlost a rozmanitost
jejich aplikaci. Nejnovéjsi aplikace jsou vétSinou orientovany na biochemické problémy, jako
je proteom, metabolom, vysoka propustnost pti objevovani a metabolismu 1é¢iv. Mezi dalsi
aplikace patii atomova fyziky, reakéni fyzika, reakéni kinetika, anorganicka chemicka
analyza, reakce iontll a molekul a mnoho dalsich. [10]

Obecné struktura hmotnostniho spektrometru se skladd ze zdroje iontl a analyzatoru
s detektorem (obrazek 8). Vzorek je ionizovan v iontovém zdroji, takze nabité Castice pak
mohou projit skrz hmotnostni analyzator ve vysokém vakuu. Na detektoru jsou molekuly
detekovany podle jejich poméru m/z a nasledn¢ je generovano hmotnostni spektrum. [10]
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Obrazek ¢. 8: Schéma hmotnostniho spektrometru se dvéma analyzatory [10]
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2.2.1 Princip

Zékladni princip hmotnostni spektrometrie je generovat ionty zorganickych nebo
anorganickych sloucenin jakoukoliv vhodnou metodou, odd¢lit tyto ionty podle jejich poméru
hmotnosti k naboji (m/z) a kvantitativné a kvalitativné je detekovat pomoci jejich pFislusné
m/z. Analyt muZe byt ionizovan tepelné, elektrickymi poli nebo dopadem elektront, iontl a
fotont. Ionty mohou byt jednotlivé ionizované atomy, shluky atomti, molekuly nebo jejich
fragmenty. Oddé€lovani iontl je provadéno statickymi nebo dynamickymi elektrickymi nebo
magnetickymi poli. [11]

Prvnim krokem v hmotnostni spektrometrické analyze je produkce iontl slouc¢eniny v plynné
fazi, naptiklad elektronovou ionizaci (obrazek 9).

M+te —s M*T 4+ 2e™

Obrazek ¢. 9: schéma elektronové ionizace [10]

Tento molekularni ion normalné podléha fragmentacim. ProtoZe se jedna o radikalovy kationt
S lichym poctem elektrond, mize se fragmentovat za vzniku bud’ radikalu a iontu se sudym
poctem elektronti, nebo molekuly a nového radikalového kationtu (obrazek 10). [10]

+ .
EET + R
/ EVEN ION EADICAL
M
\ OE't + N
OoDD ION MOLECULE

Obrazek ¢. 10: Schéma fragmentace molekularniho iontu [10]

Tyto dva typy iontd maji rizné chemické vlastnosti. Kazdy iont priméarniho produktu
odvozeny od molekularniho iontu muze, jeden po druhém, podléhat fragmentaci a tak dale.
Vsechny tyto ionty jsou separovany v hmotnostnim spektrometru podle jejich poméru
hmotnosti k naboji a jsou detekovany v poméru k jejich mnozstvi. Vznikne tak hmotnostni
spektrum molekuly. Tento vysledek poskytuje jako graf mnoZstvi iontli proti poméru
hmotnosti k naboji. VétSina kladnych iontt ma naboj odpovidajici ztraté pouze jednoho
elektronu. Pro velké molekuly lze také ziskat vicendsobné nabité ionty. lonty jsou separovany
a detekovany podle poméru hmoty k naboji. Celkovy naboj iontli bude reprezentovan q, naboj
elektronu e a pocet naboji z (obrazek 11). [10]

g=ze and e=1.6x10""7C

Obrazek ¢. 11: Naboj iontu a elektronu [10]
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2.2.2 lonizace

V iontovych zdrojich jsou analyzované vzorky ptfed analyzou v hmotnostnim spektrometru
ionizovany. Pro hmotnostni spektrometrii se pouZzivaji rizné ionizacni techniky.
Nejdulezitéjsimi faktory jsou wvnitfini energie pienasend béhem ionizacniho procesu a
fyzikalné-chemické vlastnosti analytu, ktery miize byt ionizovan. Nékteré ionizacni techniky
jsou velmi energetické a zplsobuji rozsdhlou fragmentaci. Jiné techniky jsou mékéi a
produkuji pouze ionty molekularnich druhii. Elektronova ionizace, chemicka ionizace a
ionizace polem jsou vhodné pouze pro ionizaci v plynné fazi, a proto je jejich pouziti
omezeno na slouCeniny dostatecné tékavé a tepelné stabilni. Velké mnozstvi sloucenin je vSak
tepelné labilnich nebo nema dostatecny tlak par. Molekuly téchto sloucenin musi byt pfimo
extrahovany z kondenzované do plynné faze. [10]

Elektronova ionizace (electron ionization — EI), ktera se dfive nazyvala ionizace narazem
elektrontl, nebo jednoduse dopad elektronti (electron impact — EI) je postup, ktery zahrnuje
vysttelovani energetickych elektrond na neutrdlni castici. Pro EI musi byt neutrdlni Castice
predem prevedena do vysoce ziedéné plynné faze, coz se provadi pomoci jakéhokoli systému
privodu vzorku vhodného pro odpatovani ptislusné slouc¢eniny. V praxi mize byt plynna faze
povazovana za vysoce ziedénou, kdyz se stfedni volnd drdha pro Castice stane dostatecné
dlouhou na to, aby béhem Zzivotnosti pfislusnych castic byly bimolekuldrni interakce témér
nemozné. Toho Ize snadno dosahnout pfi tlacich v rozsahu 10 Pa obvykle realizovanych v
iontovych zdrojich s elektronovou ionizaci (obrazek 12). [11]
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_t— space
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potential i electron
Cathod 7 H discharge
athodic :

Electron i
trajectory 4

filament:
electron
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Extracting lens
Focusing lens
l Accelerating lens

To the analyser

Obrazek ¢. 12: Schéma iontového zdroje EI [10]

Elektron by také mohl byt zachycen neutrdlem za vzniku negativniho radikalového iontu. K
zachyceni elektrond (electron capture — EC) vSak pravdépodobné nedojde u elektroni o 70
eV, EC je rezonancni proces, protoze neni produkovan zadny elektron, ktery by odnesl
prebytecnou energii. EC tedy efektivn€ postupuje pouze s elektrony o velmi nizké energii, tj.
od tepelnych elektronti az po n€kolik elektronvoltii. Ioniza¢ni energie (IE) definuje minimalni
energii potiebnou pro ionizaci pfislusného neutralu. Vétsina molekul ma IE v rozsahu 7-15
eV. Pokud by ji dopadajici elektron nesouci jen mnozstvi energie rovnajici se IE kvantitativné
pienesl pii srazce s neutralem, doslo by k ionizaci. Takova udalost je malo pravdépodobna, a
proto je ucinnost ionizace u takovych elektront blizkd nule. Celkova ucinnost EI zavisi na
vnitinich vlastnostech ioniza¢niho procesu a také na ionizacnim prafezu analytu. Nastésti jsou
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ktivky ionizacniho prifezu versus energie elektroni vSechny stejného typu, vykazujici
maximum pii energiich elektronti kolem 70 eV (obrazek 13). To vysvétluje, pro¢ jsou EI
spektra téméf vyhradné ziskavana pii 70 eV. [11]

lonzation
Loss seclon

v r - — P
E 20 " elacton ensigy [eV]

