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ABSTRAKT

Cilem této prace je studium proéegrobihajicich Bhem depozice organtdmititanovych
tenkych vrstev formou plazmové polymerace. Tenkétvyr se v posledni deébstaly
nejrozstergjSim zpisobem povrchovych Uprav matetidl Pouzivaji se jako ochranné
a funkéni vrstvy, mohou zvySovat nebo sniZzovat adheZizkym slodenindm (nap k vod),
nebo jen zlepsSit mechanické vlastnostigfich materidl. Plazmové polymery, které nejsou
znamy moc dlouho, jsou modernim trendem ve vyvepatice tenkych vrstev. Vykazuji
perfektni adhezi k substratu a jsou vysoce odotri¢ wetSine chemikalii. Jejich struktura je
ponerné odlisSna od struktury klasickych polynterV posledni dobé se jako prekurzory
plazmovych polymer za&aly pouzivat organdkemkitany, protoZze kemik zabudovany
Vv jejich struktite umo#uje depozici tenkych vrstev na skéey substrat a organick&ast
monomeru nam nabizi nekane& moznosti modifikaci. V naSentipac jsme jako monomer
pouzili dimethylphenylsilan (DMPS).

Diagnostiku plazmatu jsme provdidoptickou emisni spektrometrii indtéike vdzaného
plazmatu a v jednomijpact i kapacitg vazaného plazmatu. Touto metodou je mozZno
stanovit sloZzeni plazmatuélbem depoziniho procesu. A tim fZeme podle vstupnich
parametit predpowdét i sloZzeni deponované tenke vrstvy. Z relativipopulaci jednotlivych
fragmenti jsme schopni zjistit optimalni nastaveni pro degmizproces. Je také mozno
spaiitat teploty¢astic v plazmatu, coZz nam poda informace o endrgiahtocastic.

Prvni ¢ast této studie se zabyva identifikagastic (fragment), které vznikly i
fragmentaci monomeru v préstli plazmatu. Ve spektrech jsme &8p identifikovali
atomérni ¢ary vodiku Balmerovy série. Byla detekovana gdvrrada rotanich car
molekulového vodiku. Atomarni uhlik se objevil peuz malém mnozZstvi. Daleko vice
uhliku bylo zjistno ve forng CH radikalu. Byly zachyceny i slakéry atomarniho iemiku.
Pri pouziti snési DMPS s kyslikem byly ve spektrectitpmny i OH radikal a ¢.

Dale bylo stanoveno optimalni nastaveni depoziae jpdnotlivé fragmenty z jejich
intenzit v optickych emisnich spektrech. S vyuZitifohto informaci jsme schopni nastavit
depozéni proces tak, aby nanasené vrstwhnpozadované sloZeni a vlastnosti. Z Balmerovy
série vodiku jsme spdali elektronovou teplotu. Ratai teplota byla ziskana z pasu CH.
BohuZel se ve spektrech nevyskytoval Zadny vhoddikal pro vypdet vibrani teploty.

VSechny vysledky a informace ziskanéhém vyzkumu mohou byt nadéle pouZits p

pramyslovych procesech plazmové polymeracefiavgvoji novych povlak a funkenich
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tenkych vrstev. Je mozné, ze se i dalSi studie bbuddyvat monomerem DMPS jemu
podobnymi za €elem ziskani vice adomosti o procesech v plazmatu a tato praé&em
slouzit jako podklad pro dalSi vyzkum. Nicndétato studie je i satasti mezinarodniho
projektu, jehoz cilem je prozkoumat proceshdém plazmové polymerace jak v teoretické,
tak i v praktické rovin. Po dokogieni bude projekt a jeho vysledky prezentovany adevké
literature a na mezinarodni konferenci.

KLi COVA SLOVA

opticka emisni spektrometrie, diagnostika plazmaépozice tenkych vrstev, organo-
kiemiitany



ABSTRACT

The aim of this thesis is a study of processesnduorganosilicone thin film deposition via
plasma polymerization. Recently, thin films are thest expanding way of surface
modification of materials. They are used as protectoatings, functional layers, they can
increase or decrease adhesion to different compo{end. water), or just improve mechanical
properties of bulk materials. Plasma polymers, Wwrace not known so long, are a modern
trend in evolution of thin film deposition. TheyJeaperfect adhesion to the substrate and
they are highly resistant against most of chemmahpounds. Their structure is quite
different from the structure of classical polymeRecently, organosilicon compounds are
used as precursors for plasma polymers becausersibuilt in the structure of plasma
polymer allows thin film deposition on glass suastrand the organic part of monomer gives
us infinite possibilities of modification. In ouase dimethylphenylsilane (DMPS) was used
as a monomer. Various RF low pressure discharges wged during this study.

Plasma diagnostic was performed by optical emissjmectroscopy of inductive coupled
plasma. This method allows us to determine plasoraposition during the deposition
process. Thus we can predict the composition ofosiggd thin film according to input
parameters. From relative populations of fragmemsre able to find out optimal conditions
for deposition process. We can also calculate teatypes of particles in plasma which gives
us some information about particle energies.

The first part of the study deals with the ideoafion of particles (fragments) created by
fragmentation of monomer in plasma environment. SVecessfully identified hydrogen
atomic lines of Balmer’s series in the spectra. Wawtational lines of hydrogen molecule
were also detected. Atomic carbon occurred onlgnrall amount. Much more carbon was
detected in the form of CH radical. We also foummene weak lines connected to atomic
silicon. When we used a mixture of DMPS and oxydeH, radical and & were present in
spectra.

Next, optimal settings of deposition were deterrdifa particular fragments from relative
intensities of these fragments in optical emisspactra. Using this information we are able
to set up the process to deposit thin films of mesicomposition and properties. We
calculated electron temperature from intensities hgtirogen lines in Balmer's series.
Rotational temperature was obtained from CH radit@nsity. Unfortunately, there was no
convenient radical from which intensity we would l@ble to calculate vibrational

temperature.



All results and information obtained during thee@sh can be used in industrial plasma
polymerization processes and development of nevwingsaand functional thin films. Other
studies on DMPS or similar monomer may also beizedlto get more knowledge about
processes in plasma and this thesis could seraebasis for further research. Moreover, this
study is a part of an international project. Tha aif this project is to study processes during
plasma polymerization both theoretically and padly. Once finished, the project and its

results will be presented in scientific literatared at international conferences.

KEYWORDS

optical emission spectroscopy, plasma diagnogtias film deposition, organosilanes
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1 SOUCASNY STAV RESENi PROBLEMU

1.1 Plazma

Plazma je povazovano zdvrté skupenstvi hmoty. Prvni je pevné skupensteikterém
obvykle maji ¢astice pevnou polohu.tfiddnim tepla latka zkapalni a jde tedy o druhé
skupenstviCéastice se nyni jiz pohybuiji, stale jsou vdak mémi patrné vzajemné interakce.
Plynné faze se dosahne ¢apvnym pgidavkem tepla. Jednotlivéastice se uz pramalo
ovliviuji. Pokud pidame jest vice tepla, z neutralniglastic se zénou uvohovat elektrony

a vznikaji @i tom kationty a anionty. Toto je plazma. Jde tedgnes elektrori, pozitivre

a negativi nabitych¢astic, neutralnich atolima molekul, ktera je navenek neutralni.

S plazmatem segbny ¢lovek setkd zejména ve folrplamene, neboipbource ve fornd
bleski, prikladem undle vyrobeného plazmatu jsouizky, neonové reklamy apod. Ve
vesmiru plazma twdvice nez 99 % hmoty.

V praxi se plazma hofnvyuziva v pimyslu. Plazmatem je moZitezat i svéet materialy,
v plazmatu se naskuji tzv. samonosné povlaky (free-standing pant&itsiho rozSeni se
dockaly i nejitizrejSi urychlovae castic, trysky a plazmovéaekh. V elektronice se vyuziva
plazmové leptaniip vyrobe¢ integrovanych obvad Modernim trendem je v ramci likvidace
odpad: zantteni plazmatu na rozklad stabilnich chemickych laedplyiovani biomasy na
CO + H (SynGas). V neposlediact se v praxi vyuziva plazmova syntéza.

Pro jednotlivé procesy jsou vlastnosti pouzitéhazpiatu velmi dlezité a jejich zrdinou
Ize dosahnoutiznych vlastnosti vysledného produktu (strukturajnpst, pruznost, odolnost
vaci vnéjSim vlivam, vodivost, smévost). Zavisi na nich, jakou kvalitu bude mit pdaaany
vyrobek. Zkouma se zejména teplota plazmatu (jakote neutralnichiastic a iont, tak
teplota elektrof), vodivost, stupiionizace, tlak a slozeni plazmatu.

Podle teploty se plazmagld na vysokoteplotni (teplot@astic je vy3si nez 1K)
a nizkoteplotni. Nizkoteplotni plazma Ize ¢egbzctlit na horké (izotermické), kdy teplota
sastic dosahuje az 21K, a studené (neizotermické) plazma,émi se teplotasastic
pohybuje okolo 300 K, teplota elektribrosahujefadow aZz 16 K. Plazmové technologie
vyuzivaji gevazre nizkoteplotniho plazmatu [1].
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1.2 Plazmové polymerace

Plazmova polymerace je metoda pihdppavu tenkych vrstev, kde jsou vrstvy deponovany
piimo na povrchy substiatbez dalSiho opracovani. Vtomto procesu ést mizko-
molekularnich latek (monom@&r na vysokomolekularni latky (polymery)éjd za w@asti
plazmatu, coz zahrnuje aktivované elektrony, ioatyadikaly. Z chemického hlediska je
plazmova polymerace odliSna od kon#ein polymerace, jako jeidba iontova nebo
radikalova. Pojem ,radikdlova polymerace" Zhaze propagéni reakce monomeru jsou
iniciovany radikaly na koncich polymerniltetzce; ,iontova polymerace” ztiachemické
reakce propagované ionty v polymaran kroku [2]. U ,plazmové polymerace” plazma
neznamenda druliastic, které v propagaim kroku reakcemi vyti@ji polymer, ale spiSe
zdroj energie, kterd iniciuje polymerni reakci [2].
To ukazuje i na zasadni rozdil v mechanismu tvgrblymeru. Bi klasické polymeraci
Z monomeru se polymer tkioiettzovou reakci, kterou lze formarrozcElit na iniciaci,
propagaci a terminaci (viz obrdzeékl). U plazmoveé polymerace tytti faze nelze flis
odlisit. Plazmatem, nebo spiSe energii, kterou meera Fedaji castice plazmatu, se totiz
molekula monomeru ro2t na fragmenty — radikaly a poté dochazi na powrshbstratu
k rekombinaci a saiasré k prostorovému sovani. Radikaly v tomtoifpact jsou fragmenty
molekul, které vznikly homolytickym &benim vazeb vivodre nereaktivnich molekulach
jednohoti vice monomat. Tyto mono- a biradikaly reaguji s dalSimi fragityemolekulami
i radikaly, a postuphvytvéieji trojrozneérnou st (viz obrazel. 2).
Iniciace [-1 -2l
-+ M — IM-
PropagacelM- + M — IMM -
Terminace IM -+ -M_ | =>IM I
IM .-+ 1> IM_I
2->1-1

Obrazek. 1: Mechanismus radikalové polymerace

A_B_C_D_E_FM)[A_B_C_D_E_F]* Fragmentae

Molekulamonomeru Aktivaceplazmatem
A- -E-F D

—{-.C- A-B- F [_Rexenze \A_D.B-E-C-D-B-E-F
-E- -B- -C-D- Plazmovypolymer

Fragmentyestavuplazmatu

Obrazelke. 2: Mechanismus plazmové polymerace [2]
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Na rozdil od klasické polymerace vznika tedy nefgeina struktura. Konvemi polymery
se vyznauji tim, Ze je mozné v jejich strukw lehce odliSit jednotky monomeréi
monomett v pripad kopolymerace. Plazmovy polymer sloZzenyuznych fragmenit
monomeru tyto jednotky nema (viz obrazelB). | p'es znanou nepravidelnost rozlozeni lze
ovSem dosahnout struktury s jednotnymi vlastnost#@davisi to zejména na pouZzitém
monomeru a pibé¢hu polymerace. Cely proces je vysoce zavisly ndaamasych reaknich
podminkach (nap teplota, tlak, dodany vykon). Zmou reaknich podminek lze dosahnout
raznych vlastnosti tenké vrstvy itippouZziti stejného vychoziho monomeru. Nastavenymi
parametry je zejména ovlign stupé ionizace plazmatu (mnoZstvi plazmatetiedavané

energie) a stugefragmentace monomeru.

Monomer [y

Plazmovy polymer

Obrazelké. 3: Schéma struktury monomeru, koiméno polymeru a plazmového polymeru [3]

Produkty plazmové polymerace vykazuji vybornou adkesubstratu a vynikajici odolnost
vaci vetSing chemikalii. Toho se vyuziva zejménia geepozici ochrannych a futikich vrstev,
dielektrickych vrstev v integrovanych obvodechi pyrobé chemickych senzér (Cidla
vlhkostni, plynova) a sepatmich membran [2].

Jako monomery byly pouzivany latky, kterévpdre reagovaly v klasické polymeraci,
nag. styren, dicyklopentadien, kyselina akrylova, d&Ryylat aj. Brzy se zmlo
experimentovat i s jinymi typy latek.

Organokemkitany jsou modernim trendem ve vyiollenkych vrstev. Diky obsahu
kiemiku se mohou vazat i na sklo a famkni skupinami vazanymi nar&mik lze prakticky
libovolne menit jejich vlastnosti. Jsou velmi vhodné pro plazmo polymeraci.

Organokemkitany v ni¢asto slouzi jako zdroj prekurZopolymeru [4].
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Cyklus |

l M ——> M-Mo —|
( Mi. + Mj. _— > - —
Monoradikal
V 'Mk' _— M Mk _‘
Aktivace
plazmatem M > MMe
\ 'Mk' + MJ. - > ‘Mk M]
Biradikal
T ‘Mj‘ _— .Mk'Mj.

