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ABSTRAKT

Tématem diplomové prace je diagnostika plazmatu uzivaného pro depozice tenkych
vrstev na bazi organo-kiemikovych sloucenin. Tyto vrstvy maji Siroké vyuziti jako ochranné
povrchy materidli nebo ochrannd faze pii tvorbé vystuzeni sklenénych vlaken.

V teoretické cCasti  jsou uvedeny zaklady optické emisni spektroskopie a hmotnostni
spektroskopie a zdklady vypoctu rotacni, vibracni teploty a elektronové teploty plazmatu.

Pti depozici byl jako monomer vyuzit tetravinylsilan (TVS) v radiofekven¢nim kapacitné
buzeném vyboji. Jako diagnostickd metoda byla pouzita optickd emisni spektroskopie a
hmotnostni spektroskopie.

Vlastni depozice probihala v kontinudlnim rezimu pti vykonech 20, 25, 40, 50, 60 a 70W
a pulznim rezimu s aktivnim vybojem v poméru 1:1, 1:4 a 1:9 pii vykonu 50 a 10 W.

V jednotlivych spektrech byly identifikovany ¢ary atomarniho vodiku Balmerovy série a
celd fada rotacnich Car odpovidajicich molekule vodiku. Dale se podatilo ve spektrech
identifikovat molekularni pasy SiH, CH a C,. Z rota¢nich ¢ar pasu 0-0 molekuly CH byla
stanovena rotacni teplota, ktera se pohybovala vrozmezi 600 — 1000 K v zavislosti na
depozi¢nich podminkach. Z atomérnich car vodiku byla stanovena teplota elektront
v rozmezi 3600-7500 K.

Soubézné s optickymi emisnimi spektry byla snimdna i in situ hmotnosti spektra TVS,
ktera ukazala, Ze s klesajicim vykonem dodavanym do plazmatu v kontinudlnim rezimu klesa
i fragmentace monomeru. Tyto vysledky potvrzuje i OES v piipadé radikdlu CH a latek
obsahujicich vodik, jiné cCastice byly optickou emisni spektroskopii vétSinou neméfitelné.
Stejné vysledky byly pozorovany v zavislosti na vykonu dodavaném do aparatury.

Dosazené vysledky jasné ukazuji, Ze fragmentace monomeru klesa s klesajicim vykonem
dodédvanym do plazmatu. Piesné stanoveni slozeni vzniklych vrstev je pfedmétem dalSiho
badani a stejn¢ tak i dalsi popis parametr plazmatu.

KLICOVA SLOVA

optickd emisni spektroskopie, hmotnostni spektrometrie,  depozice tenkych vrstev,
organosilikonové vrstvy



ABSTRACT

The aim of this work is plasma diagnostic during the deposition of thin films based on
organosilicone compounds. These layers have a wide range of applications mainly as
protective coatings or intermediate phase in composites reinforced by glass fibers.

The theoretical part of this work gives a basic fundaments of optical emission
spectroscopy and mass spectroscopy and describes procedures for rotational, vibrational, and
electron temperature calculations.

The RF capacitive coupled discharge in configuration with planar electrodes was used
with tetravinylsilane (TVS) organosilicone monomer in this study. The optical emission
spectroscopy and mass spectroscopy were applied for the plasma diagnostics. The deposition
process was carried out in continuous regime with applied power of 20, 25, 40, 50, 60, and 70
W, some experiments were done also in pulsed regime with duty cycle 1:1, 1:4 and 1:9 at
fixed power of 50 W and 10 W when discharge was on.

The atomic lines of hydrogen Balmer series and many rotational lines of molecular
hydrogen were identified in the spectra. Besides them, the molecular bands of SiH, CH and C,
species were observed. The rotational temperature calculated from 0-0 CH band was in the
range of 600 — 1000 K depending on the discharge conditions. The electron temperature in the
range of 3600-7500 K was calculated from hydrogen atomic lines.

In situ mass spectra collected simultaneously with optical emission spectra showed TVS
monomer fragmentation increase with the increase of applied power in continuous regime.
This result well correlated with OES in case of CH radical and hydrogen species, the other
particles were mainly non-measurable by emission spectroscopy. The same results were also
obtained with respect to the duty cycle parameter.

The presented results clearly demonstrated the increase of monomer fragmentation with
the increase of mean applied discharge power. Determination of prepared layer properties is a
subject of other works and their relation to the plasma parameters will be a subject of further
studies.

KEY WORDS

optical emission spectroscopy, mass spectroscopy, thin film deposition, organosilicone layer
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1. UVOD

V pribéhu poslednich let se do technologického poptedi dostavd celd tfada novych
technologii. Velmi Casto se jedna o technologie a postupy, které vyuzivaji nejriiznéjsich
tenkych vrstev. Jejich vyhodou je, Ze zachovavaji vlastnosti zdkladniho materialu, ale
poskytuji nové vlastnosti na jeho rozhrani s okolim. Jednou z nejefektivnéjSich primyslovych
metod vyuzivanych k vytvareni tenkych vrstev je plazmochemickd depozice z plynné faze
(Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition PECVD), kterd umoziiuje piipravu tenkych
vrstev s pfedem definovanymi vlastnostmi. Vhodnou volbou pracovnich plyna a depozi¢nich
podminek (tlak, vykon, pritok plynil) je mozné vytvaret materidly s Sirokou Skalou vlastnosti
od mékkych az po velmi tvrdé, s proménnym indexem lomu a s rozlicnou drsnosti ¢i
smacivosti [1, 2].

Plazmochemické depozice tenkych vrstev nejrizn€jSich materidli patii v poslednich
letech k nejrychleji se rozvijejicim technologiim v modernim primyslu zaméfeném na
pokrocilé technologie. K nejrozsifenéjSim oblastem depozic tenkych vrstev patii vrstvy
amorfniho kiemiku pfi vyrobé polovodi¢ovych mikroelektronickych prvka [3, 4] nebo
ultratvrdé vrstvy nitridi kovii na feznych plochach nastroju [5, 6]. V posledni dobé roste 1
vyznam vrstev na badzi DLC (Diamond Like Carbon) [7, 8] a organokfemikd uzivanych jako
ochranné vrstvy na polymerni materidly, sklo nebo odrazové vrstvy v reflektorech [9, 10].
Relativn€ novym smérem je vyuziti organokiemikovych vrstev jako mezifaze v kompozitnich
materidlech se sklenénou vyztuzi [11, 12].

Stale rostouci pozadavky na kvalitu pfipravovanych vrstev a na kontrolu mechanismil
jejich vzniku si vynucuji moznost piimé kontroly vlastniho depozi¢niho procesu [13, 14].
K tomu slouzi nejrizn€jsi metody diagnostiky plazmatu. Nejsndze dostupné jsou optické
diagnostické metody.

Jednou z metod je optickd emisni spektroskopie zalozena na analyze zareni piimo
emitovaného vlastnim plazmatem. Nespornou vyhodou této metody je jeji jednoduchost a
navic nedochdzi k zddnému ovliviiovani samotného plazmatu. Nevyhodou vsak je, ze
ziskavame informace pouze z nékterych atomdrnich a molekuldrnich stavii a tak je obtizné
ziskat komplexni informace o stavu plazmatu. Spektroskopie se zabyva studiem interakce
latek se zarfenim. Ze zmétenych frekvenci absorbovaného nebo emitovaného zafeni poskytuje
spektroskopie dulezité¢ informace o energetickych hladinach studovanych latek. Teoreticka
interpretace téchto energetickych hladin, ktera je zalozena na zékonech kvantové mechaniky,
dovoluje z namétenych dat ziskat podrobné informace o struktute studovanych latek.

Dalsi moznou diagnostickou metodou je hmotnostni spektroskopie. Pomoci této metody
muzeme ziskat podrobnéjsi informace o sloZeni zkoumané latky a jeji struktufe v plynném
stavu. Jedna se o metodu separacni, ionty jsou separovany podle poméru hmotnosti a naboje.
Metoda je rychlé a ziskana spektra jsou zpravidla snadno identifikovatelna diky existenci fady
databazi hmotnostnich spekter, které obsahuji témét vSechny bézné dostupné latky.
Nevyhodou této metody je vSak destrukce substratu. Spektra latek, které jsou zplyiovany
pomoci plazmatu, mohou obsahovat spisSe ¢astice o niz§i hmotnosti. Toto je zplisobeno velkou
energii plazmatu, které vede k vysokému stupni fragmentace. Na druhé stran¢ v plazmatu,
zejména za vysSich tlakl, vznikaji 1 vétsi Castice. Ty je ale pomérné obtizné identifikovat,
protoZe nejsou bézné, a tedy je nelze nalézt v databazich hmotnostnich spekter [15].



Tato prace je zaméfena na charakterizaci plazmatu uzivaného pro depozici tenkych vrstev
na bazi kiemiku v radiofrekvencnim kapacitné vazaném plazmatu. Jako monomer, tedy
prekurzor pro vytvareni vrstev, byl pouzit tetravinylsilan. Hlavni diagnostickou metodou
depozi¢niho procesu byla optickd emisni spektroskopie, kterou jsme doplnili o soucasné
realizovanou (in situ) hmotnostni spektroskopii. Ziskané znalosti o depozi¢nim procesu by
mohly v budoucnu slouzit k optimalizaci vlastniho depozi¢niho procesu a k depozicim vrstev
s ptedem definovanymi vlastnostmi.



2. CIL PRACE

Cilem prace je diagnostika plazmatu uzivaného pro depozici tenkych vrstev na bazi
kifemiku. Jako hlavni diagnostické metody budou slouzit optickd emisni spektroskopie a
hmotnostni spektrometrie. Ze zméfenych optickych spekter je mozné stanovit slozeni
plazmatu a identifikovat castice poskytujici béhem depozice emisni spektra. Z potizenych
emisnich spekter budou u vybranych Car a pasti stanoveny zavislosti relativni intenzity na
podminkach, pii kterych dochéazelo k depozici. V piipadé dostatecného rozliSeni, bude mozné
vypocist nékteré zadkladni parametry plazmatu (elektronova, vibra¢ni, rotacni teplota) a vynést
jejich zavislosti na depozi¢nich podminkach. Hmotnostni spektra pak povedou k ziskani
predstavy o chovani té€zsich ¢astic v plazmatu béhem depozi¢niho procesu.

Depozicni  proces bude studovan s vyuzitim organosilikonového monomeru
tetravinylsilanu.



3. ZAKLADY SPEKTROSKOPIE PLAZMATU

3.1 Elektromagnetické zareni a spektralni prechody

Elektromagnetické zateni zahrnuje Siroky interval vinovych délek a tudiz i energii. Od
nizkoenergetického radiofrekvenéniho zareni aZ po vysokoenergetické y-zareni. Ve vakuu se
elektromagnetickd vina $ff rychlosti svétla (¢ = 2,997925-10° ms™'). Elektromagnetické
zateni lze charakterizovat vinovou délkou (A4), frekvenci (v), vilnoétem (‘7), uhlovou

frekvenci (w) a energii (£). Mezi témito veliCinami plati vzdjemné vztahy

E:hv:hw:hﬁc:%,

kde  je Planckova konstanta (4 = 6,626075-10°*Js) a % je modifikovana Planckova
konstanta, 7t = 21 =1,054573-107* Js
V4

Molekuly mohou pfijimat (absorbovat) energii v podobé elektromagnetického zéteni
a prejit tak do vysSich energetickych stavil. Stejn¢ tak mohou energii odevzdat a pfejit do
niz§ich energetickych stavi. Pfechody mezi jednotlivymi energetickymi hladinami jsou
doprovazeny absorpci, respektive emisi elektromagnetického zafeni. Mimo tyto piechody
vSak existuji i1 takzvané nezafivé piechody, které s touto emisi respektive absorpci spojeny
nejsou [15].