Obréazek €. 13: kiivka tcinnosti elektronové ionizace [11]

Pii chemické ionizaci (chemical ionization — CI) vznikaji nové ionizované castice, kdyz
molekuly plynu interaguji s ionty. Chemickd ionizace muiZe zahrnovat pienos elektronu,
protonu nebo jiné nabité ¢astice mezi reaktanty. Tyto reaktanty jsou neutralni analyt M a ionty
z reak¢niho plynu. K vytvafeni iontii analytu se pouzivaji bimolekuldrni procesy. Vyskyt
bimolekularnich reakci vyzaduje dostateéné velky pocet srazek iontli a molekul béhem doby
setrvani reaktantl v iontovém zdroji. Toho je dosazeno vyraznym zvySenim tlaku reagen¢niho
plynu v ustech. Za piedpokladu rozumného prafezu kolize a doby setrvani zdroje ionti 1 ps
podstoupi molekula 30-70 srazek pfi tlaku zdroje iontd asi 2,5x10? Pa. 10°-10* nasobny
piebytek reak¢niho plynu také chrani molekuly analytu ucinné z ionizujicich primarnich
elektronti, coz je dulezité¢ pro potlaceni konkurencniho pfimého EI analytu. Existuji Ctyfi
obecné cesty k vytvoreni iontti z neutralniho analytu M v CI (obrazek 14). [11]

M + [BH]" - [M+H]" + B proton transfer

M+ X" — [M+X]" electrophilic addition
M+ X" - [M-A]" + AX anion abstraction
M+X" >M"+X charge exchange

Obrazek ¢. 14: Schéma tvorby iontt v Cl [11]

Pfi ionizaci elektrickym polem (field ionization — FI) a desorpci elektrickym polem (field
desorption — FD) dochazi k ionizaci za pomoci silného elektrického pole, které vyzaduje ostré
hroty, hrany, nebo tenké draty. [11] Elektricka pole jsou generovana rozdilem potencialt 8-12
kV, ktery je mezi emitorem a protielektrodou, kterd je vzdalena nékolik milimetra. U FI se
molekuly vzorku v plynné fazi ptiblizuji k povrchu zafice, je-li elektrické pole dostatecné
intenzivni je jeden z elektroni pienesen do emitoru, coz ma za nasledek vznik radikalu
kationtu, ktery je odpuzovdn smérem k zdporné protielektrodé€, kde ptes otvor prochazi do
prostoru hmotnostniho analyzatoru. U FD je vzorek nanesen odpafenim roztoku na
wolframové nebo rheniové vldkno pokryté uhlikovymi mikrojehlickami. Vlakno se zahiiva,
dokud se vzorek neroztavi. lonty migruji a hromadi se na Spicce jehel, kde jsou desorbovany a
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nesou molekuly vzorku. K ionizaci dochédzi v kondenzované fazi nebo blizko povrchu vlakna
interakci s vysokym elektrickym polem podle stejného mechanismu jako FI. [10]

Mezi dalsi mozné zplsoby ionizace fadime Ilonizaci bombardovanim rychlymi Césticemi
(secondary ion mass spektrometry — SIMS, fast atom bombardment — FAB), desorpci laserem
(laser desorption — LD, matrix-assisted laser desorption/ionization — MALDI), ionizaci
elektrosprejem (electrospray ionization — ESI). [11]

2.2.3 Analyza a detekce ionti

Jakmile jsou ionty vytvotfeny v plynné fazi, je tieba je odd¢lit podle jejich hmotnosti, kterou je
tieba urcit. Fyzikalni vlastnost iontt, ktera je méfena hmotnostnim analyzatorem, je pomér
hmotnosti k nédboji (m/z) spiSe nez samotna hmotnost. Proto je tfeba zminit, Ze pro vice nabité
ionty jsou zdanlivé hodnoty m/z zlomkové €asti jejich skutecnych hmotnosti. Protoze existuje
velka rozmanitost zdroji, bylo vyvinuto né€kolik typli hmotnostnich analyzatort. VSechny
hmotnostni analyzatory pouZivaji staticka nebo dynamicka elektrickd a magneticka pole, ktera
mohou byt samostatna nebo kombinovana. VétSina zékladnich rozdild mezi riiznymi béznymi
typy hmotnostnich analyzator spociva ve zpusobu, jakym se tato pole pouZzivaji k dosazeni
separace. Kazdy hmotnostni analyzator ma své vyhody a omezeni. [10]

Kvadrupolovy analyzator je zafizeni, které vyuZziva stabilitu trajektorii v oscilujicich
elektrickych polich k separaci iontl podle jejich poméri m/z. Kvadrupdlové analyzatory jsou
tvofeny ¢tyimi ty¢emi kruhového nebo idedlné hyperbolického prifezu (obrazek 15). Tyce
musi byt dokonale rovnobézné. [10]

z))( dy=U- Vcos ot

Obrazek ¢. 15: schéma kvadrupélu s hyperbolickymi ty¢emi [10]

Kladny iont vstupujici do prostoru mezi ty¢emi bude pfitahovdn smérem k negativni tyci.
Pokud potencial zméni znaménko predtim, nez se vybije na této ty€i, iont zméni smér. lonty
pohybujici se podél osy z jsou vystaveny vlivu celkového elektrického pole tvoreného
kvadrupolarnim alternativnim polem superponovanym na konstantni pole, které je vysledkem
aplikace potencidll na tyce:

®,=+U—-Vcoswt)a — Py, — (U -V cos wt)

V této rovnici ®o predstavuje potencial aplikovany na tyce, o thlovou frekvenci (v radianech
za sekundu = 2nv, kde v je frekvence RF pole), U je pifimy potencial a V je ,,zero-to-peak*
amplituda vysokofrekven¢niho napéti. [10]
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Iontova past je zatizeni, které vyuziva oscilujici elektrické pole k ukladani iontl. Iontové past
funguje pomoci RF kvadrupoldrniho pole, které zachycuje ionty ve dvou nebo tiech
rozmérech. Proto Ize iontové pasti rozdélit do dvou typi: 3D iontové pasti nebo 2D iontové
pasti. [10]

