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ABSTRAKT

Cilem této diplomové prace byla analyza a interpretace spekter tetravinylsilanu v zavislosti
na vykonu vyboje plazmatu s cilem najit vztah mezi produkty plazmatu, depozici vrstvy
a chemii tenké vrstvy. Dal§im cilem bylo realizovat literarni resersi z oblasti plazmochemické
depozice z plynné faze (PECVD) a hmotnostni spektrometrie. Technologie nizkoteplotniho
plazmatu na bazi organokiemicitanii umoznuje syntézu specifickych materiali s fizenymi
chemickymi a fyzikalnimi vlastnostmi. Cilena syntéza povrcht s fizenymi vlastnostmi je
urCena atomarnimi a molekularnimi procesy v plazmatu, které jsou odpovédné za stavbu
chemickeé struktury a vysledného materialu ve forme tenké vrstvy. V této praci byla pro detekci
a kvantifikaci ¢astic produkovanych v procesu PECVD pouzita hmotnostni spektrometrie, ktera
je jednou z metod umoznujici charakterizovat a identifikovat produkty plazmatu. Analyza
hmotnostnich spekter odhalila, ze molekuly, které jsou odpovédné za rtst vrstvy, obsahuji uhlik
a kifemik. Rychlost depozice stanovena metodou in situ spektroskopické elipsometrie
kvantitativné koreluje s tokem ¢astic uhliku a kifemiku, které jsou chemisorbované na povrchu
filmu. Pomér uhliku a kfemiku deponovaného na povrchu také siln€ koreluje s pomérem toku
C/Si vykonové tizenych plazmat. Ptispévek kiemik obsahujicich ¢astic jako stavebnich blokt
k rGstu vrstvy se snizuje s rostoucim vykonem a piedstavuje 20 % (2 W), 5 % (10 W) a pouze
1 % (75 W) z celkového chemisorbovaného podilu. Tento pomér mezi vazanymi ¢asticemi
obsahujicimi kfemik a uhlikovymi ¢asticemi ovliviiuje prvkové slozeni a chemickou strukturu
deponovanych vrstev. Vztahy mezi plazmochemickymi procesy a adhezi ¢astic na povrchu jsou
pomérné slozité. Adheze Castic kiemiku nejprve prudce roste az k maximu pii 25 W a poté
postupné klesa, coz je charakteristické pro tzv. PECVD s nedostatkem prekurzori. Podobné je
tomu s koncentraci vinylovych skupin za¢lenénych do deponované vrstvy a podil sp?
hybridizace uhliku, které koreluji s toky ¢astic pfislusného plazmatu.

Prace prokéazala, ze hmotnostni spektroskopie je vhodnou metodou pro studium
plazmochemické depozice z plynné faze (PECVD). Technologie PECVD je perspektivni pro
nanaSeni vrstev s obsahem kifemiku, coZ je technologicky vyuZitelné v mnoha smérech
materidlového vyzkumu.

ABSTRACT

The aim of this thesis was to analyse and interpret the spectra of tetravinylsilane as a function
of plasma discharge power in order to find a relationship between plasma products, layer
deposition and thin film chemistry. Another objective was to carry out a literature search in the
field of plasma-enhanced chemical vapour deposition (PECVD) and mass spectrometry.
Low-temperature organosilicate-based plasma technology enables the synthesis of specific
materials with controlled chemical and physical properties. The targeted synthesis of surfaces
with controlled properties is determined by the atomic and molecular processes in the plasma,
which are responsible for building the chemical structure and the resulting material in the form
of a thin film. In this work, mass spectrometry has been used to detect and quantify the particles
produced in the PECVD process, which is one of the methods that allow the characterization
and identification of plasma products. Analysis of the mass spectra revealed that the molecules
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responsible for the growth of the layer contain carbon and silicon. The deposition rate
determined by in situ spectroscopic ellipsometry correlates quantitatively with the flux
of carbon and silicon particles that are chemisorbed on the film surface. The ratio of carbon
and silicon deposited on the surface also correlates strongly with the C/Si flux ratio
of the power-driven plasmas. The contribution of silicon-containing particles as building
blocks to the film growth decreases with increasing power and accounts for 20% (2 W), 5%
(10 W) and only 1% (75 W) of the total chemisorbed fraction. This ratio between bound
silicon-containing particles and carbon particles affects the elemental composition and
chemical structure of the deposited layers. The relationships between plasmachemical
processes and particle adhesion on the surface are quite complex. The adhesion of silicon
particles first increases sharply to a maximum at 25 W and then gradually decreases, which
is characteristic of the so-called precursor-deficient PECVD. Similarly, the concentration
of vinyl groups incorporated into the deposited layer and the fraction of sp2 hybridization
of carbon correlate with the particle fluxes of the corresponding plasma.

This work has demonstrated that mass spectroscopy is a suitable method for the study
of plasmachemical deposition from the gas phase (PECVD). PECVD technology is promising
for the deposition of silicon-containing layers, which is technologically applicable in many
directions of materials research.

KLICOVA SLOVA

Nizkoteplotni plazma, plazmochemickd depozice z plynné faze, hmotnostni spektrometrie,
chemie tenkych vrstev, tetravinylsilan

KEY WORDS

Low temperature plasma, plasma enhanced chemical vapour deposition, mass spectrometry,
thin film chemistry, tetravinylsilane
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1 UVOD

Plazmochemicka depozice z plynné faze (PECVD) umoziiuje syntézu specifickych materialii
ve form¢ tenkych vrstev s riznymi chemickymi a fyzikdlnimi vlastnostmi. Tyto vrstvy lze
pouzit jako soucdst mechanickych, elektronickych, optickych nebo naptiklad 1ékatiskych
zatizeni. Metoda PECVD vyuziva nizkoteplotniho plazmatu pro modifikaci povrchu pevnych
latek, které si zachovavaji svou kvalitu a objemové vlastnosti. Mezi Sirokou Skalu moznych
prekurzorti vyuzivanych pro tvorbu tenkych vrstev se ukazaly jako vhodné organokiemicitany.
Aktualni védecka literatura prokazuje, ze plazmou syntetizované organokiemicitany
predstavuji skupinu materiali s rozmanitou Skalou veédeckych 1 technickych aplikaci.
Predmétem této diplomové prace je studium produkti nizkoteplotniho plazmatu pomoci
hmotnostni spektrometrie a jejich vztah k chemii tenkych vrstev.

Cile prace

- Literarni reSerSe z oblasti plazmochemické depozice zplynné faze (PECVD)
a hmotnostni spektrometrie.

- Hmotnostni spektra TVS (tetravinylsilanu) plazmatu v zéavislosti na vykonu vyboje
a interpretace téchto spekter.

- Podrobnd analyza spekter za t¢elem hledéni vztahu mezi produkty plazmatu, depozici
vrstvy a chemii tenké vrstvy.

- Ukol:

»Studené nizkoteplotni plazma na bdzi organokfemicitanii umoziuje syntézu specifickych
materiald s fizenymi chemickymi a fyzikalnimi vlastnostmi. Pfesnéd syntéza materialu je uréena
atomarnimi a molekularnimi procesy v plazmatu, které jsou odpovédné za stavbu chemické
struktury a vysledného materialu ve form¢ tenké vrstvy. Hmotnostni spektrometrie je jednou
z metod, ktera umoziuje charakterizovat a identifikovat produkty plazmatu. Ukolem této prace
je podrobné analyzovat hmotnostni spektra za ucelem hledani vztahu mezi produkty plazmatu,
depozici vrstvy a chemii tenké vrstvy*®.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Tenké vrstvy

Vrstvu lze definovat jako téleso deskovitého tvaru, které ma rozmér jedné ze stran podstatné
mensi nez rozmér stran zbyvajicich. Takto definované téleso (vrstva) je zobrazeno na Obrazek
1.

-

¢ << a.b

a

Obrazek 1 znazorneéni tenké vrstvy

Za tenkou vrstvu (anglicky ,,thin film*) povazujeme vrstvu majici takovou tloustku, Ze pfi jeji
zméné dochazi k modifikaci fyzikalnich vlastnosti. Zména téchto vlastnosti je zptsobena
rekonstrukci a relaxaci atoma na povrchu vrstvy, kdy dochazi ke vzniku struktury odlisné
od struktury kompaktniho télesa. Kazdy material ma urcitou mez tloustky, kdy zaéne dochazet
ke zméné fyzikalnich vlastnosti odliSnou, coz komplikuje definovani pojmu ,,tenka vrstva“.
Obecné v§ak mizeme tvrdit, Ze rozmezi tloustky tenkych vrstev se pohybuje fadové od 0,1 nm
po priblizné 10 um [1].

U tenkych vrstev se na povrchu objevuji optické jevy, zejména pak snadno pozorovatelné
interferen¢ni barvy, diky kterym mtZeme tenkou vrstvu rozpoznat od bézné.

Tenké vrstvy v dne$ni dobé nalézaji uplatnéni v Siroké Skale primyslovych aplikaci
a technologickych vyuziti. Od elektrotechnickych souastek ptes strojirenstvi a optiku az
po nejruznéjsi medicinské aplikace.



2.2  Depozice tenkych vrstev

Tvorbu tenkych vrstev mtizeme rozdélit podle dvou zékladnich typti depozice na fyzikalni
a chemickou. U fyzikalni depozice dochazi k pfeneseni materialu od zdroje K substratu, kdezto
u depozice chemické vyuzivame plynnych prekurzord, které naslednymi reakcemi tvori
pozadovanou VIsStvu.

2.2.1 Fyzikalni depozice

PVD (z anglického Physical Vapor Deposition) je metodou fyzikalni depozice z plynné faze,
kdy ze zdroje (napiiklad terCe) uvolilujeme CcCastice materialu. Jednd se o jednu
Z nejrozsifenéjSich metod. Metoda PVD depozice vrstev je nejCastéji provadéna pomoci
magnetronového napraSovani, jeho vyhodou je vysoka depozi¢ni rychlost a zaroven vysoka
kvalita deponované vrstvy. Castice ze zdroje materidlu miZeme uvoliiovat napiiklad
vypafovanim, nebo odprasovanim. Tvorba vrstvy je realizovana v ptipadé fyzikalni depozice
dopadajicimi atomy na povrch substratu, kde postupné utvaieji ostravky, které se spojuji
v souvislou vrstvu. Vyhodou fyzikalni depozice je dobra pfilnavost vrstvy k substratu za nizké
depozi¢ni teploty. Tento typ depozice vSak vyZzaduje komplikovany vakuovy systém [2].

2.3 Chemicka depozice

Chemical Vapor deposition (CVD), neboli chemicka depozice z plynné faze, je procesem
probihajicim za vysoké teploty, kdy dochdzi k disociaci chemickych latek ptivedenych
v reakénim plynu. Reakcemi mezi t€kavymi plynnymi slouceninami, oznacovanych jako
prekurzory, dochazi v reakéni komote k vytvoreni stabilni pevné faze, ktera je nasledné v ramci
atomarniho procesu deponovéana na substrat. Od fyzikdlni depozice, zaloZené na pienosu
materidlu z kondenzovanych odpafovacich, nebo naprasovacich teréovych zdroji, se odliSuje
tim, Ze CVD nevyZaduje vakuum. Chemické depozice bylo vyuZivano vyznamné diive nez
fyzikalni, kdy se vyuzivala pro naneseni ochranné¢ho wolframového povlaku na uhlik ve snaze
prodlouzit zivotnost zarovek [3].

Vysokoteplotni CVD procesy pro vyrobu tenkych vrstev a povlakti nachazeji dnes stale vétsi
uplatnéni v rlznych technologiich, jako jsou napt. vyroba polovodicovych elektronickych
soucastek, dale naptiklad vyroba loZisek a feznych nastrojli, ¢i pfi vyrobé raketovych motorti
a dila jadernych reaktorti. Svoje uplatnéni nasel proces CVD zejména diky potiebé vyroby
vysoce kvalitnich epitaxnich mineralt Vv kiemikovych technologiich Vv polovodicich, spolu
S potfebou nanaSeni souvislych izola¢nich a pasivacnich vrstev na povrchy kovl. Jednim
z dalsich dtivodu rozsiteni metody CVD je napt. moznost vyrabét Sirokou Skalu filmi a povlaki
z kovil, polovodi¢ii a anorganickych 1 organickych sloucenin bud v krystalické, nebo
ve sklovité formé s pozadovanymi vlastnostmi [3].

Vyznamnou vyhodou CVD je schopnost fizené vytvaret vrstvy s riiznou stechiometrii. Metoda
je zaroven dobfe kompatibilni s dal§imi technologiemi a je vhodnd i pro semikontinualni
provoz. Nejen z téchto divodu existuje fada metod zalozenych na riznych variantach CVD.
Prikladem mize byt APCVD- atmospheric pressure CVD, pracujici za atmosférickych tlaki,
LPCVD- low pressure CVD pracujici za nizkych tlakti, PECVD- plasma-enhanced CVD,
neboli plazmova depozice z plynné faze, LECVD- laser enhanced chemical vapor deposition.



Zakladni kroky vyskytujici se v kazdém procesu chemické depozice z plynné faze jsou
znazornény na Obrazek 2 a zahrnuji:

1. Konvektivni a difizni transport reaktanti od ptivodu plynu do komory (reakéni zony).
2. Chemické reakce v plynné fazi za vzniku novych reaktivnich forem a vedlejSich
produktti.