Uvazujeme-li dva staciondrni stavy molekuly (atomu) E, a E,, (obr.2.), pak pisobenim
elektromagnetického zateni muze dochézet k absorpci (emisi) elektromagnetického zatreni
pouze, je-li spInéna Bohrova frekven¢ni podminka

AE=E —-E =hv

a) b) ) c)

\—\&
Obr. 1. Schéma procesii pri absorpci a emisi zareni [13].

Prechody mezi energetickymi stavy molekul (atomi) mohou probihat jednim ze tii moznych
mechanismu (viz obr. 1.) [16]
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a) Indukovana absorpce
Molekula (atom) obecné v excitovaném stavu M o energii E, absorbuje kvantum
elektromagnetického zareni (foton) a prechazi do excitovaného stavu M* o vyssi
energii £,,.
M+hv >M*
b) Spontanni emise
Molekula (atom) v excitovaném stavu M* samovolné emituje kvantum energie (foton)
a prechazi do energeticky nizsiho stavu
M* > M+hv

¢) Stimulovana emise
Zateni o vhodné frekvenci indukuje piechody z excitovaného stavu molekuly (atomu)
M* o energii E,, na stav M o nizsi energii E,
M*+hv > M+2hv

Prochazi-li svételny paprsek prostfedim, nedochdzi pouze k pfechodim mezi
energetickymi stavy, ale dochdzi i k rozptylu dopadajiciho svétla. Pievazna ¢ast svétla se
rozptyli beze zmény vinové délky (Rayleighiiv rozptyl), u malé ¢asti takto rozptyleného svétla
dojde ke zméné vinové délky (Ramantv jev) [16].

3.2 Atomova emisni spektroskopie

Atomova emisni spektroskopie se zabyva zkoumanim zafeni emitovaného excitovanymi
atomy a ionty prvkl. Pisobenim vysokych teplot nebo energetickych ¢astic je zkoumana latka
pfevedena do excitovaného atomarniho stavu. V takovémto stavu atom zpravidla nesetrva
dlouho. Pfechodem do nizSiho energetického stavu vyzatfuje vzorek -charakteristické
polychromatické zafeni. Toto zafeni se skladd ze zafeni riznych vlnovych délek, které je pro
urCité prvky charakteristické. V nizkotlakém plazmatu uzivaném k plazmochemickym
depozicim se vzdy objevuji charakteristické emisni ¢ary odpovidajici prvkim obsazenym
v reak¢nich smésich plynt. Podle vinovych délek, na nichz jsou emisni ¢ary pozorovany, je
lze s pomoci atlasii Car identifikovat a tim ziskat pfedstavu o pfesném prvkovém slozeni
plazmatu. Ze zméteného a identifikovaného atomarniho spektra lze stanovit fadu zékladnich
parametrii charakterizujicich plazma. Pfikladem takového vypoctu je stanoveni teploty
elektront, jak je uvedeno dale (viz odstavec 3.4.3.).

33 Molekulova spektroskopie

Molekulova spektroskopie plazmatu vyuziva zpravidla zareni emitované jednoduchymi
dvouatomovymi molekulami [16]. V pfipad¢ nizkotlakych depozic nabyva teplota neutralnich
¢astic pomérné nizkych hodnot asi do 2 000 K, a proto je v plazmatu vétSina ¢astic vazana
v molekulach a jednoduchych radikélech. Protoze molekuly na rozdil od atomd mohou i
vibrovat a rotovat, pficemz oba tyto pohyby jsou kvantovany, je mnozstvi energii, do nichz
mohou byt molekuly excitovany mnohem vyssi a i pocet pfechodt v molekulach je mnohem
vEtsi, nez-1i u atomtl. Proto molekulova spektra vykazuji pomérné komplikovanou strukturu.
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V praxi uzivame molekulova spektra kromé studia sloZeni plazmatu ke stanoveni teploty
neutralniho plynu a vibracni teploty, n¢kdy lze stanovit z molekulového spektra i teplotu
elektronti.

3.3.1 Energetické hladiny molekul

Molekula mize vykonavat krom¢ translacniho pohybu také rota¢ni a vibra¢ni pohyby.
Kinetickd energie translacniho pohybu vyznamné ptispiva k celkové vnitini energii molekuly,
ovSem nepodava zaddné informace o vnitini struktufe molekuly. Pro nase ucely bude vhodné
se proto dale zabyvat pouze rotacnimi a vibra¢nimi pohyby, které poskytuji informace
o struktute molekuly a o povaze vazebnych sil, urcujicich stabilitu molekuly.

Na energetické poméry v molekule ma vliv i skutecnost, ze se elektrony mohou nachazet
v riznych elektronovych stavech, jadra i elektrony mohou mit navic riznou orientaci.

Kazdému jednotlivému druhu pohybu a zméné orientace piislusi fadoveé odlisné energie
s diskrétnimi energetickymi hladinami. Dana molekula mtize byt jen v jednom energetickém
stavu vzhledem ke kazdému druhu pohybu a uspotadani. Mlze vsak piijmout nebo odevzdat
energii a piejit tak z jednoho energetického stavu do stavu druhého.

Obsazeni hladin v ramci jednoho druhu pohybu nebo uspofadani zavisi na rozdilu energii
mezi hladinami a na teploté podle Boltzmannova rozdélovaciho zdkona

NVI (Em_Eﬂj
=exp| —2—= |,

N, kT

kde N, a N,, je obsazeni na dvou rtiznych energetickych hladinach, £, a E,, jsou energie
t&chto hladin, k je Boltzmannova konstanta (k = 1,380568-10 % J K') a T je termodynamicka
teplota.

Energetické rozdily hladin jadernych orientaci jsou kvantovany s malymi rozdily energie

mezi sousednimi hladinami. Termalni energie k7 je natolik vysoka, Ze eXp[k_TJ se blizi k 1,

a tedy jednotlivé hladiny jadernych orientaci jsou téméf stejné obsazené (energetické rozdily
jsou pii 25 °C tadové 107 J mol ™). Energetické rozdily mezi rota¢nimi hladinami jsou vé&tsi
(10 Tmol™") a proto budou niz§i hladiny pocetn&ji obsazend. V piipadé vibraci jsou
energetické rozdily natolik vysoké (10° 10% J mol™), Ze vétsina molekul bude na nejnizsi
(zékladni) hladin¢ (90 %) a jen asi 10 % molekul bude na nejbliz§i vyssi hlading. Pii
excitacich elektroni je potfebna energie Fadu disociace vazeb (10° - 10° J mol™), proto budou
vyssi elektronové hladiny prakticky neobsazené. VySe uvedené skutecnosti plati za podminek
termodynamické rovnovahy. V plazmatu tato tvrzeni neplati, nebot zde jsou stavy
obsazovany pii vzdjemnych srazkach castic, tedy netermodynamicky. Proto se v plazmatu
vyskytuji excitované atomy, molekuly a ionty. Proto miize byt obsazena kterakoliv
energetickd hladina. Obrazek 1 zndzornuje energetické hladiny, jim odpovidajici energie
a obsazeni za laboratorni teploty.
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E (J mol™) Typ hladiny Rovnovazné obsazeni

pri 25°C
10" = ——— A Hladiny 100 % nejnizsi,
elektronového vys§i neobsazené
10° uspotadani
10" o —— Vibracni hladin 90 % nejnizs,
Y do 10 % vyssi
10° —
10° ——
A . Nizsi hladiny pomérné
Rotac¢ni hladiny e .
10— pocetnéji obsazené
I = . . , X _
Hladiny orientaci Témeéf rovnomérné
— neparovych elektront obsazeni hladin
10" — = \J ve slabych
magnetickych polich
-2 ———
107 — — Hladiny jadernych Prakticky v8echny
orientaci rovnomeérné obsazené
107 —

Obr. 2. Prehled energii jednotlivych druhii pohybii v molekule a jejich rovnovazné
obsazeni pri 20 °C [15].

3.3.2 Energie molekuly

Molekuly v daném elektronovém stavu soucasné vibruji a rotuji. Vzhledem k velikostem
jednotlivych energii kazdy elektronovy stav obsahuje fadu vibrac¢nich hladin a kazda vibra¢ni
hladina obsahuje fadu hladin rota¢nich. Celkova energie daného molekulového stavu je pak
souctem elektronové, vibracni a rotacni energie

E=E,+E,+E,.

Rota¢ni a vibra¢ni pohyby zplisobuji ptfedevSim jadra, kterd jsou nositeli hmotnosti.
Hmotnost jadra je vice nez o tfi fady vySSi neZ hmotnost elektronu (m, /m, = 1836), pfitom
sily plsobici na jadra i elektrony maji srovnatelnou velikost. Proto pohyby reprezentované
piedevsim jadry jsou mnohem pomalejsi nez pohyby elektront. Za jednu dobu periody kmita
jader vykonaji elektrony velky pocet period orbitalniho pohybu. Mizeme tedy predpokladat,
ze elektrony sleduji pohyb jader tak vérn€, ze pii libovolné okamzité konfiguraci jader se
molekuly chovaji tak, jakoby jadra byla v klidu [16].
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Schrédingerova rovnice pro molekulu se da vramci Bornovy-Oppenheimerovy
aproximace rozlozit na Schrédingerovu rovnici pro pohyb elektront pfi fixovanych polohach
jader

HY = E¥Y
a na Schrédingerovu rovnici popisujici pohyb jader
(T+E)¥, =EY,,

kde E; je celkova energie molekuly. V této rovnici prvni ¢len Hamiltonova operatoru
reprezentuje kinetickou energii jader a druhy ¢len piedstavuje elektronovou energii jako
funkci soutadnic [15].

Operator kinetické energie se da rozlozit na tfi ¢asti

T=T,+T, +T, .

Popisuje tedy translaci molekuly a rotaci molekuly jako celku a kinetickou energii
vibra¢nich pohybt atomti molekuly.

Pohyby molekuly jako celku nezavisi na potencidlni energii elektronii, a proto se da
celkovy hamiltonian popisujici pohyb jader molekuly rozdélit také na ti ¢asti:

H=H,+H, +H,

NapiSeme-li celkovou vlnovou funkci jadernych pohybti jako soucin tifi funkci

odpovidajicich jednotlivym druhiim pohybt
Y=vv_ YV

tr ~rot ~vib
pak Schrédingerovu rovnici mizeme rozlozit na tii nezavislé rovnice popisujici uvedené
tf1 druhy pohybu

tr

HY =E V¥

-t trw,
Hmllet = EmthmI 5
ﬁvib\Pvib = Evib\Pvib .

Translacni Schrédingerova rovnice je totozna s rovnici pro volnou castici, proto nema
ve spektroskopii vyznam, jak jiz bylo zminéno vyse. Hamiltonién rota¢nich pohybti je zavisly
jen na uhlovych soutadnicich. To odpovida ptedstavé molekuly jako tuhého rotatoru.
Vibracni hamiltonian zavisi na vzajemnych vzdalenostech jader. Proto Schrédingerova
rovnice harmonického oscilatoru je obecnym zakladem pro interpretaci vibracnich spekter
molekul (viz dale) [16].

3.3.3 Rotacni energie a energetické hladiny molekul

Jak jiz bylo zminéno vySe, molekuly plynu kromé transla¢niho pohybu prostorem, ktery je
z hlediska analyzy struktury molekuly nezajimavy, mohou vykonadvat i pohyby rotacni.
Ptechody mezi riznymi rota¢nimi stavy molekul v plynném stavu lze pozorovat v mikrovinné
a daleké infraCervené oblasti elektromagnetického zafeni. Rotacni spektra molekul poskytu;ji
velmi presné hodnoty momentt setrvacnosti molekul a tim i udaje o jejich geometrii.

