
VYSOKÉ UČENÍ TECHNICKÉ V BRNĚ
BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA STROJNÍHO INŽENÝRSTVÍ
ÚSTAV FYZIKÁLNÍHO INŽENÝRSTVÍ

FACULTY OF MECHANICAL ENGINEERING
INSTITUTE OF PHYSICAL ENGINEERING

NÁVRH NOVÉHO TERMÁLNÍHO DISOCIAČNÍHO
ZDROJE KYSLÍKOVÝCH ATOMŮ

DESIGN OF THE NEW TYPE OF THERMAL  ATOMIC SOURCE FOR OXYGEN ATOMS

BAKALÁŘSKÁ PRÁCE
BACHELOR'S THESIS

AUTOR PRÁCE MAREK ŠIKULA
AUTHOR

VEDOUCÍ PRÁCE Ing. JINDŘICH MACH, Ph.D.
SUPERVISOR

BRNO 2013





Vysoké učení technické v Brně, Fakulta strojního inženýrství

Ústav fyzikálního inženýrství
Akademický rok: 2012/2013

ZADÁNÍ BAKALÁŘSKÉ PRÁCE

student(ka): Marek Šikula

který/která studuje v bakalářském studijním programu

obor: Fyzikální inženýrství a nanotechnologie (3901R043) 

Ředitel ústavu Vám v souladu se zákonem č.111/1998 o vysokých školách a se Studijním a
zkušebním řádem VUT v Brně určuje následující téma bakalářské práce:

Návrh nového termálního disociačního zdroje kyslíkových atomů

v anglickém jazyce:

Design of the new type of thermal  atomic source for oxygen atoms

Stručná charakteristika problematiky úkolu:

Úkolem bakalářské práce bude provést rešeršní studii metod přípravy svazků atomů kyslíku a
jejich detekce. Student provede návrh termálního disociačního zdroje využívajícího  iontové
vodivosti ZrO keramik. Budou provedeny testy keramik a jednotlivých součástí navrhovaného
zdroje, a bude vyhotovena kompletní výkresová dokumentace navrhovaného zdroje.    

Cíle bakalářské práce:

1) Provedení rešeršní studie metod přípravy svazků atomů kyslíku a jejich detekce.
2) Provedení návrhu termálního disociačního zdroje využívajícího iontové vodivosti ZrO keramik.
 3) Vyhotovení kompletní výkresové dokumentace navrhovaného zdroje.



Seznam odborné literatury:

[1]Katsuro Hayashi, J. Phys. Chem. C, Vol. 113, No. 22, 2009
[2]Sun-Jae Kim, Solid State Ionics 72 (1994) 279-284

Vedoucí bakalářské práce: Ing. Jindřich Mach, Ph.D.

Termín odevzdání bakalářské práce je stanoven časovým plánem akademického roku 2012/2013.

V Brně, dne 22.11.2012

L.S.

_______________________________ _______________________________
prof. RNDr. Tomáš Šikola, CSc. prof. RNDr. Miroslav Doupovec, CSc., dr. h. c.

Ředitel ústavu Děkan fakulty



ABSTRAKT
Pomoćı atomárńıch zdroj̊u kysĺıku se vyráb́ı a studuj́ı ultratenké oxidové vrstvy,

předevš́ım tzv. high-k vrstvy. Ty jsou základem CMOS tranzistor̊u a DRAM kon-

denzátor̊u. Tato práce zpracovává teorii atomárńıch svazk̊u kysĺıku a zp̊usoby jejich

źıskáńı. Na základě těchto podklad̊u je vytvořen konstrukčńı návrh unikátńıho typu

disociačńıho atomárńıho zdroje kysĺıku. Návrh byl testován jednoduchými experi-

menty. Dále je vypracován 3D model zdroje a kompletńı výkresová dokumentace.

KLÍČOVÁ SLOVA
Termálńı disociace, termálńı zdroj, iontová vodivost, atomárńı kysĺık, termálńı

svazky atomů kysĺıku, ZrO2 keramiky

ABSTRACT
Ultrathin oxid layers (especially high-k layers) are studied and fabricated by using

atomic oxygen sources. These high-k ultrathin layers are integrated into CMOS

transistors and DRAM capacitors. In this thesis the theory of atomic oxygen beams

and ways of theirs creation is summarized. On the basis of the obtained knowledge

the engineering design of a unique type of the thermal atomic oxygen source is

created. The design was tested by simple experiments. The 3D model and complete

engineering drawings are included.

KEYWORDS
Thermal dissociation, thermal source, ionic conductivity, atomic oxygen, thermal

beams of oxygen atoms, ZrO2 ceramics
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4.1 High-k vrstvy . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
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Literatura 47

Seznam zkratek 51
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ÚVOD

”
Rozvoj vědy a pokrok poznáńı se stávaj́ı stále obt́ıžněǰśı. Na experi-

mentováńı již nestač́ı zápalky a sláma.“ (R. P. Feynman)

Brzy poté, co francouzský fyzik Louis Dunoyer de Segonzac provedl prvńı ex-

perimenty poukazuj́ıćı na jednoduchost źıskáńı př́ımých svazk̊u neutrálńıch atomů

pomoćı termálńı disociace (1911), se tato metoda stala velmi rozš́ı̌renou. Mnoho

světoznámých experimentátor̊u začalo téma termálńı disociace intenzivně studo-

vat a navrhovat potřebné experimenty. Převládal názor, že tyto svazky neutrálńıch

částic, které se volně pohybuj́ı bez jakékoliv interakce v daném směru, představuj́ı

ideálńı nástroj pro źıskáńı dlouho hledaných odpověd́ı na nezodpovězené otázky

z oblasti kinetické teorie plyn̊u. Konkrétně odpovědi na otázky interakce plynu s po-

vrchem, dynamiky elementárńıch srážek a chemických reakćı. Provedeńı navržených

experiment̊u pomohlo nezvratně usadit základńı piĺı̌re moderńı fyziky - např. ex-

perimentálńı ověřeńı Maxwellova rozděleńı rychlost́ı (Stern, 1920), nebo ověřeńı

rovnice pro de Broglieho vlnovou délku (Estermann a Stern, 1930) [1]. Jedńım

z největš́ıch implementátor̊u technik atomárńıch svazk̊u do praxe byl Otto Stern,

kterého můžeme právem považovat za zakladatele experimentálńı fyziky atomárńıch

svazk̊u [2].

V pr̊uběhu 20. stolet́ı se objevilo mnoho daľśıch metod, jak źıskat svazek ne-

utrálńıch atomů, a tato oblast se i nadále velmi dynamicky rozv́ıj́ı. Většina ko-

merčně vyráběných atomárńıch zdroj̊u je však velmi drahá. Proto se v současnosti

hledá zp̊usob, jak naj́ıt jiné, levněǰśı zp̊usoby a konstrukčńı materiály vhodné pro

výrobu těchto zdroj̊u. Tato bakalářská práce se věnuje rešeršńı studii metod př́ıpravy

svazk̊u atomů kysĺıku a jejich detekci. Daľśı část je zaměřena na provedeńı návrhu

termálńıho disociačńıho zdroje atomů kysĺıku. V návrhu je využ́ıváno ZrO keramiky

a jej́ı iontové vodivosti [3]. Tato konstrukce si klade za ćıl źıskat levněǰśı a účinněǰśı

zdroj svazk̊u atomárńıho kysĺıku.
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1 ÚVOD DO PROBLEMATIKY ATOMÁRNÍCH

ZDROJŮ

1.1 Teorie atomárńıch svazk̊u

Mnoho r̊uzných experiment̊u využ́ıvaj́ıćıch atomárńı svazky vycháźı ze základńıch

fyzikálńıch princip̊u jako např. princip molekulárńıho toku, stupeň disociace při

termálńı rovnováze a jiné. Tud́ıž je nutnost́ı znát základy kinetické teorie plyn̊u,

statistické fyziky a termodynamiky pro pochopeńı a osvojeńı si této problematiky.

Kinetická teorie plyn̊u vycháźı z předpokladu, že plyn sestává z obrovského počtu

molekul, které jsou v neustálém pohybu bez jakýchkoliv interakćı. Teprve pokud

se dvě molekuly přibĺıž́ı na velmi malou vzdálenost (tento stav nazýváme srážka),

můžeme uvažovat vzájemnou výměnu energie i hybnosti. Energii jedné molekuly

v jistém stavu lze velmi dobře aproximovat superpozićı translačńı, rotačńı a vibračńı

energie [1]:

ε = εtr + εr + εv
1. (1.1)

Počet molekul Ni, které budou mı́t energii ε, lze jednoduše určit pomoćı aparátu

statistické fyziky.

1.1.1 Ideálńı plyn v termodynamické rovnováze

Dle pravidel statistické fyziky užijeme pro ideálńı plyn Boltzmann̊uv faktor, č́ımž

dostaneme počet částic Ni, které budou mı́t energii εi:

Ni =
N

Z
gi exp

(
− εi
kT

)
, (1.2)

kde N je celkový počet částic, gi je stupeň degenerace i-tého stavu, k je Boltzman-

nova konstanta, T je teplota rezervoáru a Z je statistická suma [1]:

Z =
∑
i

gi exp
(
− εi
kT

)
. (1.3)

Je známo, že všechny termodynamické veličiny se daj́ı vyjádřit pomoćı statistické

sumy Z. Např́ıklad vnitřńı energii U :

U =
∑
i

Niεi, (1.4)

můžeme vyjádřit jako:

1V př́ıpadě excitace elektron̊u je nutná korekce o tuto energii εe.
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U =
N

Z
kT 2∂Z

∂T
= NkT 2∂(ln Z)

∂T
(1.5)

Odtud pouhou derivaćı podle teploty za konstantńıho objemu źıskáme měrné teplo

jako:

CV =

(
∂U

∂T

)
V

= R
∂

∂T

(
T 2∂(ln Z)

∂T

)
, (1.6)

kde R = NAk (NA je Avogadrova konstanta).

Stejně jako energie jistého stavu molekuly ε sestává ze tř́ı přispěvk̊u (translačńı,

rotačńı, vibračńı), tak i statistická suma, vnitřńı energie a měrné teplo obsahuj́ı tyto

př́ıspěvky [4]:

Z = Ztr · Zr · Zv,

U = Utr + Ur + Uv,

CV = Ctr
V + Cr

V + Cv
V.

(1.7)

V daľśıch úvahách zohledńıme ekvipartičńı teorém, který pro klasický plyn ř́ıká,

že každý stupeň volnosti molekuly přisṕıvá k energii molekuly. Každému takovému

stupni volnosti odpov́ıdá energie 1
2
kT na jednu molekulu. Pro translačńı pohyb

máme tři stupně volnosti, proto dostáváme vztah pro translačńı část vnitřńı energie

systému s N molekulami:

Utr =
3

2
NkT. (1.8)

Pro rotačńı pohyb dvouatomových molekul (N2,O2, atd.) máme pouze dva stupně

volnosti, jelikož př́ıspěvěk od rotace kolem osy spojuj́ıćı oba atomy je velmi malý, ne-

bot’ moment setrvačnosti molekuly v̊uči této ose je takřka nulový [5]. Proto dostáváme

pro rotačńı část vnitřńı energie Ur systému s N molekulami vztah:

Ur = NkT. (1.9)

Jako posledńı uvažujeme př́ıspěvěk dvou stupň̊u volnosti od vibračńıho pohybu.