Orbitrap je elektrostaticka iontova past, ktera vyuziva Fourierovu transformaci k ziskani
hmotnostnich spekter. Vnéjsi casti je elektroda ve tvaru sudu roziezana na dvé stejné Casti s
malym rozestupem. Centralni elektroda ma vietenovity tvar. Maximalni praimér centralni
elektrody je 8 mm a vnéj$i 20 mm. lonty jsou vstfikovany tangencialné skrz mezeru mezi
dvéma c¢astmi vnéjsi elektrody. Na centralni elektrodu je aplikovano elektrostatické napéti
nékolika kilovoltd, zaporné pro kladné ionty, zatimco vn&j$i elektroda je na zemnim
potencidlu. Ionty jsou vstfikovany s kinetickou energii n€kolika kiloelektronvoltd a zacnou v
pasti oscilovat ve slozitych spirdlach kolem centralni elektrody pod vlivem elektrostatického
pole s kvadro-logaritmickym rozlozenim potencialu, které je ziskano stejnosmérnym napétim
a bystrou geometrii pasti. [10]

Analyzator podle doby letu (Time of flight — TOF) odd¢luje ionty po jejich pocate¢nim
urychleni elektrickym polem podle jejich rychlosti, kdyz se pohybuji v oblasti volného pole,
ktera se nazyva letova trubice. lonty jsou vypuzovany ze zdroje ve svazcich, které jsou bud’
produkovany pierusovanym procesem, jako je plazmova nebo laserova desorpce, nebo jsou
vypuzovany piechodnou aplikaci pozadovanych potencidlti na zdrojové zaostiovaci Cocky.
Tyto ionty jsou pak urychlovany smérem k letové trubici rozdilem potencialu aplikovaného
mezi elektrodou a extrak¢ni miizkou. ProtoZze vSechny ionty ziskavaji stejnou kinetickou
energii, ionty charakterizované rozloZenim jejich hmotnosti predstavuji rozlozeni jejich
rychlosti. Kdyz opoustéji oblast zrychleni, vstupuji do oblasti bez pole, kde jsou oddéleny
podle svych rychlosti, nez dosdhnou detektoru umisténého na druhém konci letové trubice.
Pomér hmoty k naboji se urcuje méienim Casu, ktery iontim trva, nez se pohybuji oblasti bez
pole mezi zdrojem a detektorem. [10]

Magneticky analyzator (coz je v podstaté analyzator hybnosti) Ize tedy pouzit jako hmotnostni
analyzator za predpokladu, Ze je znama kineticka energie iontli nebo alesponi jejich rychlost.
Namisto umisténi vodici trubice a postupné detekce iontil pii skenovani magnetického pole je
také mozné pouzit charakteristiku, Ze ionty se stejnou kinetickou energii, ale riznymi poméry
m/q, maji trajektorie s riznymi hodnotami r. Takové ionty vystupuji z magnetického pole v
ruznych polohéch. Vysledkem je, Ze ionty se stejnym nédbojem a hmotnosti jsou rozptylovany
magnetickym polem podle jejich kinetické energie. Aby se zabrénilo této disperzi, ktera méni
rozliSeni hmoty, musi byt fizena disperze kinetické energie. Toho je dosazeno pomoci
elektrostatického analyzatoru. [10]

Iontova cyklotronova rezonance (ion cyclotron resonance — ICR) vyuziva trajektorie iont
v magnetickém poli. Pokud je rychlost iontl pomala a magnetické pole ma velkou intenzitu,
polomér trajektorie se zmensi. Iont tak mlize byt uvéznén na kruhové draze v magnetickém
poli. Ozafeni elektromagnetickou vinou, ktera ma stejnou frekvenci jako iont v cyklotronu,
umoziuje rezonan¢ni absorpci této viny. Energie, kterd je takto pfenesena na iont, zvySuje
jeho kinetickou energii, coz zptisobuje zvétSeni poloméru trajektorie. Lze méfit ,,proud
obrazu“, ktery je indukovan ionty cirkulujicimi v buné¢né sténé kolmo k trajektorii iontt. [10]
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Detektory jsou schopny generovat z dopadajicich iontl elektricky proud, ktery je umérny
jejich mnozstvi. V soucasné dobé existuje nékolik typt detektorti. Vybér detektoru zavisi na

konstrukei pfistroje a analytickych aplikacich, které¢ budou provadény. K detekci iontl

SC

pouzivaji rizné ptistupy. Detekce iontl je vSak vzdy zalozena na jejich néboji, hmotnosti
nebo rychlosti. Nékteré detektory jsou zaloZzeny na méteni stejnosmérného nabijeciho proudu,
ktery vznikd, kdyz iont dopadne na povrch a je neutralizovan. Jiné jsou zaloZeny na pfenosu
kinetické energie dopadajicich iontii srazkou s povrchem, ktery zase generuje sekundarni
elektrony, které jsou dale zesilovany na elektronicky proud. Protoze pocet iontll opoustejicich
hmotnostni analyzator v konkrétnim okamziku je obecné¢ pomérné maly, je casto nutné
vyrazné zesileni pro ziskani pouzitelného signalu. 10 dopadajicich iontl za sekundu na
detektor skute¢né odpovida elektrickému proudu 1,6 x 108 A. V diasledku toho je nutné

nasledné zesileni konvenénim elektronickym zesilovac¢em. [10]

Faradayova klec je vyrobena z kovového poharku, nebo valecku s malym otvorem (obrazek

16). Tonty jsou pii dopadu na plochu stény neutralizovany piijetim nebo darovanim elektrond.

To vede k proudu pfes rezistor. Vybijeci proud je poté zesilen a detekovan. Protoze naboj
spojeny s elektronem opoustéjicim sténu detektoru je identicky s ptichodem kladného iontu
na tento detektor, sekundarni elektrony, které jsou emitovany, kdyz iont narazi na sténu
detektoru, jsou dilezitym zdrojem chyb, pokud nejsou potlaceny. V dasledku toho lze
piesnost tohoto detektoru zlepsit zabranénim uniku odrazenych ionti a vyvrzenych
sekundarnich elektronti. K i¢innému zachyceni iontli a minimalizaci ztrat sekundarnich
elektront byla pouZita rizna zafizeni. Napiiklad Klec potazena uhlikem, protoze produkuje
malo sekundarnich iontd. Tvar klece a pouziti slabého magnetického pole zabranuji také
vystupu jakychkoliv sekundarnich elektronti vytvotenych uvniti. [10]
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Obrazek ¢. 16: schéma Faradayovi klece [10]