Pti vySetfovani rotacnich pohybi mizeme molekuly v prvnim piiblizeni povazovat za
tuhy rotator (obr. 3.). Tuhym rotatorem je soustava dvou ¢astic o hmotnostech m; a m,. Tyto
¢astice jsou spojeny nehmotnou vazbou s konstantni délkou. Takto definovany systém muize

Vvt

Vv orw
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r r,

Obr.3. Ndkres tuhého rotatoru [18].

Hamiltonliv operator takovéhoto systému je

ﬁszji+£i
2m, 2m,’
Reenim Schrédingerovy rovnice v t&Zi§tové soufadné soustavé dostaneme vyraz pro
vlastni energie tuhého rotatoru vyraz:
WRIJ+1) _ hJIJ+1)

87’ ur? 87l

E (J)= = heBJ(J +1) |

mym,

kde /4 je Planckova konstanta, J je rota¢ni kvantové ¢islo (J=10, 1, 2, 3....), #~ e+ m je

1 2
redukovand hmotnost, ¥ =% 7 je vzdjemna vzdalenost jader, / je moment setrvaénosti
molekuly; 7 = w?, ¢ je rychlost svétla ve vakuu a B je rotadni konstanta, pro niZ plati
B = h/4ncl.

Ptechody mezi riznymi rotaénimi hladinami jsou spojené se zménou rotacni energie:

AE=E, -E, :%Z(J+1)‘

+1

Energie rotacnich hladin je kvantovdna a zavisi pouze na rotatnim kvantovém cisle J.
VInova funkce ale nezavisi pouze na rotatnim kvantovém Ccisle, ale i na kvantovém c¢isle
projekce rotacniho momentu do osy rotace (M; = 0, =1, +2....+J). Proto stavy se stejnou
hodnotou J (se stejnou energii) a riznou hodnotou M; (s rtiznymi vlnovymi funkcemi)
nazyvame degenerované. Stupenn degenerace je dan poctem rliznych hodnot M) pro danou
hodnotu J. Kazda hladina E} je tedy 2J + 1 ndsobné degenerovana.

3.3.4 Rotacni pirechody

Rotac¢ni ptechody lze pozorovat tehdy, je-1i alespoii jedna slozka prechodového momentu
riznd od nuly. Analyzou pfechodového momentu je mozné uréit pravdépodobné (povolené)
a nepravdépodobné (zakazané) prechody, které l1ze shrnout do tzv. ,,vybérovych pravidel®.

Pro line4arni molekuly bude elektricky dip6lovy pfechodovy moment riizny od nuly, jen
pokud bude platit vybérové pravidlo AJ==*1; AM; =0, £1.
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Pro vlnocet absorpcnich spektralnich piechodi pro AJ=+1 potom ziskame

(proJ=0,1,2....)
V= AEm/ — Eml(‘] + 1) - Erot(‘])
he hc

kde £,.(J)=hcBJ(J +1) kde B je rotatni konstanta.

Vinocet spektralnich past bude tedy rlst linedrné s rostoucim kvantovym cislem
energetické hladiny. Vzdélenost dvou sousednich pasti v emisnim nebo absorpénim spektru
je Av=2B

Intenzity jednotlivych past jsou silné zavislé na hodnoté rotacniho kvantového &isla J
(obr. 4.). Je to disledek toho, Ze rozdily mezi jednotlivymi rotacnimi hladinami jsou na urovni
termické energie (k7). V ptipadé linearnich molekul plati pro relativni obsazeni J-té rotacni
hladiny vzhledem k obsazeni zakladni hladiny (J = 0) Boltzmannovo rozdéleni podle vztahu

=2B(J +1),

N, heBJ(J +1)
» = (2J+l)exp(—T [16].
N /N
4
3 o
2 o
1 o
0 .
0 2 4 6 8 10 12 147

Obr. 4. Schéma zavislosti relativnich obsazeni rotacnich hladin
linearnich molekul na rotacnim kvantovém cisle pri 25 °C [16].

3.3.5 Vibracni energie dvouatomovych molekul

V ptipad¢ vibracnich pohybt 1ze na dvouatomovou molekulu v prvnim pfibliZzeni pohlizet
jako na linearni harmonicky oscilator. Ackoli je tento model velice zjednodusen, vyuziva se
uspésné pri interpretaci vibracnich spekter.

Linearni harmonicky oscilator je hmotny bod kmitajici po piimce pod vlivem sily
(F = — kx), ktera je umérna jeho vychylce z rovnovazné polohy (x = 0).

x=0 X

Obr.5. Schéma linedarniho harmonického oscilatoru [18].
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Potencialni energie linearniho harmonického oscilatoru je
1
U(x)=—|Fdx = — kx*
Jrax= 2k,
kde k je silova konstanta reprezentujici tuhost vazby. Hamiltoniiv operator ma potom tvar

=2
~ 1.
H=Pr 4 2 4x2.
2m 2
Resenim Schrédingerovy rovnice ziskame vztah pro vlastni hodnoty povolené vibra¢ni

energie

E,(v)= hvo(v + %) ,

27

kvantové ¢islo (v=0, 1, 2....).
Povolené hodnoty energie jsou tedy kvantované a energeticky ekvidistantni (stejné
vzdalené)

k
kde Vo = _\/g je tzv. zakladni frekvence harmonického oscilatoru a v je vibracni

AE‘:E‘V+I_E‘v :hVO.

3.3.6 Vibracni prechody

V piipad¢ vibracnich pfechodi Ize na zaklad¢ analyzy pfechodového momentu urcit
povolené a zakazané prechody, tedy urcit tzv. vybérova pravidla. Zakladni vybérové pravidlo
pro vibraéni pfechody v dvouatomovych molekulach tika, ze elektrické dipolové vibracni
ptechody jsou mozné jen tehdy, kdyz mad molekula dipélovy moment, ktery se meéni
s meziatomovou vzdalenosti. Homojaderné dvouatomové molekuly (Cl,, Hy) maji nulovy
dipélovy moment, proto neposkytuji vibra¢ni spektrum. Vibra¢ni pfechody jsou vsak
pozorovatelné u heterojadernych dvouatomovych molekul (HBr), nebot u téchto molekul
existuje nenulovy dipélovy moment, ktery je siln¢ zavisly na mezijaderné vzdalenosti.

Pro vibraéni prechody plati vyb&rové pravidlo Av =%l Podle tohoto vyb&rového pravidla
mohou pii absorpci nebo emisi zafeni probihat pouze pfechody mezi sousednimi vibra¢nimi
hladinami. Ptechody s Av=22,%3... g nazyvaji overtonové. Jejich pravdépodobnost je ale
mald a jejich intenzita s rostoucim Av rapidné klesa.

Pro relativni obsazeni v-t¢ hladiny vzhledem k obsazeni hladiny zakladni (v = 0) plati
v termodynamické rovnovéaze Boltzmannova rozdélovaci funkce ve tvaru

exp(_ hv,(v+1/2)
N p—

. kT j — exp| — hvyv
N, ( hv, (1/2)) % )
exXp| — 7]{]"

kde v je zékladni frekvence a v je vibracni kvantové c¢islo.

3.3.7 Anharmonicita vibraci

Z4dna molekula se ve skutecnosti nechovéa jako harmonicky oscilator (nema parabolicky
pribéh potencialu (obr. 6a)). Kdyby tomu tak bylo, mohli bychom stalym zvySovanim teploty
obsazovat vysSi a vysSsi vibraéni stavy, aniz by doSlo k disociaci molekuly. Pii velkych
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vibracnich energiich a velkych vibra¢nich amplitudach ve skutec¢nosti dojde k takovému
oslabeni vazebnych sil, ze molekula disociuje na fragmenty. Pro redlny popis molekuly je
tedy nutné zavést tzv. anharmonicky potencial, ktery lépe popisuje poméry v molekule
(obr. 6b). Resenim Schrédingerovy rovnice pro anharmonicky potencial ziskame pro vibragni
energii anharmonického oscilatoru vyraz

1 1Y 1Y
E”:hVO[V+EJ_hV°x“’(V+EJ +hv0ye[v+ﬂ +...,

kde x. a y, jsou konstanty anharmonicity a plati |Vo| > |V0xe > |V0ye .
N N
U U \
g D,
X, x X, x

a) b)
Obr. 6. Energetické hladiny vibracnich prechodii; D, je disociacni
energie molekuly a x je rovnovaznd mezijaderna vzdalenost [13].
a) harmonicky potencidl;
b) anharmonicky potencidal.

Anharmonicita ma pro vibracni prechody rizné disledky. V disledku jiného tvaru
vibra¢nich vlnovych funkci budou ponékud odli$§nd vybérova pravidla. Overtonové ptechody
(Av =%2,%3... jsou podobn& jako u harmonického oscilatoru méng intenzivni. Energetické
rozdily mezi vibra¢nimi hladinami nejsou stejné, v prvnim piiblizeni plati

AE=E, —E =hv|l-2x,(v+1)]

Vzdalenost mezi sousednimi vibra¢nimi hladinami se bude linearn¢ zmensovat [16].

3.3.8 Elektronové piechody

Elektrony se v molekulach pti vysokych teplotach nebo v plazmatu nevyskytuji pouze
v zakladnim elektronovém stavu, ale mohou byt excitovany do néjakého stavu vyssiho.
Ptechody mezi rliznymi elektronovymi stavy molekul vedou k absorpci nebo emisi zafeni
v infracervené, viditelné nebo ultrafialové oblasti spektra. K elektronovym spektrim
prifazujeme rovnéz fluorescenci a fosforescenci, které jsou také podminéné elektronovymi
piechody.

Jelikoz rozdil mezi energetickymi hladinami rGznych elektronovych stavi (AE.) je
zpravidla mnohem vétsi nez rozdil mezi rliznymi vibra¢nimi (AE,;;) a rotacnimi (AE,,,) stavy,
bude ptechod zjednoho elektronového stavu do stavu jiného doprovazen soucasnymi
piechody mezi riznymi vibra¢nimi a rota¢nimi stavy, to znamena, ze

AE=AE, +AE,, + AE,,

respektive V=V TV TV,
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kde vjsou frekvence odpovidajici jednotlivym pfechodlim.

Velky pocet riznych vibracnich a rotacnich pfechodi v ramci daného elektronového
pfechodu zptlisobuje, Ze elektronové spektra jsou slozena zvelkého poctu car, které
v disledku svého rozsifeni vytvareji jeden Siroky vibrac¢né-rotacni pas.

Analyzou pfechodového momentu lze odvodit vybérova pravidla pro absorpci a emisi
zaieni. Povolené budou takové prechody, pii nichz je na vyssi elektronovou hladinu excitovan
jen jediny elektron. Povolené budou jen stavy o stejné multiplicité¢ (stavy se stejnymi
spinovymi funkcemi). Jsou tedy povoleny pouze piechody typu singlet — singlet, dublet —
dublet, triplet — triplet a podobné.

Excitovany elektronovy stav se mtize deaktivovat bud’ nezafivym ptechodem nebo emisi
zafeni (luminiscenci). Fluorescence je emise zafeni, ke které dochéazi pti pfechodech mezi
elektronovymi stavy o stejné multiplicité. Naopak fosforescence je emise zafeni, ke které
dochazi pti elektronovych piechodech o rdzné multiplicité. Pfechod mezi zakladnim
vibra¢nim stavem vyssiho a zdkladniho elektronového stavu se nazyva 0 — 0 pas [16].

3.3.9  Franckiv-Condonuv princip

Franckiv-Condoniiv princip je zaloZen na ivaze, ze Cas potiebny na elektronovy piechod
je mnohem krat$i, nez ¢as potiebny na zménu soutadnic jader. Proto po elektronové excitaci
ma molekula stejnou geometrii jako v pocateCnim stavu.