Transport pocatecnich reaktanti a jejich produkti na povrch substratu.

Adsorpce (chemicka a fyzikalni) a difuze téchto ¢astic na povrchu substratu.
Heterogenni reakce katalyzované povrchem vedouci ke tvorbé filmu.

Desorpce tekavych vedlejSich produktl povrchovych reakei.

Konvektivni a difizni transport vedlejSich produkttl z reakéni zony.

No ok w

MAIN GAS FLOW REGION

&
-
e

& GAS-PHASE REACTIONS ADESORP“ON OF

VOLATILE SURFACE

@  READSORPTION oF | REACTION PRODUCTS

FILM PRECURSOR
TRANSPORT TO SURFACE ?

FILM SURFACE DIFFUSION

ADSORPTION OF NUCLEATION MSTEP
FILM PRECURSOR AND ISLAND BGROWTH

GROWTH

SUBSTRATE

Obrdzek 2 reakcéni procesy prispivajici k tvorbé tenké vrstvy. [3]

Hojné vyuZzivané jsou takzvané hybridni metody kombinujici chemické CVD a fyzikdlni PVD
procesy. Vyhodou této kombinace je naptiklad krat$i doba pracovniho cyklu, ¢i nizsi
pozadavky na pracovni teplotu [3].
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2.4 Plazmochemicka depozice z plynné faze

Plazmochemické metody hraji dalezitou roli pfi vytvafeni tenkych vrstev, a to predevsim diky
niz§im procesnim teplotdm pfi tvorbé vrstev chemickou syntézou. NizSich procesnich teplot
u fyzikaln¢ chemickych metod depozice mizeme dosahnout probihaji-li chemické reakce
V ionizovaném prostiedi plazmatu. Metodou plazmochemické depozice je tak umoznéna tvorba
vrstev i na teplotné citlivé substraty [4].

Procesy plazmové depozice z plynné faze se rozliSuji na zakladé zdroje buzeni, (napi. RF,
mikrovinné) a typu vazby (napt. kapacitni a indukéni). Témto deskriptoram odpovida nékolik
konfiguraci PECVD reaktorti. Nejjednodussimi reaktory jsou trubicové nebo tunelové reaktory,
které jsou slozeny z civky ovinuté kolem trubice. VétSinou se jednd o indukéné vazané,
ale pokud se misto nich pouziji externi elektrodové desky, mohou byt vazané i kapacitné. Plyny
prochdzejici trubici se ionizuji a vzajemné reaguji, zatimco na vhodné umisténém substratu se
deponuji tenké pevné vrstvy. V obou konfiguracich vznika na sténach reaktoru symetricky
potencial. Vysokym sténovym potencialim se snazime vyhybat, abychom minimalizovali
rozpraSovani atomu ze stén a jejich inkorporaci do vznikajici nanasené vrstvy [3].

241 PECVD

Metoda PECVD (Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition) ma mnoho podruznych
variant konfigurace reaktorl, nejCastéji se vSak vyuZivaji systémy s externi plazmatickou
aktivaci a systémy, kde Kk aktivaci deponovanych castic dochazi pitimo v reaktoru
plazmochemickou reakci v doutnavém vyboji. U systému s externi plazmovou aktivaci
prochézeji ¢astice ptivodni trubici S generovanym plazmatem umisténé pied reaktorem. V této
trubici dochazi k aktivovani Castic. V pfipadé druhém, tedy u systému S aktivaci ¢astic
v reaktoru, se vyuziva paralelnich deskovych elektrod pro plazmatickou depozici Reibergova
typu, ktery je znazornén na Obrazek 3. Reaktantové plyny nejprve proudi podél osy komory
a pak radidlné¢ smérem ven pies rotujici substraty, které jsou umistény na jedné z desek
kondenzatoru s VF vazbou. Tato konfigurace umoziuje relativné rovnomérné a dobie
kontrolovatelné nanaseni vrstvy [3].
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Obrazek 3 Plazmovy reaktor Reinbergova typu [3]

Tyto reaktory se pouzivaji v tzv. konven¢nich nebo ptimych procesech PECVD. V nich jsou
reakéni a produktové plyny, fedidla, plazma i substraty umistény do stejného prostoru
a vzajemné se v ném ovliviiuji. Tyto pfimé procesy je tfeba odlisit od nepfimych, navazujicich
nebo vzdalenych procest, pfi nichz substraty lezi mimo zoénu generovani plazmatu. Hlavni
vyhodou takovych vzdéalenych reaktorii je snizeni po¢tu moznych reakcnich cest depozice
a leptani [5].

Eliminace vedlejsich plynd aktivovanych plazmatem z inkorporace do filmi umoziuje lepsi
kontrolu stechiometrickych pomért kysliku, dusiku a vodiku v oxidech, nitridech
a oxynitridech kifemiku. Ve srovnani s pfimym plazmovym zpracovanim jsou koncentrace
vazaného vodiku v riznych amorfnich dielektrikdch a polovodic¢ich vyrazné nizsi.
To je vysvétleno pouzitim vzdalenych reaktori pii nanaSeni amorfnich tenkovrstvych
kifemikovych solarnich ¢lankt a tranzistort.
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2.5 Plazma

Pojem plazma oznacuje kvazineutralni plyn nabitych a neutralnich ¢astic, ktery vykazuje
kolektivni chovani v pfitomnosti ptilozenych elektromagnetickych poli. Piestoze obsahuje
nabité Castice, pisobi navenek elektricky neutralné. Plazma je tedy tvofena slab¢ ionizovanymi
plyny slozenymi z elektront, iontti a neutralnich ¢astic a molekul. S touto definici jiz dokazeme
zahrnout spektrum od vesmirného k ¢lovékem vytvofenému plazmatu, které miizeme najit ve
hvézdach, zemské ionosféie, sluneCnim vétru a koroné, dale naptiklad ve vysokotlakych
obloucich, razovych trubicich a fiznich reaktorech [6].

Plazma tedy muze byt nabitym plynem, avSak pouze ve vzdalenostech menSich, nez
je Debyeova délka, ktera je charakteristickym parametrem pro popis vzdalenosti v plazmatu.
Nabité ¢astice v plazmatu interaguji kolektivné pouze s ¢asticemi lezicimi v oblasti definované
Debyeovou délkou. Tato oblast se nazyva Debyeova sféra. Existence plazmatu je pak dana
tremi kritérii. Prvnim je skutecnost, ze fyzicky rozmér plazmatu musi byt vyrazné vétsi nez
Debyeova délka. Druhym kritériem je nutnost dostatecné velkého mnozstvi elektront uvnitf
Debyeovy sféry, aby mohlo probihat Debyeovo stinéni a kolektivni chovani uvnitf této sféry.
Treti kritérium nam fika, Ze frekvence oscilaci plazmatu, respektive charakteristicka doba, kdy
se méni fyzikalni parametry plazmatu, musi byt mensi néz primérnd doba mezi srdzkami
nabitych a neutralnich ¢astic [7].

2.5.1 Rozdéleni plazmatu

Elektricka vodivost plazmatu je jednou z jeho nejvyznamnéjSich fyzikalnich vlastnosti
umoznujici fadu technickych aplikaci. Povaha elektrické vodivosti plazmatu zasadné zavisi na
jeho stupni ionizace, tedy poméru poctu ¢astic ionizovanych ku celkovému poctu ¢astic. Stupen
ionizace je zavisly na teploté.

Podle stupné ionizace mizeme rozdé€lit plazma na:

Slab¢ ionizované — ve srovnani s hustotou neutralnich Castic je hustota nabitych castic
zanedbatelné mala. Pfevazuji zde srazky nabitych ¢astic s neutralnimi molekulami.

Siln€ ionizované — dominuji koncentrace nabitych Ccastic, neutrdlni molekuly maji
zanedbatelnou koncentraci. Pievazuji vzajemné srazky nabitych ¢astic [8].

2.5.2 Zdroje a typy plazmatu

Plazma muzeme dale dé€lit podle teploty a elektronové hustoty. Rozd¢leni podle teploty nam
déli plazma na vysokoteplotni a nizkoteplotni. Za vysokoteplotni plazmu povazujeme tehdy,
pokud stfedni energie nabitych ¢astic dosahuje hodnot vétsich nez 100 eV, tedy dosahuje teplot
vétsich nez 1 MK. Prikladem mutze byt plazma v experimentech s ftizenou termonuklearni
syntézou. Za nizkoteplotni plazma pak povazujeme napiiklad plazma ve vybojich
a plazmovych technologiich.

Vesmirné a laboratorné vytvorené plazma se lisi svoji hustotou nabitych ¢astic. Tato hustota se
pohybuje od fadové 107 do 102 cm?® Mezi témito extrémy se pohybuji doutnavé vyboje
a oblouky dosahujici hustot mezi 108 az 10 cm [8].
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2.6 Chemie tenké vrstvy

Vlastnosti vrstev nanesenych plazmochemickou depozici z plynné faze jsou do zna¢né miry
ovlivnény depozi¢nimi podminkami v nizkoteplotnim plazmatu. Jednotlivé vztahy mezi
depozi¢nimi podminkami, vlastnostmi tenké vrstvy a mechanismy jejitho rdstu jsou stale
pfedmétem vyzkumu. Z dosavadniho poznani je vSak zfejmé, Ze energie nabitych Castic
ovlivilujicich ristovy povrch v prubéhu depozice ma zasadni vliv na vlastnosti a mikrostrukturu
tenké vrstvy [9].

2.6.1 Mechanismus plazmové polymerace

Plazmova polymerizace je proces tvorby tenkych vrstev, pifi kterém se vrstva nanasi pfimo
na povrch substratu. Pfi tomto procesu se z nizkomolekuldrnich monomerti stdvaji
vysokomolekularni polymery. Plazmova polymerace se od konven¢éni polymerace vyrazné lisi
produktem polymerace, jeho strukturou, fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi.
Je pravdépodobné ze do plazmového polymeru muze byt zaclenén kyslik ze zbytkového
vzduchu. Plazma je zdrojem energie a inicidtoru, ktery aktivuje elektrony, ionty a radikaly
monomeru. Nejvhodnéj$im je pro tento proces vyuziti nizkoteplotniho plazmatu (LTP) [10, 11].

Mechanismus plazmové polymerace realizuje elementdrni reakce probihajici v plazmatu,
kterymi jsou fragmentace molekul monomeru, tvorba aktivnich mist (radikalil) a rekombinace
aktivovanych fragment. Pfi plazmové polymeraci neni nutné, aby slozky obsahovaly
polymerizovatelné vazby, jako jsou dvojna vazba, trojna vazba, nebo cyklicka struktura.
Propagacni reakce pii plazmové polymeraci je postupnou reakci rekombinace mezi biradikaly,
které vznikaji fragmentaci vychozich molekul plazmatem. Tento efekt zptsobuje diferenciaci
potadi molekul pfed a po polymeraci [10, 12].

Schéma plazmové polymerace je nasledujici (znazornéno na Obrazek 4).

| . Fragmentation
W EOBEF e |NBODEF]" — -
Starting molecule Activation by Plasma

A -E-F D Rearrangement
e Bl oF ~ AD-B-E-CDBEF

E+ +Be -C-Dr Plasma polymer

Fragments in Plasma State

Obrazek 4 polymerace v plazmatu- schéma [12]
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Fragmentace vychozich molekul na mensi aktivované ¢astice je zavisla na povaze monomeru
a parametrech plazmatu. Vznikajici plazmové polymery jsou pak zavislé na depozi¢nich
podminkach, jako napiiklad tlaku v reak¢éni komote, pritoku monomeru (parcialnim tlaku),
nebo piivadéné energii do komory reaktoru. Samotny prubéh procest plazmové polymerace
je dodnes pfedmétem vyzkumu. Je v§ak znamo nékolik modeld, které tyto procesy pftiblizuji.
Nejznaméjsi z nich je model Yasuduv, ktery je orientovan piedevsim na reakce radikald
a neutralnich molekul. To, jak a do jaké miry je ovlivnén riast vrstvy ionty neni dodnes zcela
objasnéno. Jelikoz je iontl v reak¢éni komote fadové méne nez radikall, bylo vybrano reakéni
schéma (viz Obrazek 5) zalozené na reakcich radikald a neutralnich ¢astic. Fragmentace
vychozich molekul je zaloZzena predevs§im na dvou typech reakci, a to $té€peni vazeb (naptiklad
C-C) a eliminaci vodiku.