V nésobici elektronti (obrdzek 17) jsou ionty z analyzéatoru urychleny na vysokou rychlost,
aby se zvysila U¢innost detekce. Toho je dosaZeno pouZzitim elektrody nazyvané konverzni
dynoda na vysokém potencidlu od +3 do £30 kV, coz je opak naboje na detekovanych
iontech. Kladny nebo zaporny iont naraZejici na konverzni dynodu zptsobi emisi nékolika
sekundarnich castic. Tyto sekundarni ¢astice mohou zahrnovat kladné ionty, zaporné ionty,
elektrony a neutraly. Tyto sekundarni ¢astice jsou na prvni dynod¢ pfemeénény na elektrony.
Ty jsou pak zesileny kaskadovym efektem v elektronovém nasobici za vzniku proudu.
Elektronové nasobic¢e mohou byt také kontinudlniho typu (spojita trubice — channeltron,
mikrokanalova deska). [10]
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Obrazek €. 17: schéma nasobice elektroni [10]

Elektroopticky iontovy detektor (EOID) kombinuje zatizeni pro detekci iontt a fotonti. Tento
typ detektoru funguje tak, ze pfevadi ionty na elektrony a poté na fotony. Nejbéznéjsi
elektroopticky iontovy detektor se nazyva Dalyho detektor. Tento typ detektoru se sklada ze
dvou konverznich dynod, scintilaéni nebo fosforescen¢ni clony a fotonasobice. Toto zatizeni
umoziuje detekci kladnych i1 zdpornych iontd. Pokud jde o elektronové multiplikétory, ionty z
analyzatoru narazi na dynodu. V pozitivnim modu jsou ionty urychlovany smérem k dynodg,
kterd nese negativni potencidl, zatimco v negativnim modu jsou ionty urychlovany smérem k
pozitivni dynod€. Sekundérni elektrony, které se uvoliuji, jsou pak urychlovany smeérem k
fosforeskujicimu stinitku, ktery v disledku toho emituje fotony. Tyto fotony jsou detekovany
fotonasobicem, ktery je umistén za fosforeskujicim stinitkem a jsou pteménény na elektricky
proud, ktery bude zesilen. Povrch fosforeskujici obrazovky je pokryt tenkou vrstvou
hlinikového vodice, aby se zabranilo vytvofeni naboje, ktery by branil novym elektrontim,
aby se k nému dostaly. [10]

2.2.3.1 Hmotnostni spektrum

Hmotnostni spektra mohou byt prezentovana jako sloupcovy graf nebo jako tabulka (obrazek
18). V obou piipadech se nejintenzivnéjsi pik nazyva zakladni pik a je mu libovolné pfitazena
relativni abundance 100 %. Mnozstvi vSech ostatnich piku je dano jejich pomérnymi
hodnotami jako procenta zakladniho piku. Poloha piku, odrdzi m/z iontu, ktery byl vytvoren
z analytu ve zdroji iontd. Intenzita tohoto piku koreluje s mnozstvim tohoto iontu. Nékdy, ale
ne nutné, je pik pfi nejvyssi m/z vysledkem detekce neporusené ionizované molekuly,
molekularniho iontu, M+e. Vrchol molekularniho iontu je obvykle doprovazen nékolika piky
pfi nizsich m/z zptisobenych fragmentaci molekuldrniho iontu za vzniku fragmentovych ionti.
V disledku toho mohou byt ptislusné piky v hmotnostnim spektru oznacovany jako piky
fragmentovych iontd. [10, 11]

20



31

100} -

#

w

g 29 (32

a

% 504

2

g 15

% 18

w

T Lo fo [ | I )

15 30 miz
mlz Relative miz Relative
abundance (%) abundance (%)

12 0.33 28 6.3
13 0.72 29 64
14 2.4 30 38
15 13 31 100
16 0.21 32 66
17 1.0 33 0.73
18 0.9 34 ~0.1

Obrazek ¢. 18: Hmotnostni spektrum methanolu prezentovano jako graf a tabulka [10]

Mnoho existujicich publikaci oznacuje osu y hmotnostniho spektra jako pocet iontd, pocty
iontll nebo relativni intenzitu. Ale termin relativni abundance se 1épe pouZiva k oznaeni
poctu iontl v hmotnostnich spektrech. Osa x hmotnostniho spektra, ktera pfedstavuje pomér
hmotnosti k naboji, je bézn¢ oznacena m/z. Kdyz je m uvedeno jako relativni hmotnost a z
jako ¢islo naboje, pfi¢emz oba jsou bez jednotky, m/z se pouziva k oznaceni bezrozmérné

veli¢iny. [10]
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Depozi¢ni zarizeni

3.1.1 Popis aparatury

Pro plazmochemickou depozici z plynné faze se pouziva aparatura A3. Jedna se o
vysokovakuovy systém operujicich pii tlacich v ¥adu 10 Pa. Kazda ¢ast vakuové aparatury je
z nerez oceli (AISI 304, 321) od firmy Vakuum Praha, jsou spojeny médénym tésnénim nebo
vakuovymi ,,O-krouzky“ z Vitonu. Cerpaci systém je slozen z nékolika vakuovych pump.
Jeden systém vyveév Cerpa cely prostor reaktoru a druhy systém se staré o sekci hmotnostniho
spektrometru. Cerpaci systém reaktoru se sklada z rotaéni pumpy, ktera erpa ,,pred* vakuum
v fadu jednotek Pa. Potrubi ¢erpané rotacni vyvévou je dale pfipojeno na turbomolekularni
vyvévu. Ta zajistuje V prostoru reaktoru vysoké vakuum. Chlazeni pumpy zajistuje vodni
okruh. Jedna se o uzavieny vodni okruh se zasobou 1 m® vody, ktera je chlazena ve vedlejsi
mistnosti. Schéma aparatury A3 je na obrazku ¢. 19. [12]

Polarizétor |Oviddani Ovisdaci panel

,: vakuoviich mBrak M@ kapacitnich mrek
B i
1 0 PT100

B

Oviadéni

Obrazek ¢. 19: Schéma aparatury A3 [12]

Cely depozi¢ni systém se ovladd kombinované dvéma zplsoby. Jak pomoci ovladdaciho
programu ,,A3 kontroler®, ktery je zobrazen na obrazku ¢. 20, tak i manualné. [12]
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Obrazek ¢. 20: Ovladaci software aparatury A3, A3 Kontroler [12]

Hlavni ¢ast aparatury tvoii cylindricka komora reaktoru srozméry 25 x 25 cm. Vevnitt
reaktoru najdeme dvé planparalelni médéné OFHC (oxygen free high conductivity) elektrody
s prumérem 114 mm. Horni elektroda je uzemnéna a piivadi se ji plyn do reaktoru. Spodni
oto¢nd elektroda je pracovni, pfivadi se na ni radiofrekvencni vykon (13,56 MHz) a mtize na
ni byt umisténo az Sest plosnych vzorkid. Plosné vzorky jsou upevnény v lodickéch, které jsou
opét z OFHC médi a do elektrody jsou zasunuty magnetickym manipuldtorem z oddélovaci
komory. VétSina elektrickych komponent aparatury je zalohovana pomoci online zaloznich
sitovych zdroju. [12]

