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ABSTRAKT

Tato bakalafska prace se zabyvé plazmochemickou depozici z plynné faze (PECVD)
a pouzitim hmotnostni spektrometrie ke sledovani procest v plazmatu béhem depozice tenké
vrstvy. Pfi procesu tvorby tenké vrstvy nanasené na kiemikovou podlozku byl pouzit elektricky
vyboj hotfici v pardch tetravinylsilanu. Bylo charakterizovano pozadi spektrometru,
plazmového reaktoru se zbytkovymi plyny pii zakladnim vakuu a monitorovan proces
plazmové polymerace. Tento d€j byl monitorovan za zvysSujiciho se efektivniho vykonu
(2-150 W). Ziskand hmotnostni spektra byla interpretovana a podrobné popsana. Produkty
plazmatu, které¢ vykazovaly nejvetsi zménu, byly poté charakterizovany pii méteni casového
prabéhu béhem depozice vrstvy.

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. The plasma species that showed the greatest change were
then characterized as a function of time during film deposition.

KLICOVA SLOVA
PECVD (plazmochemicka depozice z plynné faze), hmotnostni spektrometrie, tenké vrstvy,
argonové plazma, tetravinylsilan

KEYWORDS

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

Tenké vrstvy, které mohou byt pfipravené z riiznych materiald, jsou v soucasné dob¢ velice
vyhledavané pro jejich Sirokou Skalu prumyslovych aplikaci. Kvili jejich riznorodym
vlastnostem je mozné vytvaret produkty s funkénimi vlastnostmi, které byly diive jen tézko
dostupné. Jejich vyhodou je odolnost vii€i opotiebeni, pevnost, vodivost a vysoka teplotni
stabilita vytvofenych vrstev. Pro jejich pfipravu se nejcastéji vyuziva technika PECVD
(plazmochemicka depozice z plynné faze), kde se tenka vrstva na povrchu substratu vytvari
v disledku chemickych procesti probihajicich v objemu plazmatu a pfimo na rozhrani mezi
plazmatem a povrchem substratu. Reakéni slozky jsou pfivadény v plynné fézi, které jsou
vlivem elektronové ndrazové disociace fragmentovany. Vrstva poté vznika na povrchu
substratu heterogenni reakci.

Obsahem této bakalaiské prace je popis a charakterizace techniky PECVD, ktera je vyuzita
pro tvorbu tenkych vrstev z organoktemicitého prekurzoru, kde se materialy vytvorené pomoci
plazmové polymerace vyrazné lisi od konvencnich polymert a zastupuji novy druh materialu.
A pomoci hmotnostni spektrometrie lze ziskat spektralni charakteristiky produktt fragmentace
v zavislosti na depozi¢nich podminkéch.

V prvni ¢asti se prace vénuje charakteristice plazmové polymerace a metod diagnostiky
plazmatu. Zde je popsana charakterizace analytické metody (hmotnostni spektrometrie), ktera
je zalozena na selekci ionizovanych molekul a atomi podle hmotnosti a vystupem je spektrum.

V dalsi ¢asti je podrobné popsand aparatura, se kterou se provadélo samotné méfeni,
a program, ktery umoziiuje ovladat téméf kaZzdou soucast pfistroje pomoci digitalni
komunikace a vytvaret skeny déjii v samotném spektrometru.

Vysledkem prace jsou informace o plazmochemickém procesu na zakladé hmotnostnich
spekter, kde lze pozorovat fragmentaci molekul pomoci vyboje, detekovat pfipadné necistoty
a zkontrolovat tésnost aparatury.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Plazmochemicka depozice z plynné faze

Plazmochemicka depozice z plynné fadze (Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition,
PECVD) je proces pro ptipravu materialu ve form¢ tenké vrstvy. V ptipadé pouziti organického
nebo organokiemicitého prekurzoru mize mit deponovany material charakter polymeru a v tom
pfipadé mluvime o plazmové polymeraci, jako depozi¢ni technice, a o plazmovém polymeru,
jako deponovaném materialu. Plazmova polymerace je novy zplsob piipravy materialu a neni
n¢jakym druhem polymerace. Materidly tvofené plazmovou polymeraci se znacné lisi
od konvenénich polymert a predstavuji novy druh materidlu. [1]

Tyka se tvorby polymernich materidlii pod vlivem plazmy (¢astecné ionizovany plyn).
Vzhledem k tomu, ze nejprakti¢téjsi zptisob provadéni plasmové polymerace zahrnuje pouziti
elektrického vyboje ve vakuu, termin "polymerace s doutnavym vybojem" se pouziva v kazdém
praktickém smyslu s polymeraci v plazmatu, ackoli plazmaticka polymerace muze byt
provedena jinymi zpuisoby nez doutnavy vyboj. [1]

2.1.1 Instrumentace

Fyzikélni plazma je sm¢s elektrontl, negativné a pozitivné nabitych ¢astic a neutralnich atomu
amolekul. Je povazovdno za stav latky a tento stav je aktivnéjsi, nez je pevny, kapalny
nebo plynny stav. Z tohoto hlediska se plazmovy stav Casto nazyva Ctvrtym skupenstvim
hmoty. S plazmou se mlizeme setkat naptiklad v blescich pti bourkach. Ve vesmiru je to 99 %
znamé vesmirné hmoty. V nasem b&zném zivoté se nejcasteji setkavame se slabé ionizovanou
plazmou, zejména ve vybojkach. [2]

Plazmova polymerace je technologii vytvareni tenkych vrstev pfi pouziti nizkoteplotniho
studeného plazmatu [1]

V piipadé€ tenkych vrstev je depozit pfimo na povrchu substratu. V tomto procesu dochazi
k ristu molekul s nizkou molekulovou hmotnosti (monomery) do molekul s vysokou
molekulovou hmotnosti (polymery) za pomoci plazmové energie, kterd zahrnuje aktivované
elektrony, ionty a radikaly. V chemickém smyslu se plazmatickd polymerace 1i§i od béznych
polymeraci, jako je polymerace radikélova a iontova. Termin radikélova polymerace znamena,
7e propagacni reakce monomeru jsou iniciovany radikalnimi druhy na koncich polymernich
fetézcl, iontovd polymerace znamend chemickou reakci propagovanou ionogennimi druhy
v polymeracnich krocich. [3]

2.1.2 Mechanismus

Koncept atomové polymerace poukazuje na skuteCnost, ze elementdrni reakce, k nimz
dochazi v polymeraci plazmou, jsou fragmentace monomernich molekul, tvorba aktivnich mist
(radikaly) a rekombinace, pokud jsou aktivované fragmenty (obr. 1). [3]
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Obrazek 1: Schéma polymerace v plazmatu [3]

Propagacni reakci v plazmatické polymeraci nejsou fetézové reakce prostiednictvim
dvojitych vazeb, ale postupna reakce rekombinaci mezi biradikaly, které jsou tvotfeny
fragmentaci vychozich sloucenin. V extrémnim piipadé¢ jsou pocatecni molekuly
fragmentovany na atomy a restrukturalizovany do velkych molekul, proto sekvence vzniklych
polymernich fetézcl neni shodnd se sekvenci vychozich molekul. Fragmentace molekul
v plazmé¢ probiha $tépenim vazeb (C-C) a eliminaci vodiku. [3]
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Obrazek 2: Celkovy mechanismus plazmové polymerace [3]
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Atomy vodiku jsou eliminovany z molekul monomeru za vzniku monoradikaldt My
a biradikalti ‘My’, pfidanim radikalti k monomeru a rekombinaci mezi dvéma zbytky probiha
tak, aby vznikly velké molekuly s radikdlem nebo bez monoradikalu. M se pfidad k monomeru
za vzniku nového monoradikadlu Mj-M". Monoradikal M; také rekombinuje s monoradikalem
M;j, aby vytvoftil neutradlni molekulu M;-M; a rekombinuje se s biradikdlem My’ za vytvofeni
nového monoradikalu M;-My'. Biradikal "My se pfidavd k monomeru a tvoii novy biradikal
‘Mk-M'. Biradikal "Mk  rekombinuje s biradikdlem "My, aby vytvofil novy biradikdl ‘Mx-M;'.
Molekula Mi-M; je aktivovana plazmou za vzniku monoradikalii nebo biradikali (obr. 2).
Toto je proces cyklu I. Novy monoradikdl M;-My' a biradikaly ‘Mk-M; se dale rekombinuyji
a tvori vétsi radikdly. Jedna se o proces cyklu II. [3]



2.1.3 Organokiemicité prekurzory

Nové vznikajici aplikace piedstavuji nové pozadavky naptiklad: potifeba zpracovat velké
plochy a v disledku toho vznika problém s rozhranim. Organokfemicné prekurzory poskytuji
nekteré prileZitosti k vyfeSeni téchto problémil. To je zplisobeno organickou €asti prekurzoru.
Organokiemicité molekuly jsou obecnym ndzvem pro jakoukoli molekulu, ktera se sklada
alespont z jednoho atomu kfemiku a alespon jedné organické skupiny, jako je methylova
skupina CHj3. Jednim z hlavnich diivodl je to, Ze filmy vyrobené z organokiemicitani maji
pozoruhodné optické, mechanické a elektrické vlastnosti, které vedly k vyvoji jejich aplikaci
v oblastech ochrannych povlakl, odolné proti poskrabani, dielektrické folie atd. Nejcasteji
pouzivané monomery jsou: tetracthoxysilan také nazyvany tetraethylortosilikat (TEOS) a
hexamethyldisiloxan (HMDSO). Pro depozici karbidu kfemiku se do zna¢né¢ miry pouziva
tetramethylsilan (TMS) a dalsi prekurzory jsou uvedené v tabulce 1. [4]

Tabulka 1: Hlavni prekurzory organokfemicitanti a podminky pouZzivané pro rist plazmovych filmu [4].