Cyklus I

l M —> M;j-M. J (a)
— M- + Mj, —> M;-M; — (v

Monoradikal
A\ 4 T _oMkn E— Mi-Mk. ] (C)

M, —> ]

Molekula — M ——>. M-M, (d)
monomeru - N ] Mj . —> M- Mj _ (e)
Biradikal —.Mj, —> M-Mj. — (@

Cyklus II

Obrdzek 5 mechanismus plazmové polymerace- schematické zobrazeni [12]

Obecny mechanismus plazmové polymerace je zobrazeny na Obrazek 5. Vychozi molekulou
je monomer Mi. Ten je disociovan srazkou s urychlenym elektronem, ¢imz vznikaji mono- bi-,
ptipadné¢ vyssi stupné radikalti. Nejvetsi Cetnost vSak maji monoradikaly Mie spolecné
s biradikaly *Mke. Monoradikal Mie se mize dale adovat k neutradlni molekule monomeru, ¢imz
vznikne novy radikdl Mi—Me zobrazeny na Obrazek 5 ve schématu (a). Dal$i moznosti je, Ze
monoradikal Mije rekombinuje s druhym monoradikalem Mje a vytvoii neutralni molekulu Mi—
Mj (schéma (b)), nebo rekombinace monoradikalu s biradikalem *Mke za vzniku nového
monoradikalu Mi—-Mke (schéma (c)). Dalsi reakéni schéma (d) popisuje Biradikal <Mke
reagujici S neutralni molekulou M za vzniku nové bifunkéni Castice *Mk—Me. Rekombinaci
biradikalu *Mke s biradikalem *Mje vznika nova bifunkéni *Mk—Mije ¢astice (viz schéma (f)).
Nové neutrdlni molekuly mohou byt plazmatem opét aktivovany za vzniku monofunkénich, ¢i
bifunkénich cCastic, tento proces je zobrazen v cyklu 1. Pokud dochazi k dalsi rekombinaci
novych monofunkénich a bifunkénich Castic za soucasné tvorby vétSich molekul, jedna
se 0 cyklus 2.
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2.6.2 Organokremicitany

Plazmové polymerizované organokiemicitany piedstavuji skupinu materialti s rozmanitou
skalou védeckych i technickych aplikaci. Plazmové polymerni vrstvy nanasené nizkotlakym
plazmatem z organokiemicitanovych monomera piedstavuji specifickou téidu dielektrickych
povlakii s kontrolovatelnym organicko-anorganickym charakterem a sitovanim, které
umoziuje optimalizovat jejich dielektrické, optické, mechanické a povrchové vlastnosti. Takto

piipravené tenké vrstvy je mozné vyuzivat jako transparentni ochranné povlaky, nebo optické
filtry [13, 14].

Nejcastéji pouzivanymi monomery jsou hexamethyldisiloxan (HMDSO), tetraethoxysilan.
(TEQS), Tetravinylsilan (TVS) a hexamethyldisilazan (HMDSN), ktery obsahuje dvé Si— N
vazby. Vétsinou Se pouzivaji ve smésich se vzacnym plynem, jako je argon, a s aktivnim
plynem, jako je napt. O2 nebo N2O. Atomarni kyslik se vytvaii béhem plazmové faze a tento
kyslik reaguje v plynu a na rozhrani povrchu plazmatu s fragmenty organokiemicitého
prekurzoru. Nejcastéji pouzivané organokiemicité prekurzory jsou uvedeny v Tabulka 1 [15].

2.7 Metody hodnoceni produktii plazmochemické reakce

Charakterizovani produktti plazmochemické reakce lze provadét mnoha metodami, které
umoziiuji studium produkti i struktury tenkych vrstev s vysokou piesnosti. Casto pouzivanymi
metodami jsou opticka emisni spektrometrie, infracervena spektrometrie, Langmuirova sonda
nebo hmotnostni spektrometrie. V pfipad¢é této diplomové prace byla zvolena hmotnostni
spektrometrie jako nejvhodné&jsi metoda pro charakterizovani produktu.
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Tabulka 1 vybrané organokiemicitany a jejich podminky pro plazmovou polymeraci (12)

Niazev a zkratka Zdroj plazmatu Tlak Vykon
Hexamethyldisiloxan
HMDSO RF, uW, LF 10-1-102Pa| 3-100W
Tetraethoxysilan
TEOS RF, uW, 10-1-102Pa| 3-100W
Tetramethyldisiloxan 13,56 MHz,
TMDSO indukéni systém 1.3Pa 25W
- . 13,56 MHz,
Divinyltetramethyldisiloxan kapacitné vézany 110 Pa 14-200 W
DVTMDSO s .
plazmaticky vyboj
Methyltrimethoxysilan 13,56 MHz,
TMOS Paralelni elektrody 14.7Pa 300 W
: 13,56 MHz,
Octamethylcyclotetrasiloxan kapacitné vézany 1-10 Pa 14-200 W
OMCATS .
plazmaticky vyboj
Bis(Trimethylsilyl)methan 13,56 MHz,
BTMSM indukéni systém 1.3Pa S0-150W
Hexamethyldisilan 13,56 MHz,
HMDS induk¢ni systém 1.3Pa 50-150 W
Tetramethylsilan 13,56 MHz,
TMS induk¢ni systém 1.3Pa 25W
Tetravinylsilan 13,56 MHz
TVS indukéni systém | O144Pa | 0.05-10W

2.7.1 Elektricka Langmuirova sonda

Langmuirovy sondy jsou jednou z mnoha elektrickych diagnostickych sond, které se dnes
vyuzivaji. Obecné elektrické sondy méfi lokalni parametry plazmatu pomoci stacionarnich
nebo pomalu se ménicich elektrickych nebo magnetickych poli, ktera emituji nebo sbiraji nabité
Castice z plazmatu. Tyto méfici techniky predstavuji aktivni oblast vyzkumu a jsou vhodné pro
studené plazma s nizkou hustotou, napiiklad nizkotlaké elektrické vyboje, ionosférické
a kosmické plazma [16].

2.7.1.1 Princip metody

Nejjednodussi sbérnou Langmuirovou sondou je kovova elektroda (viz Obrazek 6) s presné
definovanou geometrii (rovinna, valcova nebo kulova). Sonda je vlozena do plazmatu
a polarizovana na potencial Vp vnéjSim obvodem. Tim se sonda vychyli na V = Vp-Vgp
vzhledem k mistnimu potencialu plazmatu Vsp. Pak se sleduje odvadény proud Ip = 1(Vp)
pro rizné potencialy sondy Vp a sleduje se, zda je proud Ip = 1(Vp) pro rizné potencialy sondy
Vp. Z téchto napét'ové-proudovych charakteristik se vypocitaji parametry plazmatu. Za timto
zdanlivé jednoduchym schématem se vsak skryvaji slozité teoretické i praktické problémy
spojené s procesem sbéru naboje z plazmatu. Parametry plazmatu se odvozuji z proudu, ktery
se v zavislosti na napéti sklada z iontl, elektroni nebo obojiho. Pfitahované naboje
se shromazd’uji prostfednictvim elektrického pole mezi objemovym plazmatem a kovovym
povrchem sondy. Tento neurcity prostorovy potencidlovy profil se v plazmatu rozprostird na
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vzdalenostech v fadu n¢kolika Debyeovych délek a oznacuje se jako plast’ plazmatu. Kromé
toho se toto lokalni elektrické pole miize ménit v zavislosti na velikosti proudu [16].

Exposed to the plasma

2rp

To the external connectors

] Metalor I Electrical
conductive material insulator

Obrdzek 6 Langmuirova sonda s (a) kulovou, (b) vdlcovou, (€) rovinnou geometriz [16]
2.7.2 Opticka emisni spektrometrie
2.7.2.1 Princip metody

Optickd emisni spektrometrie je zaloZena na vyuziti elektrické energie ve formé jiskry
generované mezi elektrodou a kovovym vzorkem, ¢imz jsou odpafené atomy uvedeny
do vysoko energetického stavu Vv plazmatu. Tyto excitované atomy a ionty ve vybojovém
plazmatu vytvareji unikatni emisni spektrum specifické pro kazdy prvek. Jeden prvek tak
vytvaii fadu charakteristickych emisnich spektralnich €ar. Proto lze fici, ze svétlo generované
vybojem je souborem spektralnich ¢ar generovanych pfitomnymi prvky ve vzorku. Toto svétlo
se rozdéli difrakéni miizkou, aby se ziskalo emisni spektrum cilovych prvki. Intenzita kazdého
emisniho spektra zavisi na koncentraci prvku ve vzorku. Jako detektor se vyuziva fotonasobic,
ktery méfi extrahovana spektra a jejich intenzitu, ¢imz je mozné provést kvalitativni
I kvantitativni analyzu prvka [17].
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2.7.3 Infracervena spektrometrie

Infracervena oblast spektra se obvykle d€li na tfi ¢asti, na blizkou infracervenou oblast (NIR)
od viditelnych vinovych délek do 2,5 um, stfedni infracervenou oblast od 2,5 um do 25 pm
a vzdalenou infrac¢ervenou oblast (FIR) nad 25 pm. Vétsina zakladnich molekulovych vibraci
se vyskytuje ve stiedni IR oblasti [18].

IR absorp¢ni spektroskopie vyuziva riizné zdroje infracerveného zareni. Na jedné stran¢ IR
diodové¢ lasery a na druhé stran¢ snadno ovladatelné infracervené spektrometry s Fourierovou
transformaci (FTIR). Nevyhodou IR diod jsou kromé jejich vysoké ceny také casto
se vyskytujici obtize pfi interpretaci preplnénych spekter. Dalsi nevyhodou je nutnost vymény
laserové diody pii pokryti jakékoliv jiné oblasti vinovych délek (jiné slozky plazmatu). FTIR
spektrometry jsou ¢asto vyuzivanou metodou charakterizace materialti a pouzivaji se k ziskani
informaci o chemickém slozeni vzorku. Vyhodou metody FTIR je pozorovatelna Sitka pasma
(400-4000 cm™) [19].

2.7.3.1 Princip metody

Infracervena spektroskopie funguje na principu absorpce molekuly specifické infracervené
zafeni, které je charakteristické pro jejich strukturu. Pfi teplotdch nad absolutni nulou jsou
viechny atomy v molekulach ve vzijemné spojité vibraci. IC spektrum vzorku se zaznamena
prichodem svazku IC zafeni vzorkem. Pokud se frekvence uréité vibrace rovna vinové délce
IR zafeni namifeného na molekulu, molekula zareni absorbuje. Zkoumani proslého svétla
odhali, kolik energie bylo absorbovano pii dané frekvenci nebo vinové délce. Na Obrazek 7
mizeme vidét schematické usporadani spektrometru. Zkoumany vzorek je ozafovan
polychromatickym zafeni ze zdroje. Odrazené paprsky se setkdvaji v polopropustném délici,
kde jsou interferenci zesileny praveé ty paprsky, které jsou ve fazi. VInovou délku zesileného
zafeni je mozno ménit pomoci pohyblivého zrcadla. K maximalni intenzit€ signalu dochazi,
pokud je vzdalenost mezi délicem paprskl a pohyblivym zrcadlem stejna, jako vzdalenost mezi
déli¢em paprskli a zrcadlem nepohyblivym. M¢éfenim na IR spektrometru ziskdvame
interferogram obsahujici informaci o infracerveném absorpénim spektru. Matematickou
upravou pomoci Fourierovy transformace dostavame infraervené spektrum [18].
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Obrazek 7 schéma FTIR spektrometru [20]

2.7.4 Hmotnostni spektrometrie pro hodnoceni produktu plazmatu

Hmotnostni spektrometrie je metodou umoziujici analyzu atomt a molekul za ucelem
stanoveni jejich molekulové hmotnosti. Tyto informace o hmotnosti jsou nezbytné pro
identifikace téchto molekul. Tato metoda je zaloZena na pfeméné neutralnich molekul analytu
na ionty. V praxi se na molekuly, které nas zajimaji, tj. na analyt, umisti naboj a poté se méfi,
jak trajektorie vzniklych iontl reaguji ve vakuu na rdzné kombinace -elektrickych
a magnetickych poli. U malych a jednoduchych molekul se ionizace provadi snadno setkanim
neutralnich molekul s elektrony, fotony nebo jinymi ionty v plynné fazi. Hmotnostni
spektrometr miZze byt také nainstalovana in-situ, diky ¢emuz muzeme pozorovat molekuly
pfitomné v depozi¢ni komoife a stanovit, jak depozi¢ni podminky, zejména pak intenzita
plazmatického vyboje, ovliviuji velikost a Cetnost vznikajicich molekularnich fragmentt [21].

2.8 Hmotnostni spektrometrie

Zakladnim principem hmotnostni spektrometrie (MS) je generovani iontll z anorganickych
nebo organickych sloucenin jakoukoli vhodnou metodou, separace téchto iontti podle poméru
hmotnosti a ndboje (m/z) a jejich kvalitativni a kvantitativni detekce podle piislusSnych m/z
a mnoZzstvi. Analyt miiZze byt ionizovan tepelnym, elektrickym polem nebo dopadem elektrond,
iontil nebo fotond. lonty mohou byt jednotlivé ionizované atomy, klastry, molekuly nebo jejich
fragmenty. Separace iontd se provadi statickymi nebo dynamickymi elektrickymi nebo
magnetickymi poli. Ackoli tato definice hmotnostni spektrometrie pochazi z roku 1968, kdy
byla hmotnostni spektrometrie zcela novou metodou, je stale platna. M¢lo by vSak byt
provedeno nékolik doplnéni. Zaprvé, ionizaci vzorku Ize provadét nejen elektrony, ale také
(atomovymi) ionty nebo fotony, energetickymi neutralnimi atomy, elektronicky excitovanymi
atomy, masivnimi klastrovymi ionty, a dokonce Ize k ionizaci pouzit i elektrostaticky nabité
mikrokapicky. Zadruhé, jak s velkym uspéchem prokazal analyzator doby letu, 1ze separaci
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ionti podle m/z provadét 1 v oblastech bez pole za ptredpokladu, Ze ionty maji na vstupu
do drahy letu dobie definovanou kinetickou energii [22, 23].