Pro nézornost uvazujeme dvouatomovou molekulu. Budou-li minima potencidlovych
kiivek odpovidat stejné meziatomové vzdalenosti, pak vertikalni piechod bude totozny
s prechodem 0 — 0. Lezi-li vSak potencidlové kiivky excitovaného stavu v oblasti vétsi
meziatomové vzdalenosti, neni absorp¢ni pas 0 — 0 nejintenzivnéjsi. Nejvyssi intenzitu bude
mit pas piisluSejici vertikdlnimu prechodu, pro ktery mé prekryvovy integral stavovych funkci
maximalni hodnotu

S = [¥,®,d.

kde ¥, a ¥ jsou stavové funkce dvou riznych vibragnich stavi.
Tento princip tedy vysvétluje rozdilnost intenzit pii pfechodech mezi riznymi vibra¢nimi
stavy pfi elektronové-vibracné-rotacnich ptechodech [16].

3.3.10 Elektronové-vibraéné-rotacni spektroskopie

Rota¢ni &ary jsou ve vibraén&-rotaénim spektru od sebe vzdaleny fadové o desitky cm .
Zména elektronového stavu odpovidd zafeni o vino&tu desitek tisic cm™'. Proto jsou &ary
v elektronové-vibraéné-rotacnim spektru od sebe vzddleny o zlomky nm a k pozorovani
struktury elektronovych pasi potfebujeme spektrometr s velmi vysokou rozliSovaci
schopnosti. Jelikoz u slozitych molekul je velmi vysoky pocet vibracnich a rotacnich stavd,
budeme se jemnou strukturou elektronové-vibraéné-rotacnich pasii zabyvat pouze ve
spektrech dvouatomovych molekul. Jak jiz bylo feceno, v plazmatu jsou obsazovany
nejruznéjsi elektronové stavy, vibracni a rotacni rozdéleni mize odpovidat teplotdm fadu
tisici K. Plazma je tedy prostfedi, ve kterém ma smysl se zabyvat i problematikou jemnych
elektronové-vibra¢né-rotacnich spekter.

Pro elektronové prechody plati nasledujici pravidla:
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a) Zachovava se multiplicita (celkovy spin) stavu.

b) Celkovy orbitalni moment elektronu se méni o jednicku.

c) U homonuklearnich molekul se zachovava symetrie vinové funkce viici stfedu
symetrie molekuly.

d) Symetrickd vlnova funkce muze prechdzet pouze do antisymetrické a naopak.

U jader se stejnym nabojem se méni symetrie g —u a naopak (g a u oznacuji
symetrii, respektive antisymetrii vlnové funkce vzhledem ke stfedu symetrie
molekul).

34 Stanoveni teplot v plazmatu

3.4.1 Stanoveni rotacni teploty

Ditlezitou charakteristikou jednotlivych rota¢nich ¢ar je kromé polohy, kterd je dana
vlno¢tem odpovidajicim rozdilu energii pocatecniho a kone¢ného stavu prechodu, i intenzita
jednotlivych rota¢nich Car. Intenzity spektralni emisni nebo absorpéni ¢ary zavisi na stupni
degradace, na vinoctu spektralni ¢ary a na schopnosti vyzatovat tuto ¢aru. Déle je intenzita
¢ary zavisld na poctu molekul nabuzenych do rota¢niho stavu, ze kterého dochézi k ptechodu.
Vzhledem k tomu, Ze elektronové-vibraéné-rotacni spektra jsou pozorovana cCastéji v emisi,
zamétime se dale na tento ptipad.

Pocet molekul nabuzenych do jednotlivych rota¢nich stavli v rdmci jedné vibracni hladiny

konkrétniho elektronového stavu mlizeme popsat podle Boltzmannova rozdéleni
_F "yhe

kde £ je hodnota rotaéniho termu (E,,/ hc) a Tx je rotaéni teplota.

Vynasobime-li celkovy pocet molekul Boltzmannovym rozdélenim a vydé€lime jej
stavovou sumou, ziskame celkovy pocet molekul nabuzenych do rota¢niho stavu J. V prvnim
priblizeni, tedy pro £ =BJ(J +1) plati

*BJ(;TJ:W _BJ(J+Dhe
N, ~N- _jahc “6Bhc = Nﬁ;lf’ e
1+3e i +5¢ e 4 !
kde B je rotacni konstanta.
Sumu ve jmenovateli jsme nahradili integralem ptes J od 0 do®°. Intenzita rotacni ¢ary je

popsana vztahem

BJ'(J+D)he

KT
'SJ/,J»'e 5

- ”2
nyv,J
. =C

n

n',n
l: 5
el

2 Vv
’ ‘R/ibr
kde C je konstanta stejnd pro vSechny rotacni ¢ary v dané vétvi pti dané teploté, hodnota
R

je umérnd pravdépodobnosti elektronového prechodu, # oznacuje elektronovy stav,
v

hodnota ‘&jl;r ‘ je umeérna tzv. sile pasu (nazyva se téz Franckliv-Condontiv faktor), Sy
. r v r 4 14 r o~ .. o O 4 . W r I4
je tzv. sila &ary (nazyva se téz Hohneliv-Londoniv faktor) a B, je rotadni konstanta pro horni
vibra¢ni stav.

V praxi bézné uzivame nejjednodussi formu vyjadieni faktoru Sy , Vpiipadé

4 4 /7 7/

singletového piechodu plati vyraz Sy =B,(J +1) pro R-vétev a Sy =BJ pro P-vétev.
Hodnotu rota¢niho termu zpravidla aproximujeme pouze prvnimi cleny. Nejcastéji se
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. . . — 4 ’ r . . W *r I4 A :
omezujeme na aproximaci £ =7 (J"+1) ktera je zpravidla dostatujici vzhledem k piesnosti
In',v',J'

n"Vv',J"

>

béznych spektroskopickych méfeni. Sestrojime-li tedy piimkovou zavislost In S
JJ"

pro R-

vétev na (V' +1) a oznadime-li smérnici této zavislosti K, bude pro rotacni teplotu platit
vztah
hcB,
Kk
kde B, je rotacni konstanta pro energeticky vyssi stav.
Rotacni teplota charakterizuje rota¢ni rozdéleni stavli molekuly. Vzhledem k velmi rychlé
termalizaci (ustanoveni Boltzmannovského rozdéleni) rotacnich stavli odpovidd rotacni

teplota teploté¢ neutrdlniho plynu. Proto patii rotacni teplota k zakladnim charakteristikdm
plazmatu [16, 19, 20].

3.4.2  Stanoveni vibracni teploty

Pocet molekul nabuzenych do daného vibra¢niho stavu charakterizovaného vibra¢nim
Ey ’
¢islem v je podle Boltzmannovy statistiky imérny vyrazu , «7, kde E, je energie prislusné
vibra¢ni hladiny. Pocet molekul nabuzenych do daného vibra¢niho stavu pak dostaneme
podobn¢ jako v ptipad¢ rotacnich stavi, tedy

N,=N- 5
I+e M +e 7+ ..

Pro intenzitu jednoho vibra¢niho pasu plati

E

v

I, - = konst -v* AWV )e ¥,
kde v/ je vibra¢ni kvantové Cislo horniho stavu, Vv je vibra¢ni kvantové ¢islo dolniho
stavu, v je vlnocet hrany pasu a AWV je pravdépodobnost pifechodu (byva uvedena pro
jednotlivé prechody v tabulkach).
I,
ViAWY

Podobné& jako pii stanoveni rotaéni teploty by zavislost In na £ méla byt

piimka. Z jeji smérnice K lze stanovit vibracni teplotu
T, =~ ;_23
1,38- 107K

Pti praktické aplikaci vSak celou teorii komplikuje fakt, ze ve vztahu vystupuje intenzita
vibra¢niho pasu jako celek, tedy integralni intenzita pfes vSechny rotacni ¢ary. Ve vétSing
piipadil lze intenzitu rota¢niho pdsu reprezentovat maximalni intenzitou v hlavé pasu (tento
zpusob lze pouzit, jsou-li hrany past dostatecné ostré a je-li hlava vibracniho péasu vytvofena
jen jednou vétvi rotacnich car).

Pro vypocet intenzity vibracniho pasu je dilezité pouzit pokud mozno pasy jedné
sekvence. V ptipadé pastl se slozitéjsi strukturou je tfeba pouzivat u vSech pasu stejnou hlavu,
kterou muze byt obtizné spravné identifikovat v ptipadech, kdy se pasy navzajem piekryvaji.

Vibracni teplota neizotermického plazmatu byva zpravidla vys$si nez teplota rotacni a nizsi
nez teplota elektronova. V nekterych ptipadech vSak i vibracni teplota charakterizuje teplotu
neutralniho plynu stejné jako rotacni teplota. Na hodnotu vibracni teploty ma vliv stupeni
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ionizace plazmatu, teplota elektroni a teplota a tlak neutrdlniho plynu. V piipadé
neizotermického plazmatu je tieba provadét pomérné rozsahlé a slozité vypocty, aby bylo
mozné spravné interpretovat namérené hodnoty vibracni teploty.

Na hodnoty vibracni teploty maji vliv rovnéz chemické reakce, které v plazmatu probihaji.
Nékteré chemické reakce probihajici v plazmatu maji za nésledek pseudoboltzmannovské
rozdéleni obsazeni vibracnich i rotacnich hladin, a tim naruSuji pfesnost stanoveni obou
teplot. V ptipadech neizotermického plazmatu je tedy vhodngj$i omezit se na stanoveni
relativniho obsazeni jednotlivych vibra¢nich hladin podle vztahu

1
vrel V4A(V,V”) .

Vyneseme-li pak tyto hodnoty v zavislosti na vibratnim kvantovém Ccisle V" horniho
stavu, mizeme posoudit, zda vibracni rozdéleni je, ¢i neni boltzmannovské. V pfipad¢€, ze
uvedend zavislost je zhruba linearni, je vibra¢ni rozdéleni boltzmannovské, protoze hodnota

o,
vy

E, je v prvnim piibliZeni linearni funkci vibraéniho kvantového &isla. V opaéném piipads
rozdéleni neni boltzmannovské, a proto nema realny smysl vibracni teplotu pocitat [20, 21].

3.4.3 Stanoveni elektronové teploty

Vypocet elektronové teploty vychazi z predpokladu, Ze jednotlivé atomarni stavy jsou
excitovany ze zdkladniho stavu piimou interakci s elektrony, jejichz kinetickd energie
odpovidd podle Maxwellova rozdéleni urcité nejpravdépodobnéjsi teploté (odtud termin
teplota elektrontl, resp. elektronova teplota). Rovnéz je predpokladano, ze pravdépodobnost
excitace riznych stavi je ddna pouze energii elektront a nezavisi na dalSich parametrech. Pak
budou pocty atomi excitovanych do riznych stavil pln¢€ odrazet energie elektronti v plazmatu.

Intenzita /,,,, emisni spektralni cary je dana vztahem
E

I, =A,hv, S2Ne
Z

kde A4,,, je Einsteintiv koeficient pravdépodobnosti spontanni emise, # je Planckova
konstanta, v, je frekvence spektralniho ptechodu, g, je statistickd vaha (stupent degenerace)
horniho stavu pifechodu, Zje tzv. stavovd suma. N oznacuje celkovy pocet atomu, £, je
excitacni energie hladiny », kje Boltzmannova konstanta a 7 je teplota neutrdlniho plynu.
Specifické parametry pro jednotlivé spektralni ¢ary sledovaného atomu (A4, Vim, €n» En) jsOU
pro znacnou ¢ast atomu tabelované, ostatni veli€iny jsou pak za danych podminek konstanty.
Je tedy vidét, ze intenzita jednotlivych spektralnich Car bude zaviset na teploté. Namétime-li
ve spektru vétsi pocet Car pochdzejicich z riznych excitovanych hladin (z hlediska ptesnosti

nm

vypoctu o co nejveétSim rozmezi energii E,), mizeme graficky zobrazit zavislost In 4 gv
nm n- nm

na energii £,. Jeji smérnice je rovna — T2 lze z ni tedy vypocitat teplotu elektront [17].
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3.5 Hmotnostni spektroskopie

Hmotnostni spektrometrie je separacni metoda, kterd separuje ionty podle poméru
hmotnosti a naboje. Hmotnostni spektrum piedstavuje zdznam relativni Cetnosti druhi ionti,
vzniklych procesem ionizace Castice vlozené do reaktoru, v zavislosti na poméru jejich
hmotnosti a jejich neseného néaboje. Zakladnimi soucastmi kazdého hmotnostniho
spektrometru jsou iontovy zdroj, hmotnostni analyzator (separator) a detektor [22].