3.1.2 Depozi¢ni podminky
Pti ptipravé tenkych vrstev Vv reaktoru ze stejné vychozi molekuly mohou vznikat rozdilné

struktury, a to v zavislosti na depozi¢nich podminkach (Proud plynti — monomeru, argonu,
tlak a vykon). [12]

Veskeré plyny jsou do reaktoru pfivadény pies spolecné potrubi. K davkovani se pouzivaji
digitalni pritokoméry, které méti objemovy priatok plyn pomoci tepelné kapacity plynu a
reguluji pratok elektromagnetickym ventilem. Ten se nedokaZze dokonale uzavfit, proto je za
prutokomérem umistén pneumaticky ventil, ktery se automaticky uzavie pfi nastaveni pritoku
na hodnotu 0 sccm (standart cubic centimetres per minute — centimetr krychlovy za minutu) a
zajisti, aby do aparatury neproudil zadny plyn. Ovladani pratoka je fizeno zajiSténo
programem A3 kontroler. Pratoky se libovolné dokazou ménit v rozsahu 2 — 100 sccm argonu
a 0,06 — 100 scem kysliku. Pritok monomeru v rozsahu 0,2 — 10 sccm. [12]
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Aparatura obsahuje celkem osm tlakovych mérek, jejichz umisténi mizeme vidét na
ovladacim panelu programu A3 kontroler na obrazku ¢islo 20. chybi zde vyznaceni mérky
Cislo 6, ktera méfi tlak ve vétvi hmotnostniho spektrometru a piesné umisténi mérky cislo 8,
méfici tenzi nasycenych par monomeru v jeho zasobniku. Jelikoz se v reaktoru pracuje
s vysokym vakuem, tak je nutno méfit tlak ve velkém rozsahu. K tomu se vyuziva mérek
riznych typl a riznych meéficich rozsahti. Mérka cislo 2 je kompaktni Pirani mérka
s rozsahem méfeni 5 x 102 — 10° Pa pracujici na principu tepelné vodivosti plynu. Mérka
¢islo 6 je kompaktni mérka se studenou katodou (cold cathode gauge — tzv. Penning), kterd
mé rozsah méfeni 2 x 107 — 1 Pa. Koncentrace plynu (tedy i tlak) je zde méfena pomoci
ionizace molekul plynu. Mérky ¢islo 1, 3, 4 a 5 s rozsahem méfeni 5 x 10-7 — 105 Pa jsou
meérky v kompaktnim méftitku, které kombinuji Pirani i Penning mérku. Mérka tedy méii tlak
jak pomoci tepelné vodivosti, tak 1 pomoci ionizace plynu. Zpisob meétfeni je piepinan
automaticky v zavislosti na tlaku. VSechny tyto mérky neméii tlak absolutné, tzn. kazdou
meérku je tieba kalibrovat pro konkrétni druh plynu. Proto jsou zde nainstalovany mérky cislo
7 a 8, které tlak méfi absolutné. Jedna se o kapacitni mérky (baratron), které vyuZzivaji
deformaci membrany tlakem plynu a tim méni dielektrikum a kapacitu kondenzatoru.
Kapacita membrany je funkci tlaku plynu a mérka tedy nepotiebuje kalibraci a mize byt
pouzZita na libovolny plyn. M&fi tlak plynu v rozsahu 1 x 10 — 10° Pa. [12]

Plazmaticky vyboj je generovan generatorem Caesar (typ VM 1000 A/AW). Tento generator
do systému dodava radiofrekven¢ni vykon v rozsahu 1 — 1000 W pii odporu 50 Q. Generator
se ovlada pomoci programu A3 kontroler, dokaZeme tak ménit plynule vykon dodavany do
systému a piepinat mezi jeho dvéma rezimy (kontinualnim a pulznim). [12]

3.2 Hmotnostni spektrometr

Soucasti depoziéni aparatury je hmotnostni spektrometr HAL 511/3F (fa. Hiden Analytical),
umoznujici sledovani fragmentace molekul monomeru plazmatickym vybojem, Cistoty
ptivadénych médii a detekci necistot v reaktoru. Schéma hmotnostniho spektrometru je
zobrazeno na obrazku 21. Zatfizeni mizeme také pouzit na kontrolu tésnosti a diky heliu najit
potencidlni netésnosti v zatizeni. Aby bylo mozné plné charakterizovat plazmovy proces, je
dalezité nejdiive rozeznat kazdy z klicovych krokl pii pfipravé tenkych vrstev. To zahrnuje
stanoveni pozadi v reaktoru, stanoveni sloZeni reakéniho plynu, sledovani procesu pii zméné
V plazmatu a kontrolu prostfedi po této zmén¢. Zatizeni poskytuje v kazdém z té€chto krokt
kontrolu. [12, 13]

Vzorky pro analyzu jsou odebirdny z depozi¢ni komory generovanou tlakovou ztratou pies
vstupni ¢asti spektrometru oznacenou vyrobcem HPR 30. Sklada se celkem ze dvou rucné
ovladanych elektropneumatickych ventilii a vzorkovaci trubice. Tlakovou ztratu vytvari
vyménna clona na konci trubice. V zdvislosti na povaze méteného prostiedi a jeho tlaku
vybere ovladanim ventilu ptislusny rezim vstupu vzorku v plynné fazi.
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Obrazek €. 21: Schéma hmotnostniho spektrometru

1. rezim STAND BY:

Do hmotnostniho spektrometru nelze vlozit vzorek, pouze je moznost zkontrolovat
Cistotu pomoci méfeni pozadi. Jestlize Groven pozadi neodpovidéd standardu, je tieba
provést vypékani. Za timto Ucelem je zafizeni vybaveno topnym pasem. Teplota béhem
vypékani nesmi presdhnout 250 °C a sonda musi byt ve vakuu. K pfedejiti
nepiesnostem se doporucuje pouzit piikaz degas v ovladacim softwaru. Program zapne
zahtati vlaken a klece iontového zdroje a dojde k vyc¢isténi nucenym odplynénim.

2. rezim RESIDUAL GAS ANALYSIS (RGA):

Pouziva se k analyze zbytkovych plynt od ultra vysokého vakua az po tlak plyni 7 x
107 Pa. Pro vys3i tlaky se pouzivd posledni z rezimii. Toto méfeni odhaluje obsah a
sloZeni zbytkového plynu v zédkladnim vakuu, pfedevsim vody, dusiku, kysliku a oxidu
uhli¢itého. Prvotni méteni také naznaci, zda je problém s tésnosti zatizeni. Vyssi obsah
zbytkovych plynl znac¢i nutnost vypékani, nedostate¢né vycerpani komory, nebo ¢isténi
reaktoru.