2.8.1 Princip hmotnostni spektrometrie

Hmotnostni spektrometr se sklada z ioniza¢niho zdroje, hmotnostniho analyzatoru a detektoru.
Vsechny jmenované soucasti spektrometru pracuji v podminkach vysokého vakua. Pfi bliz§im
pohledu na piedni ¢ast takového zafizeni lze odd¢lit kroky na zavedeni vzorku, odpateni
a postupné ionizace, respektive desorpce/ionizace, ale ne vzdy je trivialni identifikovat kazdy
z téchto krokd jako jasn¢ oddélitelny od sebe. Od 90. let 20. stoleti jsou hmotnostni
spektrometry provozovany pod celkovou kontrolou vypocetniho zatizeni, tedy pocitace. Ten je
také velmi dulezity pro sbér dat, prizptisobeni spektralnich grafii a hloubkovou analyzu
a vyhodnoceni dat [23].
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Obrazek 8 schéma usporadani hmotnostniho spektrometru [23]
2.8.1.1 [Ionizacni zdroj

Ioniza¢ni zdroj je mechanickym zafizenim umoziujici ionizaci. Pro generaci iontl existuji
rizné metody, jako naptiklad protonizace (kladné ionty), kationizace (kladné ionty), nebo
deprotonizace (zdporné ionty), dale ptenos nabitych molekul do plynné faze (které generuji
kladné¢ a zaporné ionty), vyrazeni elektroni (kladné ionty) a zachyceni elektronti (pro
generovani zapornych iontll). Za vhodnych experimentdlnich podminek lze dosdahnout
produkce neporusenych molekulovych iontll s minimalni fragmentaci, zndmou jako mé&kka
ioniza¢ni metoda. loniza¢ni zdroj hraje v hmotnostni spektroskopii zasadni roli [24].

2.8.1.1.1 Elektronova ionizace (EI)

Pti EI musi byt molekuly analytu v plynné fazi, aby umoznily u¢innou interakci s energetickymi
elektrony, které ve vakuu produkuje nazhavené vlakno (podobné jako u Edisonovy Zarovky).
Elektrony produkované iontovym zdrojem maji obvykle kinetickou energii kolem 70 eV.
Pokud je molekulou absorbovano pouze 10-12 eV této energie, uvede se molekula do stavu,
kdy ma takovou energii, ktera prevysuje jeji ionizacni potencial, coz vede k vyrazeni elektronu
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Z jeji struktury. Tim se molekula dostane do ionizovaného stavu s kladnym nabojem. Mize ji
vSak stale zbyvat piebytecna energie, kterou mtize rozptylit. Jednim ze zpisobtl, jak toho mlize
dosdhnout, je fragmentace chemickych vazeb za vzniku stabilngj$iho iontu. Se znalosti
organické a fyzikalni chemie je mozné prostfednictvim téchto fragmentacnich procesit odvodit
informace o struktufe molekuldrni slouceniny. EI se nejcast&ji vyuziva pro tékavé slouceniny
s nizkou molekularni hmotnosti. Casto jsou do ionizaéniho zdroje piivadény ze systému
plynové chromatografie (GC) nebo jsou odpafovany zahfivanim pevného vzorku in-Situ
V ioniza¢ni komoie [25].

2.8.1.1.2 Chemicka ionizace (CI)

Pti chemické ionizaci vznikaji nové ionizované ¢astice pii interakci plynnych molekul s ionty,
tedy chemicka ionizace je zalozena na reakcich iont-molekula. Chemicka ionizace muze
zahrnovat pienos elektronu, protonu nebo jinych iontl mezi reaktanty, tedy mezi neutralnim
analytem M a ionty c¢inidla generovanymi z plynného Ccinidla. V chemické ionizaci
se ke generovani iontd analytu pouzivaji bimolekularni procesy. Vyskyt bimolekularnich
reakci vyzaduje dostatecné velky pocet srazek iontl s molekulami béhem doby setrvani
reaktant v iontovém zdroji. Toho se dosdhne vyraznym zvySenim parcidlniho tlaku
reagencniho plynu. Za ptfedpokladu pfiméfenych prafezi srdzek a doby setrvani v iontovém
zdroji v tadu mikrosekund projde molekula 30-70 srazkami pfi tlaku v iontovém zdroji
piiblizng 2,5x10% Pa (2,5 mbar), 10°-10* nasobny piebytek reagencniho plynu také u¢inné
chrani molekuly analytu pfed piimou ionizaci primarnimi elektrony, coz je predpokladem pro
to, aby bylo mozné potlaceni elektronové ionizace analytu [26, 27].

Iontové zdroje CI vykazuji velkou podobnost s iontovymi zdroji EI. N&které iontové zdroje EI
lze ve skutenosti béhem nékolika sekund pfepnout na provoz CI, to znamena, Ze jSou
konstruovany jako kombinované iontové zdroje EI/CI. Takova zména vyZaduje, aby byl EI
iontovy zdroj upraven podle poteb udrzeni pomérné vysokého tlaku reagencniho plynu (asi
10% Pa), aniz by doslo k ptili§ velkému tniku do pouzdra iontového zdroje. Toho se dosahne
tak, ze se do objemu iontového zdroje axialn€ vlozi n€jaka vnitini st€na, napt. maly vélec,
a ponechaji se pouze uzké vstupy a vystupy ionizujicich primarnich elektronti, vstupy pro
vzorek a vystupujici svazek iontli. Porty pro referen¢ni vstup, napiiklad plynovy chromatograf
(GC) a sondu s pfimym zavedenim (DIP) musi byt béhem provozu té€sné spojeny s piisluSnym
vstupnim systémem, napi. prazdny DIP je vlozen i tehdy, kdyz jiny vstup ve skutecnosti
zajiStuje tok vzorku do iontového objemu. Plynné Cinidlo se zavadi ptimo do iontového
objemu, aby byl zajistén maximalni tlak uvnité pfi minimalnich ztratach v télese iontového
zdroje (Obrazek 9). B€hem provozu CI se tlak v pouzdfe iontového zdroje obvykle zvysi 20—
50krat (5x10“-10 Pa) ve srovnani s tlakem pozadi pfistroje. Proto je pro udrzeni stabilniho
provozu v rezimu CI nutna dostateéna rychlost ¢erpani (200 l.s? nebo vyssi). Energie
primarnich elektront se pfednostné nastavuje na piiblizné 200 eV, protoze elektrony s nizsi
energii obtizné pronikaji do reagen¢niho plynu [23].
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Obrazek 9 Schéma chemického ionizacniho zdroje [23]

2.8.1.2 Hmotnostni analyzatory

Hmotnostni analyzator je komponentou hmotnostniho spektrometru, kterd pfijima ionizované
Castice a rozdé€luje je na zdklad€ poméru naboje a hmotnosti a pfenasi je do detektoru, kde jsou
detekovany a pozd¢ji prevedeny na digitalni vystup. Existuje pét zakladnich typt hmotnostnich
analyzatort, které 1ze pouZit pro separaci iontli v hmotnostni spektrometrii:

1. Kvadrupolovy hmotnostni analyzator.

2. Hmotnostni analyzator s méfenim casu letu.

3. Magneticky/elektrostaticky hmotnostni analyzator s dvojitym sektorem.
4. Kvadrupdlové hmotnostni analyzatory s iontovou pasti.

5. lontova cyklotronova rezonance.

U kvadrupolového hmotnostniho analyzatoru vstupuji ionty do prostoru mezi elektrodami
jednim z koncti. Po vstupu do kvadrupdlu na ionty pusobi elektrické pole v dutiné zptisobené
elektrodami. Elektrické pole zptsobuje to, ze ionty urcitych hodnot m/z obihaji po spiralovité
trajektorii. S rostoucim napétim na radiové frekvenci se obézné drahy ionti s t&zS$imi
hmotnostmi vice stabilizuji a ionty s leh¢imi hmotnostmi se stabilizuji mén¢€, coz zplisobuje
jejich srazky se sténou a eliminuje moznost jejich cesty k detektoru a nasledné detekce
detektorem.

Analyzatory TOF oddé€luji ionty podle doby, za kterou ¢astice proleti analyzatorem bez pouziti
elektrického nebo magnetického pole. V jistém slova smyslu se TOF podoba chromatografii,
az na to, ze zde neni zZadna stacionarni/mobilni faze, ale separace je zaloZena na kinetické
energii a rychlosti iontt [28].
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2.8.1.3 Detektor

Nejjednodussim detektorem je Faradayova klec, jedna se o elektrodu alokovanou
do Faradayovy klece tim zpisobem, aby vyzatené sekundarni elektrony nebo odrazené ionty
nemohly uniknout z klece. Elektricky proud tekouci od této elektrody vede pii priuchodu
rezistorem s vysokou impedanci k napéti. Faradayova klec se stale pouzivaji k méfeni poméri
abundance s nejvyS$i pfesnosti v hmotnostni spektrometrii s pomérem izotopi (IR-MS).
V historii se pouzivala jako detektor i fotograficka deska jako standardni detekéni systém.
S nastupem skenovacich hmotnostnich spektrometrti zacaly prevladat sekundarni elektronové
multiplikatory (SEM). Ty jsou zalozeny na emisi sekundarnich elektront z povrchii pti dopadu
energetickych iontil. Detektory pocitajici ionty se nepouzivaji v pristrojich FT-ICR a Orbitrap,
kde se pouziva detekce proudu obrazu.

2.8.2 Charakterizace a interpretace hmotnostnich spekter

Hmotnostni spektrum je dvojrozmérné zobrazeni intenzity signalu pftislusného fragmentu
Vv zavislosti na poméru m/z (hmotnost/naboj). Poloha piku, jak se signalim obvykle fika, odrazi
m/z iontu, ktery byl vytvofen z analytu v iontovém zdroji. Intenzita tohoto piku koreluje
s mnoZzstvim tohoto iontu. VéEtSinou je pik s nejvySsi m/z vysledkem detekce neporusené
ionizované molekuly, molekulového iontu, M*. Pik molekularniho iontu je obvykle
doprovazen nékolika piky pfi nizSich m/z zpisobenymi fragmentaci molekularniho iontu
za vzniku fragmentovych iontl. Proto Ize pfisluSné piky v hmotnostnim spektru oznacit jako
piky fragmentovych iontl. Nejintenzivnéjsi pik hmotnostniho spektra se nazyva zakladni pik.
Ve vétsing interpretaci dat hmotnostnich spekter je intenzita zakladniho piku normalizovana na
100 % relativni intenzity. To do zna¢né miry napomdhd snadnéjSimu porovnavani
hmotnostnich spekter. Normalizaci lze provést diky tomu, Ze relativni intenzity jsou v podstaté
nezavislé na absolutnich abundancich iontti zaznamenanych detektorem [23].

V hmotnostnim spektru urcitého uhlovodiku s elektronovou ionizaci odpovida molekularni
iontovy pik a zakladni pik spektra stejnému iontovému druhu pii m/z 16 (viz. Obrazek 10).
Piky fragmentovych ionti pfi m/z 12-15 jsou vzdaleny A(m/z)=1. Je zfejmé, ze molekularni
ion M™ fragmentuje ztratou H', coZ je jedina moznost, jak vysvétlit pik pii m/z 15, a to ztratou
neutralni latky o hmotnosti 1 hmotnostni jednotky (u). V souladu s tim by piky pfi nizSich m/z
mohly vzniknout ztratou molekuly H> (2 u) atd. Je pomérné ziejmé, Ze toto spektrum odpovida
molekule methanu, CHs, ktera vykazuje pik molekulového iontu pti m/z 16, protoze atomova
hmotnost uhliku je 12 u a vodiku 1 u, a proto 12 u+4 x 1 u =16 u. Odstranénim jednoho
elektronu z neutralni molekuly 16 u vznika nabity radikalovy ion, ktery je hmotnostnim
spektrometrem detekovan pfi m/z 16. VétSina hmotnostnich spekter samoziejmé neni tak
jednoducha, tento piiklad byl vSak vybran pro nazorné vysvétleni [23].
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Obrazek 10 Hmotnostni spektrum uhlovodiku [23]

Je dilezité si uvédomit, Ze jedna molekula mize poskytnout pouze jeden ion o jedné hodnoté
m/z. Tento ion miize odrazet bud’ celou molekulu, nebo néktery z jejich fragmentovych iontt.
K vytvoteni hmotnostniho spektra zobrazujiciho signéaly o rznych m/z, kde kazdému z nich
1ze ptifadit pfislusnou relativni intenzitu. Pro vytvoreni spektra je zapotiebi statistiky tisict
iontovych formaci a disociaci. Pro pochopeni si staci pfedstavit jedinou molekulu methanu,
ktera se ionizuje a detekuje jako molekulérni ion. To by vedlo ke spektru vykazujicimu jedinou
caru pifi m/z 16, jejiz intenzita by neméla zaddny vyznam (Obrazek 1la). Alternativné
by molekularni ion mohl fragmentovat za vzniku jediného iontu CHs* pti m/z 15. V takovémto
ptipadé¢ by spektrum opét ukazovalo pouze jednu ¢aru. Ve skutecnosti by ndm takové spektrum
nemohlo fici, zda je pik zpisoben molekularnim nebo fragmentovym iontem. Osm iontl by
mobhlo vést ke spektru, kde kazdému iontu odpovida 33,3 % relativni intenzity (jako na Obrazek
11c), i kdyz by bylo mozné i jiné rozlozeni. Jedenéct iontti by mohlo skalovat intenzitu po 20 %
krocich, zatimco 23 iontll by mohlo vést ke spektru s 10 %. Je zifejmé, Ze spektrum se stupni
intenzity s presnosti 0,1 % musi byt zalozeno na tisicich iontl (Obrazek 11f) [23].