Dvouatomárńı molekuly kmitaj́ı kolem rovnovážné polohy od sebe a k sobě. Ana-

logíı tohoto pohybu z pohledu klasické fyziky je harmonický oscilátor. Až při vyšš́ıch

teplotách, než je pokojová teplota,se zač́ınaj́ı projevovat vibrace molekul. Závislost

teploty na poměru CV/R pro molekuly vod́ıkového plynu je na obr. 1.1. Při poko-

jových teplotách je možný pouze posuvný pohyb a s rostoućı teplotou se přidávaj́ı

i př́ıspěvky od rotace a vibraćı. Někde kolem teploty 3200 K jsou vibrace tak velké,

že se atomy vod́ıku od sebe odtrhnou - tzv. disociace molekuly.

Nutno ještě dodat vztah pro posledńı - vibračńı část vnitřńı energie [1]:

Uv = RΘE

(
1

2
+

1

exp(ΘE/T )− 1

)
, (1.10)
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Obr. 1.1: Závislost CV/R na teplotě pro molekuly H2 vod́ıkového plynu. Převzato

z [5].

kde R = NAk, ΘE = h̄ω
k

je takzvaná Einsteinova teplota a výraz 1
exp(ΘE/T )−1

je

Bose-Einsteinovo rozděleńı.

1.1.2 Efuze přes dlouhé kanálky

Efuze atomů ze zdroje se ř́ıd́ı kosinovým distribučńım zákonem. Pokud ovšem z d̊u-

vodu lepš́ı kolimace zvoĺıme jako konstrukčńı řešeńı kapiláru konečné délky, úhlová

distribučńı funkce vyletuj́ıćıch atomů se změńı v poměru l/d podle obr. 1.2. Tuto

změnu lze vysvětlit pomoćı srážek atomů se stěnami kapiláry. Dle definice efuzńıho

toku se totiž atomy, které se sraźı se stěnou, neberou v úvahu. Skrz se dostanou

pouze atomy proud́ıćı pod malými úhly od osy. Abychom se vyhnuli srážkám mezi

atomy v kapiláře, je nutné zvolit takový tlak v komoře, který nám zajist́ı, že středńı

volná dráha atomů λA bude větš́ı nebo rovna délce l kapiláry:

l ≤ λA. (1.11)

Počet částic vystupuj́ıćıch z kapiláry je v d̊usledku výše popsaných faktor̊u nižš́ı a lze

jej určit jako [6]:

N =
1

4
XξnυAS, (1.12)

kde ξ je stupeň disociace, n je počet atomů na jednotku objemu, υ =
√

8kT
πm

je

středńı rychlost atomů, AS je plocha pr̊uřezu kapiláry a X je redukčńı koeficient.

Ten se lǐśı pro jednotlivé tvary kapilár, např. pro kruhový pr̊uřez plat́ı:
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X =
4d

3l
, (1.13)

kde l je délka a d je pr̊uměr kapiláry. Vztahy pro daľśı pr̊uřezy jsou uvedeny v lite-

ratuře [6].

d

l
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0,3

0,2

0,8

0,1

Obr. 1.2: Úhlová distribučńı funkce atomárńıch svazk̊u přes štěrbinu o pr̊uměru d

a délce l. Převzato z [6].

1.1.3 MBE - molekulárńı svazková epitaxe a epitaxńı r̊ust

Molekulárńı svazková epitaxe (MBE) je univerzálńı technika r̊ustu ultratenkých

a tenkých vrstev využ́ıvaj́ıćı svazky lokalizovaných atomů a molekul. Tato metoda

se provád́ı v podmı́nkách ultravysokého vakua (UHV) s tlaky nižš́ımi než 10−7 Pa.

Touto technikou se vyráb́ı ultratenké vrstvy r̊uzných materiál̊u (kovy, polovodiče

nebo oxidy) jak pro laboratorńı účely, tak i pro aplikace v elektrotechnice. Epi-

taxńım r̊ustem rozumı́me r̊ust vrstvy se shodnou krystalickou strukturou, jako má

substrát. Ultratenké a tenké vrstvy mohou r̊ust na substrátu ze stejného materiálu -

homoepitaxńı r̊ust, nebo na substrátu z jiného materiálu - heteroepitaxńı r̊ust. MBE

procesy maj́ı nesporné výhody v čistotě rozhrańı, což souviśı s podmı́nkami v UHV

aparatuře. Znečǐstěńı nebo kontaminace vrstvy jiným prvkem má značný vliv na

výsledné vlastnosti struktur. Při r̊ustu vrstev metodou MBE je možnost kontami-

nace vrstvy minimalizována. Daľśımi výhodami jsou relativně ńızké provozńı teploty
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(např. 550 ◦C pro GaAs), jednoduchý r̊ustový mechanismus v porovnáńı s jinými

metodami a možnost in-situ analýzy r̊ustu pomoćı metody RHEED [7]. Typické

uspořádáńı MBE systému je na obr. 1.3.

Zdroje atomárńıch a molekulárńıch svazk̊u

Clony

Zdroj elektron̊u pro RHEED

Předehřev substrátu

RHEED detektorIzolačńı ventil

Obr. 1.3: Schematické uspořádáńı MBE systému.

Při formováńı vrstev rozlǐsujeme tři r̊ustové módy epitaxńıho r̊ustu. Růst vrstva

po vrstvě neboli takzvaný Frank̊uv-van der Merwe̊uv r̊ust je prvńım z r̊ustových

mód̊u. Atomy jsou silněji vázány k substrátu než samy k sobě. Proto ochotněji

tvoř́ı jednotlivé monovrstvy, viz obr. 1.4 (a). V opačném př́ıpadě, kdy jsou atomy

na povrchu přitahovány v́ıce mezi sebou než k substrátu, hovoř́ıme o ostr̊uvkovém

r̊ustu, jinak zvaném Volmer̊uv-Weber̊uv r̊ust.

(a) (b) (c)

θ < 1ML

1 < θ < 2ML

θ > 2ML

Obr. 1.4: Schematický nákres tř́ı r̊ustových mód̊u jako funkce pokryt́ı θ monovrst-

vami ML: (a) vrstva po vrstvě, (b) ostr̊uvky, (c) vrstva plus ostr̊uvky. Převzato

z [9].
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Atomy d́ıky silněǰśım vzájemným vazebným silám vytvářej́ı shluky, tzv. ostr̊uvky,

viz obr. 1.4 (b). Mezńım př́ıpadem je posledńı r̊ustový mód, kdy jsou vazebné śıly

atom-atom a atom-substrát přibližně stejné. V takovémto př́ıpadě hovoř́ıme o kom-

binaci předchoźıch dvou mód̊u r̊ustu a nazýváme jej r̊ust vrstva plus ostr̊uvky neboli

Stranskiho-Krastanov̊uv r̊ust. Překvapivě tento r̊ustový mód neńı tak neobvyklý, jak

by se zprvu zdálo. Nejprve se povrch pokryje monovrstvou deponovaného materiálu

a pak z ńı následně vyrostou ostr̊uvky - obr. 1.4 (c) [8]. Na obr. 1.4 si všimněme

funkce θ, která reprezentuje velikost pokryt́ı v řádu monovrstev (ML).

1.2 Teorie disociace

V rovnovážném stavu maj́ı molekuly energii v intervalu kolem určité pr̊uměrné hod-

noty, která je závislá na teplotě. Avšak Boltzmannovo teplotńı rozděleńı předpokládá,

že nemalá část molekul bude mı́t energii mnohem vyšš́ı, než je daná pr̊uměrná hod-

nota. Srážka s takovouto molekulou disponuj́ıćı vyšš́ımi energiemi může iniciovat

jistý proces, který označujeme jako disociaci (rozklad, rozštěpeńı vazby). Z toho

jednoduše vyplývá, že je potřeba systému dodat dostatečnou energii potřebnou pro

disociaci. Molekuly složené ze dvou atomů stejného plynu (např. O2,H2,N2 atd.)

maj́ı poměrně pevnou kovalentńı vazbu tvořenou někdy i několika elektronovými

páry. Energie kovalentńı vazby je řádově několik elektronvolt̊u a právě tuto energii

je potřeba molekule dodat, aby byla disociována. V tab. 1.1 jsou uvedeny disociačńı

energie pro jednotlivé dvouatomárńı molekuly a vzdálenost jejich jader [9].

Molekula Cl2 H2 O2 N2 CO

R0[cm] 2, 0 · 10−8 0, 75 · 10−8 1, 2 · 10−8 1, 1 · 10−8 1, 13 · 10−8

Wmin[eV] 2, 5 4, 5 5, 1 9, 8 11

Wmin[kJ/mol] 240 458 491 714 1075

Tab. 1.1: Hodnoty disociačńıch energíı a vzdálenosti jader vybraných plyn̊u.

Převzato z [9].

Z tab. 1.1 je také na prvńı pohled patrné, že energie potřebná pro disociaci mole-

kuly kysĺıku je 5,1 eV, což je vcelku vysoká hodnota. Realizace disociace pomoćı te-

pelné energie neńı jednoduchá předevš́ım z d̊uvodu vysokých nárok̊u na konstrukčńı

materiál a jeho uspořádáńı.
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1.2.1 Termálńı disociace

Při srážkách molekul existuje určitá nenulová pravděpodobnost, že dojde k předáńı

větš́ı energie, než je vazebná energie jednotlivých atomů. Této skutečnosti využ́ıvaj́ı

termálńı disociačńı zdroje. Jiné srážky mohou naopak vést k rekombinaci již disoci-

ovaných částic.

Rovnovážný stav je zde charakterizován koncentraćı disociovaných produkt̊u -

stupeň disociace ξ. Stupeň disociace je závislý na teplotě a tlaku a je definován jako

poměr parciálńıho tlaku atomů disociovaných molekul k celkovému tlaku. Stupeň

disociace ξ nabývá pouze hodnot z intervalu 0 až 1 [9]. Reakce popsaná rovnićı:

AB⇔ A + B, (1.14)

vyjadřuje disociačńı rovnováhu v plynu dvouatomových molekul AB. Vztah mezi

disociovanými molekulami a produkty disociace lze popsat rovnovážnou konstan-

tou KN, která záviśı na teplotě a objemu. Vyjádřeńı pomoćı statistických sum je

následuj́ıćı [1]:

KN =
ZAZB

ZAB

exp(∆ε0/kT ), (1.15)

kde ZA, ZB a ZAB odpov́ıdaj́ı energii nejnižš́ıho kvantového stavu molekuly AB,

jinak zvaného - základńı stav, který má nenulovou hodnotu energie. Odtud logicky

dostáváme exponenciálńı faktor, kde ∆ε0 je energiový rozd́ıl mezi základńım sta-

vem a volnými atomy, tzv. disociačńı energie, která bývá většinou záporná. Pro

stejnorodé dvouatomárńı molekuly se dá rovnovážná konstanta zapsat jako [9]:

KN(T ) =

(
πmAkT

h2

) 2
3

2kθr (1− exp (−θv/T ))
Z2

A

ZAA

exp (∆ε0/kT ) , (1.16)

kdemA je atomová hmotnost, θv charakteristická vibračńı teplota a θr = h2

8π2kI
je cha-

rakteristická rotačńı teplota s momentem setrvačnosti I. Z rovnice (1.16) vyplývá,

že disociace za stejných podmı́nek je t́ım výrazněǰśı, č́ım vyšš́ı jsou charakteristické

vibračńı a rotačńı teploty.