3. rezim SAMPLE PROCESS GAS (SPG):

Procesni ventil je otevien pro monitoring vakuovych procesti. Maximalni pracovni tlak,
ve kterém systém dokaze méfit definuje velikost usti pouzité clony, pies kterou vzorek
putuje K analyze. Standardné je instalovana clona s velikosti usti 0,2 mm, ktera
odpovida maximalnimu procesnimu tlaku 6,67 Pa. Clonu je moZno vymeénit za jinou a
tim zmé&nit 1 maximalni mozny procesni tlak. Pouziti plynové analyzy potvrdi sloZzeni
pracovniho plynu a piipadnou kontaminaci. Zbytkové plyny a kontaminanty zhorSuji
kvalitu depozice. Dalsi vyuziti nachazi tento rezim pti analyze slozeni neutralniho plynu
plazmatu. Vyprodukované spektra mizou byt srovnavana v zavislosti na typu reaktoru
¢i riznych pracovnich plynti za Géelem ustanovit reprodukovatelnost a piesnost. [12,
13]
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Obrazek ¢. 22: Hmotnostni spektrometr

Vstupni ¢ast je k depozi¢ni komote pfipevnéna pies piirubu DN-35CF, na druhém konci je
upevnéna k vakuové komoie spektrometru. Komora je Cerpana turbomolekuldrni vyvévou
TMU 071 P, spredCerpanim rotaéni olejovou pumpu DUO 2,5. Systém vyveév zajistuje
vakuum, pfi kterém mize hmotnostni spektrometr pracovat. Tlak uvniti komory spektrometru
je mefen mérkou IKR 261, jedné se o ioniza¢ni Penningliv manometr se studenou katodou.
Systém je opatien elektronickou ochranou, kterd zabraiuje ¢innosti pii piekroc¢eni povolené¢ho
tlaku. Uvnitt komory spektrometru je nainstalovana sonda obsahujici iontovy zdroj, ktery je
tvofen dvéma oxidem pokrytymi iridiovymi vldkny. lonizétor pracuje na principu elektronové
ionizace, produkuje ionty z neutralnich castic. Elektronova energie pro ionizaci je nastavitelna
v rozsahu 4 — 150 eV, standartné se pouziva hodnota 70 eV. Na ionizator navazuje hmotnostni
analyzator typu 3F — trojity kvadrupo6l, coz je viditelné na obrazku 22. Analyzator obsahuje
dva sekundarni filtry fizené polem pouze s RF slozkou. Primarnimu filtru pfedchazi usek
tvofeny sekundarnim filtrem a dalSi sekundarni filtr nésleduje po primarnim. Toto seskupeni
poskytuje vyhodu v kontrole kvadrup6lového pole na vstupu a vystupu, coZ umozni zvysit
citlivost pro ionty s vyssi molekulovou hmotnosti. Systém je schopen analyzovat Castice
v rozmezi 0,4 — 510 hmotnostnich jednotek s minimalnim krokem 0,01. [12, 13]

Soucasti jsou takeé 2 detektory k méfeni signalu. Intenzita analytického signélu je métena jako
parcialni tlak pfislusné slozky v jednotkach torr. K dispozici je Faradayova klec schopna
detekovat zastoupeni analytu odpovidajici miniméalnimu parcidlnimu tlaku od 2 x 10° Pa az
do pracovniho maxima 1 x 102 Pa. Druhym detektorem je nasobi¢ sekundarnich elektront
orientovany mimo osu dopadu iontového proudu - SCEM (Single Channel Electron
Multiplier). Tento detektor je schopny detekce od minimalniho parcialniho tlaku 2 x 10712 Pa
do 1 x 10 Pa. Sonda je spojena s elektronickou radiofrekvenéni jednotkou (RF Head) a cely
spektrometr piipojen na rozhrani MSIU (Mass Spectrometer Interface Unit) konkrétné HAL
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IV RC interface, z n€hoz je systém propojen s uZzivatelskym pocitatem, kde je mozné s
vyuzitim 65 originalniho firemniho softwaru MASsoft 4.0 ovladat. [12, 13]

3.2.1 Postup méreni

Pied samotnym méfenim hmotnostnich spekter je doporué¢eno odplynit iontovy zdroj alespon
na 5 minut (tlac¢itko Degas). Vybere se ptislusny rezim méfeni a na panelu programu MASsoft
se muze zaCit mefit. Obvykle se snimé alespoit 7 cykli. Depozice se skldda z nasledujicich
krokli. Nejprve se povrch kiemiku aktivuje pomoci argonového plazmatu, tim se na povrchu
substratu vytvori aktivni radikéaly, na které se pak snaze navazi fragmenty monomeru. Po
aktivaci nasleduje samotnd plazmova polymerace z plazmatu monomeru, poté je nutné
ponechat vzorky v reaktoru a nechat vyhasnout veskeré Zivé radikaly, které by mohly na sebe
vazat Castice z atmosféry a tim modifikovat vysledny plazmovy polymer. Tento proces
probiha v reaktoru zapusténém argonem. Postup pii depozici se da rozdélit do nasledujicich
kroku:

1. Po vlozeni vzorki v médénych lodi¢kach do oto¢né elektrody je reaktor Cerpan na
mezni vakuum Pmez = 3 x 10 Pa. Ventily ¢&islo 1, 2, 3, 4, 8 jsou oteviené. Elektroda
musi byt pfed méienim zcela zaplnéna pro maximalni homogenitu plazmatu.

2. Kontrola trovné pozadi v hmotnostnim spektrometru = méfeni na rezim STAND BY,
nasledné kontrola Cistoty reaktoru pii meznim vakuu v reZimu RGA hmotnostnim
spektrometrem.

3. Uzavteni ventilu ¢islo 2 a vpousténi 10 sccm argonu do reaktoru. Pomoci A3 kontroler

je manualné regulovan motylkovy ventil ¢islo 8, aby priitok argonu byl 10 sccm a tlak
v reaktoru 5,71 — 5,72 Pa. Cerpaci rychlost je timto omezena, pro Gerpani je pouZita
jen procesni vétev.

4. Po zregulovani je pfivod argonu vypnut a reaktor vyCerpdn pies procesni vétev
(otevienim ventilu ¢. 2). Hmotnostni spektrometrii je provedena analyza pozadi
reaktoru v rezimu.

5. Zapnuti pratoku 10 sccm argonu (2-ventil zavien), kontrola slozeni argonu
hmotnostnim spektrometrem v reZimu SPG.

6. Pomoci programu A3 kontroler nastaven pozadovany vykon generatoru. Zapnuti
plazmatického vyboje na dobu 10 minut pro aktivaci povrchu kiemiku argonovym
plazmatem. Reaktor je Cerpan pies procesni vétev se zregulovanym motylkovym
ventilem dle kroku <¢&islo 3. Proces aktivace je kontrolovdn hmotnostnim
spektrometrem v rezimu SPG ve zvolenych casovych intervalech.