25



16

15

1516

100 - 100 = 100 ~
T @ 1T © gl
T 60- 50 - 60
z :
§ 40 40 40
1314
20 20 4 20
0 — e — ——— 04— SE— S
5 10 15 g 20 5 10 15z 20 5 10 15z 20
16 16 16
100 100 - 100 +
| e 15 ] 15
1
80 - 9 80 80 -
a’? 60 60 - 60 —
® 404 404 40
20 1314 20} 14 20 14
| 1213 ] 13
I I 12
0 : Ll ., 0 : | . 0 ; [ e
5 10 5 iz 20 5 10 15 iz 20 5 10 1B om0

Obrazek 11 Statisticka povaha hmotnostnich spekter [23]

26



3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité materialy

Jako prekurzor pro depozici byl pouzit organokfemicitan Tetravinylsilan (TVS) od spole¢nosti
Sigma-Aldrich. Struktura molekuly TVS je zobrazena na Obrazek 12,

CgH12Si Molekulova hmotnost: 136,27 g/mol

H2CﬁsiJ |
( \:CH2

CH,

Obrazek 12 struktura Tetravinylsilanu
3.2 Depozi¢ni aparatura

Depozi¢ni zatizeni A3 s kapacitné¢ vazanym plazmatem je vakuovym systémem umoziujici
plazmochemickou depozici z plynné faze pti tlaku v ¥adu 10 Pa. Aparatura je zobrazena
na obrazku Obrazek 14 ve schematickém zobrazeni na Obrazek 13. Hlavni soucast zafizeni je
tvotena cylindrickou komorou reaktoru o priméru 25 cm. Samotny plazmovy reaktor se sklada
ze dvou planparalelnich elektrod o praiméru 114 mm, pfi¢emz prostiednictvim horni uzemnéné
elektrody jsou do komory ptivadény pracovni plyny. Pracovnimi plyny jsou Argon a kyslik
tiidy Cistoty 99,999 % (Linde Technoplyn a.s.). Spodni, pracovni oto¢na elektroda je napajena
a muze byt osazena az Sesti vzorky. Na pracovni elektrodu je pfivadén radiofrekvencni vykon
o frekvenci 13,56 MHz. Vzorky jsou upeviiovany do tzv. lodi¢ek a do reaktoru jsou umistény
pomoci magnetického manipulatoru, ktery propojuje cylindrickou komoru s bocni, (tzv.
,»load-lock®) komorou pro vkladani vzorki. Tato bo¢ni oddélena komora se separatnim
¢erpacim systémem zamezuje moznou kontaminaci depozi¢niho systému atmosférickymi
plyny a urychluje vycerpani systému na pozadovany tlak k dosazeni zakladniho vakua. V celém
zafizeni je udrzovano vakuum pomoci turbomolekuldrni vyvévy a rotaéni pumpy.

27



Capacitron gauges

Polarizer Pressure gauges Modulator :
:: controll unit & controll unit
| \ OV —
£ = ¥

7

\/
/\
x|
LNTrap E
v %

© = =
Matching
Vacuum system network I_ Gases

RF
generator

-

=] Thermostat
[=]

< Monomer

Flow-meters

FlowControllers
controll unit

DSl
JPRWoway |
4

Obrazek 13 depozicni aparatura A3- schéma

Obrdazek 14 depozicni aparatura A3

28



K depozi¢ni aparatufe je pfipojen hmotnostni spektrometr umoziujici analyzovat reakcni
produkty béhem depozice a soucasné slouzi k hodnoceni ¢istoty systému. Pro hodnoceni riistu
a optickych vlastnosti deponovanych vrstev je systém opatien fazové modulovanym
spektroskopickym elipsomentrem pfipojenym K aparatufe in-Situ.

3.2.1 Hmotnostni spektrometr

Plazmovy reaktor byl pfipojen k analyzatoru procesnich a zbytkovych plynt HPR-30 (Hiden
Analytical). Odbérova trubice s otvorem na zacatku je namontovana kolmo k ose kruhovych
elektrod, mezi nimiz hoii vyboj a je umisténa 25 cm od této osy v poloviné vzdalenosti mezi
elektrodami. Pro tuto studii byl zvolen otvor o priméru 0,20 mm, ktery umoziuje pouziti
maximalniho procesniho tlaku 50 mTorr v plazmovém reaktoru HPR — 30 zahrnuje trojity
filtra¢ni kvadrupdlovy systém HAL 511/3 F s ionizatorem s narazem elektroni a dudlni
Faradayliv a Channeltroniv detektor s nasobi¢em. lontovy zdroj se sklada ze dvou oxidl
potazenych iridiovymi vlakny a je instalovan uvnité v komoie spektrometru. Komora je pted
pouzitim odplynéna a analyzovana zméfenim hmotnostnich spekter. Ionizator pracuje
na principu ionizace narazem elektronll (EI) a generuje ionty z neutralnich ¢astic vstupujicich
do spektrometru. Kladn¢ nabité ionty jsou extrahovany pro hmotnostni analyzu. Hodnota
energie elektrontll pro ionizaci je nastavitelnd v rozmezi od 4 do 150 eV, ale vychozi hodnota
pro méteni je 70 eV. lonizdtor je ptfipojen k hmotnostnimu analyzitoru 3 F, cozZ je trojity
kvadrup6l. Tento analyzator obsahuje dva sekundarni filtry fizené polem pouze
s radiofrekvencni slozkou. Jeden sekundérni filtr je pfed primarnim filtrem a druhy sekundarni
filtr je za primarnim filtrem. Toto seskupeni filtri poskytuje vyhodu ptfesného fizeni
kvadrupodlového pole na vstupu a vystupu, coz umoziiuje zvysit citlivost pro ionty o vyssi
molekulové hmotnosti a zvysit citlivost pfi abundanci. Pouziti technologie 3 F rovnéz zvySuje
dlouhodobou stabilitu analyzatoru. Systém je schopen analyzovat ionty od 0,4 do 510 amu
(atomova hmotnostni jednotka) s minimalnim krokem 0,01. V této praci byl pouzit sekundarni
elektronovy nasobi¢ typu jednokanalového elektronového nasobice s maximalnim pracovnim
tlakem 5 x 10-6 Torr z divodu jeho vyssi citlivosti nez ma Faradayiv detektor. Software
MASsoft umoznuje rychly sbér dat a fizeni hmotnostniho spektrometru Hidenova kvadrupolu.
Sada ohtivace HPR-30 UHV Manifold bakeout umoziuje evakuaci hmotnostniho spektrometru
na tlak niz$i nez 1x10 "% Torr. Sestava dvojitého elektropneumatického vstupniho ventilu
umoziiuje ziskat hmotnostni spektra pozadi komory spektrometru, pozadi plazmového
reaktoru, a procesniho plynu v plazmovém reaktoru.
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3.2.2 Soucdasti hmotnostniho spektrometru

Zkoumany vzorek je transportovan pomoci tlakového spadu z depozi¢ni komory do vstupni
¢asti spektrometru. Vstupni ¢ast s ozna¢enim HPR 30 je sloZzena ze dvou manuéln¢ ovladanych
elektropneumatickych ventilti a vzorkovaci trubice, ktera je na svém konci opatfena vyménnou

clonou slouzici k upravé tlaku. Pracovni stanice s hmotnostnim spektrometrem je schematicky
zobrazena na Obrazek 15.

Head HPR30 shown with healer insulation jackets removed.
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Obrdazek 15 schéma hmotnostniho spektrometru [29]
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3.2.3 Software hmotnostniho spektrometru

Hmotnostni spektrometr je ovladan pomoci programu MASsoft 4.0 (od spole¢nosti Hiden
Analytical). V programu je mozné nastavit pozadované parametry méfeni, ukladat a exportovat
naméfena data. Na Obrazek 16 je zobrazeno pracovni prostfedi programu, kdy na hlavnim
menu muzeme na listé nalézt v levé Casti tlacitka slouzici k vytvoreni sekvence méteni. Pomoci
tlacitka ozna¢enym ¢islem 2 (Tune) 1ze béhem méfeni hmotnostni spektrometr nakonfigurovat
na kyzené parametry. Tlacitkem 3 je mozZné otevfit galerii pfednastavenych moznosti snimani.
Odplynéni iontového zdroje je mozné realizovat pomoci tlacitka 4 (Degas). Prikazy
oznacenymi na Obrazek 16 ¢islem 5 je mozné ovladat zahajeni a ukonceni méteni, konfigurovat
napéajeni, a to i pokud je spektrometr necinny a tim zamezit opotfebeni komponent.
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Obrdzek 16 okno programu MASsofrt- nastaveni parametrii
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3.2.4 Elipsometr UVISEL

Depozi¢ni aparatura A3 je vybavena fazové modulovanym spektroskopickym elipsometrem
UVISEL od firmy Jobin-Yvon, ktery je K zafizeni pfipojen in-situ. Elipsometr se sklada
z xenonov¢ lampy o vykonu 75W, déle obsahuje analyzator, moduldtor a multikanalovy
spektrograf s monochromatorem. Zatizeni je pfipojeno k vypocetni technice, tedy pocitaci,
ktery signal zafizeni vyhodnocuje. Elipsometr je namontovan na depoziéni systém tak, aby
svirany thel dopadu byl 70°30°. Zafizeni obsahuje clonu umisténou v analyzatoru, kterd
umoziuje regulaci intenzity svételného zateni. Clona je vétSinou nastavena do stfedni polohy.
Hlava analyzatoru (zobrazena na fotografii-Obrazek 17) je slozena z optického prvku
fokusujici svételny paprsek z xenonové lampy pomoci optického kabelu tak, aby dopadal
navzorek. Hlavou modulatoru prochazi zafeni odrazené od vzorku, které pokracuje

fotoelastickym modulatorem a polarizatorem. Svétlo vystupujici je dale fokusovéano
do optického vlakna a ziskany signal je pfenaSen do spektrometru, ktery analyzuje vysledny
signal (v rozmezi 190-830 nm). Signal je dale zpracovan a vyhodnocen pomoci programu
DeltaPsi 2.

Obrazek 17 hlava analyzatoru
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3.2.5 Software pro ovladani A3

Depozi¢ni aparatura A3 je ovladana kombinované programem A3 kontroler, kterym je mozno
kontrolovat depozi¢ni podminky, jako naptiklad vykon elektrod, pritok pracovnich plyni,
teplotu, ovladani ventild.

Pro ovladani ventild je mozné zvolit i manudlni cestu,
prostiednictvim ovladaciho panelu, Ktery je zobrazen na Obrazek 18.
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=

Obrdzek 18 A3 kontroler- oviadaci panel
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3.3 Depozi¢ni podminky

Kapacitné vazany vyboj pracuje na frekvenci 13,56 MHz v pulznim rezimu. Horni uzemnéna
elektroda (o 135 mm) je sprchového typu, zatimco spodni napajend elektroda (o 114 mm) slouzi
k umisténi substrati do vyboje pfi nandSeni tenkych vrstev. Mezera mezi elektrodami je
nastavena na 50 mm. Depozi¢ni komora byla pied analyzou nizkoteplotnim plazmatem
vycisténa. Nejprve bylo provedeno mechanické odstranéni predchozich nanost ze stén komory
a obou elektrod. Poté byla komora evakuovana a bylo aplikovano argonové plazma (10 sccm,
43 mTorr, 200 W kontinualni proud po 10 min), které bylo pouzito k odstranéni zbytkti nanosi
na napajené elektrod¢, aby se omezila pfitomnost rezidui uhlovodikti v provadéné plazmové
analyze. Nakonec byl plazmovy reaktor temperovan na teplotu 110 °C a evakuovan na zakladni
tlak 1 x 107 Torr, aby adsorbované plyny vodni pary neovliviiovaly analyzu plazmatu. Pary
TVS (Si(-CH=CHy)4, ¢istota 97 %, Sigma-Aldrich) vyuzivané jako tenkovrstvy prekurzor byl
dodavan sprchovou elektrodou pfi hmotnostnim pritoku 3,8 sccm a odpovidajicim tlaku
20 mTorr, ktery byl nastaven Skrticim ventilem. Vyboj v pardch TVS byl zazehnut pfti
efektivnim vykonu v rozmezi 2-150 W pomoci pulzu plazmatu po dobu 1 ms. Bylo zjisténo,
ze vySe uvedeny rozsah vykonu vedl k ustalenému a reprodukovatelnému plazmatu vhodnému
pro jeho analyzu.
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4 VYSLEDKY A DISKUSE