Cyklus I

Obrazek:. 4: Schéma plazmové polymerace [5]

1.3 Material: Dimethylphenylsilan (DMPS)

Z nefeberného mnozstvi latek se mezi orgdamoikitany staly populéarni zejména ty, které
maji jednoduchou strukturu afifpm obsahuji poZzadované prvky. Mezi nejpouzésin
monomery pdaf bezesporu hexamethyldisiloxan (HMDSO), tetraeyisdan (TEOS),
tetramethoxysilan (TMOS), nebo tetramethylsilan @M Stale nové a nové latky jsou
zkoumény. Jednou z nich je i dimethylphenylsilan.

Jedna se o latku, kterd v mnoha ohledech vyhovogemnkam pipravy tenkych vrstev.
Predre je vyborre odpditelna (teplota varu 157 °Giglaku 744 mm Hg), coZ usnadje cely
proces. Diky obsahur&miku se miZze vazat na skl@&ehoz se vyuzivaipvyrobé dopovanych
sklerenych vidken. Organické skupiny zaji§i chemickou odolnost, provazani jednotlivych
molekul a diky prostorovému rozloZeni i nizkou lbust(0,889 g.ciil). DileZita je také
piitomnost benzenového jadra, které ma vliv na ra&ziohaboje v molekule. Tyto vlastnosti
jsou velmi pozitivni pi Upraw povrchi materiali. Pfi depozici si¢ Si-O je nutné k param
monomeru dodat oxidant [6]. Obvykle se do plaznpgifpousti kyslik.

Pt praci s dimethylphenylsilanem musime brat ohlednmozna rizika. Prvnim z nich je
nizky bod vzplanuti, pouhych 38 °C. To v kombinaadilobrou odpdtelnosti Fedstavuje
uréité nebezpé, jemuz se vyhybame tim, Ze monomer skladujetienigkych teplotach.
DalSi rizika vyplyvaji z chemickych vlastnosti lgtkkteré jsou shrnuty v tabulée 1. DMPS

drazdi @i, proto je nutné se chranit brylemi nebo ébjovym Stitem.
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Tabulkac. 1:  Vlastnosti dimethylphenylsilanu [7]

Néazev Dimethylphenylsilan

Molekulovy vzorec GH1.Si

Strukturni vzorec

\%I///u::H3
/.1

H,C

CAS RN 766-77-8
Relativni molekulovd hmotnost 136,27
Hustota 0,889 -gm” (pii 25 °C)
Index lomu 1,499 (20 °C)
Teplota varu 157 °C {ptlaku 744 mm Hg)
Teplota vzplanuti 38 °C
Nebezpénost Xi — Drazdivy.
Rizikové &ty (R-\wety) R 10 Hdalavy.
R 36 Drazdi 6i.
Bezpe&nostni &ty (S-\&ty) S 26 Pi zasaZeni & okamzi¢ dukladné vyplachréte

vodou a vyhledejte Iékskou pomoc.
S 36/39 Pouzivejte vhodny ochrannyéweda ochranné

bryle nebo obliejovy Stit.

1.4 Metody diagnostiky plazmatu

1.4.1 Opticka emisni spektrometrie
Opticka emisni spektrometrie (OES) je zakladni metopro diagnostiku plazmatu. Jedna se
0 mefeni emise zZ&ni, coZ znamena, Ze plazma neni Zvemjak ovlivniéno a metoda je
pouzitelnd Bhem vyrobniho procesu. Metodou lz&iihplazma zaiznych tlaki a teplot, Ize
stanovit jeho teplotu, rozteni energii &asté&né i jeho sloZeni [8].

Tato nedestruktivni metoda je zaloZena r&emi intenzity zéeni plazmatu v zavislosti na
vinové délce. Pomaoci tabelovanych hodnot pak I12& oékteré parametry plazmatu i to, jaké

¢astice se v plazmatu nachazeji. Touto metodou derbe zabyvat podrobjnv kapitole 2.
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1.4.2 Elektrick&d méieni plazmatu

DalSi metoda pro rozbor plazmatu vyuzivéremi elektrickych vediin (nag. proudu, nagti,
odporu, vodivosti) a jejich zavislosti ngase, zehoz je mozné ziskatekteré dilezité
parametry plazmatu, jako jéeba hustota energie, vodivost, dodany vykon. demi Ize
pouzit multimetry, takové #iieni je vSakiasow narané a pesnost fistroja nizka. Proto je
lépe pouzivat osciloskop, nejlépe dvoukanalovy prmultanni ndteni proudu i nafi
v zavislosti nacase. Osciloskop ma mnohem lepsi rozliSeni a uwnjeznastaveni vice
parameti méieni nez v fipact multimeti. Navic vystup z§ je digitalni s gimym

piipojenim k pgitati pro okamzité zpracovani vysletlk
1.4.3Hmotnostni spektrometrie

Hmotnostni spektrometrie (MS) jéldzita pro sledovani ibéhu procesutrstu tenké vrstvy.
Pomoci MS se #ii sloZeni plazmatu, odhoZ je odvislé zejména sloZeni tenké vrstvy a tim
padem i jeji vlastnosti. Lze &t bud’ pfimo ve vyboji, kdy je ionizator spektrometru vypnut
nebo mimo vyboj se zapnutym ionizatorem. Ve drulg@ipadt Ize zachytit i metastabilni
castice, ovSem ionizace ure zkreslovat zastoupeni jednotlivych fragndentplazmatu.
Mozna je roviZz kombinace hmotnostni spektrometrie s plynovowrtatografii. Oder
vzorki se provadi metodou ,cold trap“. Takto se da vyw&iborného rozliSeni plynové
chromatografie, ovSem slozeni vzorku seuwadiu znény teploty trochu liSi od sési
v reaktoru [9]. Rovi&Z dochazi Kad sekundarnich reakci, takZeéimni sice reflektuje
podminky v plazmatu, ale interpretace je dost kakophna, protoZze se musit, jak vlastd
vzniklo to, co se nadiilo.

Pavodni zamdr byl provést niteni i metodou MS nemohl byt proveden, protoZze twozi

poSkozeni aparatury s hmotnostnim spektrometrgagta nam k ni nebyl wten gistup.

1.4.4Infra ¢ervena spektrometrie

Podobri jako hmotnostni spektrometrie naSla tato metodatingmi pri diagnostice plazmatu.
Jedna se o nedestruktivni metodu. lbdraeny spektrometr pracuje v oblasti nad viditelnou
casti spektra, tj. nad 700 nm, obvykle se &eni vyuziva sedni infr&ervena oblast.
Zaznamendavaji se vibrace a rotace, vibrace Ize jerliSit na valetni a deformani,
informani hodnotu o struktie latky maji zejména ty valéni. Kazda molekul&i skupina
atomi, ma specifické spektrum (jako je tomu u MS). ldédce se provadi porovnanim
spekter, Kemuz je nutné mit dosté&t® obsahlé knihovny spekter. Metoda je velmi

spolehlivi a usgna i diagnostice plazmatu [10].
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2 OPTICKA EMISNI SPEKTROMETRIE

2.1 Energetické hladiny molekul

Molekula miZe vykonavati#t typy pohyhi: transl&ni, rota&ni a vibr&ni. Navic se jeji
elektrony mohou nachazet &znych elektronovych stavech a atomova jadra i ejekt
mohou mit éznou orientaci spin Témto jednotlivym drubm pohyhi a znénam orientaci

prislusirddow odliSné oblasti energie s diskrétnimi energetickiffadinami, jejichZz hodnoty
vyplyvaji z kvantoveé teorie (viz obrazek5) [11].

E (J-mol™) Typy hladin Rovnovéazné obsazeni
hladin p¥i 25 °C

10 4 —— Hladiny ~ 100 % nejnizsi,
elektronového vySSi neobsazené
1 _— uspdgadani
4 Vibragni ~ 90 % nejnizsi,
1€ —— | hiladiny do 10 % vy3&i
16 — B
1¢* —
- A ) :
Rotani NizSi hladiny porarné
10 — hladiny pocetnsji obsazené
1 1 ——
Hladiny orientaci Témei rovnonérné obsazeni
— neparovych elektran vSech hladin ve slabych
¢t 4 ——VY magnetickych polich
102 | —— Hladiny jadernych Prakticky viechny
— orientaci rovnomnerne obsazené
10° —

Obrazek:. 5: Prehled energii jednotlivych dratpohyhi molekul

a jejich rovnovazné obsazeri @5 °C [11]

Molekula mize byt v dany okamzik pouze v jediném energeticlsdavu vzhledem ke
vSem tygm pohyli a usp#adani, ale § dodani nebo odevzdani energie smi molekula mezi

témito stavy pechazet (tzn., Ze neni mozné, aby byla molekula. vapdvou elektronovych
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stavech satasre, ale i dodani dostatmé energie rive [Fejit z nizsiho elektronového stavu
na vyssSi). Obsazenost jednotlivych energetickyddinhl je zavisla zejména na teglcd
rozdilu energii mezi hladinamiiai se Boltzmannovym roztbvacim zdkonem

N, AEpm Em—Ep

N = e kT = ¢ kgT | (21.1)

kde N, a Nm, je obsazeni dvouiznych energetickych hladifk,, a E, jsou energieéchto
dvou hladinkg je Boltzmannova konstantalge termodynamicka teplota.

Jak mizeme vidt na obrazkw. 5, hladiny jadernych orientaci a orientaci nepgach
elektroni jsou diky malému rozdilu energii pémeé rovnonerné obsazené. U rotaich
hladin jsou diky z¥tSujicimu se rozdilu energii @etreji obsazené nizSi hladiny.
U vibratnich hladin a hladin elektronového ugidéni molekula obvykle obsadi nejnizsi
hladiny, protoZze rozdil energii je mezi hladinamiseky a tudiz je to pro molekulu
energeticky nejvyhodisi stav.

Jak jiz bylo zmigno, jeden stav molekuly zavisi na vSech druzichybbla uspsadani.
Nektera usptadani lze vSak Kili nedostatené informa&ni hodnot zanedbat. Transiai
pohyb je spojeny zejména s kinetickou energii mdigknepodava vsak zadnou informaci
o struktue molekuly. Jednim z ciltéto prace je pravziskat informace o strukie ¢astic
v plazmatu, proto se nebudeme tratisimmu pohybu ¥novat. RoviZz pohyb jader neni pro
tuto préci pilis pfinosny. Jadra maji mnohenet§i hmotnost neZ elektronyigsto sily
pusobici mezi jadry jsouifblizné stejné jako sily isobici mezi elektrony. Elektrony se tak
pohybuji mnohokrat rychleji nez jadra. Vzdy, kdyZ jadro pohne, elektrony se okamizit
piizptsobi jeho nové pozici tak, jako by se vi&strepohnulo. Diky tomu fZeme pohyb
jader zanedbat. Nadale se zéime tedy na rotai a vibr&ni pohyby a na elektronové stavy.

Molekula se nachazi v&itém elektronovém stavu, ktery ma svoje viia hladiny.

V jeden okamzik molekula vibruje pouze jedinymigpbem — obsazuje tedy pouze jednu
vibraéni hladinu. Kazda vibgai hladina ma jestsvé roténi hladiny. Energii jednoho stavu
molekuly mizeme zapsat jako st energii molekulou obsazenych jednotlivych
energetickych hladin

E=E,+E,p+Eo, (21.2)

kde E je celkova energie jednoho stavu molekiy,je energie elektronového staviy,
je energie vibréni hladiny aE«t je energie ro@ni hladiny.
Schrddingerovu rovnici Ize v rdmci Bornovy-Oppemheiovy aproximace rozloZit na

Schrddingerovu rovnici pro pohyb elektfopi pevnych poloh&ch jader
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HY = FY (2.1.3)
a na Schroédingerovu rovnici pro pohyb jader
AW(R) = (T(R) + E(R)) W(R), (2.1.4)
kde T(R) predstavuje kinetickou energii jaderE4R) je elektronovéa energie jako funkce
souradnic.
Operator kinetické energie jadetibeme dale rozlozit:
T=Ty + Toip + Tror, (2.1.5)
kde T,, je operéator kinetické energie pro tramsiiapohyb molekuly jako celkuT,;,
predstavuje vibréni pohyby molekuly &,.,, popisuje rotani pohyby molekuly.
Pohyb molekuly jako celku neni zavisly na potendiagnergii elektron, tudiz Ize
hamiltonian pohybu jadra molekuly rozlozit rtacasti:
H=H, +H,; +H, (2.1.6)
kde
ﬁtr = Ttr ) ﬁvib = Tm’b + E(R), ﬁrot = Trot .
Pokud budeme s celkovou vinovou funkci palnyjader nakladat jako se stomem i
funkci, gicemz kazda budefipazena jednomu typu pohybu

W =W Woip Wror (2.1.7)
muzeme Schrddingerovu rovnici radd na i rovnice, kazdou pro jeden typ pohybu:
ﬁtrlptr = Et Wiy (2.1.8)
HyinWoib = Evip Woin (2.1.9)
ﬁrotlprot = ErotWrot - (2.1.10)

Rovnice pro transtani pohyb je shodna s rovnici pro volngastici, a protoZze zde nema
uplatreni, nadale se ji nebudeme zabyvat.

Resenim rovnice pro vibéai pohyb je model harmonického oscilatoru, nebamiltonian
v tomto gipadt zavisi na vzajemnych vzdéalenostech jader.

Pro interpretaci rotaich pohyli aieSeni roténi Schrodingerovy rovnice je nejvhag$i
model tuhého rotatoru, nebootaini hamiltonian zavisi pouze na uhlovych igainicich.

Uvedené modely nepopisuji realitu zcetagw. Jednotlivé typy pohybnejsou oddené.
Béhem rotaci dochazi vlivem odstlivé sily k oddalendi priblizeni atoni v molekule a tim

i ovlivnéni vibraci. Steja tak je i vibracich ovlivien elektronovy stav. Pro naSeéely je

vSak fFiblizeni reali¢ dostaténé a takovéto népsnosti Ize v tomto ohledu zanedbat, az na

anharmonicitu vibraci, ktera je jednodwg8ena Upravou daného modelu (viz dale).
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2.2 Elektromagnetické z&eni a spektralni prechody

Elektromagnetické zé&ni mizeme charakterizovat &ma zmisoby. Mizeme na & pohlizet
jako na postupné vémi, které se sklada z elektrické a magnetické slojd¢ jsou na sebe
kolmé. VIntni ma svou vinovou délkul, frekvenci v, vinccet 7 a energiiE. Mezi
jednotlivymi velinami plati nasledujici vztahy:

E = hy = hyc =<
=nv = VC_/l'

RovrezZ Ize s elektromagnetickymiznim nakladat jako s proudetastic o utité energii.