Hexamethyldisiloxane RF, um, LF 107 to 1 mbar 3-100 W
RF, pW 10% to 1 mbar 3-100 W

13,56 MH
Tetramethyldisiloxane . “ . 1,3 Pa 25 W
Inductive Coupling

13,56 MHz,
DA LR RN IS D Tl Capacitive coupling  102-10"! mbar 14-200 W
remote plasma

13,56 MHz,
Methyltrimethoxysilane Capacitive coupling 0,110 Torr 300 W
remote plasma

13,56 MHz,
OLue W AT eI € Capacitive coupling ~ 102-10"! mbar 14-200 W
remote plasma

13,56 MHz,
Bis(Trimethylsilyl)methane (RN “ 1,3 Pa 50-150 W
inductive coupling

13,56 MHz,
Hexamethyldisilane L “ 1,3 Pa 50-150 W
inductive coupling
13,56 MH
Tetramethylsilane . ? . 1,3 Pa 25 W
Inductive Coupling
13,56 MH
Hexamethyldisilazane g 0,25 Torr TW
Exter. Electr.

Tris(dimethylamino)silane ECR (2,45 GHz) 1000 W

o 20 KHz )
Hexamethylcyclotrisilazane Parallel Plate 0,2 Torr 2 mA/cm



Od 1 do 6 vykazuji prekurzory ve své struktutfe alesponn jednu vazbu Si-O a posledni
je cyklicky. Prekurzory 1 a 4 jsou velmi podobné. Od 7 do 9 monomer neobsahuje Zadny atom
kysliku nebo dusiku, takze pro vytvoteni oxidu nebo nitridu je nutné pridat reaktivni plyn (Oa,
CO», N2, N2O) k vytvoreni vazby Si-O nebo Si-N v nanesené vrstvé. Od 10 do 13 vSechny
prekurzory obsahuji v chemické struktute alespon jednu vazbu Si-N a posledni je zase cyklicky.

(4]

2.2 Diagnostika plazmatu

2.2.1 Hmotnostni spektrometrie

Hmotnostni spektrometrie (Mass Spectrometry, MS) je analyticka technika, ktera méti pomér
hmotnosti k ndboji nabitych castic. Pouziva se pro stanoveni hmotnosti ¢astic, uréeni
elementarniho slozeni vzorku nebo molekuly a pro objasnéni chemickych struktur molekul. [5]

Hmotnostni spektrometrické analyza je rutinni méfeni vakua, které se stava stale vice uzivana
jako plazmova diagnostickd technika pro nizkoteplotni plazmy i vysokoteplotni plazmy.
Hmotnostni spektrometrie je primarni diagnostickd metoda pro optimalizaci a monitorovani
technologii ¢isténi plazmového vyboje, kterd byla vyvinuta pro upravu velkych vakuovych
nadob fluznich zafizeni a urychlovaci castic. Relativni jednoduchost hmotnostnich spekter
plynnych slozek v plazmovém procesu v porovnani s optickymi emisnimi spektry cini
hmotnostni spektrometrii uzitecnou pro kvantifikaci plazmové kompozice a koncentraci
necistot ve studii plazmovych reakci v plynné fazi a interakce plazmovych povrchi. [6]
Podrobnéjsi popis této metody se nachézi v kapitole 2.3.

2.2.2 Opticka emisni spektrometrie

Optickd emisni spektrometrie (OES) je jednou z neinteracnich diagnostickych technik
k identifikaci nékterych druhi vytvofenych v plazmé. BohuZel, OES se zabyva pouze
elektronicky excitovanymi druhy, které vedou ke vzniku radia¢nich rekombinaci. Navic OES
neposkytuje Zadné informace o téZkych fragmentech. [7]

Opticka emise vznikajici z vyboje plynu se jiz dlouho pouzivala jako kvalitativni diagnostika
plazmatu. Segmentace emise do svétlych a tmavych oblasti poskytuje informace o pohybech
iontll a elektronil v reakci na prostorové proménlivém elektrickém poli, zatimco identifikace
spektralné rozliSenych charakteristik urcuje pfitomnost radikalli a iontd tvofenych reakcemi
ve vyboji. [6]

Zatizeni vyZzadované pro tuto techniku je jednim z nejméné komplikovanych. Zakladni
schéma optické emisni spektrometrie je znidzornén na obrdzku 3. VyZaduje, aby
monochromator rozptylil plazmové emise, soubor optiky k zobrazeni svétla z vyboje
na detektor a fotodetektor pro méteni rozptylené fluorescence. [6]

Monochromatické svétlo vystupujici z vystupni Stérbiny monochromatoru lze detekovat
fotonasobicovou trubici pouzivanou v analogovém nebo digitdlnim rezimu. Alternativné mtize
byt vystupni Stérbina nahrazena optickym vicekandlovym analyzatorem umisténym v obrazové
roving vystupni Stérbiny. [6]
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Budici " Analyzator Zprac.
zdroj signalu

Obrazek 3: Zakladni schéma optické emisni spektrometrie [6]

2.2.3 Infracervena absorpéni spektrometrie

Infracervend spektrometrie je analytickd technika urcend piedevsSim pro identifikaci
a strukturni charakterizaci organickych sloucenin a také pro stanoveni anorganickych latek.
Tato technika méfi pohlceni infracerveného zareni o rizné vinové délce. [8]

Principem metody je absorpce infraderven¢ho zafeni pii priichodu vzorkem, pii niz dochazi
ke zménam rotacné vibrac¢nich energetickych stavii molekuly v zéavislosti na zménéach
dip6élového momentu molekuly. Analytickym vystupem je infracervené spektrum, které
je grafickym zobrazenim funkcni zéavislosti energie, vétSinou vyjadiené v procentech
transmitance nebo jednotkéach absorbance na vinové délce dopadajiciho zareni. [9]

2.2.4 Meéreni Langmuirovou sondou

Langmuirova sonda, Casto také zndma jako elektrickd sonda, je jednim z ¢asto pouzivanych
diagnostickych nastroji pro méfeni vlastnosti nizkoteplotni plazmy. Zakladni parametry
plazmatu, jako je hustota elektront, teplota elektrond, plazmovy potencidl a v nékterych
ptipadech funkce distribuce energie elektrontl, 1ze stanovit pomoci Langmuirovy sondy. Teorie
toku nosicli naboje do elektrické sondy je extrémné slozita. Zjednodusena teorie muze byt
odvozena s nasledujicimi prfedpoklady:

a) Koncentrace elektront a ikon jsou stejné.

b) Teplota elektronu je mnohem vétsi nez teplota iontd.

¢) Polomér sondy je mnohem vétsi nez délka plazmy.

d) Kineticka energie elektrontl a iontli odpovida distribuci Maxwell-Boltzmanna.
[10]

Elektrostatickd sonda je kovova elektroda, vloZena do plazmy, jejiz potencidl lze ménit
zapojenim do elektrického obvodu. Na obrazku €. 4 jsou znazornény tti druhy sond: rovinna,
valcova (cylindrickd) a kulova (sférickd). V praxi se nej€astéji setkdvame se sondou valcovou,
protoZe je technicky nejsnaze realizovatelnd ve formé wolframového nebo molybdenového
(n€kdy 1 platinového) dratu o priméru 0,1-1 mm. Malé¢ rozméry sondy umoziuji meéfit
parametry plazmy v misté, kde se sonda nachazi. Méteni se sondou vyZaduje znat proud I, ktery
tece na ni v zavislosti na potencialu sondy U. Abychom mohli potencial sondy ménit, musime
Jji zapojit do vhodného elektrického obvodu. [2]
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a) b) c)

Obrazek 4: Konstrukce elektrostatické sondy: a) rovinna sonda; b) cylindricka sonda; c) kulova
sonda. 1 - sonda, 2 - izolator, 3 - sténa vybojky ze skla [2]

Pro vytvoteni uzavieného obvodu tfeba mit v plazmé krome sondy jesté dalsi tzv. referencni
elektrodu. Jako referencni elektroda se obvykle pouziva anoda nebo katoda vybojky, ptipadné
dalsi sonda vlozena do plazmy v blizkosti prvni sondy. [2]