4.1 Proces disociativni ionizace

V hmotnostnim spektru, které odpovida zbytkovym plynim v hmotnostnim spektrometru
(pozadi komory spektrometru), dominoval kationt vody (m/z 18) a kationt oxidu uhelnatého
(m/z 28), oba s parcialnim tlakem pod 2 x 102 Torr, kde m/z je hmotnost iont{i (m) na valenéni
naboj (z). Bylo zjisténo, ze pozadi plazmového reaktoru odpovida zvySenému parcialnimu tlaku
vody pod 8 x 10 Torr. Vzdalena poloha vstupu hmotnostniho spektrometru zajistuje,
7e do hmotnostniho spektrometru vstupuji pouze neutralni ¢astice. VSechna hmotnostni spektra
byla zaznamenana v rozmezi 1 az 150 amu. Nebyl zaznamenan Zzadny vyznamny signal
kationtu TVS (m/z 136). Hmotnostni spektra par TVS a plazmatu TVS byla zaznamendvana po
dosazeni ustalenych podminek pti 0 (vypnuté plazma), 2, 10, 25, 30, 40, 75 a 150 W. Procesy
v plazmovém reaktoru a parcidlni tlak specifického iontu v hmotnostnim spektru jsou proménné
v pribéhu procesu, napiiklad pii zapalovani nebo zhasindni plazmatu. Perioda pulzniho
plazmatu (2-8 ms) byla pfili§ kratkd na to, aby ovlivnila méfené tlaky. Hovotime-li tedy
0 ustalenych podminkach, znamena to, Ze procesni tlak byl konstantni a parcidlni tlaky iontt
byly béhem zaznamu spektra stabilizovany. Generovani molekulového iontu vodiku (m/z 2)
se ukdzalo jako velmi dulezity a dobry indikdtor ustdlen¢ho stavu, protoze Casove zavisly
parcialni tlak tohoto iontu byl velmi citlivy na zmény v plazmatu. Jednotlivd hmotnostni spektra
plazmatu TVS byla prezentovana a kvalitativné diskutovana v praci Branecky a kol,[30].
V této praci jsou vSak spektra podrobena kvantitativni analyze. Parcidlni tlak pro jednotlivé
hodnoty m/z pii efektivnim vykonu v rozmezi 0 az 150 W je zndzornén na Obrazek 19 pomoci
plovoucich sloupcti (min.-max. hodnota). Hmotnostni spektrum je dosti komplexni, coz
naznacuje ptitomnost mnoha iontd. Mizeme rozlisit 72 vyraznéjSich piki. Pokud je néjaka
neutrdlni molekula ionizovdna elektronem pii energii elektronli 70 eV, tedy energii, ktera
vysoce pievysuje jeji ionizacni potencidl, pak ion molekuly zisk4 vysokou vnitini energii a je
disociovan na mensi ¢astice a tento disocia¢né ioniza¢ni proces lze popsat nasledovné (1):

AB+e” > AT+ B+ 2e” (@)

Produkce iontl je fizena rychlosti danou vztahem (2):

dn; 2
d_tl = k(eT)n.nyg @)

kde ne a nas jsou koncentrace elektronti a molekul AB a k (e, T) je koeficient rychlosti
vyjadieny vztahem (3):

o @3)
K(e,T) = f FEve(E)or(E) dE
0
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kde f(Ee) je distribu¢ni funkce energie elektront, ve(E) je rychlost elektronti a 6 T(E) je ioniza¢ni
srazkovy prifez. Koeficient rychlosti disociativni ionizace se pohybuje v rozmezi 1078 az

101%cm3s 1 [31, 32].

26 o
4L Si-(vinyl),
I:I -~
o Si-(vinyl), 82
|_ 5 -
) 3H 55 o
(@) Si-(vinyl),
< -~
X 108
S 2f
]
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E 39 43 95
. L
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m/z

Obrazek 19 Rozsah parcialnich tlakii pro hmotnostni ionizaci elektronit neutralnich castic v pardach TVS
a TVS plazmatu pri 2-150 W

Piiklad fragmenta¢niho vzorce pro ionizované TVS molekuly (Obrazek 20) byl ptredpovézen
pomoci ACD/MS Fragmenter (Advanced Chemistry Development). Tento diagram zacina
polickem m/z 136, které odpovida kationtu TVS, ktery mliZze byt disociovan na mensi kationty
(policka) oddélenim neutralni Castice oznacené Cervenym Cislem. Mlzeme pozorovat, Ze je
casto oddélen fragment s hmotnosti 26. Fragmentitor také pomaha identifikovat kationty
odpovidajici ur¢itému m/z. Coz je uvedeno v Tabulka 2, kde jsou zminény nékteré dilezitéjsi
kationty. Nebyly identifikovany zadné vicendsobné& nabité ionty. Je dileZit¢ poznamenat,
Ze V hmotnostnich spektrech nebyly zjiStény Z4dné produkty oxida¢nich reakci v objemovém
plazmatu nebo na povrchu rostouci vrstvy, coz svédéi o tom, Ze se v pozadi plazmové komory
podaftilo docilit dostatecné nizkou koncentraci vodni pary. Hmotnostni spektrometrii nebyly
rovnéz zjistény zadné kationtové oligomery. Tvorbu ¢astic S hmotnosti vétsi nez je hmotnost
prekurzorové molekuly lze pozorovat pti radikalové rekombinaci v plazmatu. Tato situace
byla pozorovana pii vyssich tlacich 60-150 mTorr, ale v podminkach nizkotlakého procesu
plazmatu je nepravdépodobna [32-36].
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Z hmotnostniho spektra na Obrazek 20 muizeme rozlisit napf. nékteré vyznamné skupiny
kationtl, které lze ptiradit k Si-(vinyl)s, Si-(vinyl)2 a Si-(vinyl);, kterym dominuji m/z 108,
82 a 55. Méné intenzivni skupina pii m/z 95 patii Si-(vinyl). s dalsi modifikovanym vinylovou

skupinou.

-95

15

-110.~729 26\~
| 26 | [107][110] [135
15 1 27
26 27 28 84 95 [ 1109] (108
-1 -26 -84 27 >\-26 1
26 58 25 82 83 108

-15 -27 -26

14 N\ -1

|67 |56 |57 ][69]] 82]

Obrazek 20 Predpokladany zpiisob fragmentace tetravinylsilanového prekurzoru v ditsledku procesu

disociativni ionizace. Obdélniky odpovidaji kationtiim a cervena cisla oznacuji oddelené neutralni

castice

Tabulka 2 Vybrané kationty identifikované v hmotnostnich spektrech TVS plazmatu

m/z Piirazeny m/z Piirazeny m/z Piirazeny
kation kation kation
2 H: 43 CHsSi 82 C4HeSi
15 CHs 53 CoHSi 83 C4H7Si
16 CHa 54 C2HaSi 95 CsH5Si
25 CaH 55 C2HsSi 105 CeHsSi
26 C2H2 56 C2H4Si 106 CeHeSi
27 CoHs 57 CoHsSi 107 CeH7Si
28 C2H4 67 CsHsSi 108 CeHsSi
31 SiHs 80 C4Ha4Si 109 CeHoSi
39 CsHs 81 C4HsSi 136 CgH12Si
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Pik 67 odpovida Si-(vinyl): skupiné s torzem dal$i vinylové skupiny. Cyklopropenylovym
(propargylovym) a methylenosililovym kationtim jsou pfifazeny piky 39 a 43. Dilezité
skupiné lehkych kationti dominuje m/z 26; jedna se o uhlovodikové ionty obsahujici pouze
dva atomy uhliku. AvSak i leh¢i kationty s riznou reaktivitou byly nalezeny v hmotnostnich
spektrech od m/z 12 do 16 a odpovidajicich iontim uhliku, methinu, methylenu, methylu
a methanu.

Abychom mohli analyzovat takto slozit¢ hmotnostni spektrum a pochopit chemii plazmatu,
zaméfili jsme se na kationty s nejvyssi produkci. Opravnénost tohoto pfistupu bude diskutovana
nize. Dominantni skupiny kationtd mohou byt rozd¢leny na uhlikaté kationty (m/z 25-28)
a kationty obsahujici kiemik (m/z 53-57 s jednou vinylovou skupinou, 80-83, se dvéma
vinylovymi skupinami, 105-109 a nebo se tfemi vinylovymi skupinami), které mohou byt
dalezité pro tvorbu chemické struktury rostouci tenké vrstvy. Dalsi detekované kationty jsou
vedlejsi produkty, jako jsou molekuly vodiku a ionty methanu, které se pravdépodobn¢ znovu
nezapoji do procesu depozice.

Parcialni tlak (p) téchto ¢astic souvisi s jejich koncentraci (n):

p = nkgT (4)

kde kg je Boltzmannova konstanta a T je teplota plynu, a je znazornén jako funkce efektivniho
vykonu na Obrazek 21. Soucet téchto tlakd vybranych ¢astic je vyznacen fialovou ¢arou a je
jen nepatrné niz8i vzhledem k celkovému tlaku (tmavé Zlutd odpovidajici vSem Casticim); rozdil
je 25 % pro nizsi vykony a pouze 10 % pro vyssi vykony.

Na Obrazek 21 muZeme také vidét, Ze trend distribuce u molekul uhliku se lisi od &astic
obsahujicich kiemik. MnoZstvi ¢astic obsahujicich kiemik vyrazné klesa s rostoucim vykonem
a ktemikové Castice dominuji v oblasti niz§iho vykonu (2W).
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Obrazek 21 Kumulativni distribuce uhlikovych castic (m/z 25-28) a castic obsahujicich kremik (m/z
53-57, 80-83 a 105-109 jako funkce zvysujiciho se vykonu.
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Obrazek 22 Rozlozeni jednotlivych castic uhliku (m/z 25-28) v zavislosti na efektivnim vykonu.

Parcialni tlak uhlikovych ¢astic je o 30 % vyssi jiz pti vykonu 10 W, ale pétkrat vyssi pii

Prispévky jednotlivych kationtovych ¢astic (m/z 25-28) k distribuci uhlikovych Ccastic
v zavislosti na efektivnim vykonu jsou znazornény na Obrazek 22. Ethynylovy iont (m/z 25),
acetylenovy ion (m/z 26), vinylovy ion (m/z 27), a ethylenovy ion (m/z 28). Vidime, Ze trend
pro vSechny tyto Castice je podobny. Nejprve se koncentrace zvySuje rychle na maximum pii
vykonu 10 W a poté postupné klesa se zvySujicim se vykonem. Parcidlni tlak acetylénového
iontu (m/z 26) prevazuje nad ostatnimi skupinami ¢astic uhliku v plazmatickém stavu.

4.2 Neutralni ¢astice plazmatu

Lze ocekavat, ze zmény v koncentraci chemickych skupin v plazmovém reaktoru (depozi¢ni
komote) fizené efektivnim vykonem, se projevi v odpovidajicich zménéch parcidlniho tlaku
ptislusnych ¢astic v hmotnostnim spektrometru. Tedy, parcialni tlaky molekul vodiku
a methanovych iontti v hmotnostnim spektrometru (Obrazek 21) odpovidaji parcialnim tlakim
neutralnich H2 a CHs4 molekul v plazmovém reaktoru a mély by souviset s prvkovym slozenim
a chemickou strukturou nanesenych vrstev. Neutralni molekuly H, a CHjs jsou vedlejsimi
produkty, které jsou odCerpavany z plazmového reaktoru pomoci Cerpaciho systému pfi
depozici tenkych vrstev.

40



Deponované vrstvy by proto mély byt ochuzeny o tyto prvky. Koncentrace kiemiku byla
pfiblizné konstantni na Grovni 10 %, ale koncentrace uhliku se zvysila ze 48 na 66 % na tkor
vodiku. Koncentrace vodiku se snizila ze 43% na 24% ato v souvislosti se zvySenym vykonem
na zaklad¢ analyz Rutherfordovy spektrometrie zpétného rozptylu a detekce pruzného
zpétného razu deponovanych vrstev.

Pokles koncentrace vodiku v tenké vrstvé muize souviset se zvySenou tvorbou kationtl
molekuly vodiku v hmotnostnim spektrometru (Obrazek 23). Infracervena (IR) spektra
S piifazenymi absorpcnimi pasy pro tenké vrstvy nanesené pii vykonu 2 a 150 W jsou uvedeny
na Obrazek 24. IR pro v8echny vykony (2-150 W) spolu s podrobnymi informacemi o spektrech
1ze nalézt v ptedchozi studii [30, 32].

Integrovand intenzita absorpéniho pasu pfi 1248 cm™

souvisi s koncentraci Si—CH3 vazeb
Vv nanesené vrstvé a byla vynesena do grafu v zavislosti na CHs" parcidlnim tlaku
V hmotnostnim spektrometru na Obrazek 25, coz dokazuje eliminaci methylovych skupin
v deponovanych filmech se zvySenou produkei methanu jako vedlej§iho produktu. Podobné
muzou nejvice produkované kationty (Obrazek 21) hrat dilezitou roli pii depozici tenkych
vrstev a mohou souviset s chemii nanaseného filmu. V prvnim pfibliZzeni 1ze o¢ekavat podobné

fragmenta¢ni vzory odehravajici se v plazmovém reaktoru jako v hmotnostnim spektrometru.

Disociace molekuly prekurzoru a jejich fragmentl v plazmovém reaktoru probihd nejen
v dusledku disociaéni EI (rovnice (1)), ale také v disledku disociativni elektron-iontové
rekombinace (rovnice (5), ktera je relativné rychla, s koeficientem rychlosti 10-2°— 107 cm3s

a disociativniho pfenosu naboje (rovnice (6) s koeficientem rychlosti na urovni
101110 cm3s 1 [31, 37, 38].