(2.2.1)

Elektromagnetické zéni zahrnuje Siroky interval vinovych délek g¢gé&eni s vinovou
délkou pod 18° m aZ po audiofrekveni z&eni s vinovou délkouips 10 m. Rehled druk
elektromagnetického vémi vidime na obrazkd. 6.

rentgen uv infra mikroviny [FM] TV | KV |AM
—— TS
1014 10712 10 10-% 108 140-4 %= 102 i 102 10%
F — '_ i '-I
- - - — e L I\m-
- Viditelné svéto Bl

_—

I
400 300 go0 TO0 A {nm)

Obrazeks. 6: Spektrum elektromagnetickéhoreai [12]

UvaZzujme dva idzné stacionarni stavy molekuly (atomb) a E, (viz obrazek¢. 8).
Témito stavy mohou byt ndp elektronove, vibréni, rota&ni stavy nebo stavy jadernych
a elektronovych spinovych orientaciig®@benim elektromagnetickéhoreai mize dochazet
k emisi nebo k absorpci tohotoigai, kdyz je spléena Bohrova frekveimi podminka

AE =E, —E,, =hv. (2.2.2)

Takovéto pechody mezi fisluSnymi stavy molekul (atoijh mohou probihat jednim z# t
moznych mechanisin11] (viz obrazek. 7):

a. Indukovana absorpce — atom ¢i molekula (M) absorbuje kvantum elektro-
magnetického zéni (foton) a pechazi z hladiny (M) do excitovaného stavu na
hladine m (M")

M+ hv -> M". (2.2.3)
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b. Spontanni emise- atom¢i molekula v excitovaném stavu samovbolryz&i foton
a prechazi na nizsi energetickou hladinu

M* > M+ hv. (2.2.4)
c. Indukovanad emise — atom ¢i molekula v excitovaném stavu vyzafoton
a prechazi na nizsi energetickou hladinu. Cely proagsinjciovan zé&enim

o frekvenci odpovidajici Bohréwyzaovaci podmince
M*+ hv > M + 2hv. (2.2.5)
Zareni mize byt @i prichodu rjakym prostedim absorbovan@ast paprsku vsak e

4

byt i rozptylena. Revaznécast rozptyleného #éni je rozptylena beze zmy vinové délky,

Ve

u malécasti rozptyleného zéni se mini praw jeho vinova délka (Raméam jev).

\hl/

hv

\

1 Y

P

Indukovana Spontanni Indukovana
absorpce emise emise

Obrazeks. 7: Schéma procéspii absorpci a emisi zani

2.3 Rotaéni spektra molekul

Prechody mezi znymi rot&nimi stavy molekul v plynném stavu teme pozorovat
v mikrovinné a daleké inft@rvené oblasti elektromagnetickéha'erd. Analyza roténich
spekter molekul ndm poskytuje velmiepné hodnoty momehtsetrv&nosti molekul a tim
i Udaje o jejich geometrii.

Pri vySefovani roténich pohyli miZeme molekuly v prvnimijbliZzeni povaZovat za tuhy
rotator [11]. Pro dalSi zjednoduSeni uvazujme, éejesind o linearni molekuly, nebo
monomer, pestoZze neni linearni, segt v plazmatu na fragmenty &apgji o jednom nebo
dvou atomech. Vznikaji i&Si fragmenty, ale ty v drtivéct8iné nevyzdauji, Ize je detekovat

nag. pomoci iznych absorgnich a laserovych spektroskopickych metod.
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Reseni Schrodingerovy rovnice se tak zjednodudstademe vztah pro energii rotace
E,o:(J,K) = heBJ(J + 1) + hc(A — B)K?, (2.3.1)
kde ] =0,1,2,3 ... je rot&ni kvantovécislo, K =0,+1,+ 2,...,+J je kvantovécislo
pramétu rotatniho momentu do hlavni osy symetrie molekuly,

A aB jsou rot&ni konstanty

ok oD
el 4,

al je moment setrvanosti
I = 2 —
a—Zmiai ) a=XxY,Zz.
i

Pro linearni molekuly je projekce rétdho momentu do osy symetrie nulo& = 0):
E, o:(J,K) = heBJ(J + 1). (2.3.2)
Symetricky rotator ma energii zavislou jen na keagith cislech J a K, piicemz
krom¢ K = 0 (nedegenerovanyftipad), je dvojnasokin degenerovany K degenerace).
Pritom si je vSak feba u¢domit, Ze roté&ni moment ma svoji sloZzku i v laboratornim
soudadném systému (vSechny dosavadni Uvahy jsttai dzhledem k sotadnému systému
JoWrot = AM; Wy, (2.3.3)
kde M; = 0,41, +2,...,£/. Pro danou hodnoti miZze tedyM, nabyvat2/ + 1 raznych
hodnot. Proto spolu s dvojnasobnou degeneraci ntavamcisle K je systém celkay
gD =22J+1) (2.34)
nasobi degenerovany.
Pro linearni rotator(K = 0) ma rot&ni moment jen2] +1 sloZzek v laboratornim
soudadném systému a tedy rotg pohyby linearnich molekul jsou
gD =2]+1 (2.3.5)
nasobi degenerované [11].

2.4 Rotaéni piechody

Rota:ni prechody mohou byt pozorovany pouze, pokud jemiaabsorbovano. To vychazi ze

vztahu mezi Einsteinovymi koeficienty pro absorg@misi:

C3

Bym = WAmn ’

(2.4.1)
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kde B,,, je Einsteiriv koeficient pravdpodobnosti indukované absorpce 43,, je
Einsteimiv koeficient spontanni emise. Z vyrazu plyne, zZzvgfpodobnost emise a absorpce
bude srovnatelnd pouzé pysokych frekvencich (UV a viditelna oblast speki10].

Dale alespt jedna sloZka jfgchodového momentu musi byizna od nuly, cozZ je spino
za pedpokladu, Ze ma molekula nenulovy permanentni loMyo moment. Analyzou
piechodového momentu pro jednotliviéggady se daji odvodit dalSi v§tmva pravidla.

Pro linearni molekuly bude‘pchodovy momentizny od nuly, kdyz

A =41, AM; =0,+1.
Pro vinatet spektralnichigchod: potom ziskame (prp= 0,1, 2, ...)

AErot _ Erot(] + 1) - Erot(/)
hc hc

Vinocet rot&nich pad bude tedy st linearg s rot&nim kvantovym cislem vySSi

=2B(J + 1) (2.4.2)

Vv =

energetické hladiny. Vzdalenost dvou sousednich jedsi = 2B.

Intenzity jednotlivych absogmich pag jsou sile zavislé na hodnét kvantového
rotainiho¢islaj. Je to dsledek toho, Ze rozdily mezi jednotlivymi rétémi hladinami jsou
na urovni termické energigkT) a tedy populace jednotlivych rgtdch staw budou sili
zavislé i na roténim kvantovénxisle [10]. U linearnich molekul pro relativni popai J-té

rotatni hladiny vzhledem k populaci zakladni hlad{iiy= 0) plati

hcBJ(J+1)

N, _hcBJ(J+1)
= (2] +1)e kT . (2.4.3)
N]=0

2.5 Vibraéni spektra molekul

Potencialni energie vibtaiho pohybu V(R) je vramci Bornovy-Oppenheimerovy
aproximace reprezentovana energii elektr®eseni takto slozité Schrodingerovy rovnice Ize
zjednodusit Taylorovym rozvojem

V(R) =V(R dVR) R—R L (4 (R R —R,)? 2.5.1
(R) = (e>+<—R>R< - e>+—< = ) (R-R)? +- (25.1)

d 2!

e e

Prvni ¢len tohoto rozvoje i@dstavuje konstantni elektronovou energii v roviioea

vzdalenosti [11]. Druhylen miZzeme zanedbat wipadt, Ze budeme pracovat v oblasti

.. 7 . . . , . .y dv(rR . .
minima elektronové potenciélnfikky. V okoli minima jeclen% roven nule. Hlavni roli

tedy hrajeiteti ¢len rozvoje

V(R) ==

1 (d*V(R)
(T

) (R—R,)? = %k(R —R)?, (2.5.2)

e

kterému odpovida harmonicky oscilator. Pomoci tolmodelu Ize ufit energii vibraci
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E,ip = hv,(v+1), (2.5.3)
kdev =0,1,2,... je vibrani kvantovécislo av, je zakladni frekvence oscilatork je

pevnost vazby a je redukovana hmotnost molekuly).

1 |k o omymy

Ve=— [—, = .
¢ 2m |u K m,+m,

Hodnoty energii vibrénich hladin jsou tedy pe¥rstanoveny. Navic jsou vikfai hladiny
ekvidistantni (vzdalenost mezi&wna sousednimi hladinami je stale stejna):
AE =E,., —E, = hv,. (2.5.4)

2.6 Vibra¢ni pirechody

Informace o vibrénich gechodech ziskame rozborenteghodového momentu. Pokud
operator dip6lového momentu rozlozime do Taylonmzvoje

) di 1 (d2u i
A=+ (@)Re (R—R,)+ §<W>R (R=R)? + - , (2.6.1)

e

ziskame pro fechodovy moment vyraz

(W, a1y = f W, (R) A%, (R)R = p, f W, (R) W, (R)dR +

* (%)Re f Wy (R) (R = R)Wy(R)AR +

+%<%> f‘{’vu(R) (R —R,)*¥,(R)dR + - (26.2)
Re

Funkce?,» a¥,, jsou navzajem ortogonalni, tudiz je pretdn rozvoje roven nule. Druhy
¢len neni roven nule pouze Yipad, Ze sphuje dw podminky, které jsou zaroie
vybérovymi pravidly. Prvi, dipolovy moment molekuly musi byt zavisly na viedésti
atomi R. Z toho plyne, Ze homogenni molekuly (hab,, O,) nevyhovuji této podmince a
tedy neposkytuji abso¥pi spektrum vibrénich pohyli. Molekuly sloZzené ziznych atoni
vSak tuto podminku splji (nag. CO, HCI). Druhad podminka, aby drukilen rozvoje byl
nenulovy, je kladena na integral druhéhenu. Ten neni roven nule pouze, pokud

Av=v"— v =+1.

To znamena, Zefpchody mohou nastat pouze mezi sousednimidnlora hladinami.

Cleny rozvoje odietiho dale nabyvaji malych hodnot, a proto jsouaditi piechody pro
Av = 12,13 ... jiZ méalo pravdpodobné, festo pozorovatelné. Jejich intenzita vSak rychle

kles& s rostoucimv. Tyto malo intenzivni fechody se nazyvaji overtonove.
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Podle Boltzmannova rozbbvaciho zakona Ize v termodynamické rovnovazd welativni
populace vibrénich hladin vzhledem k populaci zakladni visrehladiny:

hve(v+l)
N, e ksT - ey (2.63)
= =e "B . .0.
Mool
e_ kgT

Za normalni teploty jsou populace vSech ostatnibhaénich hladin kromy zakladni tak
nizké, Ze je zpravidla neni mozné ve véimiian spektru ani zaznamenat.

Jednotlivé vibrani hladiny by podle modelu harmonického oscilatamély byt
ekvidistantni. OvSem ukazalo se, Ze gechodech na vysSi vilfiai hladiny tomu tak neni,
ba dokonce ) dosaZzeni mezni vibkai energie se od molekuly &y postupg odtrhivat
jednotlivé atomy, az se rozpadla GpliProto bylo nutné igjit k modelu anharmonického

oscilatoru, ktery tento nedostatek odstija.

9 ( R) { |

________________________________________

Morseho
potencial

R. R

Obrazeks. 8: Vibra¢ni hladiny pro harmonicky oscilator a Morseho potéah[13].

Jak mizeme vidt na obrazkw. 8, se zvySujicim se vibfaim ¢islem se vzdalenost mezi
sousednimi vibranimi hladinami zmensSuje, coZz je dano pgr&anharmonicitou vibraci.
Jednou z funkci popisujicich vibrace v redlnychekolach je tzv. Morseho potencial

V(R) = Def?(R — R.)> = Def*(R — R.)* + Def*(R —R)* — -+, (2.64)

kdeD, je disoci&ni energie molekulyR, je rovnovazna vzdalenosifge konstanta

g - TUVZ .
hceD,
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Resenim Schrédingerovy rovnice pro Morseho potencifkame hodnoty energii

vibra¢nich hladin
2 3

1 1 1
E,ip = hv, (v + 5) — hv,.x, (v + 5) + hv,y, (v + 5) — e, (2.6.5)

kdex, ay, jsou konstanty anharmonicity.

ProtoZe se zavedenim nového modelwrim tvary vinovych funkci, anharmonicka
vybérova pravidlaAv = +1,+2,+3 ... budou odliSna od harmonickych. Overtonové Whfa
piechody budou mit podobrjako u harmonickych vibraci velmi malou intenzitlavic se
budou vzdalenosti mezi sousednimi vilmiani hladiny postupfizmenSovat

AE = E,y — E, = hv,(1 - 2x,(v+ 1)). (2.6.6)

2.7 Elektronové prechody

DalSim z moznych stdvje elektronovy stav molekuly. iPzméné elektronového stavu
molekula absorbuje nebo vyz@ energii. Zarove dochazi ke zgne¢ rotatniho ¢i vibra¢niho
stavu, nebtelektronové fechody jsou energeticky @kolik radi vyse.
AE = AE,; + AE,;, + AE,o; (2.7.1)
Tyto prechody mezi vibrénimi a rot&nimi hladinami zfsobuji, Ze se natfena spektra
skladaji z velkého pu car, které v dsledku svého roz&ni vytvdeji jeden Siroky,
tzv. elektronovy pas [11], jehoz frekvence zavesivBech druzichipchodi
V =Vg + Vyip + Vyor - (2.7.2)
Pti prechodu ze zakladniho do vyssiho, excitovaného steohou nastat 4 situace:
A. Molekula ejde do vysSiho stabilniho elektronového stavu.
B. Molekula gejde do vySSiho nestabilniho elektronového stawia, mize zpisobit
disociaci.
C. Molekula pgejde do vySSiho stabilniho elektronového stavu,ewvss takovou
energii, Ze molekula éize disociovat v tsledku vysokych vibraci.
D. Molekula se ionizuje.

s

Pro molekulovou spektrometrii je néjezitejSi prechod do vysSiho stabilniho
elektronového stavu.