2.3 Hmotnostni spektrometrie

2.3.1 Instrumentace

Zakladnim principem hmotnostni spektrometrie je vytvafeni iontli z anorganickych nebo
organickych sloucenin jakymkoliv vhodnym zptisobem, oddéleni téchto ionti pomérem
hmotnosti k jejich zménam a jejich kvalitativni a kvantitativni detekce jejich ptislusSnymi m/z
(pomér hmotnosti iontu ku jeho ndboji) a hodnosti. Analyt mlZze byt tepeln¢ ionizovan
elektrickymi poli nebo plisobenim energetickych elektront, iontd nebo fotont. lonty mohou
byt ionizované atomy, klastry, molekuly nebo jejich fragmenty. Odd¢leni iontl se provadi
statickym nebo dynamickym elektrickym nebo magnetickym polem. Ve hmotnostni
spektrometrii je aplikovana technika ionizace, separace a detekce iontll v plynné fazi. [11]

L1
sample : ion mass —>| data
inlet £ source analyzer dstecior l<«{ system
atmosphere/
vacuum | high vacuum |

LELL AL AL R R R )

Obrazek 5: Vseobecné schéma hmotnostniho spektrometru [11]
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Hmotnostni spektrometr obsahuje iontovy zdroj, hmotnostni analyzator a detektor (obr. 5),
ktery je provozovéan za vysokych podminek vakua. JednoduSe pfevadi molekuly ze vzorku
na ionty aurychluje je do hmotnostniho analyzator. Hmotnostni analyzator rozliSuje ionty
podle povahy jejich poméru hmotnosti k naboji, a ne pouze jejich hmotnosti, jak to muize
naznacovat ndzev. VétSina iontll nese pouze jediny pozitivni ndboj, a proto na prvni aproximaci
charakterizuje jednoduché skenovani v hmotnostnim spektru mnozstvi iontti ve vztahu k jejich
hmotnosti. [12]

Hmotnostni spektrum je dvojrozmérné zobrazeni intenzity signalu versus m /z (obr. 6). Pozice
piku, jak se obvykle nazyvaji signaly, odrazi m/z iontu, ktery byl vytvofen z analytu uvniti
zdroje iontll. Intenzita tohoto piku koreluje s mnozstvim tohoto iontu. Nékdy, ale ne nutné
vrchol pii nejvyssi m/z je vysledkem detekce intaktni ionizované molekuly, molekularniho
iontu. Pik molekuldrnich iontl je zpravidla doprovazen nckolika piky pfi nizSich m/z, které
jsou zptsobené fragmentaci molekulovych iontl na ionty fragmentd. Nasledn€¢ mohou byt
ptislusné piky v hmotnostnim spektru oznacovany jako vrcholy fragmentovych iontt. [11]
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Obrdazek 6: Hmotnostni spektrum methanolu [13]

2.3.2 Ionizace

Hmotnostni analyzétor libovolného hmotnostniho spektrometru mize zpracovavat pouze
nabité druhy napf. ionty, které byly vytvofeny z atomtl nebo molekul, ziidka z radikalti. Ukolem
tohoto iontového zdroje je provedeni tohoto rozhodujiciho kroku a je tu Siroka Skéala metod
ionizace, které se pouzivaji k archivovani tohoto cile pro Sirokou skalu analytt. [11]

1) Elektronova ionizace

Zdroj elektronové ionizace (EI) je Siroce pouZzivan v organické hmotnostni spektrometrii. Tato
ioniza¢ni technika funguje dobfe pro mnoho molekul plynné faze, ale vyvolava rozsahlou
fragmentaci, takze molekulové ionty nejsou vzdy pozorovany. Tento zdroj se sklada
z vyhiivaného vlakna, které emituje elektrony (obr. 7). Ty jsou zrychleny smérem k anodé¢
a srazi se s plynnymi molekulami analyzovaného vzorku vstfikovaného do zdroje. [13]

13



Electron
accelerating

tential Gaseous
potentia sample
|_ I inlet
v lonization
. space
Filament J P
hea[er = TS A g Aﬂﬂde '
potential l / electron
discharge
Cathodic /
filament: Electron \
t t ,
electron rajecioly Extracting lens
emitter

Focusing lens
l Accelerating lens

To the analyser

Obrazek 7: Schéma zdroje elektronové ionizace [14]

Kazdy elektron je spojen s vlnou a tato vinova délka je 2,7 A (Angstrém) pro kinetickou
energii 20 eV a 1,4 A pro 70 eV. Kdy?z je tato vinova délka blizka délce vazby, vina je narusena
a stava se komplexni. Pokud jedna z frekvenci ma energii odpovidajici pfechodu v molekule,
muze dojit k pfenosu energie, ktery vede k raznym elektronickym excitacim. Kdyz je dostatek
energie, mize byt elektron vyloucen. Elektrony neovliviiuji molekuly. Pii nizkém potencialu
je energie niz§i neZ ionizacni energie molekuly. Pfi vysokych potencidlech se vinova délka
stdva velmi malou a molekuly se pro tyto elektrony stanou "prihlednymi". V ptipadé
organickych molekul se objevuje Siroké maximum okolo 70 eV. Na této urovni malé zmény
v elektronové energii vyznamné neovliviluji vzorec spektra. V priméru se vyrobi jeden ion pro
kazdych 1000 molekul vstupujicich do zdroje za obvyklych podminek spektrometru pii 70 eV.
Navic mezi 10 a 20 eV se prenasi na molekuly béhem ioniza¢niho procesu. lonizaéni procesy
jsou znazorn€ny na obrazku 8. Vzhledem k tomu, Ze pfiblizn¢ 10 eV je dostatecné k ionizaci
vétSiny organickych molekul, nadbytecnd energie vede k rozsahlé fragmentaci. Tato
fragmentace je uzitena, protoZe poskytuje strukturdlni informace pro objasnéni nezndmych
analytt. [13]
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——> ABC +e€ excitation neutrals

ABC + & ——— ABC* + 2¢” ionization positive ions
——— ABC?' + 3¢

L » AB'+C +2e dissociative ionization
——» A'+BC +2¢e
L » efc.

——> AC'+B +2e dissociative rearrangement
—> B"+AC +2¢
> etc.

L » ABC™ electron capture negative ions

—— AB +C’ dissociative electron capture
— A +BC
———» efc.

——> AB +C* ion-pair formation ions of both
L A+BC* polarities
L elC.

Obrazek 8: Procesy pri elektronové ionizaci [11]

2) Chemicka ionizace

Elektronové ionizace vede k fragmentaci molekulérnich iontl, coz nékdy bréni jejich detekei.
Chemicka ionizace (CI) je technika, kterd produkuje ionty s malou prebyte¢nou energii. Takze
tato technika predstavuje vyhodu zesilovani spektra s mensi fragmentaci, ve které
je molekuldrni druh snadno rozpoznan. Chemickd ionizace je proto komplementarni k ionizaci
elektrond. [13] Pii chemické ionizaci se vytvaii nové ionizované druhy, kdyz plynné molekuly
interaguji s ionty. Chemickd ionizace mize zahrnovat pfenos elektronu, protonu nebo jin¢ho
nabitého druhu mezi reaktanty.[11]

CI se 1isi od toho, co se dosud dosahlo v hmotnostni spektrometrii, protoze biomolekulové
procesy se pouzivaji k vytvafeni iontli analytu. Vyskyt bimolekuldrnich reakci vyzaduje
dostatecny pocet kolizi iontd a molekul béhem doby, kdy jsou reaktanty v iontovém zdroji.
Toho se dosahuje vyznamnym zvySenim parcidlniho tlaku reakéniho plynu. Za predpokladu
pfiméfenych koliznich priifezi a doby zdrzeni zdroje iontG 1ps bude molekula podrobena
30-70 kolizim pti tlaku iontového zdroje asi 2,5x 10 Pa. 10*-10*nasobny ptebytek reakéniho
plynu také chrani analyt molekul G¢inné od ionizujicich primarnich elektrond, coz je dulezité
pro potlaceni konkuren¢niho pfimého El analytu. Existuji Ctyfi obecné cesty od ionti
z neutralniho analytu M v CI (obr. 9). [11]
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M + [BH]" — [M+H]" + B; proton transfer
IM] + B — [M—-H] + [BH]",  profon transfer

M+ X" — [M+X]% electrophilic addition
M+ X" = [M=-A] + AX; anion absiraction
M+ X" =M™+ X; charge exchange

Obrazek 9: Vytvareni iontii z analytu [11]

Zdroje ionti CI vykazuji izkou podobnost se zdrojem ionti EI. Ve skutecnosti mohou byt
moderni iontové zdroje EI obvykle pfepinany do CI béhem nékolika sekund, tzn., ze jsou
konstruovany jako zdroje kombinovanych ionti EI/CI. Takova zména vyvolava zdroj iontd EI,
ktery ma byt modifikovan podle pozadavkii na udrzeni pomérné¢ vysokého tlaku reakéniho
plynu, aniz by bylo umoznéno pfilisné uniku do skiin€ iontového zdroje (obr. 10). Reagencni
plyn se zavadi pifimo do objemu iontd, aby se zajistil maximalni vnitini tlak pii minimalnich
ztratach na krytu iontového zdroje. Béhem provozu CI tlak v pouzdie zdroje ionth typicky
stoupd faktor 20-50 ve srovnani s tlakem pozadi ptistroje na 5-10*-107 Pa. Energie primérnich
elektrond se s vyhodou nastavi na piiblizn€ 200 eV, protoze elektrony s nizsi energii maji potize
pti pronikéani do reak¢niho plynu. [11]
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Obrdzek 10: Schéma CI iontového zdroje [11]