3.5.1 Princip metody

Neutralni castici (molekula, atom, radikal) lze vhodnymi zpiisoby dodat dostate¢né
mnozstvi energie, aby dosSlo ke vzniku jejich iontd. NejobvyklejsSim druhem ionizace je
ionizace svazkem urychlenych elektroni. Pfi interakci svazku elektronli s vlozenou
molekulou dojde k ,,vyrazeni“ elektronu (piipadné€ i vice elektronli) za vzniku jednonasobné
nebo vicenasobné nabitych molekulovych iontl. Pfi interakci v§ak dochdzi k prenosu i vétsi
energie ionizujicich elektronii na molekulovy ion, nez je ionizacni energie ( tj. nejmensi
energie potiebnd ke vzniku molekulového iontu). Tento piebytek energie nasledné zptsobi
fragmentaci vlozeného molekulového iontu. Hloubka fragmentace je do urcCité miry zavisla
na energii ionizujicich elektronti, kterou maji pti srazce.

Mozné interakce se svazkem ionizujicich elektroni [22]:

ionizace AB+e— AB' +2¢
AB+2e — AB" + 3¢
fragmentacni ionizace AB+e— A" +B°*+2e
AB+e—>B +A"+2¢
vznik iontového paru AB+e—>A"+B +e
disociace AB" "> A"+B
disociativni rekombinace A+B—>AB +e

Molekule sledované latky jsou pfi interakci se svazkem urychlenych elektronti nevratné
odstépovany elektrony. Vzniklé ionty, na které se molekula rozpadne, se separuji podle
hodnoty podilu jejich hmotnosti a jejich neseného naboje m/z. Ionty o hmotnosti m a naboji
z jsou urychlovany prichodem elektrickym polem o napéti U na rychlost v. Ziskaji tak
kinetickou energii E}

2
my

E =z-U=

Ionty urychlené elektrickym polem vstupuji do magnetického pole o indukci B. Silové
ucinky magnetického pole zptisobi pohyb iontu po kruznici o poloméru r, s thlovou rychlosti
. Smér sily magnetického pole Ize urcit pomoci Flemingova pravidla levé ruky (silocary
magnetického pole sméfuji do dlané levé ruky, prsty ukazuji smér proudu a palec kopiruje
smér sily, ktera ionty vychyluje na kruhovou drahu) [29]. Na ionty plsobi odstfediva a
dostrediva sila
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F

dost

=z-(vxB))

=mox(oxr)= mﬁ(ﬁx,,)
r\r

F,

odst

Obe sily jsou viici sob¢ v rovnovaze, pti¢emz vzhledem k orientaci jejich vektora plati

2

my
=B z="2
r r

Jestlize za rychlost v dosadime ze vztahu pro kinetickou energii, potom po Uprave
dostaneme

B-z-v=

m Bt 1
z 2 U’

M¢énime hodnotu U nebo B a tim métime zavislost intenzity iontového proudu na poméru
m/z. Jestlize bychom sledovali ionty dopadajici na urcité misto (o zvoleném poloméru r),
hodnota m/z iontd dopadajicich na toto misto by stoupala se stoupajici indukci magnetického
pole nebo s klesajicim napétim elektrického pole.

Ridit energii ionizujicich elektroni intenzitou elektrického pole dostatednd
reprodukovatelné¢ je pomérné snadné, snadno reprodukovatelny je tedy i vznik a pomér
jednotlivych druhtl iontli, tedy hmotnostni spektrum molekul. Takto zvoleny postup vede k
ziskani hmotnostnich spekter, kterd jsou pro energii elektronového svazku 70 eV uspotradana
po tzv. normalizaci do databazi (knihoven) spekter v tiSténé a digitalizované podobé&. Pfi
pouziti vSech ostatnich zpisobl ionizace je vysledné hmotnostni spektrum zavislé na
konkrétnich zvolenych podminkéach ionizace natolik, Zze porovnavani jednotlivych spekter,
ziskanych méfenim na riiznych pfistrojich nebo za riznych experimentalnich podminek je
obtizné.

V hmotnostni spektrometrii se pouzivaji razné typy hmotnostnich analyzatort
(separatortt). Podle principu, které tyto analyzatory vyuzivaji, se déli na skenovaci hmotnostni
analyzatory (kvadrupdlovy analyzator), analyzatory doby letu (priletovy analyzator)
a analyzatory zéachytu iontl (iontova past). Obecné mohou tyto analyzatory pracovat ve
dvojim modu. Prvnim je tzv. full scan, ktery snima hmotnostni spektra periodicky za sebou
v ¢ase. Druhym modem je sledovani intenzity jednoho nebo nékolika vhodné zvolenych
druhti iont v ¢ase. Full scan mod je vyuzivan predevsim k ziskavani spekter, které nam
ulehcuji identifikaci analytu, druhy pro sledovani zmén relativniho zastoupeni slozek s nizsi
mezi detekce a stanovitelnosti v diisledku vyssi selektivity.

Mezi nejcastéji pouzivané detektory patii Faradayovy cely, elektronové nédsobice nebo
magnetické nasobice [22 — 24].

3.5.2 Interpretace hmotnostnich spekter

Hmotnostni spektrum molekuly neni tvofeno Carami diskrétnich hodnot, nebot’ vlivem
nedokonalého rozliSeni registrujeme rtizné Siroké piky, tvofené ionty se shodnou hodnotou
pomeéru m/z, ale odliSnou energii. Z ditvodl lepsi objasnitelnosti dat se provadi normalizace
spektra. Ta spociva v nahrazeni spojitého pribéhu piku hodnotou polohy jeho maxima na ose
x aintegralni intenzity na ose y. Piku s nejvyssi intenzitou je obvykle pfifazena hodnota
100 % relativni $kaly intenzit. Takova uprava ovSem vede ke ztratdm informace o Sirokych
difuznich picich metastabilnich iontii, které predstavuji vyznamnou informaci pro urceni
struktury molekuly.
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Nejvyraznéjsimi piky v hmotnostnim spektru jsou tzv. hlavni a molekuldrni pik. Hlavni
pik je pik ve spektru snejvy$si intenzitou, jeho intenzita je tedy povazovéna za 100%.
Molekularni pik pak naznacuje jaka je vlastni molekuldrni hmotnost zkoumané molekuly.

Pfi interpretaci hmotnostniho spektra se vzdy nejprve identifikuje nejtézsi ion, urcime,
zda-li se jedna o pik molekularni. Teprve po tomto kroku identifikujeme dalsi fragmentované
ionty a odstépené Castice.

Kritéria pro ur¢eni molekularniho iontu jsou [23]:

1. Molekularni ion méa hodnotu m/z shodnou s hmotnosti slou¢eniny vypocitané
z izotopll prvkil s nejvyS$sim pfirozenym zastoupenim (zaokrouhleno na celé
¢islo).

2. Hodnota molekulové hmotnosti nebo m/z je sudym cislem pro slouceniny
obsahujici C, H, O, S, Si, P a halogen.

- Fragmentové ionty vzniklé homolytickym rozstépenim vazby maji lichou
relativni molekulovou hmotnost.

- Fragmentové ionty vzniklé odtrzenim neutrdlni c&astice (Hp, H,O, CO,
ethyl,......) mivaji sudou relativni molekulovou hmotnost.

3. Dusikové pravidlo
Slouceniny, které obsahuji lichy pocet atomu dusiku a soucasn¢ dalsi z atomt C,
H, O, S, Si, P a nebo halogen maji lichou molekulovou hmotnost.

Slouceniny obsahujici sudy pocet atomi dusiku maji sudou molekulovou
hmotnost.

4. Pik molekularniho iontu musi mit nejvétsi hodnotu m/z ze vSech piki spektra.

Pik s nejvyssi hodnotou m/z nemusi byt molekuldrnim iontem.

5. Pik s nejblizsi niz§i hodnotou hmotnosti nesmi odpovidat ztraté¢ fragmentu, ktery
neexistuje nebo nepravdépodobné kombinaci atoml. VSechny neizotopické piky
musi odpovidat strukturam, které jsou casti dané molekuly.

6. Zadny fragmentovy ion neobsahuje v&tsi podet atomt piislusného prvku nez
vloZeny molekularni ion.

Hmotnostni spektrometrie je tedy fyzikdlné-chemickou analytickou metodou. Nevyhodou
hmotnostni spektrometrie mize mit omezeni napiiklad ve spolehlivé identifikaci nezndmého
analytu. Pfipojenim nékteré dalsi analytické metody (napf. opticka emisni spektroskopie)
s hmotnostnim spektrometrem muizeme dosahnout podstatného zvyseni rozliSeni i citlivosti
metody. Dusledkem je potom nejen zvySeni pravdépodobnosti identifikace analytu, ale i
vyznamné snizeni detek¢nich limith a zvySeni selektivity [22, 23].
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4. EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Aparatura pro depozici tenkych vrstev

Depozi¢ni aparatura (Obr.7) je navrzena jako vysokovakuovy systém s meznim tlakem
Pme=1x10" Pa. Diky tomu je mozné realizovat depozice za velmi pfesné daného sloZeni
reakéni plynné smési. Cerpaci systém se sklada zbezolejové $nekové vyvévy a
turbomolekuldrni vyvévy. K zachyceni pfipadnych necistot je mezi Cerpacim systémem a
depozi¢ni komorou instalovan LN, kryogenni lapac¢ par. Kontrola vakua je zajisSténa sadou
vakuovych mérek. Davkovani vSech plyna fidi hmotnostni pratokoméry. Radiofrekvencni
kapacitné¢ vazany doutnavy vyboj je buzen mezi dvéma planparalernimi elektrodami o
pruméru 114mm. Horni zeménou elektrodou jsou ptivadény pracovni plyny, spodni otocna
elektroda muze byt osazena az Sesti substraty (pro vyzkumné ucely se pouziva oboustranné
lestény kiemik 10 x 10 x 0,6 mm) umisténymi na specidlnich drzacich vzorku. Tato elektroda
je napajena generatorem, ktery dodava radiofrekvencni vykon (13,56Hz) v rozmezi 1-1000
W. Vykon je mozno piivadét jak kontinudlng, tak pulzné v Sirokém rozmezi frekvenci a stiid.
K vkladani vzorki do aparatury slouzi separatné ¢erpana oddélovaci komora. Do komory jsou
vloZzeny vzorky a teprve po vycerpani tohoto prostoru jsou pomoci magnetického
kontaminaci depozi¢niho systému nezadoucimi plyny z atmosféry a znacné tak urychluje
vyCerpani aparatury na zakladni vakuum [25].