Prechod je tak rychly, Ze itieme vzhledem k rychlosti excitace elektrgoohyb jader
zanedbat. V takovéntipact ma molekuladsné po excitaci stejnou geometrii, jakasta pied
excitaci. Tato aproximace se nazyva FranekKondoriv princip.

Pro gechody do i#znych vibr&nich hladin pi zmén¢ elektronového stavu ovSem

ziskdvame izné intenzity. Je to dano zejména tim, Ze jsotedmostiovany gechody na
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hladiny s podobnym potencidlem. Kazda hladina mémméalovou kivku. Prechod probhne
prednostd na vibr&ni hladinu, kterd& ma nejvice podobnou potencidlokéivku. Mira

podobnosti se stanovujégkryvovym integralem
Soo_,ik = f‘P‘;"‘Pv'dT ) (2.7.3)

ktery ma pro vibréni funkci W,» zéakladniho vibréniho stavu a vibgai funkci W,
excitovaného vibraniho stavu nejvyssi hodnotu.
Analyzou pechodového momentu lze odvodit ¥jtwa pravidla pro elektronové
prechody:
A. Povolené jsou jen takové&gzhody, pi nichZ je na vysSi hladinu excitovan pouze
jeden elektron (jednoelektronovéephody).
B. Povoleny jsou pouzeipchody mezi stavy o stejné spinové multipdicito jsou
prechody typu singlet-singlet, dublet-dublet, tripheplet.

2.8 Elektronové-vibraéné-rotaéni spektrometrie dvouatomovych molekul

Elektronow-vibra¢né-rotatni spektrometrie je uz paimeé slozitym oborem, neho
kombinuje vSechny pozitivni i negativni vlastndggich druli uspdadani. Ve spektrech této
discipliny dominuji elektronové ipchody, které jsou mnohonasébintenzivrejSi nez
vibraéni a rot&ni prechody. Dobe rozeznatelné jsou i vikdmai prechody, pestoZe je jejich
intenzita v porovnani s elektronovymigghody nizka. Rotai prechody jsou uz jen mélo
znatelné a jeieéba velmi citliveho ziazeni pro kvalitni zaznam jemné réa struktury. Toto
plati pro atomy a dvouatomové molekuly, viceatomawdlekuly maji mnohem sloZjsi
strukturu spekter, jejichZz interpretace je velmitibid. Navic se vramci této prace
s viceatomovymi fragmenty nesetkame, proto se spektrii viceatomovych molekul
nebudeme zabyvat.

Vybérova pravidla pro elektronéwibracné-rotaini spektra se p&kud liSi od pravidel
v ramci jednoho elektronového stavu. ProtoZze ddckéznené elektronového stavu, odpada
selektivita pro vybr zmeny vibrainiho kvantovéhocisla, tedy jsou mozné vSechny
kombinacev’ a v”. Intenzity jednotlivych fechodi pak budou zaviset pouze nékryvu
vinovych funkci obou elektronéwibracnich staw. Pro kvantové&tislo / pak plati stejna

vybérova pravidla jako u vibgaé-rotatnich gechodi, tedyAj = 0, +1 [11].
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Pro elektronovéimchody plati nasledujici pravidla (pro dipélovéghody):

A. Kladné termy mohouipchazet pouze v zaporné a naopak.

B. U homonuklearnich molekul se zachovava symetrsg.rasymetrie vinové funkce
vuci stredu symetrie molekuly.

C. U jader se stejnym nabojem se navimirsymetrie vinove funkcg-u a naopak.

D. Zména elektronového termu je ditnulova, nebo maximéato +1.

E. U stejnych nabdj nejsou povoleny figchodyX*-2* ani 2~-2~ a to vzhledem
k orientaci dip6lového momentu.

F. Zachovava se multiplicita (celkovy spin) stav

2.9 Interpretace spekter

Opticka emisni spektra nam mohou poskytnout mnofwrmaci o vlastnostech zkoumaného
plazmatu. Lze identifikovat drutastic, které plazma tvi) teploty €chto castic a rozéeni
energii. Pro takovéto stanoveni je ovSem nutnavegranterpretace spekter. Vipad
znamého plynu tvdciho dvouatomové molekuly, jako je fapl,, interpretace rigni potize.
Komplikace mohou nastat u slag#ich molekul, které se &i na fiznorodé fragmenty,
jejichz emisni spektra se navzajerfekryvaji. RoviZ je nutno brat v potaz, Ze spektralni
piechody jsou tabelované prakticky jen u dvouatombvymolekul. Proto se vedle OES
pouzivatada jinych identifikanich metod, nap hmotnostni spektrometrie, kapalinovia
plynovd chromatografie aj. Opticka emisni spektrisiaese tudiz vyuzZiva zejména pro

stanoveni teplatastic a rozéleni energie v plazmatu.

2.9.1 Stanoveni rotani teploty

Rotani teplota vypovida o rotaim rozeleni stavi souboru molekuly. i zméné rotatnich
stawi dochazi rychle (wadu ps) k ogtovnému ustaveni Boltzmannova reélahi, proto je
rotatni teplota povaZzovana prakticky i za teplotu ndofch ¢astic v plazmatu.

Jak jsme si jizekli, jednotlivd molekula se nachazi vzdy pouzednpm elektronovém
stavu, na jedné vibkai hladirt a na jedné rotai hladiré, miZze ovSem fechézet na jiné
hladiny. P@et molekul, které se nachazi na totah hladinach pro jednu vilnai hladinu

a jeden elektronovy stav lze popsat Boltzmannowynektovacim zakonem

heBJ(J+1)

N, _heBJ(+1)
=2/ +1e kT . (2.9.1)
N0

Rotatni pohyby nelze od vib&aich a elektronovych pohyboddilit, proto obsahuji
rotatni ¢ary i pispivek ostatnich drubh pohyhi. Pro intenzitu rotni ¢ary se v prvnim

priblizeni pouziva vztah
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" Vw2 Vo2 _BJU+1D)
Loty = C|Ry™ | - [Ry |- Sy e KaTror (2.9.2)

n”’,v vib

kde IT':,::’;',:,]]'.. je intenzita roteni cary, C je konstanta stejna pro vSechny tofacary pro

danou vibrani hladinu, |R}™ ‘a |R ’ zastupuiji pekryvy elektronovych a vibtaich
stavovych funkci a pro jeden vildgr&-rotatni pas jsou konstantn®, je rotani konstanta pro
danou molekuluky je Boltzmannova konstantd, . je rotani teplota aS, ;- je konstanta
zohlediujici degeneraci rotaich hladin a vazbu mezi orbitalnim a spinovym motam
hybnosti elektronu pro dany stav. Pro &ew spektra singletovéhorgthodu bez ztmy
orbitalniho momentu elektronu nabysa,» hodnot/’ + 1.
Pokud vyraz pro intenzitu ratai ¢ary zlogaritmujeme, ziskame vyraz

Ly Bl + 1)
J+1 " kgTror
Pokud vyneseme do grafu logaritmus na levé &tnavnice (2.9.3) v zavislosti na

In + konst. (2.9.3)

J (' + 1), ziskdme tzv. pyrometrickoufimku. Z jeji smdrnice K pak vypd@teme rotani

teplotu pomoci vyrazu

hcB
Trot = _K_kB . (294)
2.9.2 Stanoveni vibratni teploty
Pro stanoveni vibtai teploty vychazime a@p z Boltzmannova rozdeni energii
_Ey
NV e kgT
— = i 5 , (2.9.5)

1+e kT + e ksT + ...
kde E, je vibrani energie hladinyw. Upravou ziskame vyraz pro intenzitu jednoho
vibraéniho pasu

Ey
Iy = konst -v*- A(V',v") - e k5T, (2.9.6)

kde I,,» je intenzita pasuy’ je vibrani kvantovécislo vySSi hladinyy” je vibrani
kvantovécislo nizSi hladinyy je vinaiet vibrainiho grechodu (obvykle vinget hlavy pasu)
aA(v',v”) je prav@podobnost tohotoifpchodu (byva zpravidla tabelovana). Podofako
u stanoveni rotani teploty vyraz zlogaritmujeme
by _  E
vi- AW, V") kgTyip

a vyneseme do grafu jako zavislost logaritmuEhaVysledkem by réla byt ot primka,

In (2.9.7)

Z jejiz snérnice ukime vibr&ni teplotu.
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2.9.3 Stanoveni elektronové teploty

Elektrony, které mohou diky dodané energijfi do excitovanych stay pripadré z tchto
stava klesnout na zakladni hladinu, se pohybuji okolirgatzn., Ze maji kinetickou energii,
ktera v gfipact Boltzmannova roztleni odpovida fislusné teplat (elektronova teplota). Na
zaklad jeji znalosti je pak mozné sfet koncentraci elektran (ktera je v dsledku
kvazineutrality plazmatuifblizné stejna jako koncentrace kladnych ionitl4].

Pro intenzitu pechodu elektronu mezi 8ma hladinami plati vztah

En
I, = Anmhvnm‘gz—"zve‘kﬂez, (2.9.8)

kde A,,, je Einsteitiv koeficient pravépodobnosti spontanni emisg, je Planckova
konstantay,,, je vinaet tohoto pechodu,g,, je stup@& degenerace/ je stavova sumay je
celkovy p@et excitovanych elektrdn E,, je energie nizsi hladiny B,; je teplota elektroin

Obdobr jako @i stanoveni roténi a vibr&ni teploty vyraz zlogaritmujeme
Inm - _ En
Anmvnmgn kBTel

a vynesenim logaritmu do grafu jako zavislostHaziskame fmku, z jejiZz smrnice

In (2.9.9)

vypocteme teplotu elektran

Tento postup lze pouZzit i pro vyt teploty neutralniho plynu, ovSem pouzeiipad
termodynamické rovnovahy. U plazmatu v oboru nibkytaki tato podminka &tSinou
splréna neni.

Nutno podotknout, Ze sefgripoklada obsazeni jednotlivych stapouze diky srdzkam
elektroni. Pokud ma neutralni plyn vysokou teplotu, je nutrtato hodnotu teplotu elektron

pii vypoctu upravit [15].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

V teoretické ¢asti jsme si nastinili aparat pebny pro interpretaci optickych emisnich
spekter. Experimentalnéast pojednava o #gobu jejich ziskavani a vyhodnocovani.
Dulezitou roli @i tom hraji parametry gteni a vlastnosti experimentalnihatizeni a nifici
aparatury.

Cely experiment je gten formou optické emisni spektrometrie radiofrekverbuzeného
indukiné a vjednom Hpadt kapacitk vazaného plazmatu. Cilem je stanovit sloZzeni
plazmatu a uit nejlepSi depozni podminky pro dany proces. SlozZzeni stanovime Zak,
nantiime spektra OES a jejich rozborem zjistime, j&kstice a v jaké populaci se vyskytuji
v plazmatu. Jsme schopni stanovit i teploty plazmatokud nar&ime vhodnécastice,

k nimz Ize v literatée dohledat konstanty gebné pro vypeet. Vhodné depozhi podminky
pak vyplynou z populaci jednotlivych fragmémtro zadané vstupni parametry. NuZe nejprve
musime ziskat opticka emisni spektra. Je t&iiéat vzit v ivahu vSe, co by mohlo ovlivnit
jejich ziskavani.

Nejdiive se podivdme na konstrukci experimentélnidgfeeni, na kterych byl sten nés
experiment. Vlastnosti a konstrukcetizeni ovliviiuji a rekdy i do zn&né miry omezuji
meteni, proto je nutné brat pouzité gasti a materialy v potaz.

Informace o mificim z&izeni nam s#i, jak exaktni bude #feni, kterym chybam se
mame vyhnout a ¥em nés mZe gistroj omezit. Mfici zaizeni ma rov&Z ucité
specifikace, které musime dodrZovat, aby bytdeni nejen fesné, ale i spravneé.

A konené¢ v nejdilezitejSi casti kapitoly se budeme zabyvatupthem vlastniho

experimentu, nastavenymi podminkami a reZzimetieni.

3.1 Experimentalni zarizeni

Pro naSe rteni byly pouzity d¥ konstrukné odliSné aparatury. Kazda ma své klady a kazda
je tak vhodna pro trochu jiny typ progedepozice tenkych vrstev.

Prvni aparatura vyuziva radiofrekwe® buzené indukné vazané plazma. Stavbou je to
klasicky valcovy reaktor, vémz je plazma vazano magnetickym polem civky, wmj&jjadru
se reaktor nachazi. Reaktor nabizi 2 typy vybajé, bvnitt, nebo vig civky.

Druha konstrukce se p&kud liSi od prvni, pestoZze ma &které prvky stejné. Hlavriasti
je tentokrat zvonovy reaktor s planarnimi elektradamezi nimiz je plazma vazano
kapacitg. Jedna se tedy o jiny typ vybojeepto tato aparatura ma i dal$égnosti, kterych

Ize vyuZit gi depozici tenkych vrstev. My jsme vyuZili pulzrzim plazmatu.
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3.1.1 Aparatura s valcovym reaktorem

Aparaturu, ktera vyuziva radiofrekwa® (RF) buzené induin¢ vazané plazma (ICP),
navrhnul a zkonstruoval Mgr. Radeki®?yl, Ph.D. Jeji schéma je nakresleno na obraziu
Centralnic¢asti aparatury tud valcovy reaktor zi#emenného skla. Kolemgpje statena civka
0 5 zavitech, kterd se vSak reaktoru nedotyka. £ixk napajena tlavym proudem ze
zdroje. RF zdroj o frekvenci 13,56 MHzuide dodat vykon az 500 W. ok plyni je
kontrolovan hmotnostnimi prokoméry. Kapalny monomer se nachazi ve kiyaném
termostatu, aby bylo mozné jej snajmpievést do plynné faze. Cela aparatura pracuje za
snizeného tlaku, ktery zafije dvoustupovy vakuovy systém sestavajici s twtaolejové
vyvevy a difuzni vysevy. Méieni tlaku zajisuji Penningv a Piraniho manometr. Opticky
kabel pro miteni ICP OES je ifipojen v oblasti vstupu plyndo reaktoru, aby sergueSlo
zadeponovani okénka prasiani. Meieni probiha v podélné ose reaktoru. Ngena data jsou

Zpracovana potacem.