AB* +e” - (AB)* > A"+ B (5)

At+BC->A+B*+C (6)
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Obrazek 23 Obsah vodiku v tenké vrstve zavisi na produkci H2 kationtit v hmotnostnim spektrometru
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Obrazek 24 Infracervenda spektra tenkych vrstev nanesenych pri 2 a 150 W
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Obrazek 25 Koncentrace Si-CHs v tenké vrstvé zavisi na produkci CHs* v hmotnostnim spektrometru.

Pii pouziti procesnich tlaki 7-70 mTorr (~1-10 Pa), je typickd koncentrace elektronti
ve studeném plazmatu 108-10° cm?3 coz odpovidd stupni ionizace 107-10* a teplota
elektronovi je 0,1-2 eV. Nizky stupen ionizace znamena, ze prevazuji neutralni ¢astice, a proto
se elektrony piednostné srazeji s neutralnimi molekulami. Tvar distribu¢ni funkce podle
energie elektronli a srazkové prufezy pro disociaci a ionizaci ukazuji, ze koncentrace
neutralnich radikalt je o ¢tyfi az sedm fadt vyssi nez koncentrace iontd [3, 32, 39-42].

Neutralni radikaly vznikaji v procesu elektronové narazové disociace:

AB+ e~ > Ae+Be+e” (7)

kde A a B jsou neutralni radikaly a tvorba disociovanych molekul (ngis) je analogicka k
rovnici (2):

dng; 8
d(zls = k(e,T)nenyp ®)

kde se koeficient rychlosti pro tento proces pohybuje v rozmezi od 102 az 1016 cm? s, Stupen
disociace, coZ je podil molekul prekurzoru, které byly disiciovany, mtize byt pti nizkych tlacich
az 0,8 [31, 37, 43].

Vsechny fragmentované ¢astice, spolecné s neutralnimi ¢asticemi a zbytky nefragmentovanych
molekul prekurzorti difunduji na povrch rostouci vrstvy, kde jsou fyzisorbovany. Kdyz
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se Castice dostanou na povrch mohou vytvofit chemickou vazbu. Nezreagované molekuly jsou
desorbovany. Chemicka vazba vede ke vzniku bud’ t€kavého produktu, ktery je desorbovan
z povrchu, a nebo je fragment chemisorbovan ve vazebném misté a stava se soucasti rostouci
tenké vrstvy. V prvnim piipadé dochazi k tvorbé vedlejsich produktti (=C— ptedstavuje uhlik
na povrchu, ktery se vaze do struktury) nebo meziprodukti [32],

=C—H+He—>=C(Ce++H, 9)
=C—H+CH;o—>=C++CH, (10)
=C—-H+Ce=CH->=Ce+HC=CH (11)

=C—H+eHC+H,C—>=Ce+H,C =CH, (12

které obsahuji dvojnou nebo trojnou kovalentni vazbu a které po desorpci mohou byt
chemisorbovany k povrchové nenasycené vazbé takto:

=Ce+HC=CH->=C—CH=CH » (13)

=Ce+H,C =CHy—>=C—CH, —CH; (14)

Stejné rovnice lze napsat pro kiremik (=Si-) na povrchu rostouci vrstvy. Abstrakce atomt vodiku
(rovnice (9,(10,(11,(12) z povrchu rostouci tenké vrstvy hraje dilezitou roli v procesu rustu
filmu tim, ze vytvaii povrchové aktivni mista (nenasycené vazby), kterd umoznuji zaclenéni
nejen reaktivnich ne-radikald (rovnice (13(14), ale také piedevsim reaktivnich radikald:

=Ce+4+Ce=CH->=C—-C=CH (15)

=Ce+eHC=CH,~>=C—CH=CH, (16)

Nekteré nenasycené vazby vznikajici z abstrakce vodiku jsou prestavény na C-C, C-Si nebo
Si-Si vazby, které tvoti amorfni sit’. Jak tenka vrstva roste a atomy uhliku (kfemiku) se dostavaji
hloubgji pod povrch vrstvy, tak jejich schopnost rekonstruovat se do sité nebo piijimat
molekuly z plynné faze klesa. Neutralni molekuly ve vySe uvedenych rovnicich, ‘C=CH
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(ethynyl), HC=CH (ethynyn, acetylen), — HC=CH> (ethylen, vinyl) a Ho.C=CH (ethylen), jsou
neutrdlni formy kationtovych forem uhliku (m/z 25-28). Podobné rovnice lze pouzit k popisu
chemickych reakci povrchovych latek uhliku nebo kiemiku s neutralnimi ¢ésticemi
obsahujicimi kiemik analogicky s kationty m/z 53-57, 80-83 a 105-109.

4.3 Depozi¢ni rychlost

Pocet molekul plynu, které dopadaji na jednotku plochy povrchu rostouci tenké vrstvy za
jednotku ¢asu je dan vztahem (17) [3].

o (17)

2mm

¢ =n,

kde nm je koncentrace molekul plynu o teploté blizké 300 K a m oznacuje jejich hmotnost.

Analogicky k rovnici (2) je chemisorpce na povrchu rostouci tenké vrstvy fizena danou
rychlosti:

dnchem (18)

dt — Bchem (T) nmnsurf

kde nsurf je povrchova koncentrace atomi s nenasycenou vazbou, jejichz pocet 1ze odhadnout
na 10'° atomt na cm? a Kenem (T) je koeficient rychlosti pro chemisorpci. Doba potiebna k
pokryti jednotky povrchu rostouciho filmu dopadajicimi molekulami je dana vztahem nsyr/®
a lze ji pouzit k odhadu rychlosti pro chemisorpci jako

kT (19)
2mm

kchem =
Ngyr f

Koeficient rychlosti je tedy vys$si pro leh¢i fragmenty nez pro tézké druhy a Ize jej odhadnout
jako 10*2cm3 st (m/z 108) nebo 10 cm?® s (m/z 26) pro 300 K. Avsak ne kazda reaktivni
molekula, ktera narazi na povrch je chemisorbovana. Uginna srazka je srazka, pii které
molekula na povrchu tenké vrstvy bude adherovana (chemisorbovana). Pak je efektivni tok
molekul (®efr) vyjadien jako

Gerr =VvP (20)
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kde y je koeficient ulpéni, ktery vyjadiuje pravdépodobnost od 0 do 1, Ze se molekula chemicky
navaze. Efektivni koeficient rychlosti pro chemisorpci se proto upravi jako [44]

keff

chem — chhem (21)

a jeho hodnota se pohybuje v rozmezi 10>107! cm®s?, protoze koeficient ulpéni mize byt
v rozmezi 10°-1 v zavislosti na typu molekuly [45-47].

Rychlost depozice, vyhodnocena pomoci in-situ elipsometrie, jako funkce efektivniho vykonu
je znazornéna na Obrazek 26. Pribéh této zavislosti je pomérné slozity. Rychlost nejprve
prudce roste az k maximu pii 25 W a poté postupné klesa, coz je charakteristické pro tzv.
PECVD s nedostatkem prekurzoru. Rychlost depozice nebyla ovlivnéna efektem rozprasovani.
Rozprasovaci efekt je sledovan pomoci kationtd médi (m/z 63,5) v hmotnostnim spektru
prostfednictvim rozprasovani atomi meédi znapdjené elektrody plazmového reaktoru.
Jednoduchy model ristu filmu je zalozeny na pozorovani, Ze rychlost depozice je imérna
vykonu (Weff) a souvisi s tokem molekul [48]:

R = const. Wesr = ¢
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Obrdzek 26 Rychlost depozice v zdvislosti na efektivnim vykonu
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Obrdzek 27 Tok molekul obsahujicich kfemik a uhlik v zavislosti na efektivnim vykonu.
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Obrdzek 28 Rychlost depozice v zavislosti na efektivnim toku molekul a zastoupeni specifickych castic
ve vliozeném grafu

Tento model Ize vSak pouzit pouze pro PECVD s dostateénym mnozstvim prekurzoru, kde je
stupen disociace mnohem mensi nez jedna. V této praci byl pouzit PECVD s nedostatkem
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prekurzoru a stupen disociace se zvysil z 0,04 na 0,33 se zvySenym vykonem 2 - 150 W [10,
30, 32].

Na Obrazek 21 a Obrazek 27 je vidét, Ze se zvySujicim se vykonem Klesal celkovy tok molekul
(molecular incidence rate) nejvice produkovanych ¢astic. Proto jej nelze jednoduse vztahovat
k rychlosti depozice. Klicovy parametr je koeficient ulpéni (sticking coefficient), ktery zavisi
na reaktivit¢ a molekularni konformaci castic.

Vinylové skupiny obklopujici atom kiemiku brani z plazmatu pfichazejicim vétsim radikalim
Vv ulpéni na povrchu rostouci vrstvy. To vede K tomu, Ze vysledkem sterického efektu a kolizni
orientace molekul je nizsi koeficient ulpéni pro Castice obsahujici kitemik. Rychlost depozice
muze byt siln¢ korelovana (Pearsontiv koeficient r = 0,87) s efektivnim tokem molekul pouze
pti pouziti koeficientu ulpéni nejméné desetkrat niz§iho pro ¢astice obsahujici kiemik nez pro
druhy obsahujici uhlik (Obrazek 28). proto byla pouzita rovnice [32, 49, 50]:

R = y1Py5_28 + V2Ps3-57 + V3Pgo-53 + VaP105-109 (23)

kde ®25-28, Ps3-57, Pgo-83 a P105-100 jSOU toKy molekul pro m/z 25-28, 53-57, 80-83 a 105-109
kationti ay1=1,y2=y3=v4=0,1 jsou odpovidajici koeficienty ulpéni. Tato korelace (Obrazek
28) zustava v platnosti pro y1/y2 =y1/y3 =vy1/y4>10. Vysoky tok molekul obsahujicich kifemik
pti nizkych vykonech (Obrazek 27) je redukovan nizkou pravdépodobnosti, ze fyzisorbované
molekuly budou chemisorbovany na povrchu rostouci tenké vrstvy. Prispévek castic
obsahujicich kfemik jako stavebnich bloki k rastu vrstvy se snizuje s rostoucim vykonem
apredstavuje 20 % (2 W), 5 % (10 W) a pouze 1 % (75 W) z celkového podilu
chemisorbovanych ¢astic, jak ukazuje vlozeny graf (Obrazek 28). Tento pomér mezi vazanymi
casticemi obsahujicimi kfemik a uhlikovymi casticemi musi ovlivilovat prvkové sloZeni
a chemickou strukturu deponovanych vrstev.

4.4 Chemie plazmatu versus chemie tenké vrstvy

Pti zachovani vySe uvedenych koeficienti ulpéni lze zkoumat korelace mezi prvkovym
slozenim deponovanych vrstev a Casticemi plazmatu v hmotnostnim spektrometru. Castice
uhliku (m/z 25-28) zabudované v tenké vrstvé pfispivaji kazdy dvéma atomy uhliku, ale
Vv ptipad¢€ Castic obsahujicich kiemik kazda pfispiva dvéma (m/z 53-57), ¢tyfmi (m/z 80- 83)
a Sesti (m/z 105-109) atomy uhliku, ale pouze jednim atomem kifemiku. Proto lze C/Si tok
molekul z plazmatu zapsat jako:

bers _ 2y1P;5-28 + 2y, Ps3-57 + 4Y3Pgo-83 + 6¥4P105-109 (24)
si

of f Y2Ps3-57 + ¥3Pgo-83 + VaP105-109

48



Pomér C/Si v nanesenych vrstvach byl vynesen do grafu oproti C/Si toku molekul z plazmatu
(Obrazek 29). MiZzeme pozorovat, Ze existuje velmi silna korelace (Pearsonovo r = 0,98) mezi
chemickym sloZenim stavebnich blokli pochazejicich z plazmatu a organicko-anorganickou
(C/Si) povahou nanesenych vrstev. Vzhledem k tomu, Ze se ptispévek castic obsahujicich
kfemik snizoval na tkor ¢astic uhliku se zvySujicim se vykonem (vlozeny graf v Obrazek 28),
C-Si sit’ nanesené vrstvy byla modifikovana zvySenim obsahu uhliku. Podobné muzZeme
ocekavat, ze uhlikové Castice (m/z 27) a kiemik obsahujici ¢astice mohou pfispivat jednim (m/z
53-57), dvéma (m/z 80-83) a ttemi (m/z 105-109) vinylovymi skupinami do chemické struktury
tenké vrstvy. K vylouéeni rozdilné rychlosti depozice (rovnice (23), Obrazek 26), je ticba
pouzit pomér vinyl/(C+Si) tok molekul z plazmatu k vyjadieni vyskytu vinylovych skupin mezi
stavebnimi bloky, jak je uvedeno v rovnici (25)

vinyl
Gerf _ V1P27 +V2Ps3-57 + 2Y3Pgo-83 + 3V4P105-109 (25)

¢ng}Si Y1P25-28 + V2Ps3-57 + V3Pgo-83 + YaP105-109

Integrovana intenzita absorpéniho pasu pii 1404 cm™ souvisi s koncentraci vinylovych skupin
v nanesené vrstvé a byla vynesena do grafu v zavislosti na poméru vinyl/(C+Si) toku molekul
z plazmatu (Obrazek 26). Logaritmické métitko grafuo pouzito vzhledem k Sirokému rozsahu
zobrazenych hodnot, a existuje silna korelace (Pearsonovo r = 0,97) mezi témito hodnotami.
Je vidét, ze pokles v toku vinylovych ¢astic v dusledku zvySené fragmentace se zvySenym
vykonem je zodpovédny za snizené mnozstvi vinylovych skupin zaclenénych do deponované
VIstvy.