K aparatute je pfipojen hmotnostni spektrometr Hiden Analytical 511/3S, ktery umoziiuje
sledovat in situ fragmentaci molekul monomeru ve vyboji ¢i detekovat ptipadné necistoty
v systému (zejména H,O nebo zbytky atmosféry pii nedostatecném vycerpani depozicni
komory. Tento spektrometr umoziuje detekovat ¢astice s hmotnosti (resp s m/z) do 500, coz
je s ohledem na molekulovou hmotnost pouzit¢tho monomeru, kterd je 136. Hmotnostni
spektrometr ma rozliSeni na jednotku relativni hmotnosti. Tim jsou zpiisobeny neshody
v jednotlivych postupné sejmutych spektrech pii stejném vykonu. Tento problém také ztézuje
vyhodnoceni vysledkt pro tézsi ¢astice.

K depozi¢ni aparatuie je piipojen in-situ (pii depozici) fazové modulovany
spektroskopicky elipsometr. Jde o standardni zatizeni sklddajici se z xenonové lampy (75 W),
analyzatoru, modulatoru, multikanalového spektrografu s moochromatorem a ovladaciho
pocitace. Toto zatizeni ale nebylo v nasi praci vyuzito.
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manipulator vzorkl

Obr.7. Aparatura pro depozici tenkych vrstev [25]

4.2 Meérici zarizeni — opticky spektrometr pro diagnostiku plazmatu

Spektrometry pro diagnostiku plazmatu jsou principidlné podobné jako spektrometry
pouzivané pro UV-VIS absorpéni spektroskopii. Rozdilnost je v absenci zdroje zafeni,
protoze analyzujeme zafici objekt, a v rozliSovaci schopnosti. Jelikoz rotaéni Ccary
elektronové-vibraéné-rotaéniho spektra jsou od sebe vzdaleny o zlomky nm, musi byt
rozliSovaci schopnost spektrometri uzivanych pro diagnostiku plazmatu radu setin nm. Tyto
spektrometry maji tedy fadové vyssi rozliSovaci schopnost nez spektrometry uzivané pro
spektroskopii v UV-VIS oblasti.

)

s—>» 4]

1..)'

Obr.8. Schéma meériciho zarizeni: - prostor méreni (horici plazma), 2- optické vldkno,
3- opticky spektrometr,4- pocitac

Pro naSe experimentalni méfeni jsme pouzili spektrometr Jobin Yvon Triax 550 (schéma:
obr. 8.). Spektrometr je vybaven vstupni Stérbinou, kterou Ize nastavit vyslednou rozliSovaci
schopnost piistroje a ¢astecné se ji dd regulovat i intenzita svétla vstupujicitho do pfistroje.
Svétlo je na Stérbinu pfivadéno kfemennym optickym kabelem, ktery je zpevnén kovovou
spirdlou. K rozkladu svétla se vzdy pouzivad jedna ze tfi miizek, které jsou umistény na
kruhovém drzdku. Drzakem lze pomoci ovlddaciho softwaru otacet a vymeénovat tak
jednotlivé miizky. Jelikoz ma kazda mfizka jiny pocet ¢ar na mm, je mozné snimat rizné
casti spektra sriznym rozliSenim. Pfi naSem meéfeni byla pouzita mifizka s hustotou
1200 ¢ar/mm. V tomto typu spektrometru je detektorem CCD prvek s rozliSenim
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1024 x 256 bodu chlazeny kapalnym dusikem pro omezeni elektronického Sumu. Detektor
umoziuje soucasné snimat cely usek spektra, softwarové se pak z jednotlivych casti sestavuje
vysledné spektrum v pozadovaném (méfeném) rozsahu vinovych délek.

==

Obr. 9. Schéma spektrometru Jobin Yvon Triax 550 (pohled shora):. 1 — opticky kabel,
2 —adaptér, 3 — zaverka, 4 — vstupni Stérbina, 5 — parabolicka zrcadla, 6 — kruhovy drzak
s miizkami, 7 — CCD detektor, 8 — kontroler, 9 — pocitac.

Zakladni charakteristiky spektrometru Jobin Yvon Triax 550

Podminky zaznamu spekter (Jobin Yvon Triax 550):

ohniskova vzdalenost
svételnost

vstupni Stérbina
velikost mfizky
hustota Car miizky

rovina snimku

spektralni disperze (pti 540 nm, 1200 ¢ar/mm)
maximalni spektralni rozliSeni (1200 ¢ar/mm)
teplota CCD detektoru

Sitka Stérbiny
integracni doba
pocet akumulaci
spektralni rozsah

0,55m

/6,4

0,002 mm, krok 2 um

76 mm x 76 mm

300 ¢ar/mm, 1200 ¢ar/mm,
3600 ¢ar/mm

30 mm Siroky x 12 mm vysoky
1,55 nm/mm

0,025 nm

140 K

0,03 mm
1az100s

1

300 az 900 nm
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5. VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Opticka emisni spektroskopie

Vramci diplomové prace byla snimdna optickd emisni a hmotnostni spektra

tetravinylsilanu pii rtznych vstupnich vykonech a dvou riznych rezimech, pulznim a
kontinualnim.

H2C=CH—S|i—CH=CH2

CH
CH,

Obr. 10. Struktura molekuly tetravinylsilanu

5.1.1 Kontinualni rezim
25000 -
Hp

20000 -

CH
= 15000
& Hy
S ]
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8 10000 /
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HS  sin
- / / MMMJW
0 : : : : : : : : : .
400 420 440 460 480 500

vilnova délka(nm)

Obr. 11. Identifikované piky v oblasti 400 — 500 nm ve spektru TVS snimaném p7i vykonu
70 Wv kontinudlnim reZimu
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Obr. 12. Identifikované piky v oblasti 500- 650 nm ve spektru TVS snimaném pri vykonu
70 Wv kontinudlnim reZimu

Ve vyse zobrazeném, spektru byly vybrany piky uvedené v tabulce 1 na
charakteristickych vlnovych délkach. K identifikaci jsme pouzili tabulky atomarnich spekter
[26, 28] a molekulovych spekter [27].

Tabulkal

identifikované piky 1(nm)
H o 408,8
SiH 412,7
CH 429.4
Hy 4322
Hp 483,32
G, 512,7; 515,8
Hao 654,5

608, 610, 612, 613,

H, 622

U téchto vybranych pikl z diivodu dobré identifikace byly odecitany hodnoty jejich
intenzit pti vykonech 10, 20, 25, 40, 50, 60 a 70 W v kontinualnim rezimu zdroje. Odectené
hodnoty jsou uvedeny v tabulce 2.
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Tabulka2

Kontinualni

rezim vykon (W)

piky 10 20 25 40 50 60 70
H 5 1293 1576 1743 2209 2516 2800 3110
SiH 1184 1237 1271 1409 1498 1587 1554
CH 4671 7385 9171 14181 16693 18784 19867
H, 1731 2471 2941 4365 5219 6598 7537
Hgp 2590 4670 6296 11792 | 15173 18157 19976
C, 2227 2631 3022 4041 4617 5029 4968
H 3766 10096 | 14059 | 30597 | 38961 | 47067 | 55776
H, 2113 2936 3659 8887 10752 | 12682 14647

Zavislosti téchto intenzit na vykonu byly vyneseny pro kazdy pik samostatn¢.
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au
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W
S
S
S
(e
|

20000 -
10000 -

0 .\ I I I I I I 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

vykon (W)

—e— Halfa —=— H beta H gama H delta

Obr. 13. Zavislost intenzitycar atomarniho vodiku Balmerovy série na vykonu zdroje

Lze pozorovat shodny prubeh zavislosti intenzit na vykonu. S rostoucim vykonem roste i
koncentrace jednotlivych stavli atomdrniho vodiku. Vzajemné intenzity téchto Car pak
vypovidaji o energii elektrond, které je excituji, a lze je tedy vyuzit ke stanoveni elektronové
teploty, jak je uvedeno dale.
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25000 ~
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u

15000 -
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vykon (W)
Obr.14. Zavislost intenzity pasu 0-0 radikalu CH na vykonu zdroje v kontinualnim reZimu

Lze pozorovat shodny priibéh zévislosti intenzit vodikovych ¢ar na doddvaném vykonu.
Rovnéz v piipadé castic CH v plazmatu roste téméf linedrné s rostoucim vykonem

doddvanym do plazmatu. To potvrzuje domnénku, Ze srostoucim vykonem roste i
fragmentace TVS.

1700 -
1600 -
1500 ~
1400 ~
1300 -
1200 ~
1100 -

1000 \ \ \ !
0 20 40 60 80

vykon (W)

intenzita (a.u

Obr.15. Zavislost intenzity SiH na vykonu doddavaném do plazmatu
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Obr.16. Zavislost intenzity C, na vykonu doddvaném do plazmatu
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Obr.17. Zavislost intenzity nejintenzivnejsi rotacni cary H; na vykonu doddvaném do
plazmatu

Z odectenych intenzit pikti vodikii Balmerovy série Hy az Hs byla vypoctena teplota
elektronti v zavislosti na vykonu dodavaném do reaktoru.
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Obr.18. Zavislost elektronové teploty na podminkdch v kontinudalnim rezimu

Lze pozorovat, ze teplota elektronti v plazmatu klesd srostoucim vykonu. Je to

v

pribyvéa mensich castic. Timto klesa stfedni volna draha elektronti v plazmatu a tedy i jejich
energie, resp. teplota.

Protoze spektrum CH radikéalu vykazuje velmi dobte rozliSenou rotacni strukturu, vyuzili
jsme jej kvypoltu rotani teploty be&hem depozi¢niho procesu. Ukazka rotaéné
identifikovaného spektra radikdlu CH je uvedena na obr. 19, kidentifikaci jsme vyuzili
numerickou simulaci pomoci programu LifBase [29]. Zavislost rota¢ni teploty na podminkach
je uvedena na obr. 20.
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Obr.19. Rotacneé identifikované spektrum radikalu CH
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Obr.20. Zavislost rotacni teploty na podminkdach v kontinudalnim reZimu

Pti vypoctu elektronové teploty je nutné pocitat s velkym zatizenim chybou. Teplota je
pocitana z regrese pifimky o 4 bodech, coz je ne zrovna moc ptesné. Nejenze dochazi pti
nizkych vykonech k nizké trovni fragmentace, ale pii nizkych vykonech maji detekované
piky (zejména Hs a H,) velmi malou intenzitu jiZ se blizi témé&f k Sumu ve spektrech. Timto je
vypocet velmi citlivy na jakékoli nepfesnosti a jeho vérohodnost dosahuje hodnoty pouze
okolo 20%. V ptipad¢€ rotacni teploty je sice k dispozici dostateény pocet rotacnich Car, ale
jejich intenzity jsou celkové pomérné malé a proto hraje velkou roli trovenl Sumu. Nejistota
stanoveni rotacni teploty se tak pohybuje v Grovni okolo 10 %, pficemz u malych vykont je o
néco vyssi nez u velkych vykond.
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5.1.2 Pulzni rezim

Daéle byla méfena opticka emisni spektra TVS v pulznim rezimu zdroje pii 10 W v rezimu
1:1, 1:4 a1:9a 50 W vrezimu 1:1, 1:4, 1:9, 1:19 a 1:49. Pro srovnani byly vyneseny pouze
zavislosti vrezimu 1:1, 1:4 a 1:9. Tento pomér znamend, zZe po dobu Ims hotel vyboj
v plazmatu a poté napt. 4 ms nehotel. Tim se snizuje i frekvence napt. pro 1:1 je f = 500 Hz,
pro 1:4 f =200 Hz. Se zvySujici se prodlevou mezi zapalovanimi vyboje klesa i efektivni
vykon v reaktoru. Napft. pii vykonu 50 W v pulznim rezimu 1:4 tvofi efektivni vykon pouze

jednu pétinu, tedy 20% vykonu vstupniho, tedy 10 W.