Pro disociaci vod́ıkového plynu v́ıme, že rovnovážná konstanta záviśı na absolutńı

teplotě, proto se rovnice (1.16) redukuje na [10]:

KN(T ) =
Z2

A

ZAA

exp (∆ε0/kT ) =
N2

H

NH2

, (1.17)

kde NH a NH2 jsou koncentrace atomů a molekul vod́ıku v celkovém objemu. Ob-

dobně lze tento vztah aplikovat i pro kysĺık. Nyńı se pod́ıvejme na rovnovážnou
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konstantu z pohledu parciálńıch tlak̊u. Uvažujme parciálńı tlak Pi = NikT/V , kde

i = A,A2; A a A2 jsou po řadě indexy pro atom a molekulu. Dostáváme rovnice [1]:

KP =
P 2

A

PA2

, (1.18)

KP =
kT

V
KN. (1.19)

Pokud je N0 počet částic v plynu před disociaćı a NZ počet molekul, které se

disociovaly, dostáváme vztah pro stupeň disociace:

ξ =
NZ

N0

. (1.20)

Protože dva A atomy disociuj́ı z molekuly A2, dostáváme počet atomůNA = 2N0ξ,

zat́ımco pro počet molekul z̊ustává NA2 = N0(1 − ξ). Celkový počet atomů je dán

N = NA +NA2 = N0(1+ξ). S ohledem na proporcionalitu počtu částic a parciálńıch

tlak̊u můžeme psát:
PA

P
=
NA

N
, (1.21)

PA2

P
=
NA2

N
. (1.22)
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Obr. 1.5: Stupeň disociace ξ vybraných dvouatomárńıch molekul v závislosti na

teplotě při tlaku 1 torr. Převzato z [9].
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Dosazeńım (1.21) a (1.22) do (1.18) źıskáme vztah pro rovnovážnou konstantu:

KP =
N2

AP
2N

N2PNA2

=
N2

AP

NNA2

=
4N2

0 ξ
2P

N2
0 (1− ξ)(1 + ξ)

=
4ξ2

(1− ξ2)
P, (1.23)

odkud vyjádř́ıme vztah pro stupeň disociace:

ξ =

√
KP

4P +KP

, (1.24)

přičemž KP ∝ exp(∆ε0/kT ). Při pokojové teplotě je většinou disociačńı stupeň

velmi malý. Např́ıklad pro molekulu O2 při teplotě 1500 K a atmosférickém tlaku je

ξ = 2, 4 · 10−6. Na obr. 1.5 jsou uvedeny závislosti disociačńıho stupně na teplotě

pro některé dvouatomárńı molekuly.

1.2.2 Daľśı typy disociace

Vedle termálńı disociace (pyrolýza), kdy je do systému dodávána tepelná energie,

existuj́ı i daľśı zp̊usoby, jak molekule dodat potřebnou disociačńı energii. Některá

zař́ızeńı využ́ıvaj́ıćı tyto zp̊usoby disociace jsou uvedena v daľśı kapitole, proto neńı

potřeba se jimi zabývat do hloubky. Uveden je pouze krátký výčet s komentářem [9]:

disociace v plazmatu - v plynu neutrálńıch částic vyvoláme plazmatický výboj

a potřebná disociačńı energie je molekulám dodána srážkami s elektrony,

disociace v laserovém svazku (fotolýza) - energie potřebná pro disociaci mole-

kul je systému dodána výkonným laserem,

disociace pomoćı katalyzátoru - k disociaci molekul docháźı při interakci s po-

vrchem katalyzátoru.
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2 ZÁKLADNÍ METODY ZÍSKÁNÍ SVAZKU

ATOMÁRNÍHO KYSLÍKU

2.1 Pyrolýza

Pyrolýza neboli tepelná disociace je jednou z metod, jak źıskat svazek atomárńıho

kysĺıku. Základem disociačńıch pyrolytických zdroj̊u bývá často ṕıcka ve tvaru ka-

piláry, která je ohř́ıvána na vysoké teploty. Plyn proud́ı z tlakové láhve přes UHV

ventil do horké zóny kapiláry, kde se disociuje a opoušt́ı kapiláru ve formě neutrálńıch

atomů. Pro většinu plyn̊u se použ́ıvá wolframová kapilára, ale pro kysĺık z d̊uvodu

oxidace nelze wolfram použ́ıt. Je nutné hledat vhodný materiál, který má vysokou

odolnost proti oxidaci za vyšš́ıch teplot. Nejvhodněǰśım materiálem je např́ıklad

iridium, které má teplotu táńı 2680 K. Dlouhodobě může být iridium vystaveno pro-

vozńım teplotám kolem 2100 K, jinak při vyšš́ıch teplotách docháźı k
”
tečeńı“1 ma-

teriálu [11]. Vysoké teploty pracovńıch část́ı zdroj̊u (teplota tvorby oxid̊u je 2073 K)

maj́ı negativńı vliv také na kvalitu tlaku v UHV aparatuře, protože zapř́ıčiňuj́ı

desorpci plyn̊u ze stěn zdroje do vakuové komory. Takto desorbované reziduálńı

plyny zhoršuj́ı kvalitu tlaku ve vakuové komoře a t́ım i celý pr̊uběh experimentu.

Jednoduché schéma disociačńıho zdoje je na obr. 2.1, kde je iridiová kapilára

dopadem elektron̊u zahř́ıvána na teplotu 2150 K. Druhý konec kapiláry je intenzivně

chlazen. V tomto uspořádáńı lze dosáhnout stupně disociace až 0,5 [11].

Vodou chlazený
rezervoár

Keramická
izolace

Vodou chlazené st́ıněńı

Iridiová kapilára Vlákna emituj́ıćı elektrony

Atomárńı svazek kysĺıku
Př́ıvod molekulárńıho

kysĺıku

Obr. 2.1: Schéma disociačńıho zdroje s iridiovou kapilárou. Adaptováno z [11].

2.2 Disociace v obloukovém výboji

Plyn uvnitř zdroje je zahřán na teplotu v rozmeźı 10 000 až 30 000 K obloukovým

výbojem mezi wolframovou katodou ve tvaru trubičky a anodou obsahuj́ıćı trysku.

1Tečeńı je pomalá deformace pevného materiálu vlivem dlouhodobého zat́ıžeńı vysokými teplo-

tami bĺızkými teplotě táńı. Anglické označeńı tohoto jevu je creep.
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Typická vzdálenost anody od katody bývá 1-2 mm. Kv̊uli vysokým teplotám je ko-

mora chlazena vodou. Proudy potřebné k zažehnut́ı oblouku a vytvořeńı plazmy

se pohybuj́ı v rozmeźı od 30 do 250 A. Axiálńı magnetické pole, kde B = 0, 1 T,

udržuje obloukový výboj v okoĺı osy mezi katodou a anodou. Horká plazma expan-

duje skrz trysku a jej́ı jádro v podobě atomárńıho svazku pokračuje dál přes ko-

limačńı aparaturu s intenzitou svazku 1019 atomů·s−1·sr−1 [12]. Použit́ı tohoto typu

zdroje v př́ıpadě kysĺıku je problematické, protože kovové elektrody podléhaj́ı ko-

rozi. Řešeńım tohoto problému je komerčńı plazmatická hlavice, ve které je plazma

vzácného plynu (He nebo Ar). Zahřátý plyn helia pak dále proud́ı skrz trubici a na

jej́ım konci je do horkého plynu vháněn kysĺık ještě před expanźı. Schéma tohoto

modifikovaného zdroje je na obr. 2.2. Z d̊uvodu větš́ı vzdálenosti mezi obloukovým

výbojem a tryskou poklesne inicializačńı teplota plazmy. Intenzita svazku je také

nižš́ı, řádově 1017 atomů·s−1·sr−1 [13].

30 kW

H2O

H2O

H2O

H2O

O2

O2

Atomárńı svazek
kysĺıku

Plazmatická
hlavice

Odvod He

Odvod He

Obr. 2.2: Schéma modifikovaného plazmatického zdroje svazku atomárńıho kysĺıku.

Adaptováno z [13].

2.3 Pulzńı laser

Daľśı z možnost́ı źıskáńı svazku atomárńıho kysĺıku je užit́ı pulzńıho CO2 laseru

s pulzńımi energiemi až 5 J při vlnové délce λ = 10,6µm a délkou pulzu t = 2,5µs

[14]. Laser je fokusován na pozlacené zrcátko, které odráž́ı laserový paprsek př́ımo

do úst́ı trysky, která je 10 cm dlouhá a má kónický tvar úst́ı s úhlem 20◦. Kysĺık
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je vháněn do trysky pulzńım ventilem. Rychlé přeṕınáńı ventilu (100µs) umožńı

lokalizaci plynu pouze v úst́ı trysky. Laser je spuštěn 200µs po otevřeńı ventilu, což

zapř́ıčińı elektrický pr̊uraz v expanduj́ıćım kysĺıku, který následně zažehne vysoko-

teplotńı plazma. Někdy se podobný zdroj označuje jako laserový detonačńı zdroj

[12]. Horká plazma expanduje skrz trysku a páry elektron-ion rekombinuj́ı, kdežto

páry atom-atom ne. Takto źıskáme zdroj neutrálńıch kysĺıkových atomů s tokem

1018 atomů·pulz−1. Jednoduché schéma laserového detonačńıho zdroje je na obr. 2.3.

Tryska
Pulzńı
ventil

Pozlacené
zrcátko

Laserový svazek

10 cm

UHVVzduch

Obr. 2.3: Schematický nákres laserového detonačńıho zdroje. Adaptováno z [12].