3) Ionizace elektrickym polem (FI), desorpce elektrickym polem (FD)

Je metoda, kterd vyuziva velmi silné elektrické pole k produkei iontl z molekul plynné faze.
Stejné jako EI nebo CI, FI je vhodny pouze pro ionizaci v plynné fazi. Proto je vzorek zaveden
do zdroje FI stejnymi technikami, které se bézné pouzivaji ve zdrojich EI a CI, naptiklad
pomoci ptfimé sondy, kterd miize byt vyhiivana, nebo eluentu z plynového chromatografu. [14]
U FI a FD se obvykle vyskytuje vysoké napéti 8-12 kV mezi emitorem (anodou) a opa¢nou
elektrodou (katodou) obvykle umisténou 2-3 mm pted vysilacem. V diisledku toho se desorp¢ni
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ionty zrychluji na kinetickou energii 8-12 keV. To obvykle piekracuje toleranci dokonce
i u dvojitych zaostfovacich analyzatori magnetického sektoru. Proto je opacna elektroda
nastavena na negativni potencial pro ziskani vysokého napéti pro generovani iontll. V rezimu
FI se analyt zavadi prostfednictvim externich vstupnich systémut z pfimé sondy, vstupniho
zasobniku nebo plynového chromatografu. V rezimu FD je analyt dodavan pifimo na povrchu
polniho emitoru (obr. 11). To nejen garantuje efektivnéjsi vyuziti vzorku, ale také kombinuje
kroky ionizace a desorpce. [11]

a extractlon voltage b extraction voltage
1MkV ——-n S 11 kV _____i
FIFD probe - —_g“H_i ——II:— bg’a"m FIFD probe ——--g—_H- i ——II:— bg’a”m
I
H sample on field emitter
e sample vial
on DIP

Obrazek 11: Schéma FI/FD iontového zdroje (a) v FI modu, (b) v FD modu [11]

4) Ionizace bombardovanim rychlymi ¢asticemi

Technika velmi blizka SIMS je bombardovani rychlymi atomy (FAB), kde kapalny vzorek
je bombardovan energetickymi atomy (typicky Ar nebo Xe atomy) namisto iontd. Existuje
vlastn¢ technika nazvana SIMS, kde je tekuty vzorek bombardovan energetickymi ionty.
V principu neni Zadny rozdil v mechanismu rozpraSovani, zda priméarni ¢astice jsou ionty
nebo atomy. Pivodnim divodem pouziti neutrdlniho paprsku bylo zabranit vlivu pomérné
vysokého akcelera¢niho napéti ve zdroji ptistroje magnetického sektoru, kde byl zaveden. Zdroj
iontdl FAB muze byt kombinovan s mnoha riznymi analyzatory hmotnosti, ale je nejcastéji
pouzivan spole¢né s kvadrupdlovymi a magnetickymi néstroji. Nevyhodou FAB je rychla
kontaminace oblasti iontového zdroje, takZe je vyZadovano Casté ¢iSténi. Aby se vzorek udrzel
v kapalném stavu, kdyz vstupuje do zdroje vysokého vakua, je vzorek obvykle rozpusStén
ve viskoznim rozpoustédle s nizkym tlakem par a bodem tuhnuti, jako je glycerol. Matrice také
chrani molekuly vzorku pied poskozenim zplsobenym zasahujicimi Casticemi s vysokou
energii. V kontinualnim pritoku se roztok vzorku FAB kontinualn€ dodavak cili, coz umozZiiuje
poskytnout FAB online spojeni s LC a CE. Hmotnostni spektra FAB dominuje jednotlivé nabité
molekulové ionty, 1 kdyZ jsou obCas pozorovany dvojité nabité molekulové ionty a dimery. [14]

5) Desorpce laserem

Laser, pracujici jak v ultrafialovém (UV), tak v infracerveném (IR) oboru zafeni, byl pouzivan
k desorpci a ionizaci vzorkll z pevnych povrchii na urcité casové plochy ve stejnou dobu
(obr. 12). Pfenos energie z laserového impulsu vede k elektronické excitaci vzorku. Sila laseru
se pohybuje od priblizné¢ 10° do 10'°J.s'.cm™, kde celkova energie na puls je fadu nékolika
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milijoulti az do joulu. Kromé oblasti vzorku, na které je laser zaméien, je obvykle pfitomno
malé mnozstvi prfebytecné energie rozptylené analytem. To znamend, Ze po laserovém impulsu
muze dojit k znacnému rozkladu nékterych analytd. [15]

O —=g®:% tomass
®q: analyzer

sample

UV laser pulse

Obrazek 12: Schéma laserové desorpce iontového zdroje [11]

2.3.3 Analyzatory

Hmotovy analyzétor je zafizeni, které miZze odd¢lit atomy, molekuly nebo klastry, podle
jejich hmotnosti. VSechny hmotnostni analyzatory, které se v soucasnosti pouzivaji, jsou
zalozeny na elektromagnetismu, takze jsou vyzadovany ionty, aby se dosahlo oddéleni. Proto
musi byt k analyzatoru pfipojen zdroj iontli. Analyzator pak oddéli ionty ptichazejici ze zdroje
podle jejich m/z. Pii spektrometrickém vyzkumu se pouziva nékolik typd hmotnostnich
analyzatort, které lze rozd¢lit do dalSich kategorii. [14]

1) Separace podle doby letu

Analyzatory doby letu (Time of Flight, TOF) oddéluji ionty podle casového rozdilu mezi
pocateCnim signalem a pulzem generovanym pii vniknuti iontd do detektoru. Analyzatory TOF
jsou velmi vhodné pro pulzni zdroje iontd, jako je MALDI (matrix assisted laser
desorption/ionization), kde laserovy impuls, ktery vytvafi ionty v plynné fazi, lze pouzit
k zahajeni métfeni cCasu. Obvykle se deska vzorkli pohybuje na vysokém kladném
nebo zaporném potencidlu, typicky 5 az 30 kV, a jak ionty vstupuji do plynové faze, jsou
zrychleny vi¢i zemnimu potencidlu. Pii opuSténi oblasti zrychleni budou mit vSechny
neporusené ionty se stejnym nabojem v idedlnim piipad¢ stejnou kinetickou energii, ale rizné
rychlosti zavislé na hmotnosti. lonty se pak mohou pohybovat v oblasti bez pole vii¢i detektoru.
Casovy rozdil mezi poCate¢nim signalem a impulsem generovanym v okamziku, kdy ione
dopadne na detektor, je Cas letu. [14]

2) Kvadrupolovy analyzator

Ptistroj obsahuje Ctyii paralelni vodice (obr. 13), na kterych jsou aplikovany stejnosmérné
(DC) a radiofrekven¢ni (RF) napéti, které vytvareji kvadrupolové pole. Toto pole se generuje,
kdyZ se mezi jeden par protilehlych ty¢i aplikuje vysokofrekvencni (RF) napéti. Potom
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se na druhou dvojici protilehlych ty¢i aplikuje DC napéti. Pouze ionty urcité m/z budou mit
ve vysledném elektrickém poli stabilni drahu letu kvadrupdlem [16] Po akceleraci s nizkym
napétim (n€kolik eV), ionty sleduji slozitou trajektorii ¢tyfnasobného hmotnostniho filtru.
Pro danou dvojici stejnosmérnych a vysokofrekvencnich napéti ionty osciluji s konecnou
a stabilni amplitudou a prochazeji kvadrupolem pro dosazeni detektoru. Pokud jsou oscilace
velké, budou nestabilni a ionty se srazi s tyCemi a nedosdhnou detektoru. Napéti RF
a stejnosmeérného proudu Ize nastavit tak, aby kvadrupdl plsobil jako hromadny filtr nebo
detektor specificky pro analyzator iontl specifického m/z. Alternativné muze analytik
prohledavat rozsah hodnot m/z kontinudlni zménou pouzitych napéti. [17]
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Obrazek 13: Schéma kvadrupolového analyzatoru [15]