W T

Z/

1C
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Obrazeks. 9: Aparatura s valcovym reaktorem.
1. RF zdroj, 2. Rzpisobovactlen, 3. Reaktor, 4. Vstup plynu do reaktoru,
5. Vystup plynu z reaktoru, 6. Vakuovy systém, madtnostni pitokomer,
8. Zasobni lahev s argonem, 9. Zasobni lahev $kieys| 10. Monomer

v termostatu, 11. Opticky kabel, 12. Opticky emispéktrometr, 13. Riac
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3.1.2 Aparatura se zvonovym reaktorem

Tato aparatura, jejiz schéma vidite na obrazKiD, rovrez vyuziva RF buzené plazma, vyboj
je vSak udrZzovdn mezi dma planarnimi elektrodami — kapacitndzané plazma (CCP).
RF zdroj o frekvenci 13,56 MHz e disponovat vykonem az 500 W. Skiep reaktor ma
tvar zvonu. Bvod plynu je zprogsedkovan specialni fgubou v b@ni s€né reaktoru.
Kapalny monomer se nachazi ve kiyaném termostatu. Vystup plynu z reaktoru je unist
ve dré naddoby. Aparatura je odsavana dvousayym vakuovym systém, skladajicim se
z rotani olejové vywvy a turbomolekularni vyawy. Méieni tlaku zajisuji Penningv

a kapacitni manometr. Opticky kabel jgippjen ges girubu v b@ni stné reaktoru.
Namsiena data jsou zpracovana cfieem. Aparaturu spobeé zkonstruovali Onikj
Sedl&ek a Mgr. Radek ifikryl, Ph.D.
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Obrazeks. 10: Aparatura se zvonovym reaktorem
1. RF zdroj, 2. Rzpisobovacklen, 3. Reaktor, 4. Vstup plynu do reaktoru, 5. ¥@&kuovy
systém, 7. Hmotnostni fgokoner, 8. Zasobni lahev s argonem, 9. Monomer v teratost

10. Opticky kabel, 11. Opticky emisni spektroma#, P&ita¢
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3.2 Meérici zarizeni

Toroidni zreadlo s Vstupni otvary

Otoéna veéz
s miizkami

YVvstupni otvory

\ \ e

Velké zaostfovaci Asvmetricks design
zrcadlo

Obrazeks. 11: Schéma spektrometru Jobin Yvon Triax 550 [16]

Pristroj pro n&ieni zdeni plazmatu se nazyva opticky emisni spektrom@théma
jednoho jeho provedeni od firmy Jobin vidite nadako ¢. 11. Jedn& se o typ Jobin Yvon
Triax 550, ktery disponuje 2 vstupnimi porty, dgnti riznymi nrizkami a rozliSenim
vinovych délek 0,025 nm.

Do vstupniho otvoru se &tfeny signal pivadi optickymi kabely (n€pstji z kiemenného
skla, z vldken o mimeru 50um), které jsou kfistroji napojeny pes adaptér. Adaptér
obsahuje rovinné a sférické zrcadlo, kterymi &smje paprsek signaluresré na vstupni
Strbinu. Signal projde i@s nastavitelné filtry (Ize odfiltrovat &b uritého rozsahu
vinovych délek) a vstupni&binu (o Sfce WtSinou 20 az 3@m, nastavitelnd) doifstroje.
Uvniti pristroje je paprsek usimeén toroidnim zrcadlem naiizku. Mrizka ma na povrchu
vrypy (300, 1200 nebo 3600 vrypna milimetr), diky kterym dochazi k difrakci &la.
Ot&enim n¥izky se na dalSi toroidni zrcadlo po difrakci nasife poZzadovanadast spektra
odpovidajici dané vinové délcetiftroj obsahuje 3 tizky umistné na oténé &zi. Paprsek

je tedy déle zaostn druhym toroidnim zrcadlem a jeho intenzita jenzanenavana CCD
detektorem. Jedna se @p o velikosti 1024x256 bad (1 bod méa rozrry 26x26um).

Detektor je citlivy i pro UV oblast spektra. Je méitjej chladit kapalnym dusikem v
snizeni Sumu. Parametry spektrometru udava Talulka
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Tabulkac. 2:  Parametry spektrometru Triax 550 [16]

Snimani Monochrométor, spektrograf
Vstupni porty 2
Vystupni porty 2
Ohniskova vzdalenost 550 mm
Swtelnost (nilizka

F/6,4
1200 vrygi/mm)
RozliSeni (niizka

0,03 nm
1200 vrypgi/mm)
Disperze (mizka

1,55 nm/mm

1200 vrypgi/mm)

3.3 Vlastni experiment

Jak jiz bylo fe¢eno, plazmova polymerace je proces velmi zavislynmaoha vajSich
i vnitinich vlivech. Monomer, v naSentipadt dimethylphenylsilan, se ve fompary dostane
do prostedi plazmatu, kde se vlivem srazekrm rozpadat na fragmenty. Tyto fragmenty
poté putuji k povrchu opracovavaného materialucsi tva rem polymerni vrstvu. Aby tento
proces naSel uplatni v praxi, musi mit vrstva pozadované vlastnddgré zavisi v ramci
jednoho monomeruipdevSim na nastavenych vstupnich parametrech. d&riment se
zan®ii na optimalizaci procesu prékolik vybranych parameir dodany vykon, tlak DMPS,
pratok kysliku a stidu. Cilem experimentu je tedy préfit tvorbu fragmeni v zavislosti na
danych parametrech a stanovit tak nejlepsi podmpnéydepozici tenkeé vrstvy.

Experiment budeme &t formou optické emisni spektrometrie radiofrek¥#@hbuzeného
indukéné a v jednom fipact kapacitk vazaného plazmatuaifodni zandr provadt mereni
zarovei metodou hmotnostni spektrometrie nemohl byivodu nedostupnosti aparatury MS

proveden.

3.3.1Vliv dodaného vykonu na depoaini proces

Vykon dodany plazmatu je velmiukkZitym vstupnim parametrem v mnoha ohledech.
zapali a hti. RovreZz byvame omezeni moznostmi aparatury, a tudiz mamg@ryssi energii
(potazmo vykon), se kterou je aparatura schopneoped (\¥tSinou se jedna o maximalni
vykon zdroje). Tyto dva limity vymezuji interval,némz miZzeme pracovat. Navic se horni

hranicecasto sniZuje o tzv. odrazeny vykon. Vlivem odpak aparatura ztraci dalSi energii,

34



coZ je zmisobenou zejména konstrukci aparatury a pouZityntemnddy. DalSim faktorem,
ktery ¢ini dodany vykon dlezitym, jsou vlastnosti deponované vrstvy. Dodanjykonem
nastavujeme energii pouzivanou k fragmentaci a lpopujednotlivych fragmefitna tomto
parametru velmi zavisi. V neposledait se kazdy vyrobce zajima o ekonomickou stranku
véci. Energie je v dnesni debponerné draha, takZze je nutno provozovat procesy s co
nejnizsimi vstupnimi naklady.

M¢éteni bylo provedeno ve valcovém reaktofudvou riznych fixnich tlacich DMPS, a to
1 Pa a 2 Pa. Postupibyl zvySovan vykon z g@atenich 25 W az na maximum 200 Wi p
tlaku DMPS 1 Pa a na 225 Wiglaku DMPS 2 Pa. Jako neutralni plyn byl pouzijam.
M¢tilo se i ttech iznych integrénich¢asech, protoZze dochazelo k saturagiterych peak
(pristrojové omezeni detektoru). Saturované peaky pglg gepaitany ze spekter s kratSi
integrani dobou ndieni. Tabulka®. 3 a tabulkad. 4 prehledré ukazuji nastavené parametry

obou sérii mreni.

Tabulkac. 3: Experimentélni podminkyipméieni zavislosti na dodaném vykonu

Tlak (DMPS) 1 Pa

Vykon 25-200 W, krok 25 W
Pratok (Ar) 10 sccm

Miizka 1200 vryp/mm
Vstupni Sérbina 10um

Integrani doba nsreni 1s,10s

Rozsah vinovych délek 320-780 nm

ReZim plazmatu kontinualni

Tabulkac. 4: Experimentélni podminkyipméieni zavislosti na dodaném vykonu 2

Tlak (DMPS) 2 Pa

Vykon 25-225 W, krok 25 W
Pratok (Ar) 10 sccm

Miizka 1200 vryp/mm
Vstupni S¢érbina 10pum

Integrani doba nsieni 0,1s,1s,10s

Rozsah vinovych délek 320-780 nm

ReZim plazmatu kontinualni
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3.3.2Vliv tlaku DMPS na depozini proces

DalSim parametrem, ktery ziv& ovliviiuje plazmovou depozici tenké vrstvy, je tlak
monomeru. Tlakem monomeru, tedy mnozstvim monomemiZzeme fidit jak sloZeni
plazmatu, tak i sloZzeni deponované vrstvy. Na dédamnoZstvi monomeru zavisi i stipe
jeho fragmentace. Lze logicky odvodit, Zé godani malého mnoZzstvi monomeru bude tento

N 4

monomer roz&pen na mnoho fragmantzatimco p vysSi koncentraci (tlaku) monomeru
v plazmatu bude stupdragmentace nizSi, budou tedy vznik&tsv fragmenty. A populace
jednotlivych fragmenit piimo ukuji vlastnosti vrstvy, kterd se z nich vytuaMiZzeme tedy
piedpokladat, Ze pokud stanovime tlakova optima mamonpro fizné fragmenty, jimz
odpovida uité sloZeni tenké vrstvy a tudiz icité vlastnosti této vrstvy, budeme schopni
z daného monomeru vyrobittkolik typa tenky vrstev o odliSnych, nami poZadovanych
vlastnostech.

Je nutno vSak Zglaznit, Ze procesy v plazmatu zavisi na mnoha fakto Nap. praw
stupei fragmentace je také odvisly od dodané energigpgeonutno hledat tlakova optima
v kombinaci s jinymi parametry plazmatu.

Nas experiment jsme provdidve valcovém reaktoruipdvou fixnich dodanych vykonech
100 W a 200 W. Tlak monomeru DMPS byl nastaven Ra & pak byl sniZzovar¥igkroku
1 Pa aZ na koreaych 1 Pa, poté byl sniZzen je$ia 0,5 Pa. Gft bylo nutné nifit pii raiznych
integra&nich dobach wrteni kwvili saturaci peak Nastavené parametry éibeni ukazuje
tabulkac. 5:

Tabulka¢. 5:  Experimentélni podminkyipmeéreni zavislosti na tlaku DMPS

Tiak (DMPS) 0,5 Pa, 1 Pa, 2 Pa, 3 Pa,
4 Pa, 5 Pa

Vykon 100 W, 200 W

Pratok (Ar) 10 sccm

Miizka 1200 vryg/mm

Vstupni Sérbina 10um

Integrani doba nsreni 0,05s,0,15s,1s

Rozsah vinovych délek 320-780 nm

Rezim plazmatu kontinualni
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3.3.3Vliv pr utoku O, na depozéni proces

Pt studiu literatury jsme narazili na zajimavianek publikovany v Zurnaltihin solid films
Autori S. B. Bang, T. H. Chung a Y. Kim uv§dexperiment, fi némz deponuji monomer
tetramethoxysilan (TMOS) a zkoumaji vlivigavku kysliku na depozici tenké vrstvy [10].
Tento experiment byl inspiraci pro nas projekt. edenim externiho zdroje kysliku by se
mohly zn&né¢ rozsfit moznosti vyuziti monomeru DMPS v praxi. DMPS @agdkyslik
neobsahuje. idavkem plynného ©do plazmatu tedy mohou vznikat nové fragmenty, ze
kterych je mozné deponovat vrstvy o novém sloZerlastnostech. Je praggbdobné, Ze by
takto mohla byt deponovana i vrstva Si®tera ma velké vyuziti zejména v elektrotechnice
pii vyrob¢ mikroprocesat.

ZvySeni ptitoku plynu nize mit za nasledek i snizeni fragmentace. V kongbina
s iznymi dodanymi vykony iizeme ziskat fragmenty s navdzanym atom@&natomy
kysliku. Velké fragmenty vSak nejsme schopni ogdickmisni spektrometrii zaznamenat.

M¢éteni bylo provedeno ve valcovém reaktoiu tigku monomeru DMPS 1 Pa atpoku
neutralniho plynu argonu 10 sccm.éib se @i tiech fixnich vykonech 25 W, 100 W
a 200 W. Ritok O, byl postupg zvySovan az na koweych 50 sccm. Integéai doba byla
volena tak, aby bylo mozné saturované pealepgtitat ze spekter s kratSi integn& dobou.

Parametry ré‘eni zobrazuje tabulka 6.