2.4 Elektrony stimulovaná desorpce

Princip této metody je založen na disociativńı adsorpci kysĺıkových atomů, jejich

pr̊uchodu skrz kovovou membránu na druhou stranu a desorpci stimulované elektro-

novým bombardem. Zdroj se skládá z kovové trubky zaslepené membránou, která

odděluje zdroj od vakua. Membrána je vyrobena z kovové slitiny stř́ıbra a 0,5%

zirkonu, je 0,1 cm tlustá a má pr̊uměr 1,5 cm. Vysoce čistý kysĺık je vháněn do

trubky a molekuly O2 se disociativně adsorbuj́ı na povrchu membrány, která má

550 ◦C. Při této teplotě atomy kysĺıku procháźı membránou a vytvoř́ı vrstvu adsor-

bovaného atomárńıho kysĺıku na druhé straně membrány. Tato vrstva tvoř́ı zdroj

hypertermálńıch kysĺıkových atomů, protože atomy desorbuj́ı s vysokými energiemi

(1650 eV) vlivem elektronového bombardu. V př́ıpadě, že zvoĺıme vlákno pro elek-

tronový bombard ve tvaru kroužku, použijeme válcový reflektor a nastav́ıme vhodné

potenciály, tak źıskáme plochu s homogenńı hustotou dopadaj́ıćıch elektron̊u. Jinými

slovy, celá plocha membrány přisṕıvá emisi atomárńıho kysĺıku. Touto metodou lze

dosáhnout intenzity svazku řádově 1012 atomů·s−1·cm−2.
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3 DETEKCE ATOMÁRNÍCH SVAZKŮ

KYSLÍKU

Při měřeńı vlastnost́ı atomárńıch svazk̊u se vždy vyhodnocuj́ı nejd̊uležitěǰśı z vlast-

nost́ı atomárńıch svazk̊u, a to profil svazku, divergence atomárńıho svazku, složeńı

svazku a energie částic obsažených ve svazku. V následuj́ıćıch podkapitolách jsou

popsány nejd̊uležitěǰśı a nejpouž́ıvaněǰśı z detekčńıch metod s ohledem na jejich

využit́ı v př́ıpadě atomárńıch svazk̊u kysĺıku. Nutno také dodat, že v př́ıpadě atomár-

ńıch svazk̊u o ńızké (termálńı) energii nebo s ńızkou koncentraćı částic ve svazku se

mohou vyskytnout problémy s jejich detekćı. V tomto př́ıpadě maj́ı atomárńı svazky

podobné vlastnosti jako atomy zbytkových plyn̊u. Detekčńı metody lze rozdělit do

několika málo základńıch skupin dle principu detekce [9]:

• akumulačńı detektory,

• silové (torzńı) detektory,

• povrchově-ionizačńı detektory,

• ionizačńı detektory,

• univerzálńı detektory.

3.1 Akumulačńı detektory

Jedná se o jeden z historicky nejdéle použ́ıvaných a nejjednodušš́ıch princip̊u de-

tekce atomárńıch svazk̊u. Akumulačńı detektory využ́ıvaj́ı princip hromaděńı látky

(hmoty) na detektoru.

3.1.1 Chemické terče

Metodu detekce atomárńıch svazk̊u chemickou interakćı částic s povrchem terče lze

považovat za nejjednoduš́ı v̊ubec. Důležitou podmı́nkou je výběr správného ma-

teriálu terče, který s daným svazkem částic viditelně reaguje. Pro atomárńı svazky

kysĺıku se použ́ıváj́ı terče vyrobené z PbO [1], kdy terč měńı svou barvu ze žluté

na hnědou vlivem oxidace povrchu z PbO na PbO2. Daľśım hojně využ́ıvaným ma-

teriálem je stř́ıbro. Zásadńı vlastnost́ı stř́ıbného terče je jeho schopnost reagovat

pouze s atomárńım kysĺıkem, protože v̊uči molekulárńımu kysĺıku je neaktivńı [15].

Interakci atomárńıch svazk̊u s povrchem terče nelze vždy pozorovat vizuálně změnou

barvy povrchu terče. Proto je potřeba se také zaměrit na detekci fyzikálńıch vlast-

nost́ı měńıćıch se při interakci atomárńıch svazk̊u s povrchem vzorku. Zpravidla se

měńı odrazivost viditelného světla vrstvou a povrchová vodivost terče [9].
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3.1.2 Mikrováhy

Jinou možnost́ı detekce atomárńıch svazk̊u jsou mikrováhy, které určuj́ı hmotnost

deponovaného materiálu na substrát. Hlavńı část́ı mikrovah bývá pružná spirála,

která se s nar̊ustaj́ıćı hmotnost́ı substrátu deformuje. Mı́ru deformace lze následně

převést na množstv́ı částic interaguj́ıćıch se substrátem. Takto můžeme detekovat

časovou změnu hmotnosti až 10−7 − 10−8 g · s−1.

Mnohem přesněǰśı je detekce pomoćı mikrovah s krystalem, tzv. quartz crystal

microbalance. Na krystal s detekčńı vrstvou (v př́ıpadě atomárńıho kysĺıku vrstva

stř́ıbra) přivedeme stř́ıdavý proud. Krystal začne oscilovat s vlastńı frekvenćı, která

je velmi citlivá na změnu hmotnosti krystalu s detekčńı vrstvou. Velikost změny

hmotnosti zp̊usobené interakćı atomárńıho svazku s detekčńı vrstvou lze určit ze

změn frekvence oscilaćı krystalu. Následně ze změny hmotnosti urč́ıme tok částic

atomárńıho svazku, ovšem známe-li oxidačńı poměr. Ještě větš́ı přesnosti této de-

tekčńı metody lze doćılit přidáńım druhého krystalu a sledováńım rezonančńı frek-

vence mezi oběma krystaly [16]. Citlivost těchto vah dosahuje 10−12 g · cm−2.

3.1.3 Polovodičové detektory

Polovodičové materiály, jako jsou např. Si, Ge, CdS, ZnO krystaly, prokázaly schop-

nost detekovat atomárńı svazky kysĺıku i vod́ıku. V př́ıpadě atomárńıho kysĺıku

bývá nejv́ıce už́ıván měd́ı dopovaný krystal ZnO. Tyto polovodičové detektory pra-

cuj́ı na principu změny povrchové vodivosti vlivem chemisorbce částic dopadaj́ıćıch

na povrch polovodiče. Atomárńı kysĺık resp. vod́ık tak na povrchu polovodičového

krystalu (polovodič typu n) zp̊usob́ı pokles resp. nár̊ust povrchové vodivosti, protože

se chová jako akceptor resp. donor. Detekčńı limit polovodičových detektor̊u je 108

atomů·s−1 [17].

3.1.4 Kondenzačńı terče

Principem detekce pomoćı kondenzačńıho terče je r̊ust vrstvy, jej́ıž stopu vizuálně

sledujeme. Při ńızké koncentraci částic dopadaj́ıćıch na terč můžeme považovat tuto

metodu za subjektivńı, protože lidské oko nedokáže rozlǐsovat detaily v tak malém

měř́ıtku. I přes tento nedostatek je tato metoda stále rozš́ı̌rená a použ́ıvaná, protože

je nenáročná a podává alespoň orientačńı informace o úspěšnosti disociace.

3.2 Silové (torzńı) detektory

Silové detektory měř́ı torzńı moment zp̊usobený dopadem částic na lopatku torzńıch

vah, která je ve svém středu otáčeńı zavěšena na pozlaceném wolframovém drátě
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o pr̊uměru 25µm. Torzńı konstanta tohoto drátu je 6, 04 · 10−8 N ·m · rad−1. Touto

metodou jsme schopni určit pomoćı torzńıho momentu śılu p̊usob́ıćı na lopatku

v řádech až 10−20 N a z ńı určit absolutńı hustotu toku částic [18].

3.3 Povrchově-ionizačńı detektory

Částice dopadaj́ıćı na povrch mohou odevzdat nebo přijmout náboj od atomů na

povrchu. Jestliže je teplota tohoto povrchu dostatečně vysoká, jsou atomy nebo

molekuly desorbovány v podobě iont̊u. Podmı́nkou je nižš́ı ionizačńı energie atomů

resp. molekul než výstupńı práce atomů povrchu. Odpařené ionty jsou urychleny

na sběrnou elektrodu, která je uzemněna, a měř́ıme vzniklý iontový proud, který

je úměrný počtu dopadaj́ıćıch atomů. Detektor maj́ıćı toto uspořádáńı nazýváme

Taylor̊uv-Langmuir̊uv detektor [19].

3.4 Ionizačńı detektory

Užit́ı elektrického pole je daľśı možnost́ı, jak ionizovat neutrálńı atomy a molekuly

a následně je detekovat. Tato metoda vyžaduje velmi silná elektrická pole, řádově

kV, což je značnou nevýhodou, a proto se tento zp̊usob detekce v praxi použ́ıvá

jen zř́ıdka. Slabš́ı elektrická pole se použ́ıvaj́ı k detekci tzv. Rydbergových atomů.

Rydbergovy atomy jsou excitovány do stav̊u s vyšš́ım kvantovým č́ıslem n, kde maj́ı

slaběji vázány valenčńı elektrony [9].

3.5 Univerzálńı detektory

Pojmem univerzálńı detektory rozumı́me ty, které maj́ı své uplatněńı nehledě na

okruh experiment̊u. Jedńım z detektor̊u s širokým uplatněńım ve vakuové fyzice je

kvadrupólový hmotnostńı spektrometr.

3.5.1 Kvadrupólový hmotnostńı spektrometr

Kvadrupólový hmotnostńı spektrometr (KHS) je nástroj, který rozlǐsuje částice dle

poměru jejich hmotnosti a náboje (m/q). KHS ionizuje přilétaj́ıćı částice pomoćı

elektron̊u extrahovaných z horkého vlákna. Takto vzniklé ionty jsou urychleny do

pole mezi pólovými tyčemi, viz obr. 3.1.

Ideálńı KHS sestává ze čtyř hyperbolických pólových tyč́ı rozmı́stěných do čtverce,

ale v praxi se setkáme sṕı̌se s válcovými tyčemi (elektrodami). Poloměr těchto elek-

trod bývá 1,144 násobek poloměru r0 kružnice vepsané mezi nimi. Na oba páry
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Přilétaj́ıćı neutrálńı částice

Ionty urychluj́ıćı elektrody

Pólové tyče KHS

Kolektor

Žhavené vlákno emituj́ıćı elektrony

Trajektorie iont̊u

x

zy

Obr. 3.1: Pr̊uřez schématem kvadrupólového hmotnostńıho spektrometru.

diagonálně protilehlých elektrod (viz obr. 3.2) přivedeme potenciál sestávaj́ıćı ze

stejnosměrného a stř́ıdavého napět́ı dle vztahu [20, 21]:

± φ0 = U + V cosωt, (3.1)

kde U je stejnosměrné napět́ı, V cosωt je časově závislé stř́ıdavé napět́ı, V je ampli-

tuda stř́ıdavého napět́ı a ω = 2πf je frekvence stř́ıdavého napět́ı.

U + V cosωt

2r0

−U − V cosωt

Obr. 3.2: Schéma zapojeńı kvadrupólového hmotnostńıho spektrometru.

Rovnice popisuj́ıćı pohyb iont̊u v KHS se nazývá Mathieuova diferenciálńı rov-

nice a má v podstatě dvě řešeńı. V prvńım př́ıpadě osciluje iont kolem osy z

a prolétá skrz KHS. Ve druhém př́ıpadě je poloměr oscilaćı větš́ı než r0 a ionty
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naraźı do elektrod. Pomoćı KHS můžeme jednoduchým měřeńım určit stupěň diso-

ciace atomárńıch svazk̊u neutrálńıch částic (kysĺık, vod́ık, duśık). KHS nastav́ıme

tak, aby propouštěl např́ıklad pouze molekuly O+
2 , které následně dopadaj́ı na elek-

tronový násobič. V elektronovém násobiči se intenzita dopadaj́ıćıch molekul O+
2 měńı

na elektrický signál putuj́ıćı do poč́ıtače. Stupeň disociace ξ je dán vztahem [9]:

ξ =
(S2 − S1)

S2

, (3.2)

kde S1 je intenzita elektrického signálu při zapnutém disociačńım zdroji a S2 je

intenzita bezprostředně po vypnut́ı disociačńıho zdroje.
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4 APLIKACE ATOMÁRNÍCH SVAZKŮ

KYSLÍKU

Termálńı svazky atomů kysĺıku maj́ı široké uplatněńı v oblasti polovodičového pr̊u-

myslu a mikroelektroniky. Zdroj produkuj́ıćı vysoký tok atomárńıho kysĺıku je užiteč-

ný v mnoha aplikačńıch oblastech. Nejznáměǰśımi oblastmi jsou ńızkoteplotńı for-

mováńı ultratenkých oxidických vrstev pro polovodičovou techniku, viz kapitola 4.1.