3) Magneticky analyzator

Pristroj, ktery obsahuje magnet umistény nad jednou oblasti drahy letu iontd, je nejstarSim
typem hmotnostniho spektrometru. Zrychlené ionty z ioniza¢niho zdroje vstupuji do letové
trubice a pohybuji se do magnetického pole. Urychlovaci napéti ze zdroje urcuje kinetickou
energii (KE = qV = zeV, kde z je naboj, v je rychlost a e = 1,66-10""” Coulombii), kterou ionty
pfenaseji. Po zrychleni jsou ionty zaostfeny Stérbinovymi cockami, aby sniZily energetické
rozloZeni ptred vstupem do magnetického pole. Tyto ionty vykazuji odstfedivou silu
(mv?/r, pfiCemz r je polomér zakifiveni magnetického sektoru) v disledku omezeni
implikovaného magnetickym polem (B). Z téchto rovnic umoziuji vypocet hodnot m/z. [17]

muv? m _ (B?R%e)
z 2V

2

1
zelV = Emv Bzev =

Pti konstantni hodnoté¢ magnetického pole (B) a akceleracniho potencialu (V) bude kazda
hodnota m/z odpovidat urcitému poloméru zaktiveni. Pfi skenovani je polomér zakiiveni
fixovan a urychlovaci napéti zlistava konstantni, kdyZ je magnetické pole naskenovano. Urcita
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hodnota magnetického pole pfinese ionty v urcitém m/z na zaméteni na detektor umistény
na vystupu z trubice. Skenovani magnetického pole ze snizené na vysSsi pevnost umoziuje
detekci iontl z nizkych na vysoké hodnoty m/z. [17]

2.3.4 Detekce ionti
a) Faradayova klec

Iony maji pozitivni nebo zéporny elektricky naboj a po pfichodu na uzemnénou kovovou
desku jsou neutralizovany bud’ pfijetim, nebo darovanim elektront. Schéma Faradayovy klece
je zobrazen na obrdzku 14. Vysledny tok elektronti tvoifi maly elektricky proud, ktery
lze zesilovat a pouzit k fizeni zdznamového zatfizeni. Takovy jednoduchy deskovy sbérac
je neucinny, protoZe ionty Casto cestuji vysokou rychlosti. Po narazu na kovovy povrch, rychle
se pohybujici ionty zpisobuji sprsku elektront, které maji byt emitovany. Takze jeden pozitivni
ion prichdzejici na kolektor vyzaduje jeden elektron pro neutralizaci, ale zpisobuje,
ze se vysune nékolik elektront; to poskytuje zesileni n¢kolik elektront pro kazdy ion. [18]
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Obrdazek 14: Schematické zndazorneni detektoru Faradayovy klece [12]

b) Elektronovy nasobic¢

Nejcastéji pouzivanym detektorem je elektronovy nésobiCe, kde ionty naraZzeji na povrch
a vytvareji nékolik sekundarnich elektronii. Sekundarni elektrony prvni dynody jsou urychleny
a soustfedény na druhou dynodu. To se opakuje mnohokrat, ¢imZ se produkuje rostouci pocet
elektronti v kazdé nésledujici fazi. Na konci elektronového nasobice jsou obvykle dosazitelné
celkové zisky 10°-10% elektronti. Vysledny puls elektronti na vystupu detektoru mtize byt dale
zesilen pfidavnou elektronikou a zaznamendn systémem sbéru dat. Schéma elektronového
nasobice je zobrazen na obrazku ¢islo 15. [16]

Dynodové stupné mohou byt spojité nebo diskrétni. KdyZ se pouzivaji jednotlivé dynodové
stupné, deli¢ je znamy jako nasobiC elektront s diskrétni dynodou, zatimco kdyz je dynoda
vytvofena z jediného, nepftetrzitého povrchu s emisemi elektronti, charakterizovaného vysokou
sekundarni emisi, je zatfizeni znamé jako néasobi€ elektront se spojitou dynodou. [16]
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Obrazek 15: Schematicky diagram elektronového nasobice [12]

3 EXPERIMENTALNI CAST
3.1 Depozicni systém

Depozi¢ni systém (nazvany A3) byl navrzen pro proces PECVD s kapacitné vazanou
plazmou. Cely pfistroj (obr.16) byl konstruovan jako vysokovakuovy (HV) systém s meznim
tlakem 107> Pa slozeny z komory valcového reaktoru znerez oceli (DN250), pfipojené
analytické zatizeni, Cerpaci systém a nosné potrubi.

Obrazek 16: Celkovy pohled na aparaturu A3
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3.1.1 Popis aparatury

Schéma aparatury A3 je zobrazeno na obrazku 17. Nejvétsi ¢ast aparatury tvofi samotny
reaktor. Reaktor je uvniti vybaven dvéma planparalelnimi elektrodami. Spodni elektroda,
vyrobena z médi OFHC (Oxygen Free High Conductivity), m4 praimér 114 mm. Elektroda
je vybavena T-drazkami, kam se mulzZe vlozit az 6 vzorkii substrati. Horni elektroda,
konstruovana jako plynovd sprcha z nerezové oceli, je elektricky uzemnéna (pfipojena
k reaktorové komote). Primér této elektrody je 135 mm. [19,20]

Odstranéni nebo vlozeni vzork je realizovano pod vysokym vakuem magnetickym linearnim
pohonem manipulatoru z oddélené¢ komurky. Reaktorovd komora je opatiena ohebnymi
sklenénymi izolovanymi topnymi kabely, které umoznuji vyhiivani reaktorové komory
azna 120 ° C. [19,20]

Ovladani Ovladaci panel
vakuovych mérek kapacitnich mérek
mld
Load-lock v
Manipulator > ‘_-_
I
PT100 Teplomér
E Termostat
g Monomer

Ovldddni

priitokomn
Phzpd iEEEFl— Pracovmi plyny

Obrdazek 17: Schéma technologické aparatury A3

0|de) Jusygy
v

Horni uzemnénou elektrodou jsou ptfivadény pracovni plyny (argon, kyslik, monomer)
do reaktoru. Spodni pracovni elektrodou, ktera je oto¢na, je pfivadén radiofrekvencni vykon.
Substraty se vkladaji z odd€lovaci komory prostfednictvim tzv. magnetického manipulatoru.

Cely systém se ovlada dvéma zplsoby. Prvni zpiisob je pomoci programu A3 kontroler
a druhy zptsob je ruéné prostiednictvim panelu ventild.

Panel ventila

Aparatura A3 je osazena deviti pfevazné pneumatickymi ventily. Zobrazeni ventill 1ze vidét
na obrazku ¢. 18

22



Obrazek 18. panel ventilii

Funkce ventilu:

1.

hat

o x o

3.1.2

ventil — kdyZ je ventil otevieny, tak se plyny, které jiz byly v systému cerpany
turbomolekularni vyvévou se nyni vycerpavaji uz pomoci scroll vyvévy

ventil — tento ventil se otevie, kdyz se systém vycerpava na dané zédkladni vakuum
ventil — je ventil, ktery se otevie v pribehu depozice

ventil — ventil, ur€eny k pferuseni Cerpaci cesty na strané reaktoru, a ktery rozdéluje
hlavni komoru a Cerpaci systém

ventil — rozd¢€luje Cerpaci cestu s turbomolekularni vyvévou a pak cestu s vyuzitim
scroll vyvévy, ale vyuziva se pouze pii zastaveni turbomolekularniho cerpadla

ventil — tento ventil se otevte, kdyZ se vyCerpava zavzduSnéna komora

ventil — ventil, ktery se otevie pfi vsunuti vzorku nebo pii odvétravani komory

ventil — tzv. motylek, kterym se nastavuje rychlost cerpani a tlak v pribéhu depozice
ventil — tento ventil, ktery se pouZiva pro odvétrani komory reaktoru nebo load-lock
systému.

Pouzity material

Pii depozici byl pouZit jako monomer tetravinylsilan TVS. CgHi2Si s ¢istotou 97 %, ktery je

umistén ve sklenéné nadrzce v kapalném stavu, ale do reaktoru pak vstupuji pouze jeho pary.

Tabulka 2: Vlastnosti monomeru

Nazev Tetravinylsilan
Vzorec CsH12S1
Molekulova hmotnost 136.27 g-mol!
Hustota 0.8 g/cm pii 25 °C
Bod varu 130-131 °C
Index lomu 1,461

[21]

23



CH5

Hzc\f
HEG/) _\\GHE

Obrazek 19: Tetravinylsilan (TVS)

Jako pracovni plyny byl pouzit argon (Ar) s Cistotou 99,999 % a molekulovou hmotnosti
39,944 g-mol ™ a kyslik (O2) s Cistotou 99,995 % a molekulovou hmotnosti 31,999 g-mol™.
Pouzitym substratem byla kfemikova lesténa desticka o rozmérech 10 x 10 x 0,6 mm.

3.2 Hmotnostni spektrometr
3.2.1 Instrumentace

Hmotnostnim spektrometrem HAL 511/3F (fa. Hiden Analytical) mlzeme pozorovat
fragmentaci molekul pomoci vyboje a odhalit ptfipadné necistoty. Také se muze vyuzit
ke kontrole tésnosti, kde se prostfednictvim helia naleznou netésnosti aparatury.