Tabulkac. 6: Experimentélni podminkyipmeéieni zavislosti na gtoku O,

Tlak (DMPS) 1 Pa
Vykon 25 W, 100 W, 200 W
Pratok (Ar) 10 sccm
Pritok (O 5 scem, 10 sccm,
25 sccm, 50 sccm
Miizka 1200 vryp/mm
Vstupni S¢érbina 10pum
Integrani doba nsreni 0,1s,1s5,5s,105s,60Ss

Rozsah vinovych délek 320-780 nm

ReZim plazmatu kontinualni

37



3.3.4Vliv st¥idy pri konstantnim stirednim vykonu na depozini proces

Vratme se je&tk energii patebné k fragmentaci monomeru. Pro tvorksktarych fragmenit
je nutna vysoka energie (dodany vykon). Takova gieewSak nize mit za nasledek
piehfivani aparatury, ba dokonce jeji nevratné poSkozgnmbveér s ohroZzenim Zivota
obsluhujiciho personalu. Jedni®Senim by mohla byt stavba robugstho z&izeni, které
ustoji tak namahavé podminky depozice, ovSem sttaKkmvéto aparatury jgasow nar@na
a hlavrgé velmi nakladna. Finami hledisko je v dnesni déhednim z nejdlezitéjSich, proto
musime hledat jiné cesty. VyuZzijeme moZznosti piilarieZzimu plazmatu.iPpulznim rezimu
je energie do reaktoru dodavana pouzétyircasovy Usek a poté jiny, zpravidla detsis
plazma dohtiva bez vijSiho zdroje. Tento proces se neustale opakuje.¢Porazicasem,
kdy je do plazmatu dodavana energiéasem, kdy neni, se nazyvéida.

V pulznim reZzimu mMZeme udrZovat i stejny efektivni vykon (mnoZstvérgie dodané do
plazmatu Bhem utitého ¢asového Useku)ipzvySovani dodaného vykonu a gasném
shizovani gidy. To umoZzni fragmentac¢astic [ vysoké energii a zaroviezar&i prameérné
rozloZeni energie tak, aby se zachovaly provozdirpoky aparatury.

Rozhodli jsme se zachovat efektivni vykon plazntiw. Mefili jsme tentokrat na
zvonovém reaktoru, ktery na rozdil od valcoveé apmyavyuziva kapacith vazané plazma
a umozuje nam mifit v pulznim rezimu. Tlak DMPS byl nastaven konsténna 5 Pa.
M¢éteni jsme z&li na maximalnim dodaném vykonu 500 W a miniméaftide 10 %. Dodany
vykon jsme postughsniZzovali a didu zvySovali tak, aby byl zachovan efektivni vykon

plazmatu 50 W. Nastavené parametgeni jsou pehledrt shrnuty v tabulcé. 7.

Tabulkac. 7:  Experimentélni podminkyipmeéieni s tiznou skidou

Tlak (DMPS) 5 Pa

50 W, 66 W, 100 W, 150 W,
Vykon

200 W, 250 W, 500 W
Stiredni vykon 50 W
Miizka 1200 vryg/mm
Vstupni S¢érbina 10pum
Integrani doba nsieni 1s,5s

Rozsah vinovych délek 320-780 nm

Rezim plazmatu pulzni
10 %, 25 %, 33 %, 50 %,
75 %, 100 %

Stiida
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4 VYSLEDKY M ERENI

Nanefili jsme tedy optickd emisni spektra, kter& majkitou vypovidajici hodnotu
o procesechipdepozici tenkych vrstev. V teoretickésti byl nastién aparat pro interpretaci
spekter. Nyni musime skloubit tytodvéci dohromady a ziskat informace fediné jak pro

studium daného monomeru veédecké oblasti, tak pro potencionalni vyuzititto informaci

vV pramyslové vyrol.

Prvnim krokem je identifikace fragmeénte spektrech. K tomu nédm poslouzi ji#ive
identifikovanécastice a jejich emisni spektraieBhody zakladnickiastic jsou z velké&asti
se monometasto rozpada na radikaly o jednom az dvou atoméckeatomové radikaly jsou
v malé mie pitomny, ovSem ty v naprostéétging piipadi ve viditelné ¢asti spektra
elektromagnetického #éni nevyzéuji, tudiz je nemizeme optickou emisni spektrometrii
zachytit. V takovémto ifjpact je vhodné pouziti hmotnostni spektrometiiginé analytické
metody. \&tSi fragmenty lze zachytit i abs@rg spektrometrii, avdak kli nizké koncentraci
fragmenti by bylo teba pouzit absotpi metodu s &sSi citlivosti, nap. cavity ring-down
spektrometrii (CRDS), ktera &fi rychlost absorpce misto mnoZzstvi absorbovaného
z&eni [17] a dosahuje tak ztr& vysSi citlivosti.

Po identifikaci fragmerit ode&teme jejich intenzity. Praizné nastavené vstupni parametry
maji jednotlivé fragmentyiznou intenzitu. Porovnanim nastavenych parairetntenzitami
fragment Ize zjistit, jaké nastavené podminky jsou pro ktieagment ty nejvyhodjsi, coz
vede k optimalizaci vyrobniho procesu a fitiaim Gasporam v gimysloveé vyroks.

Opticka emisni spektra maji jéatalSi moznosti vyuziti. Jednou z nich je vypbteplot
jednotlivych¢astic v plazmatu. Teplo§éstic jsoudZzko nefitelné EZnymi prostedky, proto
se vyuzivd OES pro jejich stanoveni. Tady ovSeldzaennastat problém, pokud nejsou
v plazmatu pitomny vhodn&astice, z intenzit jejichZzipchodi je mozné teploty stanovit.

VSechny tyto informace jsouubbZitym ¢lankem pro praktické vyuZiti depozice tenké
vrstvy z dimethylphenylsilanu coby monomeru. Tattkd neni jegtdostaténe prozkoumana
a tato prace by #ha byt ginosem nejen pro vyzkum a vyvoj chemie plazmovyalymper,

ale pedevsim pro praktické vyuziti takto ziskanych zsglpro &zny Zivot.

4.1 Identifikace fragmentu ve spektrech

Jak jiz bylo zmigno v teoretick&asti, optické emisni spektrum neni nic jiného né@Zstost
intenzity zd&eni grechodi jednotlivych fragmernit na vinové délce. Kazdy fragment m& svou

typickou vinovou délku z&ni, ktera souvisi s energii danéleghodu. Pokud je tato vinova
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délka zndma, jsme schopni fragment ve spektru iftlentat. Intenzita signalu pak udava
mnozstvi, v jakém se fragment vyskytuje v plazm&otoZze niiime relativni intenzitu, je
koncentrace fragmentu vztazena k celkové koncantéatic v plazmatu.

Grafy¢. 1, 2 a 3 zobrazuji optické emisni spektrum DMBBxtiené @i vykonu 100 W, za
tlaku DMPS 1 Pa a s integrd dobou ndteni 1 s. Identifikovali jsme gkteré fragmenty.
Jednalo se hlaeno atomarnicary vodiku Balmerovy série. Byla detekovana cidda
rotanich ¢ar molekulového vodiku. Atoméarni uhlik vykazovahlsbu intenzitu peaku.
Mnohem vice uhliku se ve spektrech vyskytovaloore® CH radikalu. Bylo zaznamenano i
malé mnozstvi atomarnihddmiku. Identifikované fragmenty shrnuje tabutk®.

Ve spektrech se objevuje i mnoZstvi gond vyraznych, avSak neidentifikovanych péak
u kterych se nam nepada urcit, k jakym fragmenim pati. ProtoZze ovSem nejsou
zanedbatelné, jsou kterych grafech uvaahy. Jejich vy¢et naleznete v tabulae 8. Kromg
toho ma na spektrum vliv i #ni z okoli. PestoZe byla aparatura zactoa pevnowernou
latkou, byly ve spektrech zaznamenany signaly,ridgra je obsazena ve vybojkach coby
souwast os¥tleni laboratee.

1500C A

1000C -

Intenzita (a. u.)

500C

35C 40C 45C
VInova délka (nmr

Grafé. 1:  Cast optického emisniho spektra DMPS s identifiketkterych peai
(1 Pa DMPS, 100 W, kontinualni reZzim ICP na valeovéaktoru)
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Grafé. 2:  Cast optického emisniho spektra DMPS s identifikitkterych peai
(1 Pa DMPS, 100 W, kontinualni reZzim ICP na valeovéaktoru)
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Graf¢. 3:  Cést optického emisniho spektra DMPS s identifikekferych peak
(1 Pa DMPS, 100 W, kontinualni rezim ICP na valecowéaktoru)
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Tabulkac. 8: Identifikované fragmenty a vyznamné peaky ve spekt[18,19].

Identifikované fragmenty Neidentifikovang
fragmenty
A (nm) fragment | A (nm) fragment A (nm)
410 H 608 H 593
430 CH 610 H 604
434 H 612 H 605
455 H 613 H 609
486 H 622 H 615
487 H 624 Si 618
493 H 625 Si 628
501 H 656 H, 631
503 H 693 C 742
505 H 716 H 749
506 Si 720 H
577 H 722 H
597

4.2 Vliv dodaného vykonu na depoaini proces

V kapitole 3.3.1 jsme si vysitlili, pro¢ je pro praktické pouziti plazmové polymerace tak
dalezita zavislost na dodaném vykonu a jak to aidje cely depozini proces. Ze se takije,

je vcelku logické, nelib plazma pdebuje k Zivotu energii a tou neni nic jiného, nez
elektricka energie, kterou udavame ve fémodaného vykonu.

Pii meéfeni se od wité hodnoty nastaveného vykontast energie ztracela vlivem
celkového odporu aparatury. Tento odrazeny vykoargnzkresluje mdfeni. Proto jsme
metili tak, aby odraZzeny vykotital nejvySectvrtinu dodaného vykonu. Ve vSech spektrech
a grafech je pak udavan efektivni vykon plazmatedyt dodany vykon po odeeni
odrazeného vykonu. V textu bude nadale pouzivaoenglspojeni dodany vykon, bude se
ovSem jednat o skutmy (efektivni) vykon dodany plazmatu po ¢teni odrazeného vykonu.

Protoze plazmova polymerace je proces zavisly nahanparametrech, neni mozné
stanovit jediné optimum jednoho parametru pro vBgcbstatni. Je nutné dfit razné
kombinace nastavenych paranietr tim zjistit, jak se navzajem owutuji. Z toho divodu

bylo méteni provedeno ip dvou tiznych tlacich monomeru, a to 1 Pa a 2 Pa. Udakg tla
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jsou paateni, pged zapdalenim vyboje. Po zapdleni tlak monomerus&bliéndi az na
polovinu pa&éatetni hodnoty a se zvySujicim se vykonem pomalu stoledoséhl viak své
puvodni hodnoty, dokud vyboj hel. Aktualni tlak monomeru byl zaznamenavan p
postupném zvySovani vykonu. Ugaweniho tlaku DMPS 2 Pa byly hodnoty jeho aktualniho
tlaku zaznamenavany fignizovani vykonu. Chovani tlaku DMPS zobrazujaf gr 4.

2,5 1
——pl
2,0 n —&—p2a
p2b
15

Al

Tlak (Pa)

1,0 4 ' '
\_k% . o
0,5
0,0 T T T 1
0 50 100 150 200

Vykon (W)

Graf¢. 4:  Zavislost tlaku DMPS na dodaném vykonu.
pl —pocateini tlak 1 Pa, vzestupnésieni; p2a pocateini tlak 2 Pa,
vzestupné @reni; p2b -pocateni tlak 2 Pa, sestupnésitenti,

kontinualni rezim ICP na valcovém reaktoru.

Nyni jiz pokraiime k vyhodnoceni naftenych dat. Grafy¢. 5, 6, 7, 8,9 a 10 ukazuji
intenzitu peak odpovidajicich jednotlivym fragmeaimh v zavislosti na dodaném vykond p
pocateinim tlaku monomeru 1 Pa a 2 Pa. Piehpednost bylo &feni @i pocateinim tlaku
monomeru 1 Pa vyneseno v grafeth5, 6 a 9, rieni @i pocatenim tlaku DMPS 2 Pa
zobrazuji grafy. 7, 8 a 10.

V grafech¢. 5, 6 a 8, tedy ip pocatenim tlaku monomeru 1 Pa,ttheme pozorovat, Ze
zavislost intenzit vSech pealia vykonu je téry lineérni giblizn¢ az do vykonu 100 W.
Poté peSel vyboj vazany v jadru civky na typ mimo civhnotenzita peak zaznamenala
mirny pokles a poté se dale zvySovalaigqani tendenci. Minimalni vykon pro zapaleni

vyboje je z grafu odhadovariplizn¢ na 15 W.
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Graf¢. 5: Zavislost intenzity jednotlivych peéakia vykonu

(1 Pa, kontinualni rezim ICP na valcovém reaktoru)
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Graf¢. 6: Zavislost intenzity jednotlivych peéakha vykonu
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Graf¢. 7:  Zavislost intenzity jednotlivych peéakna vykonu

(2 Pa, kontinualni rezim ICP na valcovém reaktoru)
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Graf¢. 8: Zavislost intenzity jednotlivych peélna vykonu
(2 Pa, kontinualni rezim ICP na valcovém reaktoru)
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Graf¢. 9:  Zavislost intenzity jednotlivych peéakna vykonu

(1 Pa, kontinudlni rezim ICP na valcovém reaktoru)
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Graf¢. 10: Zavislost intenzity jednotlivych peélna vykonu

(2 Pa, kontinudlni rezim ICP na valcovém reaktoru)
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Grafy ¢.7,8a10 zobrazuji intenzitu peakv zavislosti na dodaném vykonuiip
pocateinim tlaku DMPS 2 Pa. Z gnafje zjevné, Ze zavislost intenzity@tdiny peak na
vykonu byla témt linearni v celém rozsahu d&eni. Pouze signaly atomarniho vodiku
Balmerovy série vykazovaly spiSe s, mocninnou tendenci. Z grafu Ize odhadnout

hodnotu minimalniho vykonu pro zapéleni vyboje aitblizné 20 W.

4.3 Vliv tlaku DMPS na depozini proces

Jaky vliv mize mit tlak monomeru na dep®ai proces, jsme si lehce nastinili v popisu
experimentu v kapitole 3.3.3fiReakcich v roztocich se mnozstvi dané latky udawmaoci
koncentrace. V plynné fazi je podle stavové rovnidealniho plynu plnohodnotnym
ekvivalentem tlak. Podle mnozZstvi (tlaku) monomssrutidi i fragmentace a prévdruh

a populace jednotlivych fragménjsou gimymi prekurzory vlastnosti deponované vrstvy.
Ovlivnime-li depozini proces sprawnnastavenym mnozstvim monomerujizeme ziskat
produkt poZadovaného slozZeni a vlastnosti.