Dále výroba tenkých oxidických vrstev, inovovaných materiál̊u, ńızkoteplotńı čǐstěńı

a modifikace povrch̊u [3]. Při ńızkoteplotńım čǐstěńı povrch̊u se odstraňuj́ı převážně

uhĺıkové nečistoty, které spolu s atomárńım kysĺıkem vytvářej́ı plynný CO nebo

CO2.

4.1 High-k vrstvy

V předešlých 15 letech vytvářel polovodičový pr̊umysl stabilně nové materiály a vý-

robńı techniky. Trendem současné doby je miniaturizace elektrotechnických součás-

tek. V tomto ohledu nastává problém např́ıklad u tranzistor̊u s SiO2 dielektrickým

hradlem. Změnšujeme-li tloušt’ku SiO2 dielektrického hradla v rámci zmenšováńı

samotného tranzistoru, exponenciálně nar̊ustá proud ř́ıd́ıćı elektrodou Ig prošlý skrz

hradlo. Tyto proudové ztráty jsou nežádoućı a snižuj́ı výkon tranzistoru. Zvýšeńı

výkonu tranzistoru dosáhneme zvýšeńım ř́ıd́ıćıho proudu ISDAT, který je úměrný

kapacitě dielektrického hradla CG vztahem [9]:

ISDAT ∝ µCG, (4.1)

kde µ je pohyblivost elektron̊u v kanálku. Kapacitu dielektrického hradla vyjádř́ıme

stejně jako kapacitu deskového kondenzátoru s dielektrikem [22]:

CG =
εrε0S

t
, (4.2)

kde εr je relativńı permitivita, ε0 je permitivita vakua, S je plocha dielektrického

hradla a t je tloušt’ka dielektrického hradla. Ze vzorce (4.2) př́ımo vyplývá, že kapa-

cita dielektrického hradla roste, pokud zvětšujeme plochu hradla nebo relativńı die-

lektrickou konstantu, př́ıpadně zmenšováńım tloušt’ky dielektrického hradla. Jelikož

je snahou źıskat menš́ı tranzistor, nelze proto zvětšovat plochu hradla. Změnšeńım

tloušt’ky hradla vzroste proud ř́ıd́ıćı elektrodou Ig a klesne výkon. Jedinou možnost́ı

z̊ustává zvětšeńı relativńı permitivity εr dielektrické hradlové vrstvy. Proto vývojáři
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obrátili pozornost k takzvaným high-k vrstvám, které maj́ı vysokou relativńı dielek-

trickou konstantu k 1. Přehled oxidových materiál̊u s jejich relativńımi dielektrickými

konstantami a š́ı̌rky zakázaného pásu je na obr. 4.1.
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Obr. 4.1: Přehled dielektrických konstant k r̊uzných oxidových materiál̊u a jejich

š́ı̌rky zakázaných pás̊u. Adaptováno z [9].

Neǰsirš́ı uplatněńı high-k vrstev v současné době je v CMOS2 tranzistorech a

DRAM3 kondenzátorech [23]. Jednoduché schéma tranzistoru je na obr. 4.2.
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ISDAT

Křemı́kový substrát
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Obr. 4.2: Schéma CMOS tranzistoru. Adaptováno z [9, 23].

1Relativńı dielektrická konstanta k, jinak také relativńı permitivita εr.
2CMOS - Complementary Metal-Oxide Semiconductor použ́ıvaný převážně v integrovaných

obvodech.
3DRAM - Dynamic Random Access Memory uchovává data v podobě elektrického náboje v

kondenzátoru.
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5 IONTOVÁ VODIVOST

Popis elektrické vodivosti v kovových materiálech a mechanismus přenosu náboje

volnými elektrony je téma, o kterém pojednává fyzika pevných látek. Jistou analogíı

vodivosti v kovech je iontová vodivost v pevných elektrolytech, o ńıž se objevuj́ı

prvńı zmı́nky již v 19. stolet́ı. V roce 1838 byl publikován článek anglického fyzika

Michaela Faradaye, který uvád́ı, že PbF2 a Ag2S jsou dobrými vodiči elektrického

proudu, když se zahřej́ı [24]. Tyto materiály, vykazuj́ıćı iontovou vodivost, maj́ı

v současné době své uplatněńı zejména v elektrotechnických a elektrochemických

aplikaćıch. Nezbytnými vlastnostmi materiál̊u určených pro tyto aplikace jsou nejen

dobrá vodivost při co nejnižš́ı teplotě, odolnost proti teplotńım ráz̊um, ale i stabilita

v redukčńı, oxidačńı a CO2 atmosféře [25].

5.1 Mř́ıžkové poruchy

Dle zákon̊u termodynamiky je rovnovážný stav pevné látky za daného vněǰśıho tlaku

p a při teplotě T určen podmı́nkou minimálńı hodnoty volné energie [26]:

F = U − TS, (5.1)

kde U je vnitřńı (celková) energie a S = St + Sk je celková entropie, která se rovná

součtu tepelné a konfiguračńı entropie [26]:

St = k lnZt, (5.2)

Sk = k ln

[
(N + n)!

N !n!

]
, (5.3)

kde k je Boltzmannova konstanta, Zt je počet zp̊usob̊u, jakým lze rozdělit energii

kmit̊u mř́ıžky do možných stav̊u, N je počet atomů a n je počet vakanćı v krystalu. Z

podmı́nky (5.1) nutně plyne, že při teplotách T > 0 K bude v mř́ıžce vždy existovat

určitá neuspořádanost.

Představme si, že v dokonalém krystalu přesuneme několik vnitřńıch atomů

na povrch krystalu. Uvnitř krystalu vzniknou vakance - neuspořádanost. Abychom

přemı́stili vnitřńı atomy na povrch krystalu, muśıme dodat krystalu energii, č́ımž

vnitřńı energie krystalu vzroste. Následkem nár̊ustu vnitřńı energie vzroste prvńı

člen na pravé straně rovnice 5.1. Na druhou stranu, č́ım v́ıce vnitřńıch atomů

přemı́st́ıme na povrch krystalu, t́ım větš́ı bude neuspořádanost krystalu resp. kon-

figuračńı entropie Sk. Jelikož entropie vystupuje ve vztahu (5.1) v součinu −TS,

usoud́ıme, že s rostoućı entropíı klesá druhý člen na pravé straně rovnice 5.1. Tento

pokles částečně vyrovnává nár̊ust prvńıho členu pravé strany rovnice a výsledkem
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je rovnovážný stav, viz obr. 5.1. V rovnovážném stavu je volná energie minimálńı a

pozice minima udává koncentraci mı́st s výskytem vakanćı n/N v krystalu. Nezbývá

než konstatovat, že vždy je v termodynamické rovnováze při T > 0 takové rozmı́stěńı,

kde je část bod̊u mř́ıžky neobsazena.

E

F
n/N

−TSk

Obr. 5.1: Závislost energie E a výrazu −TSk na koncentraci vakanćı n/N . Minimum

volné energie udává hodnotu n/N odpov́ıdaj́ıćı rovnovážnému stavu. Převzato z [26].

Frenkel jako prvńı pozoroval velký vliv mř́ıžkových poruch na mnoho fyzikálńıch

vlastnost́ı pevných látek. Nejznáměǰśımi poruchami kovové mř́ıžky a iontového krys-

talu jsou vakance a intersticiály. Hustota mř́ıžkových poruch záviśı na mnoha fak-

torech, předevš́ım na struktuře, př́ıtomnosti nečistot (dopant̊u) nebo na typu vazby

mezi základńımi ionty. Iontové vodiče lze rozdělit dle chyb a poruch iontové mř́ıžky

[25]:

• Typ I: Tuhé elektolyty s ńızkou koncentraćı defekt̊u (∼ 1018 cm−3 při pokojové

teplotě). Obecně tento typ považujeme za slabé vodiče (NaCl, KCl).

• Typ II: Tuhé elektolyty s vysokou koncentraćı defekt̊u (∼ 1020 cm−3 při po-

kojové teplotě). Považovány za elektrolyty s dobrou vodivost́ı za normálńıch

teplot a rychlé iontové vodiče za vyšš́ıch teplot (ZrO2,CaF2).

• Typ III: Elektrolyty s natavenými submř́ıžkami nebo
”
tekutou“ strukturou

iont̊u s koncentraćı ∼ 1022 cm−3. Mezi tyto superiontové elektrolyty řad́ıme

např. Na-β-Al2O3, RgAg4I5.

Mechanismem iontové vodivosti u typ̊u I a II je migrace vakanćı. Migraci vakanćı

si lze představit jako řadu po sobě následuj́ıćıch přeskok̊u kladných nebo záporných

iont̊u, viz obr 5.2. Podobně jako kladné a záporné ionty rozlǐsujeme kladné (kation-

tové) a záporné (aniontové) vakance. Dále předpokládáme, že v iontovém krystalu
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je počet kladných a záporných vakanćı stejný, aby nedošlo ke vzniku prostorových

náboj̊u. Mechanismem iontové vodivosti u typu III je přenos iont̊u intersticiálně

nebo energeticky výhodněji přes uzlové body krystalické mř́ıžky [25].

C

B

A

1

2

3

Obr. 5.2: Schéma vzniku kationtové vakance A. B označuje aniontovou vakanci. C

je vakančńı pár vzniklý spojeńım A a B vlivem Coulombovských přitažlivých sil.

Adaptováno z [26].

5.2 Analogie s elektronovou vodivost́ı

Iontová vodivost σ obecně záviśı na teplotě dle Arheniovy rovnice [25]:

σi =

(
Ai
T

)
exp

(
−Ea

kT

)
, (5.4)

kde σi je iontová vodivost při teplotě T , Ai je konstanta zahrnuj́ıćı hmotnost a

náboj iont̊u, Ea je aktivačńı energie pohybu iont̊u. Z rovnice (5.4) je patrné, že

prvńı závorka s rostoućı teplotou klesá, což můžeme interpretovat jako d̊usledek

vzájemných srážek iont̊u. Naopak exponenciálńı člen s rostoućı teplotou roste. Tento

nár̊ust interpretujeme jako vznik mnoha nových iont̊u, které jsou schopny přenášet

náboj.