1 RFHesd HPR30 shown with heater insulation jackets removed.
Mass spectrometer
vacuum chamber HPR30 valve inlet
assembly
DN-35-CF mounting
— flange
Sampling tube and orifice
,,,,, -y v v v
— . o HPR30 work
iy B o B E e /_ station
- 3 :
e
L controller (%_Turbo
NN pump
[~—Penning gauge support
)\ controller bracket
O \\_Turbo interface
! “ n — and power unit
—-e N -
| [\—Rotary pump : . 5
O =) —J

Obrazek 20: Schéma hmotnostniho spektrometru [22]

Na obrazku 20 je schéma hmotnostniho spektrometru. Hmotnostni spektrometr ma cerpaci
systém s meznim tlakem 10® Pa, kde se vytvafi tlakovy spad, plynny vzorek se poté nasaje
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z komory reaktoru do hmotnostniho spektrometru k analyze. K ¢erpani slouzi turbomolekularni
vyvéva typu TMU 071P od firmy Pfeiffer Vacuum, s rychlosti 60 I/s do tlaku 10 Pa, rychlosti
ota¢eni 90 000 rpm. Turbomolekularni vyvéva musi byt pfipojena na fore-vakuum,
kde je rotaéni pumpa typu DUO 2,5 s &erpaci rychlosti 2,8 m*h a to do tlaku 5-10"! Pa. [19]

Uvniti komory spektrometru se tlak méfi mérkou IKR 261. Nachazi se zde 1 elektronicka
ochrana zabranujici ¢innosti pfi piekroc¢eni povoleného tlaku, je nutné sledovat tlak v depozi¢ni
komofte a podle toho zvolit rezim méfeni. [19,20]

1. rezim STAND BY:
Pfi rezimu stand by je hmotnostni spektrometr oddélen od reaktoru a provadi se zde jen méfeni
pozadi spektrometru, kde mtizeme zkontrolovat ¢istotu pozadi.

2. rezim SAMPLE RESIDUAL GAS:

Pfi rezimu residual gas analysis se otevie ventil mezi hmotnostnim spektrometru a reaktorem,
kde se méfi pozadi reaktoru. Zde miiZzeme pozorovat zbytky plynu a také zkontrolovat tésnost
aparatury.

3. rezim SAMPLE PROCESS GAS:

Pfi rezimu sample process gas se monitoruji uz samotné procesy v reaktoru, kde dochazi
k vyboji. Monitoruji se procesy s tetravinylsilanem, kde dochézi k fragmentaci a tvorbé tenké
VIStvy.

3.2.2 Programy pro méreni

Software A3 kontroler poskytuje ovladat téméetf kazdou soucast piistroje pomoci digitalni
komunikace ptes rozhrani RS 232. Software je také schopen odecitat v§echny senzory, které
jsou ve skutecnosti vybaveny aparatem, odecte teplotni sondy a nastavi teploty vypalovani.
Software je také schopen nastavit pracovni tlak v reaktoru vypnutim pritoku do MFC a regulaci
polohy klapky. Dalsi velmi bézné pouZivana vlastnost A3 kontroler je zdznam dat depozi¢niho
tlaku, RF vykonu, odraZzen¢ho vykonu a plynt, které mohou byt pozd€ji pouzity pro reverzni
analyzu. Ovladaci software A3 kontroler je zobrazen na obrazku ¢. 21. [23]
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Obrazek 21: Ovladaci software aparatury — A3 kontroler

MASsoft hmotnostni spektrometr kontrolni software plné¢ vyuziva grafické rozhrani
pro osobni pocitace zaloZzené na systému Microsoft Windows, které uzivateli poskytne zcela
flexibilni fizeni hmotnostniho spektrometru. [23]

Uzivatel mize vytvofit sekvenci jakéhokoliv typu skenovani pomoci programu MASsoft.
Kazdy sken (métfeni) mtize byt nakonfigurovan tak, aby méfil jednu hmotnost nebo rozsah hmot
se specifikovanou velikosti kroku. Tedy skenovani mize byt ekvivalentem jednoho kanélu
ve vicenasobné iontové detekci (MID) nebo tabulce vybéru vrcholu, pokud mé jedinou
hmotnost. Nebo mtize pracovat v rezimu Bar nebo Histogram, pokud velikost kroku je jedna,
nebo s mensi velikosti kroku mliZze pracovat v reZimu piku, analogového reZimu nebo tvaru
piku. [23]

Skenovani vSak neni omezeno na skenovani hmoty, ale mize byt skenovan jakykoli digitalni
analogovy prevodnik (DAC) v systému, takze skenovani miize byt pouZito pro mapovani
energie. Skenovanim DAC lze snadno najit jeho optimalni hodnotu pro konkrétni prostiedi.
Kazdy z téchto reziml provozu lze snadno nastavit pomoci Galerie — typ skenovani. Tento krok
automaticky vytvoii pozadovany strom skenovani. [23]
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Obrdzek 22: Ovladaci software MASsoft

Pomoci tohoto programu muizeme data ukladat a poté exportovat napiiklad do programi
Excel a Origin. Ale jelikoZ se v programu Excel Spatné zpracovavaji vysledky, je lepsi
a pohodIng;jsi pouzit program Origin. Ovladaci software MASsoft mizeme vidét na obrazku
¢. 22 s métenymi daty. Upravovat osy lze pravym kliknutim, kde miizeme nastavovat linedrni
nebo logaritmické métitko osy Y. Pro nase méfeni volime logaritmické méfitko.

3.2.3 Postup méreni

Nejdiive se provede kontrola vakua a Cistota prostfedi spektrometru a reaktoru. Poté miZeme
pokracovat s depozici, kterd zacina spusténim argonového plazmatu. Plazma aktivuje povrch
Si desticky, na kterém diky tomu vzniknou aktivni radikdly a na ty se nasledné navazuji
fragmenty monomeru.

1. Prvnim krokem je zasunuti vzorku do zavzdu$néné load-lock komory a poté
prostiednictvim magnetického manipuldtoru do otocné elektrody.

2. Druhym krokem se reaktor vycerpa na mezni tlak 1-10° Pa a zkontroluje se Cistota
prostiedi pomoci hmotnostniho spektrometru v rezimu sample residual gas.

27




V tomto kroku je nastavena rychlost Cerpani davkovanym Ar plynem s pratokem
10 sccm, kde se na pozadovany priitok a tlak nastavi ventil ¢islo 8. Pozadovany tlak
v reaktoru ma hodnotu 5,7 Pa.

Po plazmovém zpracovani se zastavi tok Ar a reaktor se znovu vycCerpa na mezni tlak.
Pote se nastavi rezim sample process gas pro dal$i méteni.

V dalsim kroku se zapousti 10 sccm argonu pii zavedeném vykonu 5 W. Vyboj probiha
10 minut a zde dochéazi pomoci plazmy k aktivaci povrchu kiemiku.

Nasledné se ukonéi zapousténi Ar a reaktor se opét vycerpa na mezni tlak 1-10” Pa.
V prubéhu Cerpani se méii hmotnostni spektra pomoci rezimu sample process gas, které
se zaznamenavaji do programu MASsoft.

V tomto kroku se nastavi pritok monomeru, ktery se nasledné zapousti do reaktoru.
Posléze se zadd potfebny vykon, a to pfimo do ovladaciho softwaru aparatury.
Po stabilizaci nastaveného priitoku monomeru se miize spustit vyboj.

Jakmile se ukonéi depozice, tak se v pribéhu jedné hodiny zapousti 10 sccm Ar.
V programu MASsoft se v prib&hu méfi Cistota prostiedi, kterd se zaznamenava.

Nasledné se zapousténi argonu zastavi, ale vzorky zlstavaji v reaktoru do ptiStiho dne.

Dale se ukoncuje méfeni v programu MASsoft a vysledky jsou extrahovany a nasledné
zpracovany ve vybraném programu.
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44 VYSLEDKY A DISKUSE

4.1 Pozadi hmotnostniho spektrometru

Nejprve byla aparatura po uritou nutnou dobu zahiivana, aby se odstranily ptebytecné
zacatkem méteni bylo prostfedi ocisténo odplyiiovanim pomoci piikazu Degas po dobu deseti
minut. Toto urcit¢é meéfeni bylo provedeno v rezimu STAND BY. Tlak v hmotnostnim
spektrometru byl pod rozsahem 107 Pa, a to piesn&ji na 2,0-10°° Pa. Poté byl pomoci programu
MASsoft vytvoren ,,sken* (piehledové spektrum) pozadi hmotnostniho spektrometru.