Byla pozorovana zavislost intenzity vybranych pikli na vykonu zdroje. Ziskané hodnoty
jsou zapsany v tabulce3

Tabulka 3
pulzni rezim efektivni vykon pii 10 W efektivni vykon pr 50 W

piky 1 2 5 5 10 25
H; 1055 1060 1092 1268 1517 2150
SiH 1068 1063 1081 1278 1320 1430
CH 1139 1204 1731 6000 11210 18216
H, 1076 1082 1135 1667 2477 4853
HP 1192 1218 1321 1521 4317 10132
C, 1090 1005 1264 1645 2419 4279
H* 1160 1181 1444 4905 9290 21937
H, 1150 1100 1150 1642 1695 2477

Stejné jako v ptredchozim piipadé byly vyneseny zavislosti intenzit vybranych pikii na
vykonu. Pro pfehlednost byla na obr 18. vynesena jen intenzita ¢ary Hg, intenzity ostatnich
vodikovych car se projevuji v elektronové teploté, které je uvedena déle. Dale byla stanovena

1 rotacni teplota béhem depozice.
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Obr.21. Zavislost intenzity v pulznim reZimu pro Hy na efektivnim vykonu
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Obr.22. Zavislost intenzity piki radikalu CH na efektivnim vykonu v pulznim reZimu
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Obr.23. Zavislost intenzity SiH na vykonu dodavaném do plazmatu v pulznim reZimu
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Obr.24. Zavislost intenzity C; na vvkonu v pulznim reZimu
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Obr.25. Zavislost intenzity H, na vykonu v pulznim rezimu
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Obr.26. Zavislost elektronové teploty na vykonu dodavaném do plazmatu pri vykonu 10 W a
SOW v pulznim reZimu.
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Obr.27. Zavislost rotacni teploty na vykonu doddavaném do plazmatu pri vvkonu 50 Wa 10 W
v pulznim rezZimu

Ove¢rili jsme, ze fragmentace TVS roste s rostoucim vykonem. Ze znazornénych zavislosti
lze pozorovat, Ze pfi vy$sim vykonu 50 W jsme dosahli vyssi intenzity pikli nez u vykonu 10
W coZ jenom potvrzuje nasi teorii. Kromé toho lze pozorovat, ze intenzita pikii klesa
s rostouci prodlevou mezi zapalovanim vyboje, coz je zplsobeno ztrdtou energie elektronti
v plazmatu mezi vyboji a tim jejich nedostateCnou energii na fragmentaci TVS. OvSem
hodnoty intenzit jednotlivych pika pii pulznim rezimu nelze srovnévat s intenzitami pikd pfi
kontinudlnim rezimu. Hodnoty pii kontinuadlnim rezimu jsou nékolikandsobné vyssi. Ze
zavislosti je jasné€ vidét, Ze pfi pulznim rezimu pii nizkém vykonu nejsou zmeény intenzit nijak
radikalni. Klesajici trend Ize pozorovat az u vyssiho vykonu.

Z méfeni lze usuzovat, Ze pokud chceme dosdhnout co nejvétsi fragmentace TVS na co
nejmensi Castice, meéli bychom pouzit kontinualné generované plazma s vysokym vykonem.
Z intenzit spektralnich ¢ar atomdrniho vodiku byla vypoctena stejné¢ jako v kontinualnim
rezimu elektronova teplota. Druhy bod v grafu na obr. 26 nelze brat jako realisticky, protoze
dostatecnou intenzitu vykazovaly diky malému vykonu jen dvé nejsilngjsi ¢ary, a i ty byly
pomeérné slabé. Z pribéhu zavislosti elektronové teploty na vykonu je vidét stejny trend jako
v kontinudlnim rezimu, tedy Ze s rostoucim primérnym vykonem elektronova teplota klesa.
To je zfeymé, jak jiz bylo uvedeno, zptisobeno vét§im poctem fragmentd v systému, ktery ma
za nasledek zkraceni stfedni volné drdhy elektroni. Rotacni teplota je aZz na vyjimku u
nejnizsiho vykonu v podstaté nezavisla na dodavané energii. Odchylka v prvnim bod¢ je do
znacné miry zpiisobena malou intenzitou spektra, takze tato hodnota je zatizena neptesnosti
okolo 40 %. V ostatnich pfipadech jsou nejistoty stanoveni teplot obdobné jako u
kontinudlniho rezimu.
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5.2 Hmotnostni spektroskopie

Soubézné s optickymi emisnimi spektry byla snimdna hmotnostni spektra pfi stejnych
vykonech a rezimech. Na obrazku 28 je ukazka hmotnostniho spektra TVS ziskaného pii
fragmentaci elektronovym svazkem o energii 70 eV. Za podminek, kdy je monomer vystaven
plisobeni plazmatu, se spektrum vyrazné odliSuje, jak doklada obrazek 30.
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Obr.28. Hmotnostni spektrum TVS snimané za nepritomnosti plazmatu [30]

Na prvni pohled je vidét, Ze hmotnostni spektrum snimané za nepfitomnosti plazmatu je
mnohem bohatsi na rizné piky nez spektrum snimané za depozice v plazmatu.

Kazdé hmotnostni spektrum bylo snimano minimalné pétkrat za sebou, pii¢emz prvni dvé
spektra se vzdy vyrazné lisila od dal$ich, jak ukazuje obrazek 29. Toto mohlo byt zpisobeno
tim, Ze hmotnostni spektometr nebyl umistén piimo ve vyboji a prvni dvé spektra byla
sejmuta jesté pred ustdlenim koncentrace nasavanych Castic. Proto tato dvé spektra nebyla
zahrnuta do dalSiho zpracovani.

Lze pozorovat, Ze nad 140 hmotnostnich jednotek se neobjevuji jiz Zadné vyrazné piky.
Nebyly tedy identifikovany zadné t€zS8i Castice. Toto lze odvodnit tim, ze vétsi Castice se
ziejme cestou ke vstupu do hmotnostniho spektrometru nadeponovaly do tenkych vrstev na
povrch reaktoru a nebyly tedy z plazmatu extrahovany.
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5.2.1 Kontinualni rezim
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Obr.29. Hmotnostni spektrum TVS pri vykonu 20 W v kontinudlnim reZimu
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Obr.30. Hmotnostni spektrum TVS pri 20 W kontinuadlniho reZimu do 140 hmotn. jednotek
snimané trikrat za sebou
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V obrazku 30, ktery ukazuje 3 spektra snimand bezprostiedné po sobé, tedy s odstupen
cca 20 sekund, lze pozorovat urcitou zavislost pikli jednotlivych Castic na Case. S Casem
koncentrace nékterych Castic klesd, jinych zase stoupa. To je ziejmé& zplsobeno riiznou
rychlosti extrakce castic. Proto v dalSim vyhodnoceni jsme uvazovali vzdy primérnou
hodnotu z téchto tii spekter.

Pii m/z = 2 na ose x lze pozorovat pik molekuldrniho vodiku H», atomarni vodik nebyl
hmotnostnim spektrometrem zaznamenan, protoze lezi mimo rozsah hmotnosti
detekovatelnych pouzitym spektrometrem. Lze pozorovat, ze koncentrace H, se b&hem
snimani s Casem vyrazn¢ nemenila.

Na hodnoté 18 hmotnostnich jednotek nam vystupuji piky H,O a na 14 a 28 piky
atomarniho dusiku N a molekularniho dusiku N,. Toto svéd¢i o netésnostech v aparature a
pritomnosti vzduch v reaktoru. Bohuzel v plazmatu vytvafeny polymer absorbuje zareni pod
390 nm, takze pfitomnost molekul dusiku (337 nm) a vody (OH pii 398 nm) nebylo mozné
potvrdit pomoci optické emisni spektroskopie.

Lze pozorovat, Zze koncentrace molekul H,O s ¢asem klesala, tedy ¢im pozdé¢ji bylo
spektrum snimano, tim byla koncentrace molekul vody nizs§i. To svéd¢i o tom, Ze voda ziejmée
byla adsorbovana na sténach aparatury.
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Obr.31. Hmotnostni spektrum TVS pri 10, 25, 40 a 70 W v kontinudlnim rezimu

V obrazku 31 Ize pozorovat zavislost intenzity pikii a tim i koncentrace jednotlivych
sledovanych castic na vykonu. Koncentrace H,O klesala nejen s postupem casu, ale také
s rostoucim vykonem. Dtvodem toho je vyssi koncentrace t&€zSich Castic pfi nizkych
vykonech a jejich ubytek s rostoucim vykonem. U castic s nizkou relativni molekulovou
hmotnosti je trend opacny. Pfi nizkém vykonu reaktoru jsou lehké ¢éstice zastoupeny
pomeérne malo a s rostoucim vykonem jejich koncentrace roste.
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Ze spekter byly vybrany vyznamné piky. Odectené intenzity jsou uvedeny v tabulce 4 i

vvvvvv

Zavislost jejich intenzit na vykonu dodavaném do plazmatu v kontinudlnim rezimu je

zobrazena v grafech na obrazcich 33 — 39.

Tabulka4
kont.rezim vykon (W)
10 20 25 40 | 50 60 70
M(a.u)| pik intenzita
2 H, 1,33E-09 | 1,51E-09 | 1,87E-09 | 3E-09 |2,12E-09 | 1,92E-09 | 2,27E-09
13 CH |1,62E-10| 1,28E-10 | 1,31E-10| 1,3E-10 | 8,89E-11 | 7,24E-11 | 8,47E-11
14 N 1,44E-10 | 7,55E-11 |8,84E-11 | 1,15E-10 | 9,29E-11 | 4,05E-11 | 4,97E-11
18 H,O |2,05E-09| 427E-10 |4,55E-10| 1,04E-09 | 1,88E-09 | 3,67E-10 | 4,2E-10
28 N, 6,36E-09 | 2,86E-09 | 4,3E-09 |4,91E-09 | 5,51E-09 | 1,55E-09 | 2,2E-09
31 SiH3+ | 4,6E-11 | 1,35E-11 | 3,25E-11 | 6,08E-11 | 4,08E-11 | 1,83E-12 | 1,84E-11
43 | Obr.32 | 1,9E-09 | 1,09E-10 |2,74E-10|4,11E-10| 1,76E-09 | 7,31E-11 | 1,25E-10
55 |Obr.32.|1,73E-10 | 5,52E-11 | 1,07E-10 | 1,81E-10 | 1,32E-10 | 8,6E-12 | 2,39E-11
57 | Obr.32|7,55E-11| 2,89E-11 |6,38E-11| 1,2E-10 | 8,23E-11 | 7,37E-12 | 1,47E-11
67 | Obr.32|6,78E-11 | 2,15E-11 |4,05E-11| 8,1E-11 | 5,68E-11 | 7,37E-12 | 7,37E-12
83 | Obr.32 | 144E-10| 3,19E-11 |8,04E-11 | 1,61E-10 | 8,47E-11 | 7,36E-12 | 1,53E-11
95 | Obr.32 |2,58E-11 | neméf. | 7,98E-12 | 1,84E-11|9,36E-12 | 1,85E-12 | 5,53E-12
108 | Obr.32 | 6,38E-11| 1,84E-11 |4,79E-11 | 9,12E-11 | 3,16E-11 | 9,22E-12 | 1,47E-11
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Obr.32. Mozné detekované ionty a neutrdlni castice a jejich struktura [30]
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Obr.33. Zavislost intenzity piku molekuly H> na vykonu doddavaném do plazmatu
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Obr.34. Zavislost intenzity pikii CH a SiHz " v zavislosti na vykonu doddvaném do plazmatu
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Obr.35. Zavislost intenzity atomarniho a molekularniho dusiku v zavislosti na vykonu
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Obr.36. Zavislost intenzity castice CH3Si+v zavislosti na vykonu dodavaného do plazmatu
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Obr.37. Zavislost intenzit dvou z mozZnych castic o relativnich hmotnostech 55 a 57 na vykonu
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Obr.38. Zavislost intenzit dvou z mozZnych castic o hmotnostech 67 a 83 na vykonu
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Obr.39. Zavislost intenzit dvou z mozZnych castic o relativnich hmotnostech 95 a 108 na
vykonu

Z vynesenych zavislosti lze pozorovat, Ze srostoucim vykonem klesa koncentrace
lehkych castic s vyjimkou vodiku, jehoz mnozstvi nardstd. To odpovida rostouci uUrovni
fragmentace lehkych castic. Tento vysledek také velmi dobie odpovida tomu, co jsme zjistili
optickou emisni spektroskopii. Na druhou stranu v ptipadé téz§ich fragmentd Ize pozorovat
jejich maximalni koncentraci pfi vykonu okolo 40 W. K interpretaci tohoto vysledku bude
ziejmée nezbytné realizovat jesté fadu dalSich experimentalnich méteni, protoze se ndm zatim

nepodafilo nalézt zadné logické vysvétleni tohoto jevu.
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5.2.2 Pulzni rezim

Soubézne s optickymi spektry TVS v plazmatu. M¢éteni rpobihalo pfi dvou raznych
vykonech 10 W a 50 W vrezimu 1:1, 1:4 a 1:9. Na obrdzku 40 miZzeme vidét porovnani
spekter pii riznych vykonech, resp. efektivnich vykonech.