Elektronová vodivost je dána vztahem [27]:

σ =
e2nτ

m
. (5.5)

Relaxačńı doba τ záviśı na teplotě nepř́ımo úměrně, což odpov́ıdá prvńımu členu

v rovnici (5.4). Závislost koncentrace elektron̊u na teplotě je u polovodič̊u expo-

nenciálńı, což odpov́ıdá druhému členu v rovnici (5.4). Těmito úvahami jsme jed-

noduše prokázali jistou analogii mezi iontovou a elektronovou vodivost́ı.
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5.3 Zirkonoxidové keramiky

V uplynulých čtyřiceti letech bylo publikováno mnoho praćı studuj́ıćıch elektrické

vlastnosti zirkonoxidových keramik. Všechny tyto práce měly vesměs podobný závěr.

Oxid zirkoničitý (ZrO2) dopovaný 8-9 mol%1 Y2O3 (YSZ) je materiál s nejlepš́ı ion-

tovou vodivost́ı. Kubická struktura ZrO2 je vysoce stabilńı, obsahuje velké elektro-

lytické domény a YSZ jako celek má značnou kysĺıkovou vodivost (0,1 S · cm−1 při

1000 ◦C) [28]. Schéma kubické struktury YSZ je zobrazeno na obr. 5.3.

Značný vliv na vodivost materiálu má jeho mikrostruktura. Z pohledu mik-

rostruktury porovnávala několik r̊uzně dopovaných vzork̊u (3 mol%, 8 mol%) sku-

pina kolem Sun-Jae Kima. Z těchto výsledk̊u vyplývá, že ZrO2 dopovaný 8 mol%

Y2O3 (8Y) vykazuje nejnižš́ı rezistivitu a tud́ıž nejvyšš́ı vodivost. Naopak ZrO2 do-

povaný 3 mol% Y2O3 (3Y) vykazuje vyšš́ı rezistivitu a t́ım pádem nižš́ı vodivost.

Nespornou výhodou 3Y oproti 8Y je odolnost a vysoká lomová houževnatost [29].

ZrO2

Y2O3

YSZ

Y3+ Zr4+ O2− Kysĺıková vakance

Obr. 5.3: Kubická fluoritová struktura YSZ. Adaptováno z [30].

V posledńı době se studuj́ı také vlivy daľśıch dopant̊u na vodivost v tzv. ternárńıch

systémech. Nejpouž́ıvaněǰśımi dopanty jsou Yb2O3, Sc2O3, MgO a CaO. Konkrétně

v ternárńım systému (ZrO2)0.88 − (Y2O3)0.12−x− (CaO)x roste vodivost s rostoućım

x od 0 do 4 mol%. Nad 4 mol% vodivost zase mı́rně klesá. V určitém okamžiku má

tento ternárńı systém stejnou vodivost jako 8Y, což plat́ı jen při vyšš́ıch teplotách.

Při nižš́ıch teplotách dopováńı CaO naopak vodivost snižuje. Hlavńı výhodou CaO

jako dopantu je jeho ńızká cena ve srovnáńı s Y2O3 [28].

1Mol% je poměr počtu mol̊u jedné komponenty směsi a celkového počtu mol̊u vynásobený 100%.

28



5.4 Nernst̊uv zářič

Nernst̊uv zářič neboli Nernstova lampa byla vynalezena v roce 1897 německým fy-

zikem Waltherem Nernstem. V té době nahrazovala Edisonovu lampu. Obdob́ı nej-

větš́ıho rozkvětu Nernstovy lampy trvalo pouze do roku 1913, kdy byla nahrazena

žárovkami s wolframovým vláknem, jak je známe dnes [31]. Hlavńı výsadou Nern-

stova inkadescentńıho2 zářiče je mechanismus iontové vodivosti. Z mnoha jiných

studíı je známo, že nejlepš́ı iontovou vodivost vykazuj́ı kysĺıkové pevné elektro-

lyty3, které nepodléhaj́ı tepelné oxidaci na rozd́ıl od kov̊u. Z tohoto d̊uvodu neńı

třeba vytvářet vakuum kolem vlákna a celé zař́ızeńı je plně operativńı na vzduchu.

Tato vlastnost je největš́ı výhodou Nernstovy lampy. Daľśımi výhodami jsou vysoká

účinnost, dobrá kvalita světla s vlnovými délkami bĺızkými spektru denńıho světla,

ideálńı distribuce světla a možnost výměny jednotlivých část́ı mı́sto celé lampy [32].

5.4.1 Uspořádáńı Nernstova zářiče

Pevné elektrolyty jsou za pokojové teploty nevodivé. Iontová vodivost těchto elekt-

rolyt̊u se projev́ı až při zahřát́ı na teplotu v rozmeźı 600-700 ◦C [32]. Proto muśıme

kapiláru (z pevného elektrolytu) předehřát na danou teplotu tak, aby začala vést

a zářit. Předehřev je realizován pomoćı dvou nebo čtyř topných trubiček. Kysĺıkový

elektrolyt má obecně záporný proudový charakter a protože s rostoućı teplotou klesá

odpor kapiláry, proud v kapiláře stále nar̊ustá, dokud nedojde k jej́ımu poškozeńı.

Prevenćı před poškozeńım kapiláry je zátěžový odpor, který zařad́ıme do obvodu.

Schéma zapojeńı Nernstova zářiče je na obr. 5.4.

Zátěžový odpor

Magnetické relé

Zářič

Topná
trubička

Obr. 5.4: Schéma zapojeńı Nernstova zářiče. Adaptováno z [31].

2Inkadescentńı - teplotńı světelný zdroj (zahřát́ı pevné látky na vysokou teplotu).
3Kysĺıkový pevný elektrolyt bývá nejčastěji ZrO2,CeO2 nebo δ-Bi2O3 keramika.
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6 KONSTRUKČNÍ NÁVRH ATOMÁRNÍHO

ZDROJE KYSLÍKU

6.1 Termálńı zdroje kysĺıkových atomů

Termálńı disociace je jeden z mnoha zp̊usob̊u źıskáńı neutrálńıch svazk̊u kysĺıkových

atomů. Ve většině př́ıpad̊u se disociace kysĺıku dosahuje pr̊uchodem skrz kapiláru,

která je zahř́ıvána elektronovým bombardem nebo wolframovým vláknem. Toto

vlákno je spirálovitě navinuto kolem kapiláry a pr̊uchodem stejnosměrného proudu

žhaveno na vysoké teploty. Komerčně vyráběné termálńı zdroje dosahuj́ı vysoké

účinnosti a stupně disociace až 0,95 při operačńıch teplotách 1800-2000 ◦C. Př́ıkladem

je zdroj svazku atomárńıho kysĺıku typu OBS od firmy MBE-Komponenten GmbH,

který je na obr. 6.1. Tento konkrétńı zdroj dosahuje při operačńı teplotě 1900 ◦C

stupně disociace 0,95 a toku částic 1015atomů·cm−2 · s−1 [33].

Obr. 6.1: Komerčně vyráběný termálńı zdroj svazku atomárńıho kysĺıku typu OBS

od firmy MBE-Komponenten GmbH. Převzato z [33].

Značnou nevýhodou komerčńıch zdroj̊u je jejich vysoká cena, která koresponduje

se samotným know-how výrobce a materiály použitými k výrobě zdroje, protože

kysĺık je velmi reaktivńı a je třeba dbát na správný výběr materiálu. Kapilára ve

zdroji je vyrobena z iridia (Ir), které je odolné v̊uči oxidaci dokonce i při plném

zat́ıžeńı zdroje. Zdálo by se, že je iridium ideálńım adeptem na materiál použitelný

k výrobě velké části zdroje. Na druhou stranu iridium je prvek se značně ńızkým

zastoupeńım na Zemi i ve vesmı́ru, proto je velmi drahé. Z tohoto d̊uvodu je z iridia

vyrobena pouze kapilára a clonka1, protože pouze tyto dvě součástky jsou v př́ımém

1Clonkou můžeme zastavit svazek kysĺıkových atomů. Anglicky se clonka označuje jako shutter.
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kontaktu s kysĺıkem. Daľśımi materiály použitými ve zdroji OBS jsou wolfram (W),

tantal (Ta) a poniklovaná měd’ (Ni, Cu). Jińı výrobci použ́ıvaj́ı ve svých termálně

disociačńıch zdroj́ıch kysĺıkových atomů např́ıklad rheniové (Re) kapiláry.

6.1.1 Emise atomárńıho kysĺıku ze žhaveného zirkonu

Článek, kterým se inspiruje tato bakalářská práce, pojednává o emisi atomárńıho

kysĺıku prošlého skrz žhavený ZrO2 dopovaný 3 mol% Y2O3 (3Y) [3]. Žhaveńı je rea-

lizováno mechanismem iontové vodivosti, kdy na zirkonoxidovou kapiláru přivedeme

stř́ıdavý proud. Pracovńı teploty kapiláry se při tomto experimentu pohybuj́ı v roz-

meźı 1400 až 1800 ◦C. K disociaci kysĺıku docháźı pr̊uchodem přes kapiláru a násled-

nou termálńı desorpćı atomárńıho kysĺıku z povrchu kapiláry podobně, jako je

popsáno v kapitole 2.4 s výjimkou elektronového bombardu. Literatura také udává

hodnotu emisńıho toku 1017atomů· cm−2 · s−1. Jednoduché schéma experimentálńıho

uspořádáńı je vyobrazeno na obr. 6.2 [3]. V této práci se na rozd́ıl od termálńı

desorpce využ́ıvá př́ımá termálńı disociace. Pro účely konstrukce námi navrhovaného

zdroje byla užita ZrO2 keramika dopovaná 8 mol% Y2O3 (8Y), která má vyso-

kou iontovou vodivost. Tento materiál při kontaktu s kysĺıkem neoxiduje, protože

sám je vyroben z oxidu. Cena jedné 8Y kapiláry je 2600 Kč, což je zanedbatelné

v porovnáńı s cenou iridiové kapiláry, která stoj́ı okolo 150 000 Kč. Tato modifikace

přinese značnou úsporu finančńıch prostředk̊u.

Napět́ı

Zirkonoxidová kapilára (3Y)

O2

Pt-Rh spirála

Grafitické těsněńı
Atomy O

Obr. 6.2: Experimentálńı uspořádáńı emisńıho zdroje atomárńıho kysĺıku založeného

na desorpci kysĺıku z povrchu. Adaptováno z [3].
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6.2 Model atomárńıho zdroje

Měděný chlad́ıćı masiv

ClonkaKoaxiálńı chlazeńı vodou

Př́ıvod kysĺıku

UHV rotačńı pr̊uchodka

Př́ıruby DN16CF pro pr̊uchodku termočlánku

a elektrickou pr̊uchodku

Př́ıruba DN40CF

Kontakty pro předehřev

Distančńı keramika

Př́ıvod kysĺıku

Uchyceńı kapiláry

Předehřev

(a)

(b)

UHV ventil

Izoluj́ıćı pr̊uchodka

(Free Oxygen Copper)

Kapilára z ZrO2 keramiky
dopované 8 mol% Y2O3

Obr. 6.3: 3D model termálně disociačńıho zdroje kysĺıkových atomů vyhotovený

v programu Autodesk Inventor. (a) 3D model celého zdroje, (b) řez vnitřńım

uspořádáńım zdroje.
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V programu Autodesk Inventor byl vytvořen 3D model termálńıho zdroje svazku

atomárńıho kysĺıku, viz obr. 6.3. Podle tohoto 3D modelu byla vyhotovena kompletńı

výkresová dokumentace, která následně poslouž́ı jako podklad pro výrobu jednot-

livých součást́ı. Výroba a sestavováńı zdroje je plánováno po odevzdáńı bakalářské

práce.