Na obrazku ¢islo 23 je zndzornéno typické spektrum pozadi hmotnostniho spektrometru. Kde
si lze vSimnout, ze ve spektru je nejvice zastoupen vodik, dusik, oxid uhli¢ity, voda a také
jeji fragmenty. Tyto slozky jsou ve spektru vyznaceny pomoci hmotnostnich ¢isel m/z. Dusik
ma m/z = 28, oxid uhli¢ity s m/z =44, voda s m/z = 18 a jeji fragmenty jako je naptiklad vodik
s m/z =2 a jeho iont H* s m/z = 1. Dalsimi fragmenty vody, které jsou zde zastoupeny, jsou
pak O"sm/z = 16 a OH* sm/z = 17. ZvySené mnozstvi vodiku a vody pravdépodobné

Mrwe

tésné pred planovanym métenim.
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Obrdzek 23: Spektrum pozadi hmotnostniho spektrometru
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4.2 Pozadi reaktoru

Po otevieni ventilu mezi hmotnostnim spektrometrem a komorou reaktoru bylo pro zméteni
pozadi reaktoru pfepnuto zrezimu STAND BY do rezimu SAMPLE RESIDUAL GAS.
Hlavnim ucelem tohoto meéfeni je zkontrolovani pozadi (zbytkové plyny) v plazmovém
reaktoru pfi zdkladnim tlaku, kde bude probihat depozice. Tlak v reaktoru byl v rozmezi
pod 1-10° Pa. A poté znovu pomoci programu MASsoft udélan sken pozadi reaktoru
a zkontrolovana tak cCistota reaktoru, kde by se jakékoliv necistoty objevily na pozadi spektra.

Typické pozadi reaktoru je zndzornéno na obrazku cislo 24, kde je opét nejvyraznéjsi pik
dusiku (m/z = 28), oxidu uhli¢itého (m/z = 44), vody (m/z = 18) a jeji fragmenty. Na pozadi
se zvyraznily piky patiici hlavné vod€ a vodiku. To je zplisobeno uvolnénim adsorbovanych
molekul ze stén reaktoru.

T T T T T T T T T T T

1E-6 _ [ pozadi reaktoru -

1E-9 ]
1E-10 4 ]
1E-11 LK J T I E—
20 40 60 80 100 120 140
m/z

Obrdzek 24: Spektrum pozadi reaktoru

4.3 Argonové plazma

Pro aktivaci povrchu Si podlozky a $tépeni monomeru bylo pouzito argonové plazma.
Na zacatku byla uskute¢néna argonova preduprava, kdy se nastavil pritok na 10 sccm, tlak
na 5,7 Pa a efektivni vykon na 5 W. Toto bylo provadéno v n€kolika minutach, nez se zapnul
samotny vyboj. Pro zméteni spektra bylo na zacatku ptepnuto z rezZimu SAMPLE RESIDUAL
GAS na SAMPLE PROCESS GAS, ve kterém probihala zbyvajici méfeni.

Na obrazku ¢islo 25 je zndzornéno spektrum typické pro argon bez vyboje. Bylo zaznamenano
spektrum pied vybojem a po ukonceni vyboje. Poté byla obé spektra znazornéna do jednoho
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grafu, kvili lepsSimu piehledu odchylek. Na spektru (obr. 25) si 1ze vSimnout, Ze dominantni
pik je argon s m/z =40 a dvakrat ionizovany argon s m/z = 20. Dale se tu objevil vodik
sm/z =2, voda s m/z = 18, dusik s m/z = 28. Od ptedeslého spektra se parcidlni tlak argonu
vyrazn¢ zvysil a nékteré zbytkové plyny jiz nejsou patrné.

1E-6 il Bl ~r pfeduprava 5W zacatek| |
—_ Ar pfeduprava 5W konec | j
= ] :
£ 1E-7- 3
= | |
< 5 5
©C 1E-9- 3
(& 3 3
) — ] ]
CU J J
O 1E-1 O E E

1E-11 - - ——

O 20 40 60 80 100 120 140
m/z

Obrazek 25: Spektrum argonu, bez vyboje

Po zaznamenani spektra argonu bez vyboje, byl spustén vyboj. To se projevilo fialovym
zéafenim v komote. Pro pritok i tlak platily stejné hodnoty jako v pfedchozim piipad€. Spektrum
argonového vyboje je zndzornéno na obrdzku c¢islo 26. Opét dominantnimi piky jsou argon
s m/z=40 aionizovany argon s m/z = 20. Také se tu objevila vodas m/z= 18 a vodik s m/z = 2.
Pti argonovée preduprave Si podlozky je vétsi predispozice k vyskytu necistot ve forme uvolnéni
adsorbovanych molekul ze stén reaktoru, jelikoZ toto jsou prvni vygenerovand spektra
po ¢isténi pfistroje. Proto by se na spektru mohly objevit nékteré piisluSné fragmenty
tetravinylsilanu.
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Obrazek 26. Spektrum argonu, s vybojem

4.4 Skenovani depozice

Pti tvorbé tenké vrstvy pii samotné depozici byl pouzit jiz difive zminény monomer
tetravinylsilan. Ten je ve vyboji fragmentovan a vzniklé radikaly se ptfeskupuji, slucuji
na aktivovaném povrchu Si podlozky a sténach reaktoru a vznika na nich tenkd vrstva.
Pti zapousténi monomeru byl nastaven pritok 3,8 sccm pii tlaku 2,7 Pa. Nejprve bylo zméteno
samotné spektrum monomeru TVS bez vyboje. Poté se sledovaly zmény a nésledné
zaznamenavaly spektra pii zvySovani efektivniho vykonu, a to presnéji pii 2 W, 10 W, 25 W,
75 W, 150 W. VSechna spektra byla méfena ve stavajicim rezimu SAMPLE PROCESS GAS.
U kaZdého typu méfeni se zaznamenalo schéma na zac¢atku a na konci daného rezimu. Nasledné
vloZeny do jednoho grafu a porovnany.

Zapous$téni monomeru je zobrazeno na obrazku 27. Zde je zndzornéna typicka fragmentace
molekuly monomeru TVS. Na schématu si lze vSimnout, Ze nejvyssi piky odpovidaji
fragmentim TVS s hmotnostni 28, 43, 55, 67, 83, 95, 108, 121, 135. Tyto fragmenty jsou
znazornény v tabulce ¢islo 3. Samotna ionizovana molekula tetravinylsilanu s hmotnost 136,27
se ve spektru objevuje jen s velmi nizkou intenzitou. Ale fragment, ktery ztratil vodik, se jiz
ve spektru objevuje s vyssi intenzitou m/z = 135. Stejné tak fragment, ktery ztratil skupinu CHa
s presmykem vodiku (m/z = 121), se ve spektru také vyskytuje s vyssi intenzitou.
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Tabulka 3: Kladné ionty identifikované v HS
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| TVS 3,8 sccm 2,7 Pa
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Obrazek 27 Spektrum zapousténi TVS

140

M/Z IDENTIFIKACE V HS

2 Hy*t

15 CHs*

24 C=C*

25 HC=C*

26 HC=CH*

27 H,C=CH?*

28 HC=CH*

29 H,C-CH,".

31 H;C-CHy*

39 SiH3*

H,C=C=CH*

43 H;C-CH,-CHy*
HSi*=CH»

55 C,H;Sit

57 C,HsSi*

67 Cs;HsSi*

83 C4H,Si*

95 CsH,Si*

109 CeHoSi*

121 CsH;Si-C*=CH,

135 CgHoSi-C*=CH,
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Postupna fragmentace molekuly tetravinylsilanu je znazornéna na obrazku cislo 28.
Od primarni molekuly tetravinylsilanu, kterd ma molekulovou hmotnost m/z = 136,27,
se odStépi vodik a vznikd tak fragment s molekulovou hmotnosti m/z =135. Z tohoto
fragmentu se pomoci odStépovani vinylovych skupin vytvoii fragmenty s m/z = 109, 81 a 55.
Zde se d¢li cesty, jestli se od fragmentu m/z = 135 odstépi CH» a pfesmykem vzniké fragment
sm/z =121, kde nasledné dochézi k odstépovani vinylovych skupin a vznikaji fragmenty
s m/z =95, 67, 43. Pokud se od fragmentu s m/z= 109 budou opé&t odstépovat vinylové skupiny,
ale s doprovazenymi presmyky vodiku, poté vznikaji fragmenty s m/z = 83, 57 a 31. Dalsi
fragmenty vyskytujici se ve spektru, pfedev§im jsou to ty nejmensi, patii strukturam C-C
s nasobnymi vazbami, které jsou pii mechanismu odStépovany na mensi fragmenty. Tento d&j
probiha po celou depozici. Prilehlé piky, které se objevily béhem depozice ve spektru, nalezi
podobnym fragmenttim, které tu jiz byly uvedeny. Tyto ¢astice se od téchto hlavnich fragmentti
odliSuji pfedevsim v mnozstvi odstépeného vodiku.
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Obrazek 28:Interpretace hmotnostniho spektra tetravinylsilanu [24]
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Nasledné¢ se pteslo k za¢atku méteni se zvySujicim se efektivnim vykonem. Prvni dvé spektra
zaznamenavaji produkty plazmatu (obrazky ¢islo 29 a 30) pii 2 W a 10 W. Uvedena spektra
dokazuji, ze vetsi molekularni fragmenty jsou nasledné plazmou fragmentovany na mensi
castice. Tento d¢j se vyrazné zvysuje s rostoucim se efektivnim vykonem celé depozice. Stejné
jako mnozstvi molekularniho vodiku, ktery je tvofen odstépovanim a rekombinaci na povrchu
rostouci vrstvy. Ten naopak po dobu zvysSujiciho se efektivniho vykonu prudce stoupa
v prub¢hu depozice. Zatimco mnozstvi fragmentii s vyssi molekulovou hmotnosti (43, 55, 57,
67, 83, 95, 109 a prilehlych pikil) se zvySujicim se vykonem rapidn¢ klesa, jelikoz se postupné
fragmentuji na menSi amens$i Castice (obr. 28). U fragmentl s mensi molekulovou
hmotnosti (15, 25, 26, 27, 28 a ptilehlych piki) dochdzi v prvnich 10 W k nartstu parcialniho
tlaku. Az pii vyS§im vykonu (75-150 W) zacinaji klesat 1 fragmenty s nizkou molekulovou
hmotnosti. Ze spekter 1ze pozorovat, ze nejvyssim pikem béhem depozice se stava fragment
s m/z = 26 a prilehlé piky. Dle naméfenych udaji lze fict, ze procesni tlak v reaktoru béhem
depozice se zvySujicim se elektivnim vykonem viditelné klesa, viz nize. Vybrané rostouci
fragmenty s nizkou molekulovou hmotnosti a vodik byly vybrany pro zaznamenani ¢asového
prabéhu depozice viz obrazek ¢islo 34. Pfi méteni 2 W efektivniho vykonu byly generovéany
pulsy s pomérem ¢asovych konstant 1 ms:4 ms, celkovy vykon 10 W, napéti na zivé elektrodé
selfbias (napéti na zivé elektrode) 0-79 V a tlak klesl na 2,586 Pa z ptivodni hodnoty 2,70 Pa.
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Obrazek 29: Spektrum TVS pri 2 W