Podobri jako zavislost intenzity peékna dodaném vykonu byla funkci vice pararetr
zavislost intenzity pedkna tlaku monomeru jsme neponechali samostaiférili jsme (i
dvou fixnich vykonech 100 W a 200 W, nélse ukazalo, Ze vykon dodany plazmatu ma vliv
nejen na populace fragménale dokonce i na tlak monomeru.

V néasledujicich grafech je vynesena zavislost mitgnvybranych peak na tlaku
monomeru. Pro nejnizsi tlaky nebylo mozno ze spaltmtifikovat rekteré peaky, které jsou
pii vySSich tlacich ietelné. B nizkych tlacich se kbl nevyskytovaly vibec, nebo byly tak
slabé, Ze bylyighluSeny Sumem.

Z grafa ¢. 11 a 13 vyplyva, Zefpdodaném vykonu 100 W se optimalni tlak depozice p
vétSinu fragment pohybuje okolo 3 Pa, pouze CH radikal by mohl mmdtximum okolo 4 Pa.
K presnému ufeni by bylo pateba vice nagtenych dat.

Pfi dodaném vykonu 200 W se optimalni hodnota tlaktsimy fragmeni pohybovala
kolem 4 Pa (grafg. 12 a 14). Vyjimku tvély pouze radikal CH a atomarnfdmik. Kremik
zaznamenal maximum intenzity mezi 3 Pa a 4 Pa.KahdiH udrZoval vazistajici, ténst
linearni tendenci v celém intervalu ttakBohuzel moznosti aparatury nedovolovaly provést

meieni s tlakem monomeru vysSim nez 5 Pa.
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Graf¢. 11: ZAavislost intenzity jednotlivych pealna tlaku DMPS

(200 W, kontinualni rezim ICP na valcovém reaktoru)
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Graf¢. 12: Zavislost intenzity jednotlivych peéalkna tlaku DMPS

(200 W, kontinualni reZzim ICP na valcovém reaktoru)
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Graf¢. 13: Zavislost intenzity jednotlivych peéalkna tlaku DMPS
(100 W, kontinualni rezim ICP na valcovém reaktoru)
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Graf¢. 14: ZAavislost intenzity jednotlivych pealna tlaku DMPS

(200 W, kontinualni rezim ICP na valcovém reaktoru)
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4.4 Vliv pr atoku O, na depozéni proces

Pridanim kysliku do reaktoru se nam Zné&arozSiuje pole fisobnosti. S kyslikemighazeji
nové fragmenty, nové typy deponovanych vrsteviznych vlastnostech argdevsSim dalSi
vstupni parametr, jimz |zédit depozici tenké vrstvy. Ze ok kysliku ma vliv na depoani
proces, oviili uz panové S.B.Bang, T.H. Chung a Y. Kim, fktevSem pouzivali jiny
monomer, a to tetramethoxysilan, jenZz bylnmp uken k depozici vrstvy Si©[10]. Nés
mimo jiné zajimalo, jak se depdni proces zmni, kdyz monomer nebude obsahovat kyslik.
Kromé toho mize mnozstvi protékajiciho kysliku ovlivnit i fragmaci a rozdleni energii

v plazmatu.

Graf ¢. 15 ukazuje optické emisni spektrum DMPS i&lgvkem kysliku fi dodaném
vykonu 100 W, tlaku DMPS 2 Pa, integnd dok& mereni 0,1 s a fitoku O, 10 sccm. Ve
spektru byl identifikovan novy fragment spojeny \@rés kyslikem coby novym prvkem
v reaktoru. Okolo vinové délky 518 nm je mozno pozat peak fragmentu Q Dalsi jeho
signél se nachazi okolo 558 nm. Krotoho se ve spektrech vyskytovaly 2 fragmenty dusik
N> a N'. Ziejmg jde o neistotu v gripouseném kysliku. VSechny identifikované fragmenty
shrnuje tabulk&. 9.

600C -
Hq

S 400C o
S
< +
= N
E‘ 1 N, 2 Hg o' ot
@ 2 >
=

o “«“‘w.LLJ—LJ

iy

O " I . ) * I v I
400 50C 600 70C
VInova délka (nmr

Graf¢. 15: Cést optického emisniho spektrassirDMPS a @ s identifikaci gkterych peak
(100 W, 2 Pa DMPS, 10 sccm,@ontinudlni rezim ICP na valcovém reaktoru)

52



Tabulkac. 9:

Fragmenty identifikované ve spektrech

A(nm) | fragment| A(nm) | fragment| A (nm) | fragment
331 N 493 H 608 H
357 N> 501 H 610 H
390 N" 503 H 612 H
410 H 505 H 613 H
430 CH 506 Si 622 H
434 H, 518 Q' 624 Si
455 H 558 Q' 625 Si
486 H 577 H 656 H,
487 H 597 H 693 C

Zavislost intenzity peakjednotlivych fragmerit mizeme vidt v nasledujicich grafech.
M¢éteni byla tentokrét provedena piortizné vykony 25 W, 100 W a 200 W.

Pti dodaném vykonu 100 W (graty 16, 17, 18 a 19) intenzitastginy peak od pa&atku
klesala se zvysujicim setpokem Q. Vyjimku tvoril pouze atomarni uhlik, jehoZ intenzita
byla oproti n¢teni bez kysliku velmi vysoka. Atomarni uhlik zazmeg@ maximum intenzity
pii pratoku G, 10 sccm. R pratoku 25 sccm uz nebylo moZno vice neZ polovinurfragt
identifikovat kvili nizké nebo Zadné intengit

Méfeni @i vykonu 200 W (grafye. 20, 21, 22 a 23) #&o obdobny charakter. Intenzita
vétSiny fragmeni klesala s rostoucim jiokem Q, vyjimek tentokrat bylo vSak vice. @p
zde figuruje atomérni uhlik s maximem intenzitygratoku O, 10 sccm. R stejném pittoku
zaznamenal maximum iradikal CH. Fragmenf @¢l maximum intenzity dokonce ip
pratoku 25 sccm. Nutno podotknout, Ze dané hodnoty [souze orientani a pro pesrgjsi
uréeni maxima intenzity&kterych fragmernit je poteba winit sérii podrobnych rreni.

Z grafu¢. 24 vyplyva, Ze vykon 25 W uZzgmeé nebyl dostatiny, aby byl fragmentovan
monomer, vykon stél pouze na fragmentaci kysliku. VSechny jeho deteké fragmenty,
tedy 2 signaly @, mely maximum intenzity i pratoku kysliku 25 sccm. | tak musela byt

pouzita pordrné dlouha integréni doba ngieni 10 s.
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Graf¢. 16: Zavislost intenzity jednotlivych peéalkna pfitoku O,
(100 W, 2 Pa DMPS, kontinualni rezim ICP na valeovéaktoru)
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Graf ¢. 17: Zavislost intenzity jednotlivych pealkna piitoku O,
(100 W, 2 Pa DMPS, kontinualni rezim ICP na valeovéaktoru)
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Graf ¢. 18: Zavislost intenzity jednotlivych peakna piatoku O,
(100 W, 2 Pa DMPS, kontinualni rezim ICP na valecowéaktoru)
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Graf ¢. 19: Zavislost intenzity jednotlivych peaka piatoku O,
(100 W, 2 Pa DMPS, kontinualni rezim ICP na valeowéaktoru)
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Graf ¢. 20: Zavislost intenzity jednotlivych peaka piatoku O,
(200 W, 2 Pa DMPS, kontinudlni rezim ICP na valeovéaktoru)
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Graf ¢. 21: Z4vislost intenzity jednotlivych peakna phtoku G,
(200 W, 2 Pa DMPS, kontinudlni rezim ICP na valeovéaktoru)
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Graf ¢. 22: Zavislost intenzity jednotlivych peakna piatoku O,
(200 W, 2 Pa DMPS, kontinualni rezim ICP na valeowéaktoru)
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Graf ¢. 23: Zavislost intenzity jednotlivych peakna piatoku O,
(200 W, 2 Pa DMPS, kontinualni rezim ICP na valeowéaktoru)
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Graf ¢. 24: Zavislost intenzity jednotlivych peakna piatoku O,
(25 W, 2 Pa DMPS, kontinualni rezim ICP na vélcovéaktoru)

4.5 Vliv st¥idy pFi konstantnim strednim vykonu na depozini proces

Jak uz jsem zminil v popisu experimentu v kapi@@4, diky pulznimu reZzimu ieme do
plazmatu dodat vjednom okamziku pomé velké mnoZstvi energie, které byfip
kontinualnim rezimu vyboje mohlo @gobit poSkozeni aparatury. Jinym rozloZzenim energie
v ¢ase nizeme dosahnout wkterych fragmeni vyssi populace. O které fragmenty se jedna
a jak moc je to ovlifuje, jsme zjigovali vtomto experimentu. ieZité je poznamenat, Ze
toto meteni probihalo na zvonové apatas kapacithvazanym plazmatem.

Rozhodli jsme se porovnat intenzity péakzavislosti na §tdé za podminky, zZe s&dni
vykon dodany plazmatuigtane konstantni, a to 50 W.&Mni jsme zaptali na maximalnim
vykonu zdroje 500 W ai§tié 10 %. Poté byl snizovan vykon za sasného zvySovanirédy.

Grafy ¢. 25 a 26 ukazuji zavislost intenzit péaka stidé. VétSina fragment méla
maximum intenzity odpovidajici 75%iek. Atomarni vodik vykazoval nejlepSi odezvii p
sttidé 100 %. Také u #emiku je optimalni $ida giblizne 100 %. Atomarni uhlik &
nejvysSsi intenzitu b stridé 50 %, ovSem vzhledem k tomu, Ze se jednalo o stadpyal,
mohla tato hodnota byt zkreslena Sumemiidgk atomarniho uhliku je |épe se z&thna

zmeénu pratoku O, kde uhlik dosahoval lepSich vyslédk/Simnime si také, Ze intenzita

T
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Graf¢. 25: Zavislost intenzity jednotlivych pedlstidé pii konstantnim sednim vykonu
(5 Pa DMPS, sedni vykon 50 W, pulzni rezim CCP na zvonovém rerait
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Graf¢. 26: Zavislost intenzity jednotlivych pedlstidé pii konstantnim sednim vykonu
(5 Pa DMPS, sedni vykon 50 W, pulzni rezim CCP na zvonovém reraft
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Graf¢. 27 Zavislost intenzity jednotlivych pedlstidé pii konstantnim sednim vykonu
(5 Pa DMPS, sedni vykon 50 W, pulzni rezim CCP na zvonovém rerait

4.6 Teploty v plazmatu

Informace o teplotacktastic v plazmatu je stgjnhodnotnym parametrem jako znalost
zavislosti depozice napna tlaku monomeru. Teplotygrstavuji energitastic, s niz souvisi

i energie fragmentace monomeru. Upravou vykonu déda plazmatu, tedy energietemé
pro fragmentaci, podle p@b jednotlivych fragmeiitlze optimalizovat depozici v zajmu
dosazeni pozadovaného slozeni. Zde se budeme taigwavenim rotai a elektronové

teploty. Vibr&ni teplota nemohla byt stanovenai@addu absence vhodriéstice.

4.6.1 Stanoveni rota&ni teploty

Rotani teplota, jak jiz byldeceno, se da povaZzovat za teplotu neutraldégtic v plazmatu.
V piipact neizotermického plazmatu je teplota neutralnigbtic mnohem niz8i nez teplota
elektroni, v izotermickém plazmatu jsou teplotiilgizné stejné.

Stanoveni rotni teploty jsme provadi z pasu radikalu CH o vinové délce 430 nm.
Nejprve bylo nutno odgst intenzity jednotlivych rotaich ¢ar a gifadit k nim hodnoty

rotaniho kvantovéhaisla/. Priklad jejich gitazeni niZete vidt na obrazkg. 12.
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Obrazeks. 12: Priklad prifazeni roténiho kvantovéhdisla peakm ve spektru CH radikalu.

Pomoci teoretického aparatu, ktery jsme rozebir&kpitole 2.9.1, se pak sestroji podle
rovnice (2.9.3) grafickd zavislost daného logaritnay(J + 1). Vysledkem je pyrometrick&
piimka, z jejiz srérnice snadno vypeme rotani teplotu. Piklad vypatu rotani teploty je

zobrazen v tabulcg 10.

Tabulkac. 10: Priklad vypaitu rotani teploty (5 Pa DMPS, 100 W, 1 s).

L I, L |a=n-L| J [Jg+D ln]i'1
3295
4377 3560 34275 949,5 10 110 4,458 04
4436 3492 3526,0 910,0 9 90 4,510 86
4976 3629 3560,5 1415,5 8 72 5,058 01
5930 3836 3732,5 2197,5 7 56 5,61563
6 668 4573 4204,5 2463,5 6 42 5,863 43
6736 5321 4947,0 1789,0 5 30 5,697 65

Linearni regrese: y = —0,019 488x + 6,499 809
Rota:ni konstanta: B = 1458,01 m~!

hcB
Trot = "Xk,
o _ 6626075 10734(Js) - 3- 108(ms™1) - 1 458,01(m™?)
rot — —

—0,019 488 - 1,380 658 - 10-23(JK 1)
T,.. = (1080 + 180) K
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Rotani teplota byla vypétena pro d¥ série n&ieni a jeji zavislost na vykonu a na tlaku
monomeru vynesena do ghafxi zbylych métenich nebyla ve spektrech dostaterozliSena
jemna rotani struktura CH pasu.

V grafu ¢. 28 je zobrazena zavislost réxta teploty na dodaném vykonu. NejvySsi totia
teploty bylo dosaZenoipvykonu 95 W. Hodnota rotai teploty vtomto bo#l dosahovala
témef 1 400 K. Stanoveni je ovSem velmi begné s prmérnou chybou mezi 15 a 20 %.