6.3 Uspořádáńı hlavńı př́ıruby

Navržený atomárńı zdroj je s vakuovou komorou spojen přes př́ırubu DN40CF.

Velikost př́ıruby byla zvolena s ohledem na požadavky Ústavu fyzikálńıho inženýrstv́ı

v Brně. Z d̊uvodu nedostatku mı́sta na př́ırubě bylo navrženo řešeńı prostorového

uspořádáńı, které je na obr. 6.4. Svarové spoje jednotlivých komponent př́ıruby

budou realizovány elektronovým svazkem př́ıpadně v ochranné argonové atmosféře.

Měděný chlad́ıćı masiv je pomoćı napájeného spoje uchycen k př́ırubě DN40CF

na chlad́ıćım potrub́ı. Chlazeńı je realizováno koaxiálńım potrub́ım. Př́ıvod proudu

a napět́ı je možný přes elektrickou pr̊uchodku, která je umı́stěna na př́ırubě DN16CF.

Ovládáńı clonky je realizováno přes rotačńı pr̊uchodku, která je umı́stěna rovněž na

př́ırubě DN16CF. Pro př́ıvod kysĺıku O2 je navržen speciálńı mezikus, který je přes

př́ırubu DN16CF osazený UHV ventilem.

5

Příruba.DN40CF

Průchodka.DN16CF
pro.ovládání.clonky

Distanční.dvojpříruba

Průchodka.DN16CF
pro.přívod.el..proudu

Koaxiální.chlazení

Průchodka.DN16CF
pro.termočlánek

Průchodka.DN16CF
pro.přívod.kyslíku

A

A

A-A.:1:1)

Obr. 6.4: Návrh rozvržeńı jednotlivých komponent na př́ırubě DN40CF.

Mezikusem mezi hlavńı př́ırubou a UHV ventilem je speciálně navržená distančńı

dvojpř́ıruba, viz obr. 6.5. Toto uspořádáńı bude použito zejména za účelem snadněǰśı-

ho vycentrováńı př́ıvodu kysĺıku s kapilárou a pohodlněǰśı montáže. Př́ıvod kysĺıku
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bude na tuto distančńı dvojpř́ırubu přivařen a do něj bude následně uchycena ka-

pilára. Celé toto uskupeńı se zasune do př́ıruby DN40CF a šrouby k ńı upevńı přes

DN16CF. Následně bude na druhý konec distančńı dvojpř́ıruby připevněn UHV

ventil. Toto řešeńı montáže př́ıvodu kysĺıku nesoućıho kapiláru bylo shledáno jako

nejlepš́ı z d̊uvodu prevence před poškozeńım kapiláry. K poškozeńı by mohlo doj́ıt

při montáži těžkého UHV ventilu. Svou váhou by UHV ventil mohl vyosit celý ještě

neuchycený př́ıvod kysĺıku s kapilárou a následně zlomit nebo ušt́ıpnout kapiláru.

Distančńı dvojpř́ıruba s přivařeným
př́ıvodem kysĺıku

Pr̊uchodka pro př́ıvod kysĺıku

Koaxiálńı chlazeńı

Izoluj́ıćı pr̊uchodka

Př́ıruba DN40CF

Svar

Obr. 6.5: Řez zdrojem, kde červeně obtažená součástka je distančńı dvojpř́ıruba

s přivařeným př́ıvodem kysĺıku, která se celá zasune do hlavńı př́ıruby.

6.4 Horká zóna

Horkou zónou je myšlena pracovńı část, kde docháźı k disociaci kysĺıku. V těchto

mı́stech zdroje jsou velmi vysoké teploty a tud́ıž i materiály obklopuj́ıćı horkou zónu

muśı být odolné v̊uči vysokým teplotám a chemicky stabilńı. Teploty v mı́stě diso-

ciace by měly dosahovat 1800-2000 ◦C, tud́ıž aktivńı chlazeńı je nutnost́ı. Chlad́ıćım

médiem je studená voda cirkuluj́ıćı v chlad́ıćım masivu vyrobeném z mědi o vysoké

čistotě 99,995%, která vnitřńı trubičkou koaxiálńıho potrub́ı vtéká do malé komůrky.

Proud́ıćı voda odvád́ı přebytečné teplo vněǰśı trubičkou, viz obr. 6.6.

Předmětem návrhu je zdroj termálńıho svazku atomárńıho kysĺıku, tud́ıž ma-

teriály muśı odolávat nejen vysokým teplotám, ale také velmi reaktivńımu kysĺıku.

Určitá část kysĺıku projde skrz póry keramické kapiláry a dostane se do kontaktu

se stěnami chlad́ıćıho masivu a předehř́ıvaćıho válečku. Z toho d̊uvodu je celé tělo
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Aktivńı chlazeńı vodou

Clonka

Kontakty pro předehřev

Př́ıvod kysĺıku 8Y keramická kapilára Předehřev

Obr. 6.6: Řez chlad́ıćım masivem s koaxiálńım chlazeńım.

zdroje (chlad́ıćı masiv) poniklováno2. Předehř́ıvaćı váleček je vyroben z tantalové

(Ta) fólie, která je vysoce korozivzdorná, viz kapitola 6.5.2.

OO2

Obr. 6.7: Řez chlad́ıćım masivem. Oranžový obdélńık označuje horkou zónu.

2V 3D modelu neńı nikl jako materiál těla zdroje nastaven z d̊uvodu větš́ı přehlednosti a aby

jednotlivé barvy komponent nesplývaly.
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6.5 Kapilára

K výrobě kapiláry byla použita ZrO2 keramika dopovaná 8 mol% Y2O3 (8Y). Sadu

deseti kus̊u 8Y kapilár nám na zakázku vyrobila australská firma Ceramic Oxide

Fabricators. Kapilára o délce 5 cm, vněǰśım pr̊uměru 2,85 mm a vnitřńım pr̊uměru

1,1 mm je hlavńı součást́ı navrhovaného termálńıho zdroje. Prvotńım problémem,

se kterým bylo nutno se potýkat, byl výběr vhodného tvaru kapiláry. V návaznosti

na článek [3] byly vyhotoveny čtyři návrhy tvaru kapiláry tak, aby alespoň částěčně

mohl být využit mechanismus desorpce z povrchu kapiláry. Tvarové návrhy kapiláry

jsou na obr. 6.8.

(a) (b) (c)

(d) (e)

Obr. 6.8: Obrázky (a)-(d) jsou tvarové návrhy kapiláry. Obrázek (e) jako konečná

verze tvaru kapiláry.

Výroba pravoúhlých nebo zaoblených tvar̊u kapilár je prakticky nemožná nebo

velmi náročná a drahá. Dle požadavk̊u ÚFI byl návrh proveden na př́ırubu DN40CF,

tud́ıž maximálńı pr̊uměr zdroje může být 39 mm. V tomto uspořádáńı je jedinou

z realizovatelných variant užit́ı př́ımé kapiláry, viz obr. 6.8 (e). S ohledem na tyto

požadované proporce zdroje bylo tedy upuštěno od mechanismu povrchové desorpce

kysĺıku a pozornost zaměřena na př́ımou termálńı disociaci.

Následně byly provedeny prvotńı testy vodivosti zirkonoxidové keramiky, která

byla źıskána z ÚMVI3 z Odboru keramiky a polymer̊u. Jednalo se o kousek ZrO2

keramiky, která byla zbytkem z jiných experiment̊u. Přesné procentuálńı molárńı

složeńı této keramiky nebylo známo, ale jednalo se o ZrO2 dopovaný Y2O3, což bylo

pro orientačńı experimenty dostačuj́ıćı. Experiment s touto źıskanou keramikou byl

realizován v laboratoř́ıch ÚFI a je d̊ukazem toho, že jsme schopni zirkonoxidovou

3ÚMVI je zkratka pro Ústav materiálových věd a inženýrstv́ı.
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keramiku rozžhavit na teplotu až 2000 ◦C4. Keramika byla speciálně navrženými

svorkami uchycena na elektrickou pr̊uchodku, viz obr. 6.9 (a) a (d).

Obr. 6.9: (a) Uchyceńı keramiky, (b) napět́ım rozžhavená keramika, (c) teplota ke-

ramiky měřená pyrometrem, (d) montáž na pr̊uchodku, (e) prasklá keramika vlivem

teplotńıch výkyv̊u.

Skrz kapiláru byl provlečen wolframový drát, který sloužil jako předehřev, viz

obr. 6.9 (d). Tato př́ıruba byla umı́stěna na vakuovou komoru, ve které bylo pomoćı

rotačńı a turbomolekulárńı vývěvy dosaženo tlaku 10−4 Pa. Následně byl wolfra-

movým drátem proháněn stejnosměrný proud 20 A. Zároveň bylo na kapiláru přivede-

no napět́ı 300 V. Po chv́ıli, kdy wolframový drát dostatečně ohřál keramiku, začal

4Po vyfoceńı obrázku 6.9 (c) teplota vyskočila na 2000 ◦C.
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procházet proud i keramickou kapilárou a napájeńı wolframového drátu bylo vy-

pnuto. Teplota kapiláry byla měřena pomoćı optickéko pyrometru typu LAND-

MARK od firmy Land Instruments, viz obr.6.9 (c). Celý experiment prob́ıhal velmi

rychle a teplota kapiláry byla velmi citlivá na malé změny napět́ı. Bohužel nebyl

k dispozici potřebný zdroj a keramika vlivem velkých teplotńıch výkyv̊u praskla.

Teplotńı výkyvy byly zp̊usobeny v́ıcenásobným vyhozeńım pojistek v laboratoř́ıch

ÚFI. Tento problém by měl být odstraněn použit́ım proudově ř́ızeného zdroje napět́ı.

Fotodokumentace experimentu je na obr. 6.9.

6.5.1 Nakontaktováńı kapiláry

Nezbytnou součást́ı keramické kapiláry jsou kontakty, na které přivád́ıme stř́ıdavý

proud. Při prvotńım experimentu s keramikou z Odboru keramiky a polymer̊u byl

kontakt realizován pomoćı molybdenové fólie tloušt’ky 0,1 mm, která byla namotána

kolem trubičky a stažena svorkou, viz obr. 6.9 (d). Tento typ kontaktu by byl v navr-

hovaném zdroji značně nešikovný a těžce realizovatelný při sestavováńı zdroje. Velmi

šikovnou a jednoduchou alternativou jsou permanentńı kontakty. Permanentńımi

kontakty je myšlena naprášená vrstvička vodivého materiálu př́ımo na povrch ka-

piláry. Je pouze nutné vybrat vhodný materiál. K našim účel̊um postač́ı platina,

protože je chemicky odolná a má relativně vysokou teplotu táńı 1768 ◦C.