Zaznamenané podminky u efektivniho vykonu 10 W (obr. 30) byly 1:4 pulsy, celkovy vykon
50 W, selfbias 9-243 V, tlak 2,569 Pa a u efektivniho vykonu 25 W (obr. ¢islo 31) pak 0,96:7,04
pulsy, celkovy vykon 200 W, selfbias 96-253 a tlak 2,436 Pa.
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Obrazek 31: Spektrum TVS pri 25 W
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U ptedposledniho méteni (75 W) byly podminky na 1:3 pulsu, celkovy vykon 300 W, selfbias
na 378-621 V a tlak 2,16 Pa. Posledni méteni (150 W) opét pulsy 1:1, celkovy vykon 300 W,
selfbias 949-1209 V, tlak 1,812 Pa.
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Obrazek 32: Spektrum TVS pri 75 W
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Obrazek 33: Spektrum TVS pri 150 W
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Pro zaznamenani ¢asového prubéhu depozice (obr. 34) byly vybrany pravé tyto fragmenty
s nizkou molekulovou hmotnosti a vodik, které¢ vznikaji po celou dobu depozice postupnou
fragmentaci zdkladni molekuly tetravinylsilanu. Nasledujici podminky, za kterych depozice
probihala, byly zaznamenany. Pritok monomeru byl 3,8 sccm, tlak na zacatku byl opét 2,7 Pa,
efektivni vykon 150 W, pulsy 1:1 a celkovy vykon 300 W. Tlak v reaktoru klesl pii vyboji
na 1,8 Pa. Jednotlivé Casti procesu jsou znazornény pomoci ¢asového okna A, B, C, D, E. Kde
cast A a E je zobrazeny usek pouze pozadi reaktoru v case 0-5 (min):20 (s). Okna B a D
zobrazuji ¢ast zapousSténi monomeru do reaktoru v case od 5:20-10:40. A posledni stfedni okno
C zobrazuje ¢ast, kde byl spustén samotny vyboj pro depozici vrstvy, a to piesnéji v Case
10:40-20:40 Na casovém priib¢hu lze pozorovat po zapnuti vyboje, ze u vSech fragmentt doslo
k okamzitému velkému narastu parcidlniho tlaku a po zbytek depozice uz dochazi pouze
k postupnému snizovani. U vodiku doslo k produkci maximalnimu mnozstvi az v dobé
12:00-13:00, poté doslo opét k postupnému snizovani az do vypnuti vyboje.
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Obrdzek 34: Casovy vyvoj vybranych fragmentii
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5 ZAVER

Cilem této bakalarské prace byla literarni reSerSe z oblasti plazmochemické depozice z plynné
faze (PECVD) a praktické zvladnuti této technologie a hmotnostni spektrometrie. Dale
zaznamenat a charakterizovat hmotnostni spektra vyboje hoticiho v parach tetravinylsilanu
v zavislosti na vykonu pomoci plazmochemické aparatury pro depozici tenkych vrstev z plynné
faze. Cilem bylo ziskat spektralni charakteristiky produkti fragmentace v zavislosti
na depozi¢nich podminkéch a jejich interpretace.

Technologie PECVD byla pouzita pro pfipravu tenké vrstvy z tetravinylsilanu a analytickou
metodou hmotnostni spektrometrie sledovan proces plazmové polymerace uvniti reaktoru
a kontroly Cistoty prostiedi. Nasledné¢ pomoci ovladaciho softwaru MASsoft zachyceny
hmotnostni spektra procest uvniti reaktoru, kterd byla nasledné rozebrana a popsana.

V experimentalni ¢asti je podrobné popsan depozi¢ni vysokovakuovy systém (nazvany A3),
ktery byl navrzen pro proces PECVD s kapacitné¢ vazanou plazmou, a hmotnostni spektrometr
HAL 511/3F, kterym byla pozorovana fragmentace molekul pomoci vyboje. Méfeni probihalo
ve tfech rezimech STAND BY (pozadi spektrometru), SAMPLE RESIDUAL GAS (pozadi
reaktoru) a SAMPLE PROCESS GAS (samotn¢ procesy v reaktoru).

Ve vysledcich poté vyhodnocena hmotnostni spektra ziskana v téchto rezimech pomoci
jiz zminéného programu MASsoft. Ve spektrech 1ze pozorovat postupné St€peni monomeru
tetravinylsilanu pomoci studeného plazmatu. V prvnich dvou rezimech byla zkontrolovano
pozadi spektrometru a reaktoru kvili Cistoté prostiedi a té€snosti aparatury. Z vysledki 1ze
vypozorovat, ze pozadi predevsim tvoii atmosférické plyny, absorbované voda a jeji fragmenty.
technickym a ¢asovym problémtm, které vznikly tésné pted planovanym méfenim. V dalSim
méfeni se monitorovaly procesy s tetravinylsilanem za plazmochemické depozice pii tvorbé
tenké vrstvy. Kde byly sledovany kladné ionty v pribéhu depozice a nasledné¢ identifikovany
a zapsany. Poté se nasledné sledovaly a zaznamenavaly zmény spektra pfi zméné efektivniho
vykonu 2 W, 10 W, 25 W, 75 W, 150 W a byly urceny ionty, u kterych dochazi k vyraznym
zménam v pribchu fragmentace v plazmatu na mensi Castice. S rostoucim efektivnim vykonem
se mnozstvi fragment s menSi molekulovou hmotnosti (m/z = 15, 25, 26, 27, 28) vyrazné
zvySuje a vodik po celou dobu v pribéhu depozice prudce stoupd. Ale mnozstvi fragmentii
s vy$8i molekulovou hmotnosti (m/z = 43, 55, 57, 67, 83, 95, 109) se zvySujicim se vykonem
rapidné klesa, protoZe se postupné fragmentuji na mensi Castice.

Castice s nizkou molekulovou hmotnosti, které rostly p¥i zvy$ovani efektivniho vykonu, byly
nasledn¢ vybrany pro zaznamenani casového prub&hu depozice (zavislost parcialniho tlaku
na Case). Lze si vSimnout, ze hned po zapnuti vyboje dojde k narustu koncentrace téchto ionti
vzniklych postupnou fragmentaci monomeru tetravinylsilanu.

Pomoci metody PECVD a hmotnostni spektrometrie se charakterizovalo hmotnostni
spektrum tetravinylsilanu pfi tvorbé tenké vrstvy a tato metoda se prokézala za velmi vhodnou
pro pozorovani procestt béhem depozice, kontrole Cistoty prostfedi a tésnosti aparatury.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

B

CI
DAC
DC

EI

FAB
FD

FI

HAL
HMDSO
HV

IR

KE
MALDI
MEC
MID
MS
OES
OFHC
PECVD
RF
SIMS
TEOS
TMS
TOF
TVS
uv

Magnetic field

Chemical ionization

Digital analog converter

Direct current

Electron ionization

Fast atom bombardment

Field desorption

Field ionization

Hiden Analytical
Hexamethyldisiloxane

Hight vakuum

Infra-red

Kinetic energy

Matrix-assisted laser desorption/ionization
Mass flow controller

Multiple ion detection

Mass Spectrometry

Optical emission spectrometry
Oxygen Free High Conductivity
Plasma-enhanced chemical vapor deposition
Radio frequency

Secondary ion mass spectrometry
Tetramethyldisiloxane
Tetramethylsilane

Time-of-flight analyser
Tetravinylsilane

Ultra violet

Acceleration potential
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