7,00E-009 —
6,00E-009 +
5,00E-009 | —— 10W kontinual
. | — 10W pulz 1:1
= 4,00E-009 ‘\ 50W pulz 1:1
N ‘
P : I
'] 3,00E-009 — |
= |
2 ]
R=
2,00E-009
1,00E-009 +
0,00E+000 o/ - A /«Aw&* P\
-1,00E-009 : , : : , : ' .
g 30 60 90 120

relativni molekulova hmotnost

Obr.40. Hmotnostni spektra TVS pro 10 W kontinualniho reZimu, 10 W pulzniho reZimu se
stridou 50% a 50 W pulzniho reZimu se stridou 50%.

Z grafl je vidét, ze nejvyssi koncentrace ¢astic 1ze pozorovat pii vykonu 50 W a rezimu
1:1, to je zpisobeno jeho nejvyssi stfedni hodnotu energie. Vysoka pfitomnost vody, zejména

v

vysledku prob&hla naro¢nd identifikace zdroje netésnosti a nasledné jeho odstranéni. Bohuzel
tyto operace zabraly témeét Ctvrt roku a jiz nebylo mozné provést zopakovani méteni. Piesto
lze 1 znédmi ziskanych dat nalézt celkem relavantni zavislosti, a to zejména pro t&zsi
fragmenty ptivodniho monomeru.

Ze zméfenych spekter byly u vybranych pikii odecteny jejich intenzity a sledovany jejich
zavislosti na vykonu dodavaném do plazmatu v pulznim rezimu. Odectené hodnoty jsou
uvedeny v tabulce 5.
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Tabulka 5

30

efektivni vykon (W)
25 | 10 | 5 5 2 1
M(a.u)| pik intenzita
2 H2 | 2,26E-09 | 1,19E-09 | 8,4E-10 | 7,84E-10 | 6,31E-10 | 5,12E-10
13 CH | 2,13E-10 | 1,57E-10 | 1,13E-10 | 1,4E-10 | 8,47E-11 | 5,34E-11
14 N 1,51E-10 | 1,28E-10 | 1,21E-10| 7,7E-11 | 8 9E-11 | 9,72E-11
18 H20 | 7,81E-10 | 4,24E-10 | 2,26E-09 | 7,15E-10 | 9,01E-10 | 1,72E-09
28 N2 | 5,94E-09 | 6,48E-09 | 7,72E-09 | 4,49E-09 | 6,43E-09 | 7,9E-09
31 | SIH3+ | 1,44E-10 | 1,74E-10 | 3,33E-10 | 1,9E-10 | 5,86E-10 | 5,37E-10
43 |Obr.30| 2,27E-10 | 1,57E-09 | 1,67E-09 | 3E-10 | 3,83E-10 | 1,02E-09
55 |Obr.30| 7,85E-10 | 6,06E-10 | 1,1E-09 | 6,7E-10 | 1,71E-09 | 1,84E-09
57 |Obr.30| 5,55E-10 | 4,03E-10 | 7,97E-10 | 4,55E-10 | 1,26E-09 | 1,36E-09
67 |Obr.30| 2,85E-10 | 2,28E-10 | 3,9E-10 | 2,41E-10 | 6,10E-10 | 6,47E-10
83 |Obr.30| 7,34E-10 | 5,46E-10 | 1,01E-09 | 6,24E-10 | 1,59E-09 | 1,75E-09
95 |Obr.30| 1,44E-10 | 1,05E-10 | 2,02E-10 | 1,20E-10 | 3,3E-10 | 3,51E-10
108 |Obr.30| 5,15E-10 | 3,29E-10 | 6,3E-10 | 4,2E-10 | 1,24E-09 | 1,25E-09
2,4E-09
= 1,8E-09 -
&
£ 12E-09 -
5
= 6E-10
0 \ \ \ \ \ \
0 5 10 15 20 25
efektivni vykon (W)

Obr.41. Zavislost intenzity piku H, v zavislosti na vykonu v pulznim rezimu

—— 10 W —=—50W
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Obr.42. Zavislost intenzity radikalu CH na vykonu v pulznim reZimu
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Obr.43. Zavislost intenzity piku SiHs™ na vykonu v pulznim reZimu
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Obr.44. Zavislost intenzity piku o relativni hmotnosti 43 na vykonu v pulznim reZimu

2,4E-09
5 1,8E-09 -
=
8
< 1,2E-09 ~
g -\-/‘
g
6E-10 -
0 I I I I I 1
0 5 10 15 20 25 30

efektivni vykon (W)

—— [OW —=—50W

Obr.45. Zavislost intenzity piku o relativni hmotnosti 55 na vykonu v pulznim reZimu
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Obr.46. Zavislost intenzity piku o relativni hmotnosti 57 na vykonu v pulznim reZimu
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Obr.47. Zavislost intenzity piku o relativni hmotnosti 67 na vykonu v pulznim reZimu
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Obr.48. Zavislost intenzity piku o relativni hmotnosti 83 na vykonu v pulznim rezimu
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Obr.49. Zavislost intenzity piku o relativni hmotnosti 95 na vykonu v pulznim reZimu
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Obr.50. Zavislost intenzity piku o relativni hmotnosti 108 na vykonu v pulznim rezimu

Lze pozorovat,ze nejvysSich koncentrace lehkych fragmentd jako H, a CH vzrlstaji
s rostouci energii v celém rozsahu vykonti. To si 1 celkem dobfe odpovida se zjiSténimi
pomoci optické emisni spektroskopie. Na druhé stran¢ vSechny tézsi ¢astice, které by podle
identifikace mély obsahovat kiemikovy atom, vykazuji minimum zastoupeni pfi efektivnim
vykonu 10 W. Pfitom pomoci OES nebyla pro tento vykon pozorovana zadna zasadni
anomalie, ktera by mohla napomoci k vysvétleni tohoto minima. Obdobné ani zavislosti
elektronové a rotacni teploty neposkytuji zadné voditko, jak vysvétlit pozorované zavislosti
v hmotnostnich spektrech. Ziistava ovSem otazkou, zde zde nemiize hrat néjakou zasadni roli
pritomnost vody a vzduchu pochazejich z netésnosti aparatury.

Do budoucna bude tedy nezbytné meéteni zopakovat a doplnit jej i o charaktrerizaci
vytvofenych tenkych vrstev. Teprve na takovém zakladé bude snad mozné pochopit realné
procesy, které v plazmatu probihaji.
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6. ZAVER

Cilem této prace bylo studium procesi béhem depozice tenkych organosilikonovych
vrstev. K diagnostice byla vyuzita opticka emisni spektroskopie a hmotnostni spektroskopie.
Depozi¢ni procesy byly studovany s vyuzitim monomeru tetravinylsilanu (TVS).

Spektra snimanad béhem depozice TVS v radiofrekvenénim kapacitné vazaném plazmatu
(v pulznim rezimu s proménlivou relativni délkou pulzu, tedy s proménlivym efektivnim
vykonem dodavanym do plazmatu, pii tlaku 2,7 Pa pfi depozici, za konstantniho pritoku
monomeru 29 sccm) byla velmi slozitd, coz zna¢né komplikovalo identifikaci jednotlivych
vyskytuje velky pocet riznych emitujicich Castic a situaci také komplikuje velky pocet tzv.
,ustfelenych bodua®. Ty se objevuji zejména pii velmi dlouhych integra¢nich dobach nutnych
pro zaznam spektra v pulznim rezimu. Z atomovych car byly identifikovany vodikové Cary
Balmerovy série. Z molekularnich pasi se podaftilo identifikovat pasy radikala CH, H,, SiH a
pasy molekul C,. Po vyhodnoceni naméfenych spekter byly vyneseny zavislosti relativni
intenzity vybranych Car a past na efektivnim vykonu doddvaném do plazmatu

Z rotacnich car pasu 0-0 molekuly CH byla stanovena rotaéni teplota, kterd se pohybovala
v rozmezi 600 — 1000 K v zavislosti na depozi¢nich podminkach. Z atomérnich ¢ar vodiku
byla stanovena teplota elektrond v rozmezi 3600-7500 K. Obé¢ teploty klesaly s rostoucim
pouzitym vykonem, cozZ jsme interpretovali jako dlsledek narGstu poctu Castic v systému diky
rostoucimu stupni fragmentace plivodniho monomeru. To bylo potvrzeno nardstem
koncentraci ¢astic CH a vodiku v plazmatu.

Soubézné s optickymi emisnimi spektry byla snimédna in situ hmotnosti spektra TVS
v plazmatu, ktera ukazala, ze s rostoucim vykonem dodavanym do plazmatu v kontinualnim
rezimu roste 1 fragmentace monomeru. Tyto vysledky jsou v plném souladu s vysledky
ziskanymi OES. Stejné vysledky byly pozorovany v zavislosti na stfednim vykonu
dodavaném do aparatury pti pulznim rezimu vyboje.

Ziskané vysledky jasn¢ ukazuji, ze fragmentace monomeru klesa s klesajicim vykonem
dodédvanym do plazmatu. Piesné stanoveni slozeni vzniklych vrstev je pfedmétem dalSiho
badani a stejn¢ tak i dalsi popis parametr plazmatu.

Pivodnim zdmérem bylo stanovit i vibrac¢ni teplotu z vibraéni struktury castice C,,
bohuzel méfeni probihala pii velmi nizkych vykonech, a tak se nam nepodaftilo ziskat alespon
tfi vibraéné-rotacni pasy téze sekvence C,.V pfipadé malych vykoni jsme byli dokonce
schopni spolehlivé identifikovat jen jediny pas, coz je pro stanoveni vibracni teploty naprosto
nedostate¢né. Vyuziti aktinometrie rovn€z neptfichazelo v uvahu s ohledem na pozadavek
zamezeni kontaminace aparatury ¢imkoli jinym neZz originalnim monomerem. Dokonce
nebylo odsouhlaseno ani pouziti izomeru téhoz monomeru.

Ziskané vysledky ukazuji fadu cennych informaci o procesech, které probihaji béhem
depozice tenkych vrstev. Bohuzel nelze optickou emisni spektroskopii stanovit vSechny
potiebné parametry a ani in situ hmotnostni spektroskopie s pouzitym hmotnostnim
spektrometrem nedavéa dostate¢né kvalitni vysledky. 5eSenim do budoucna by mohla byt
aplikace in situ infracervené spektroskopie, piipadné 1 dalSich metod diagnostiky plazmatu.
Jen tak bude snad mozné dostatecné kvalitné popsat a pochopit cely komplikovany depozi¢ni
proces.
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