Obr. 6.10: (a) Kapilára s naprášenými kontakty z platiny. (b) Kapilára před

naprašováńım kontakt̊u.

Vlastńı kontakty byly naprášeny na Univerzitě Pardubice na fakultě chemicko-

technologické Ing. Milanem Vlčkem, Csc. Výsledkem jsou kapiláry s permanentńımi

kontakty z platiny, viz obr. 6.10 (a).
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6.5.2 Předehřev ZrO2 kapiláry

Pro vodivost tuhých elektrolyt̊u je nutné jejich ohřát́ı na teploty vyšš́ı než 550 ◦C.

Z tohoto d̊uvodu bylo nutné realizovat předehřev podobně jako u Nernstova zářiče.

Ohřev kapiláry lze často realizovat pomoćı wolframového drátu spirálovitě navi-

nutého kolem dané kapiláry. Toto řešeńı bylo v našem př́ıpadě zamı́tnuto z d̊uvodu

předpokládáné tepelné roztažnosti, nepředv́ıdatelné deformace vlákna a kompliko-

vaného uložeńı jednotlivých závit̊u. Montáž podobného typu vlákna by v tak malých

rozměrech5 nebyla snadná. Z podmı́nky snadné rozebiratelnosti vyplynul návrh kom-

paktńıho vyj́ımatelného předehřevu, který je žhavený pr̊uchodem proudu (řádově

30-40 A), viz obr. 6.11.

(a)

(b) (c)

Distančńı keramické kloboučky

Předehř́ıvaćı tantalový váleček

8Y kapilára

Obr. 6.11: (a) Model předehř́ıvaćıho válečku z tantalové fólie, (b) pohled zboku,(c)

pohled zepředu.

Váleček bude vyrobený z tantalové fólie tloušt’ky 0,1 mm. Fólie bude srolována

do tvaru válce s potřebným pr̊uměrem a bude bodovými svary svařena. Po obvodu

tohoto válce jsou navrženy drážky, které při chodu zdroje částečně propoušt́ı tepelný

výkon zář́ıćı kapiláry a nedocháźı tak k tepelné degradaci6 tantalu. Předehř́ıvaćı tan-

talový váleček bude v chlad́ıćım masivu vycentrován pomoćı keramických distančńıch

5Vnitřńı pr̊uměr chlad́ıćıho masivu v mı́stech horké zóny je pouze 12,5 mm.
6Při dosažeńı teploty táńı tantalu.

40



kloboučk̊u Al2O3. Středem distančńıch kloboučk̊u procháźı kapilára, viz obr. 6.11.

T́ımto zp̊usobem bude doćıleno kompaktńıho návrhu předehřevu, který se dá jako

celek snadno vyjmout a kdykoliv vyměnit. Zp̊usob zapojeńı předehřevu je popsán v

kapitole 6.6. Podobně jako s kapilárou, tak i s předehř́ıvaćım válečkem byl proveden

prvotńı experiment. Byl vytvořen prototyp předehřevu, který je na obr. 6.11 (b)

a (c). Tento tantalový váleček byl uchycen na elektrickou p̊uchodku a do jeho středu

byl umı́stěn termočlánek7. Pr̊uchodka byla přimontována na vakuovou komoru a po

vyčerpáńı komory na dostatečný tlak byl předehř́ıvaćım válečkem proháněn stej-

nosměrný proud. Paralelně do obvodu byl připojen multimetr, kterým se měřilo

napět́ı na termočlánku v milivoltech. Dle převodńıch tabulek se k př́ıslušnému napět́ı

stanovila teplota. Při hodnotě proudu 23 A byla teplota ve středu předehř́ıvaćıho

válečku (v mı́stě kapiláry) 545 ◦C. T́ımto experimentem bylo potvrzeno, že tento

zp̊usob předehřevu je dostačuj́ıćı a efektivńı.

6.5.3 Uchyceńı kapiláry

Převlečná matice
Ž́ıhané měděné těsněńı

Kapilára

Břit př́ıvodńı trubice kysĺıku

(a)

(b)

Obr. 6.12: Návrh uchyceńı keramické kapiláry. (a) 3D model spoje kapiláry s

př́ıvodem kysĺıku, (b) řez t́ımto spojem.

7Termočlánek typu J - železo a konstantan.
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Návrh uchyceńı kapiláry je inspirován jednoduchým principem montáže př́ırub

pomoćı měděných těsńıćıch kroužk̊u. Kapilára se zasune do př́ıvodńı trubičky, která

má na svém konci břit a převlečnou matićı se přitáhne, viz obr. 6.12.Matice má na

své vnitřńı straně kuželovou plochu, která při dotahováńı tlač́ı na měděné těsněńı

ve tvaru kužele se stejným úhlem sklonu. Při dotahováńı převlečné matice se do

měděného těsněńı jednak zařezává břit přivodńı trubičky, jednak na sebe silou p̊usob́ı

nakloněné kuželové plochy. Ž́ıhané měděné těsněńı je velice tvárný materiál, který

se zdeformuje kolem kapiláry a vytvoř́ı těsný spoj.

6.6 Elektrické zapojeńı

Schéma elektrického zapojeńı je zobrazeno na obr. 6.13 (a). Závitové tyčinky, které

jsou po obvodu zdroje, slouž́ı jako kontakty pro př́ıvod proudu na předehř́ıvaćı

váleček, který se žhav́ı pr̊uchodem proudu. Prvńı řada šroub̊u je kladný kontakt,

druhá řada záporný kontakt. V těle chlad́ıćıho masivu jsou po obvodu vyfrézovány

dvě drážky, kterými povedou vodiče. Vždy jeden vodič spojuje všechny čtyři závitové

tyčinky a tvoř́ı tak jednu kladnou, resp. zápornou čtyřbodovou elektrodu, viz obr.

6.13 (b). V každé závitové tyčince je těsně u jej́ıho konce vyvrtána d́ıra, kterou je

následně vodič protažen a z obou stran axiálně stažen dvěmi maticemi.

I

I

(a) (b)

Proudový zdroj

Zem

Bipolárńı zdroj
stř́ıdavého proudu

Zem

Vodič

Obr. 6.13: (a) Schéma elektrického zapojeńı. (b) Čtyřbodová elektroda.

Elektrické zapojeńı kapiláry je také zobrazeno na obr. 6.13 (a). Výstupńı ot-

vor kapiláry je vodivě spojen s chlad́ıćım masivem, který je uzemněn. Vodivé spo-

jeńı zajǐst’uje kulatý tantalový pĺı̌sek, který je zasazený do v́ıčka zdroje. Pĺı̌sek je

proř́ıznutý a ohnutý tak, aby j́ım kapilára prošla, viz obr. 6.14. Kontakt mezi pĺı̌skem

a platinovým kontaktem je dostačuj́ıćı. Na druhou stranu kapiláry (př́ıvodńı), kde je

platinový kontakt, je připojen bipolárńı zdroj stř́ıdavého proudu. Tento typ zdroje
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Obr. 6.14: Proř́ıznutý a ohnutý tantalový pĺı̌sek jako vodivé spojeńı kapiláry a země.

zajist́ı pr̊uchod konstantńıho stř́ıdavého proudu kapilárou. Konstantńı hodnota stř́ı-

davého proudu je d̊uležitým faktorem, který rozhoduje o životnosti kapiláry. Tento

typ zdroje Ústav fyzikálńıho inženýrstv́ı bud’ zakouṕı, nebo může být navržen v

rámci semestrálńıch projekt̊u.
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7 ZÁVĚR

Ćılem této bakalářské práce bylo provést rešeršńı studii metod př́ıpravy svazk̊u

atomů kysĺıku a provedeńı návrhu nového typu termálńıho disociačńıho zdroje kysĺı-

kových atomů.

V prvńı části práce byla zpracována rešeršńı studie v základńım rozsahu nutném

pro pochopeńı daného tématu. V rámci př́ıpravy byl nastudován článek [3], který byl

velkou inspiraćı hrubého návrhu zdroje popisovaného v této práci . Prvotńı testy se

zirkonoxidovými keramikami potvrdily, že tento typ tuhých elektrolyt̊u žhavených

mechanismem iontové vodivosti je ekvivalentńı náhradou za komerčně použ́ıvané

materiály a má slibnou budoucnost nejen v oblasti UHV systémů. Také experiment

s navrženým předehřevem kapiláry potvrdil, že toto zvolené uspořádáńı předehřevu

je schopno zahřát zirkonoxidovou kapiláru a iniciovat v ńı mechanismus iontové vo-

divosti. Ve druhé části je rozebrán samotný návrh zdroje v několika tématech, která

odpov́ıdaj́ı konkrétńım detail̊um na námi navrhovaném zdroji. Problémy jsou ro-

zebrány v samostatných kapitolách a jsou navržena specifická řešeńı. 3D model byl

vyhotoven s d̊urazem na snadnou montáž a vyměnitelnost jednotlivých část́ı. Veli-

kostně model odpov́ıdá rozměrovým požadavk̊um ÚFI na VUT v Brně. Byla také

vyhotovena kompletńı výkresová dokumentace, která bude v bĺızké době zadána

do výroby. Z vyrobených komponent bude sestaven prototyp, který bude následně

podroben test̊um v podmı́nkách UHV. Při uspokojivých výsledćıch testovaćıch expe-

riment̊u źıská ÚFI d̊uležitý nástroj pro př́ıpravu a studium ultratenkých oxidových

vrstev.

45





LITERATURA

[1] PAULY, H. Atom, Molecule, and Cluster Beams I. Berlin: Springer, 2000. ISBN

3-540-66945-0.

[2] TOENNIES, J. P. - SCHMIDT-BÖCKING, H. - FRIEDRICH, B. - LOWER,

J. C. A. Otto Stern (1888-1969): The founding father of experimental atomic

physics. Annalen der Physik, 2011, vol.523, no.12, s. 1045-1070.

[3] HAYASHI, K. - CHIBA, T. - LI, J. - HIRANO, M. - HOSONO, H. Intense

Atomic Oxygen Emission from Incandescent Zirconia. The Journal of Physical

Chemistry C, 2009, vol.113, no.22, s. 9436-9439.
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SEZNAM ZKRATEK

Zkratka Význam

MBE molekulárńı svazková epitaxe

UHV ultra high vacuum

RHEED reflection high energy electron diffraction

ML multilayer

KHS kvadrupólový hmotnostńı spektrometr

CMOS complementary metal-oxide semiconductor

DRAM dynamic random access memory

YSZ yttria stabilized zirconia

3Y ZrO2 dopovaný 3 mol% Y2O3

8Y ZrO2 dopovaný 8 mol% Y2O3

OBS oxygen beam source

ÚFI Ústav fyzikálńıho inženýrstv́ı

ÚMVI Ústav materiálových věd a inženýrstv́ı
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PŘÍLOHY

Př́ılohy na CD

• BP-Šikula.pdf - elektronická verze bakalářské práce. Zdrojový kód systému

LATEX.

• 3D model v programu Autodesk Inventor.

• Kompletńı výkresová dokumentace.

• Fotodokumentace provedených experiment̊u.

Př́ıloha v oddělených deskách

• Kompletńı výkresová dokumentace.
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