Graf ¢. 29 ukazuje zavislost ratai teploty na tlaku monomeru. NejvySSi teploty bylo
dosazenoiptlaku 0,5 Pa. Rotai teplota ndla hodnotu térér 1 600 K. Na rozdil od ostatnich
meteni zde Slo o vyboj mimo civkuftiprechodu na tento vyboj také klesl vykontpdnich
100 W na 60 W. festo i g tlaku DMPS 1 Pa rizeme pozorovat pogmé vysokou rotani
teplotu vzhledem ke zbylym &renim. Ztoho plyne, Ze vysoké roma teploty nizeme
dosahnout $ velmi nizkych tlacich. Stanoveni bylo &pzatizeno chybou v rozmezi
15 az 20 %.
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Graf ¢. 28: Zavislost rotani teploty na dodaném vykonu

(2 Pa DMPS, kontinudlni rezim ICP na valcovém reakt
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Graf ¢. 29: Zavislost rotani teploty na tlaku DMPS

(100 W, kontinualni rezim ICP na valcovém reaktoru)

4.6.2 Stanoveni elektronové teploty

Elektronova teplota vypovida o kinetické energéakdtoni. Diky ni Ize stanovit koncentraci
elektroni v plazmatu. Jeji vyget jsme opt provadli pro dw série ndteni, prvni pi rizném
dodaném vykonu a druhéipromenném tlaku.

Stanoveni elektronové teploty jsme proslade spektra vodiku, konkrétrz atomarnich
car Balmerovy série. Ze spekter jsme &b intenzity pealk pro H, (4 = 656 nm),
Hp (4 =486 nm),H, (1 =434 nm) aHs (1 =410 nm). Podle v aparatu v kapitole 2.9.3 jsme
poté speitali elektronovou teplotu. Proiidku 1200¢ar na mm bylo nutno zavést kotek
faktor f; intenzit jednotlivych peak Friklad vypatu je zobrazen v tabulce 11.

Graf ¢. 30 ukazuje zavislost elektronové teploty na dédawykonu pi pocatesnim tlaku
monomeru 1 Pa a 2 Pa. Jakzame pozorovat, teplota s malymi odchylkami lins&lesa se
stoupajicim vykonem. Pragpdodobré to je zpisobeno zvySenou koncentragstic, bd’
elektroni, nebo vSechtastic diky zvySené fragmentaciétdi paet ¢astic snizuje sedni
volnou drahu elektrana ty tak maji mensi energii. Jestli se jedna g@av\&tSeni populace
elektroni, nejsme schopni z Uzkého profilu atoméarnteh stanovit, bylo by péeba néteni
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s vysokym rozliSenim.#Ptlaku monomeru 1 Pa byly natieny vySSi elektronové teploty, coz
je nejspiSe afi zpiasobeno tim, Ze se v reaktoru nachazelogtéstic i tlaku DMPS 2 Pa.
Celé stanoveni je zatizeno velkou chybou mezi 20 %.

Zavislost elektronové teploty na tlaku monomeragbrazena v graft. 31. Teplota klesa
v celém intervalu rreni téndf linearré s rostoucim tlakem. Bteni pro tlak 0,5 Pa probihalo
pfi vyboji mimo civku se satasnym poklesem vykonu o 40 Wi RySSim vykonu (200 W)
se ot projevila zvySena koncentragastic, coZz milo za nasledek snizeni teploty elekiton

Graf ¢. 32 ukazuje zavislost teploty elekttoma pftoku kysliku. Bylo zaznamenano
maximum teploty fiblizn¢ 3500 K @i vykonu 100 W a pitoku G, 10 sccm. Vzhledem
k velké nepesnosti stanoveni je mozné, Ze se jedna o chylu.vifon 200 W teplota
s rostoucim prtokem Q klesala tén linearre v celém intervalu rteni.

Zavislost elektronoveé teploty natisk pii konstantnim gednim vykonu 50 W (graf. 33)
byla métena pi tlaku monomeru 5 Pa. Zaznamenali jsme maximiinstidé 33 %. Vysoka
hodnota teploty elektra@nbyla stanovena i proigtlu 10 %. Zejme pri tak nizké stidé vznika
jiz mélo fragment, coz vyplyva i z intenzit jednotlivych peaks zavislosti na $tde (grafy
¢. 25, 26 a 27), ai®dni volna draha elektronu je tak delSi. Chybacstani se pohybovala
okolo 20 %.

Tabulkac. 11: Priklad vypatu elektronové teploty (2 Pa DMPS, 25 W, 1 s).

Al f,
Avg

72 | 2,12-10% | 0,91 86 -28,8027

50 | 2,09-18% | 1,05 283 27,6116

32 | 2,04-1%% | 1,66 1525 -26,1121

18 | 1,94-18® | 2,78 6760| -24,8878

cara | A (nm) | v (m?) A(sh g E(J) fi Al In

Hs | 410,173| 2437996 9,73
H, | 434,046] 2303903 2,537
Hp | 486,132| 2057054 8,42
H, | 656,280| 1523740 4,411

L [ W N

Linearni regrese: y = —20,905 7 - 10'8x + 6,499 809 - 1018

1

Ty = ———

1

©—20,9057-10"8(J-1) - 1,380 658 - 10~23(JK 1)
T,, = (3 500 + 700) K

Te =
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Graf ¢. 30: Zavislost elektronové teploty na dodaném vykonu

(1 Pa a 2 Pa DMPS, kontinualni rezim ICP na valoox&aktoru)
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Graf ¢. 31: Zavislost elektronové teploty tlaku DMPS
(100 W a 200 W, kontinualni rezim ICP na valcové&aktoru)

65



Elektronova teplota (K)

Elektronova teplota (K)

500(

400(¢

300(¢

200(¢

100(¢

600(

500(

400(¢

300(

200(

100(¢

_ —O— 100 W
—A— 200 W
Il C
ZSZS
il [O)] T
' I L T L T % | ) T
10 20 30 40 50

Priatok O, (sccm)

Graf ¢. 32: Zavislost elektronové teploty nadpoku O,

(100 W a 200 W, kontinualni rezim ICP na valcové&aktoru)
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Graf ¢. 33: Zavislost elektronové teploty narisk pri konstantnim sednim vykonu

(5 Pa DMPS, sedni vykon 50 W, pulzni rezim CCP na zvonovém rerait
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5 ZAVER

Cilem této prace bylo prozkoumat podminky depozmekych vrstev &hem plazmové
polymerace. Diagnostika byla provedena optickou samispektrometrii radiofrekvene
buzeného indulné vazaného plazmatu a v jednorfipact i kapacit vazaného plazmatu.
Jako monomer byl pouzit dimethylphenylsilanivBdni zangr provést mdieni i metodou
hmotnostni spektrometrie nemohl byt provedeiivodu nedostupnostifstroje.

V plazmatu byly identifikovany fragmentytipodniho monomeru. Jednalo se zejména
o atomarni vodik, ktery byl zastoupen nejvice zechsSfragment. Zaznamenali jsme také
celoutadu roténich ¢car molekulového vodiku. Atomarni uhlik se vyskytiopauze v malém
mnozstvi. Daleko vice byl uhlik zastoupen ve for@H radikalu. Atomarniiemik bylo také
mozno identifikovat, avSak pouze v mal&eni

Dale byl studovan proces depozice v zavislosti aatavenych vstupnich podminkéach.
Zavislost intenzit pozorovanych spektralnicheghodi na dodaném vykonu byla téim
linearni za obou nastavenych ¢atetnich tlaki monomeru (1 Pa a 2 Pa). Yipac
pocateiniho tlaku DMPS 1 Pa byla zavislost linearni azvglikonu 100 W, potéieSel vyboj
vazany v jadru civky na typ vazany mimo ni. V tokamziku intenzita peakve spektrech
poklesla, avSak s rostoucim vykonem dal rostk bpeéarre. U patateiniho tlaku monomeru
2 Pa jsme nic takového nezaznamenali. V obou kémideni tlak vzdy po zapaleni vyboje
klesl z p@&ateni hodnoty a pak stoupal s rostoucim vykonemyopni hodnoty ovSem
nedosahl, dokud vyboj hel.

Zavislost intenzit spektralnichigchodi na tlaku DMPS byla &fena @i dvou fixnich
vykonech 100 W a 200 W.f{iPvykonu 100 W byla optimélni hodnota tlaku DMPSo pr
vSechny fragmenty 3 Pa. Pro vykon 200 W to byl mpathi tlak monomeru pro étSinu
fragmenti 4 Pa, pouze populace radikalu CH rostla sistajicim tlakem v celém intervalu
meieni. MoZnosti aparatury nedovolovalyiit pti tlaku monomeru vysSim nez 5 Pa.

Inspirovani odbornou literaturou jsme do reaktoavedli kyslik a pozorovali jsme jeho
vliv na depozini proces. Ve spektrech se objevil novy fragmest. ®romg¢ toho byly
detekovany fragmenty dusiku, M No*, které se reaktoru dostaly nejspise ve fongistot
v kysliku. Zavislost intenzit spektralnicligghodi na piitoku kysliku byla znéna. Intenzita
témef vSech peakklesa s rostoucim ptokem. Vyjimku tvdi radikal CH a zejména atomarni
uhlik, ktery n&l pii meéieni s kyslikem &kolikanasob#n vétSi populaci nez ip depozici bez
kysliku. Optimalni hodnota fptoku kysliku pro fragmenty CH a C byla 10 sccm.
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Vliv razného rozloZzeni dodavané energiéase jsme zkoumali na zvonovém reaktoru
vyuzivajiciho kapacithvazané plazma, ktery umaival meieni v pulznim rezimu. #Prazné
sttidé a tizném dodaném vykonu byl zachovavaiedhi vykon 50 W. Optimalni igtla pro
vétSinu fragment byla 75 %. Atomarni vodik ar&mik vykazovaly nejlepSi odezvii gtiide
100 %. Atoméarni uhlik & nejvyssi intenzitu $ stiidé 50 %, ovSem vzhledem k tomu, Ze se
jednalo o slaby signal, mohla tato hodnota byt glierea Sumem. Vifpad atomarniho uhliku
je lépe se zatit na regulaci depozice fiilokem Q, kde dosahoval uhlik vysSich populaci.

Byly stanoveny teplotycastic v plazmatu. Rotai teplota se pohybovala v rozmezi
1100 az 1600 K v zavislosti na nastavenych deépéz podminkach. S rostoucim tlakem
monomeru klesala, zatimcdi pméieni v zavislosti na tlaku zaznamenala maximum okolo
95 W. Stanoveni rotai teploty bylo zatizeno chybou mezi 15 a 20 %k#&tnova teplota se
pohybovala mezi hodnotami 2000 K a 4 300 K v 448t na nastavenych parametrech.
Linearre klesala s rostoucim tlakem monomeru, s rostoucidaadym vykonem, i s rostoucim
pritokem Q. Maximum elektronové teploty v zavislosti n&gidt bylo zaznamenéano pro
sttidu 33 %. Chyba stanoveni elektronové teploty 20aaz 25 %, mitok kysliku az 30 %.
Vibra¢ni teplotu nebylo mozno stanovit awibdu absence vhodridéstice.

Stanovili jsme tedy optimalni nastaveni vstupniemameté pro fragmenty monomeru
identifikované v plazmatu. Pomogichto paramefr a identifikovanychéastic by n¢lo byt
mozno pedpowdét sloZzeni tenké vrstvy v zavislosti na navrzenyshugnich parametrech
plazmatu a pak tuto vrstvu i vyrobit.

Vysledky ziskané dhem vyzkumu mohou byt nadale pouzity primyslovych aplikacich
plazmové polymerace &ipvyvoji novych povlak a funkénich tenkych vrstev. DalSi studie se
budou zabyvat monomerem DMRS$ jemu podobnymi za delem ziskani vice &omosti
0 procesech v plazmatu a tato prac&enslouzit jako podklad pro dalSi vyzkum. Nicréaén
tato studie je i satasti mezinarodniho projektu, jehoz cilem je prozkatiprocesy &hem
plazmové polymerace jak v teoretické, tak i v picMé rovirns. Po dokoteni bude projekt
a jeho vysledky prezentovany ve&decke literatie a na mezinarodni konferenci.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOL U

h

A Rotaini konstantad = —
Il

Amn Einsteiniv koeficient pravépodobnosti spontanni emise

AW, V") Prava@podobnost vibréniho gechodu
h

B Rota&ni konstantaB = —
Bnm Einsteiniv koeficient pravdpodobnosti indukované absorpce
P
B Konstantap = %.
C Konstanta stejna pro vSechny katacary pro danou vibkai hladinu
c Rychlost s¥tla
D, Disociani energie molekuly
E Energie
E,; Energie elektronového stavu

En, E, Energie energetické hladimy, resp.n

Eyip Energie vibrani hladiny

Erot Energie rotani hladiny

fr Korekeni faktor pro niizku

In Stupéi degenerace

h Planckova konstanta

h Modifikovana Planckova konstanta= %

H Hamiltoniv operator

I, Moment setrvénosti

Lnn Intenzita elektronovéhorechodu
ey Intenzita rotaniho gechodu

Iy Intenzita vibréniho gechodu

Ji Rotani kvantové&islo

K Kvantovécislo pimétu rotatniho momentu do hlavni osy symetrie molekuly
k Pevnost vazby

kg Boltzmannova konstanta

A Vinova délka

m Hmotnost
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|Rn.’nu
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SOO—)ik
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Ye

CCP
DMPS
HMDSO
ICP
MS
OES
RF
TEOS
TMOS
TMS
uv

Magnetické kvantovéislo
Redukovana hmotnost

Operator dipélového momentu

Obsazeni (populace) energetické hladmyesp.n

Frekvence

Zakladni frekvence oscilatoru
Vinocet

Ludolfovocislo

Vinova funkce

Rovnovazna vzdalenost
Prekryv elektronovych stavovych funkci

Prekryv vibratnich stavovych funkci
Prekryvovy integral Sooix = [ WprWpdt
Honl-Londoriv faktor
Termodynamicka teplota

Operétor kinetické energie
Potencialni energie

Vibra¢ni kvantov&islo

Konstanta anharmonicity
Konstanta anharmonicity

Stavova suma

Kapacits vdzané plazma
Dimethylphenylsilan
Hexamethyldisiloxan

Indulkéné vazané plazma
Hmotnostni spektrometrie

Opticka emisni spektrometrie
Radiofrekveni, radiofrekvenng
Tetraethoxysilan
Tetramethoxysilan
Tetramethylsilan

Ultrafialova (ast spektra)
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