7. Po aktivaci je plazma vypnuto a pfivod argonu zastaven. Reaktor je ¢erpan na zakladni
vakuum P = 3 x10° Pa, ventily &islo 1, 2, 3, 4 jsou tedy oteviené. Cerpani probiha
maximalné 10 minut.

8. Kontrola distoty reaktoru pii meznim vakuu v rezimu RGA hmotnostnim
spektrometrem (ventil ¢islo 2 otevien, po zavieni ventilu ¢islo 2 i v rezimu SPG.

9. Nastaveni pozadovaného pratoku monomeru do. Kontrola sloZzeni monomeru
hmotnostnim spektrometrem v rezimu SPG (pfed timto méfenim je potieba rozsitit
rozsah méfeni x-ové osy na 150 amu. pomoci Scan Editoru). Ventil Cislo 8 je stale
zaskrceny v poloze z bodu ¢islo 3 a reaktor je Cerpan pies procesni vétev. V A3
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10.

11.

kontroleru je nastaven pozadovany vykon generatoru a vyboj zapnut na pozadovanou
dobu upravy. Proces plazmové polymerace je kontrolovin hmotnostnim
spektrometrem v rezimu SPG ve zvolenych Casovych intervalech. Poté pomoci Scan
Editoru nastavte hodnotu rozsahu méteni na ose x na 50 amu.

Po vypnuti plazmatického vyboje, priitoku monomeru a kratkému odcerpani (ventil
&islo 2otevien) na tlak cca. 10 Pa je reaktor zapoustén 10 sccm argonu po dobu jedné
hodiny (pii zapusténi je opét uzavieny ventil Cislo 2). Prostfedi je opét kontrolovano
hmotnostnim spektrometrem v rezimu SPG.

Ptivod argonu je nakonec po hodin¢ vypnut a vzorky jsou ponechény v reaktoru do
druhého dne (2-ventil je otevien). [12, 13]
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

Pti experimentu byl pro depozici pouzit monomer tetravinylsilan. Pratok monomeru do
depozi¢ni komory byl nastaven na 3,8 sccm. Po zapaleni vyboje se efektivni vykon zvySoval
z 2 na 150 W. Konkrétn¢ se sledoval pritbéh a fragmentace monomeru nejdiive bez vykonu,
poté s vykonem 2 W, 10 W, 25 W, 30 W, 40 W, 75 W a 150 W. Hmotnostni spektrometrie
umoznila sledovat a zaznamenat tuto fragmentaci molekul tetravinylsilanu pfi rtiznych
podminkach. Ze stavové rovnice muizeme odvodit vztah mezi parcidlnim tlakem a
koncentraci:

T )}

V RT kT

kde pi je parcialni tlak plynu, V je objem plynu, ni je latkové mnozstvi, R je molarni plynova
konstanta, T je termodynamicka teplota, k je Boltzmanova konstanta.

piV =n,RT -

Rozlozeni parcialnich tlaki odpovidajici koncentraci fragmentd s danym hmotnostnim Cislem
ku naboji (obr. 23) ukazalo, Ze molekula TVS byla se zvySujicim se efektivnim vykonem vice
fragmentovéna. Postupné se oddé¢lili vinylové skupiny jedna po druhé. Dokonce samotné
vinylové skupiny byly disociovany na leh¢i reaktivni molekuly (radikaly, biradikaly).
Odstépeni vinylovych skupin a vznik radikalt je zobrazeno na obrazcich 28, 29, 30, 31 a 32.
Z toho mizeme posoudit, ze zména jednoho parametru pii depozice, mize ovlivnit jaké
fragmenty budou z molekuly monomeru vznikat.
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Obrazek €. 23: Hmotnostni spektra plazmatu TVS pfi riznych hodnotach efektivniho vykonu
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Kdyz se zaméfime na prvni dvé spektra, které zaznamenavaji fragmenty monomeru TVS,
kdyz plazma v depozi¢ni komote nehofi (obrazek 26) a produkty plazmatu pii 2 W (obrazek
27) vidime ubytek hmotnéjSich fragmentd a narist téch méné¢ hmotnych, coz vyplyva
zrovnice uvedené vyse. To je zplisobeno fragmentaci pilisobenim plazmy. S rostoucim
efektivnim vykonem tato fragmentace roste a vidime piiristek mensSich ¢astic. Konkrétné
samotna molekula TVS s molekulovou hmotnosti 136,27 a jeji prilehly pik sm/z = 135
(molekula TVS s odstépenym vodikem) ztraci vlivem fragmentace na Cetnosti. Dale na
Cetnosti ztraci fragmenty s molekulovou hmotnosti 55, 67, 82, 95, 108, 121 a jejich ptilehlé
piky. Naopak tomu je u fragmentti s molekulovou hmotnosti 2, 13, 26 a 39 a jejich piilehlych
pikt, kde jejich Cetnost s vyssim efektivnim vykonem roste az do hodnoty efektivniho vykonu
10 W, poté zacne pomalu klesat, s jednou vyjimkou, a to u fragmentu s m/z = 2. Tento pik
sm/z = 2 je zajimavy. Jedna se o fragment molekuly vodiku, u které roste se zvySujicim se
efektivnim vykonem jeji koncentrace diky odstépeni atomu vodiku pii fragmentaci. Grafy
zévislosti parcialniho tlaku na efektivnim vykonu jsou zobrazeny na obrazku 24 a 25.
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Obrazek €. 24: Zavislosti parcidlniho tlaku fragment o m/z 55 — 121 na efektivnim vykonu
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Obrazek ¢. 25: Zavislosti parcidlniho tlaku fragmentti 0 m/z 2 — 39 na efektivnim vykonu
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Obrazek ¢. 26: Hmotnostni spektrum TVS bez vyboje
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Obrazek ¢. 27: Hmotnostni spektrum TVS pii 2W

Za pomoci programu ACD/MS Fragmenter byly ze struktury TVS navrzeny schémata
fragmentace molekuly na jednotlivé fragmenty. Na nasledujicich obrazcich 28, 29, 30, 31 a 32
jsou navrzeny struktury fragment molekuly TVS, které se $tépi v ionizatoru pomoci
elektronové ionizace. Intepretace ndm miiZze pochopit, jaké déje probihaji pfi plazmatickych
procesech. Na obrazku 28 se od primarni molekuly TVS s molekulovou hmotnosti m/z = 136
odstépi skupina C2H2 a vznikne fragment s molekulovou hmotnosti m/z = 110. Z nového
fragmentu se nasledné odstépi vodik za vzniku fragmentu s m/z = 109. U tohoto fragmentu
dochazi k presmykim a poté odstépenim kifemikového atomu s dvéma vinylovymi skupinami
vznika fragment s hmotnosti m/z = 29. V poslednim kroku se odstépi skupina CH2 a vznika
vysledny fragment CHs* s m/z = 15. Koncentrace tohoto fragmentu roste se zvysujicim se
efektivnim vykonem, jak je patrné z vySe uvedenych obrazki.
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Obrazek ¢. 28: Interpretace hmotnostniho spektra TVS pro fragment o m/z = 15
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Obrazek €. 29: Interpretace hmotnostniho spektra TVS pro fragment o m/z = 26

Na vyse uvedeném obrazku 29 se od molekuly TVS odstépi opét skupina C2Hz, jako tomu
bylo u pfedchoziho obrazku. Také se opét odstépi vodik a vznika tak fragment s hmotnosti
m/z = 109. Zde ale nedochazi k pfresmyku a fragment ztraci skupinu C2Hs za vzniku
fragmentu sm/z = 82. Dale se opét odstépi skupina C2H2 a vznika nam tak fragment
sm/z =56, u kterého dochazi k pfesmyku a nasledné ztraty SiHz. Vysledny fragment
sm/z = 26 je v hmotnostnim spektru hojné zastoupen i kdyz plazma nehofi a pii zvySujicim
se efektivnim vykonu jeho koncentrace stoupa.
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Obrazek ¢. 30: Interpretace hmotnostniho spektra TVS pro fragment o m/z = 31
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Obrazek €. 31: Interpretace hmotnostniho spektra TVS pro fragment o m/z =43

U obrazku 31 a 31 probiha zacatek fragmentace stejn¢ jako u fragmentd s m/z = 15 a 26.
Dojde ke ztrat¢ skupiny C2H2 a naslednému odstépeni atomu vodiku. Vznika fragment
S hmotnosti m/z = 109. Nové¢ tento fragment ztraci nejprve jednu skupinu C2H2 za vzniku
fragmentu o m/z = 83 a nasledné i druhou skupinu C2H2 a vznika fragment s m/z = 57. U
obrazku 30 dojde u tohoto fragmentu k odstépeni vodiku a nasledné ze vzniklého fragmentu
sm/z = 56 dojde k odstépeni posledni vinylové skupiny a vznikne tak fragment SiH3
s m/z = 31. koncentrace tohoto fragmentu s rostoucim efektivnim vykonem klesa. Na obrazku
31 se z fragmentu s m/z = 57 odstépi skupina CH2 a vznika finalni fragment s m/z = 43, ktery
podléhd preusporadani vodikovymi piesmyky. Tento fragment se pii pouziti nizkého
efektivniho vykonu (2W) nachdzi ve vétsi koncentraci, ale pii pouziti vyssiho efektivniho
vykonu jeho koncentrace klesa.
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Obrazek €. 32: Interpretace hmotnostniho spektra TVS pro fragment o m/z = 54

U posledniho obrazku (¢islo 32) dochazi opét ke vzniku fragmentu S m/z = 110 ztratou C2H2
skupiny. Nasleduje fada presmyku a odstépeni skupiny CHz za vzniku fragmentu s m/z = 96.
Tento fragment ztraci skupinu CHs za vzniku fragmentu s m/z = 81 a ten se nasledné zacykli
a vznikne zajimavy cyklicky fragment s m/z = 54. Jelikoz v§echny vybrané fragmenty a jejich
interpretace zacinaji stejnymi kroky, mizeme usoudit, Ze jedna o hlavni fragmentacéni vétev.
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5 ZAVER

Hlavnim cilem bakalaiské prace byla literarni reSerSe z oblasti technologie PECVD
(plazmochemicka depozice z plynné faze), hmotnostni spektrometrie a obeznameni se s jeji
pouziti v praxi. Dale zpracovani jiz naméienych hmotnostnich spekter organokiemicitého
plazmatu v zavislosti na vykonu a navrh jejich intepretace.

V prvni ¢asti prace popisuji technologii metody PECVD a pfipravy tenkych vrstev a
plazmatu. Dale jsem se vénoval principu hmotnostni spektrometrie, druhtim ionizace, kterych
se vyuziva pifi hmotnostni spektrometrii, pouzivanym analyzatorim a detektorii iontd.
V druhé, experimentalni Casti prace se vénuji popisu pouzivané depozi¢ni aparatury a jejim
soucastem. Nechybi popis depozi¢nich podminek a moznosti jejich rozsahu pouziti. Dale jsem
popsal hmotnostni spektrometr HAL 511/3F, ktery byl vyuzit na diagnostiku plazmatu. Jsou
zde vysvétleny 3 mozné rezimy méfeni spektrometru a podrobny postup pouzity pii méieni
hmotnostnim spektrometrem.

Ke tvorbé plazmatu byla vyuzita technologie PECVD, do depozi¢ni komory proudily pary
monomeru tetravinylsilanu, nasledné neutralni produkty z depozi¢ni komory byly ionizovany
elektronovou ionizaci v hmotnostnim spektrometru, analyzovany a vyhodnoceny jako
hmotnostni spektrum. Déle byly sledovany kladné ionty pii zméné efektivniho vykonu 2 W,
10 W, 25 W, 75 W a 150 W. Tyto ionty ve formé¢ fragmentl byly zaznamenany ve formé
hmotnostnich spekter. Z méfeni vyplyva, ze zménou depozi¢nich podminek I1ze kontrolovat
slozeni fragmentl pii depozici, jelikoz pfi zvySovani efektivniho vykonu dochazi ke snizeni
koncentrace hmotnéjSich fragmentii a nartstu koncentrace fragmentll s niz$i hmotnosti.
Pomoci programu ACD/MS fragmenter byly navrhnuty interpretace hmotnostnich spekter pro
jednotlivé fragmenty. Zde se hmotnéjsi Castice ze =zacatku podrobovaly stejnym
fragmenta¢nim cestam. Nejcast&ji vznikaly fragmenty sm/z = 109 a 83. Tyto fragmenty
muzeme oznacit za prekurzory menSich fragmentl, které narGstaji na koncentraci pii
zvySovani efektivniho vykonu.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

PECVD Plasma-enhanced chemical vapor deposition
PVD Physical vapor deposition

CVvD Chemical vaport deposition

DC Direct current

AC Alternating current

MS Mass spectrometry

El Electron ionization

EC Electron capture

Cl Chemical ionization

Fl Field ionization

FD Field desorption

TOF Time of flight

ICR lon cyclotrone resonance

OFHC Oxygen free high conductivity

RF Radio frequency

SCEM Single Channel Electron Multiplier

TVS Tetravinylsilane