Absorp¢ni pas ptifazeny vibracim C=C (Obrazek 24) ukazuje na vyrazn¢ zvysenou koncentraci
dvojnych vazeb se zvysenym vykonem, pi¢emz maximum piku je posunuto z 1589 cm™ (2 W)
na 1526 cm™ (150 W). Maizeme se domnivat, ze urité ¢astice uhliku (m/z 26 a 27) jsou
zodpovédné za vyskyt dvojnych vazeb C=C (rovnice (13 a (16), zatimco uhlikové ¢astice (m/z
28) jsou zodpovédné za vazby C-C (rovnice (14), které jsou zaclenéné do uhlikové sité
nanesené vrstvy. Proto Ize vyskyt C=C/C-C v plazmatu zapsat jako

¢g]ffc _ Y1P26-27 (26)
eff Y1P28

Poté byla uspésné korelovana plocha piku C=C s pomérem vyskytu C=C/C-C v plazmé,
Pearsonovo r nabyvalo hodnoty 0,88, jak mtzeme pozorovat na Obrazek 31. Je mozné
predpokladat, Ze zvySeny podil acetylenovych a vinylovych skupin mezi stavebnimi bloky
je zodpovédny za zvyseny podil sp? hybridizace uhlikové sité.

4.5 Disociativni ionizace kontrolovana energii elektroni

Hmotnostni spektra byla ziskana pfi standardni energii elektronit 70 eV. Ionizacni energie je
minimalni energie potiebna k ionizaci neutrdlni molekuly. VétSina molekul ma ioniza¢ni
energii v rozmezi 7-15 eV. Nicmén¢ pravdépodobnost, Zze neutradlni molekula je ionizovana
dopadem elektronu s energii rovnajici se ionizacni energii, se blizi nule vzhledem k nizké
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ioniza¢ni ucinnosti (srazkovy prufez pro ionizaci, rovnice (3). S rostouci energii elektront
se zvysuje ionizacni ucinnost s maximem piiblizn€ pii 70 eV, coz je divodem vyuziti této
energie elektronl pro standardni méteni. Méteni pii 70 eV vedou k dobré reprodukovatelnosti
hmotnostnich spekter, kterd umoznuji porovnavat spektra ziskanad z rtiznych hmotnostnich
spektrometr. Nékdy se pouzivaji nizSi energie elektrond (12 -20eV), aby se snizila
fragmentace molekul prekurzoru. Jak je uvedeno vyse, primérna kineticka energie elektronii je
pouze 0,1-2 eV ve studeném plazmatu, ale vzhledem k tvaru elektronového rozdéleni podle
energie (rovnice 3), existuje dostate¢na koncentrace elektront s energii vys$si nez 15 eV
umoziujici ionizaci neutralnich molekul [23, 32-34, 36, 39, 40].
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Obrazek 29 Pomér uhliku a kiremiku v nanesenych vrstvach korelovany s pomérem vyskytu C/Si v
plazmatu definovanym v rovnici (24)
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Bylo tieba zjistit, zda se podil nejprodukovanéjsich kationti méni v zavislosti na energii
elektront. Parcidlni tlak castic obsahujici uhlik a kfemik jako funkce energie elektront
(15-70 eV) je znazornén na Obrazek 32 pro efektivni vykon 0 W (vypnuté plazma) a na
Obrazek 33 pro 150 W. Rezim vypnutého plazmatu miiZze reprezentovat podminky depozice
pro velmi nizké vykony blizké nule. Je patrné, Ze Céstice obsahujici kiemik pfevazuji nad
¢asticemi obsahujici uhlik v celém rozsahu energii elektronti. Pouze vétsi kationty (m/z 80-83
a 105-109) ptevazovali nad mensimi ¢asticemi (M/z 53-57) pro elektronové energie pod 30 eV
(Obrazek 32), coz se dalo ocekavat. Zatimco pii 150 W (Obrazek 33) kationty uhliku
jednoznaéné prevladaly nad ¢asticemi obsahujicimi kiemik nezavisle na energii elektronti, coz
naznacuje, ze hmotnostni spektra ziskana pii 70 eV dobte reprezentuji pomery mezi ¢asticemi
plazmatu v hmotnostnim spektrometru a v plazmovém reaktoru [32].
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4.6 Diskuze

Chemie plazmatu a chemie tenkych vrstev hydrogenovaného amorfniho kiemiku (a-Si:H) byly
rozsahle studovany po né€kolik desetileti. Kfemik (a-Si:H) byva nanesen ze silanového (SiHa)
prekurzoru, obvykle pfi tlaku 0,1-1 Torr pomoci PECVD s dostatkem prekurzoru. Molekuly
silanu se fragmentuji pomoci srazek s elektrony, pii¢emz vznikaji produkty SiH, (n = 0-3) a H
ve formé neutralnich nebo iontovych radikalti. Na zakladé modelu Gallaghera [51] se ukazalo,
ze neutralni SiHs je dominantnim depozi¢nim radikéalem.
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Obrazek 32 Parcialni tlak castic uhliku a kfemiku jako funkce elektronové energie pro efektivni
vykon 0 W (vypnuté plazma)
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Plazma: 150 W
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Obrazek 33 Parcialni tlak uhliku a kremiku jako funkce elektronové energie pro efektivni vykon
(b) 150 W (zapnuté plazma).

Tento radikal je vysledkem disociace vlivem elektront:
SiH, + e~ - SiH; ¢ +e~ (27)

S rychlostnim koeficientem zavislym na teploté elektron (Te), pficemz pro Te = 1 eV
je koeficient rychlosti 7 x 10 cm®s? podle modelu pro kinetiku vyboje vyvinutou
Kushnerem. Koncentrace iontovych radikalti je diky nizkému stupni ionizace o nékolik fadu
nizsi a je pro depozici vrstev a-Si:H marginalni [31, 32, 51, 52].

K vyvazani SiHs radikalu muze dojit pouze na nenasycené kiemikové vazbé. Abstrakce vodiku
z povrchu je proto nezbytnym krokem pro depozici tenkych vrstev. Abstrahovat vodik Ize
pomoci H a SiHs radikald a bylo zjiSténo, Ze radikaly H diky nizké aktivaéni energii v tomto
procesu prevazuji. Podle Matsudy je koeficient ulpéni pro neutralni radikal SiHs roven 0,1.
Coz znamen4, Ze koeficient rychlosti pro jeho chemickou vazbu bude 1 x 1012 cm® st (rovnice
(19(20). Pro vySe uvedené muzeme odhadnout produkci disociovanych molekul silanu za
jednotku ¢asu (rovnice 8) jako 2 x 10** cm™ 5% pro koncentraci elektroni o hodnoté 1 x 108 cm™
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a koncentraci molekul silanu o hodnoté 3 x 10'° cm™ (0,1 Torr). Tato produkce by mohla byt
o dva fady vyssi, pokud by se koncentrace elektronii zvysila na 1 x 101° cm. Ne vsechny
vyprodukované radikaly mohou byt chemisorbovany za jednotku ¢asu a proto nasledkem miize
byt zvyseni procesniho tlaku (rovnice(4). Stupen disociace je mnohem niz$i nez jedna (obvykle
0,01) u PECVD s dostateénym mnozstvim prekurzorti a proto je narust tlaku obvykle pfilis
maly na to, aby mohl byt zaznamenan [32, 45, 53].

V ptipad¢ této prace, kdy byl vyuzit rezim PECVD s nedostatkem prekurzoru, je situace jina.
Se zvySenim stupné disociace z 0 (vypnutd plazma) na 0,33 (150 W) se procesni tlak snizil
z 20 mTorr (vypnuté plazma) na 14 mTorr (150 W). ZvySeny stupen disociace znamena vyssi
koncentraci fragmentl prekurzoru, a tedy i vy$si procesni tlak (rovnice(4). Nicméné sledovany
procesni tlak se zvySujicim se vykonem klesal. Tento proces lze vysvétlit chemisorpci
reaktivnich castic, kterd je rychlejsi nez jejich produkce. Jinymi slovy, vétSina radikalt
vzniklych za jednotku Casu je béhem této doby chemisorbovana. Aby byla chemisorpce
dostateén¢ uc€innd (rychld), musi abstrakce vodiku, kterd vede k tvorbé nenasycenych
vazebnych stavil, probihat podobnou rychlosti. Lze ocekdvat, Ze abstrakce vodiku bude
probihat nejen pomoci H, ale i pomoci CHs, C2H a C2Hz3 radikalt za vzniku vedlejSich produktt
(rovnice (9(10) a meziproduktti (11(12). Neutralni molekula acetylenu (HC=CH, 26 amu) muze
vznikat elektronovou narazovou disociaci (fragmentac¢ni vzorec muze byt podobny jako na
kameny ristu vrstvy. Jeji dominantni postaveni mezi stavebnimi bloky, indikované koncentraci
acetylenovych kationtti (Obrazek 22), muze byt nadhodnocena v disledku jeji nizsi reaktivity,
ktera ovliviiuje koeficient ulpéni (sticking coefficient), ve srovnani s vyskytem kationtového
radikalu (C2H2"). Nicméné, silna korelace mezi nejvice produkovanymi kationty a chemickym
sloZzenim vrstvy naznacuji, Ze zmény v chemismu plazmatu, k nimZ dochazi v depozic¢ni
komote, se odrazeji v odpovidajicich zménach v hmotnostnim spektrometru [30, 32].

Michelmore a spolupracovnici poukazali na Bohmovo kritérium pro tzv. bezkolizni plast’, kde
jsou ionty urychlovany v piedplasti diky pfedpéti na povrchu napajenych elektrod, a tok
urychlenych iontl je fizen pomoci teploty elektront. Tok ionti tak mize byt zvySen na 19-ti
nasobek pro Te = 4eV, ale pouze na 10-tinasobek pro Te = 1 eV, pokud jde o standardni tepelny
tok (17) odpovidajiciho hustoté plazmatu. Tok iontd 3 x 10** cm s byl naméten pro Te = 4 eV
pfi velmi nizkém tlaku 1 mTorr. V ptipadé TVS plazmatu zvySeni efektivniho vykonu na
150 W znamené zvySeni vlastniho pfedpéti, které urychluje ionty. Koncentraci neutralnich
molekul acetylenu Ize s ohledem na jeho zastoupeni mezi ostatnimi slozkami v depozi¢ni
komote odhadnout na 2,6 x10%** cm™ . Tato koncentrace vede k tepelnému toku 3 x 108 cm
s (rovnice (17) pfi vykonu 150 W. Tento tok dominantnich &astic na povrch rostouci vrstvy je
tedy o ¢tyfi fady vyssi nez iontovy tok nameéfeny pii extrémné vysoké teploté elektront (4 eV),
jak je uvedeno vySe a je v piipadé plazmatu TVS neoCekavany. D'Agostino a Palumbo se
domnivaji, Ze tok iontl miize byt srovnatelny s neutrdlnimi casticemi pro tlaky nizs$i nez
70 mTorr. Vysledky této studie v§ak naznacuji, Ze neutralni ¢astice stale dominuji riistu vrstvy
1 pfi 20 mTorr. Rozprasovaci ucinek urychlenych iontl byl vyloucen a jakékoli vyznamné
bombardovani ionty, které by mohlo ovlivnit chemické a fyzikalni vlastnosti deponovanych
vrstev by naruSilo silnou korelaci mezi pomérem C/Si a koncentracemi vinylu a C=C
Vv deponovanych vrstvach a toky impaktovanych castic plazmatu, které se chemicky
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adsorbovaly na povrch vrstvy (Chyba! Nenalezen zdroj odkazi.). Tok radikali (H, CHs, CoH a
C2Ha), které jsou dulezité pro abstrakci vodiku, je mirn€ nizsi nez tok molekul acetylenu, ale
opct o tii az Ctyfi fady vySSi nez tok iontd a je tedy zcela dostacujici pro velmi ucinné
odstranovani vodiku z povrchu vrstvy. Zd4 se, Ze myslenka, ze energetické ionty jsou nezbytné
pro tvorbu nenasycenych vazeb na povrchu vrstvy neni potvrzena a vliv ionti muze byt

okrajovy [15, 32, 49].
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5 ZAVER

Védecka literatura v oblasti plazmochemické depozice molekul na tenké vrstvy je rozsahla
a predstavuje pocet pres 17,5 tisic ¢lanki na Web of Sciences. Problematika nizkoteplotniho
plazmatu ve spojeni s tvorbou povrchi a funkcionalizovanych tenkych vrstev je mnohem
PECVD je originalni smér, ktery pokryva pouze 12 ¢lankti na WOS. Tuto literaturu jsem
prostudoval, ale pro pochopeni a interpretaci spekter jsem musel nacist dalsi literaturu, protoze
k vyslednému pochopeni a exaktni interpretaci spekter pfispivaji mnohé zdroje variability,
podminky méfeni, nebo interakce v pribéhu ptipravy i procesu nanaseni. Po pro¢teni literatury
musim fici, Ze opravdu nejde o jednoduchou oblast, ale jsem rad, ze jsem mohl nahlédnout
do této zajimavé a perspektivni problematiky. Cim vice chapu viechny vlivy, které maji vliv
na vyslednou interpretaci vysledki a také vSechny vlivy, které piisobi na vysledné meéteni
od ptipravy vzorkd az po vlastni proces a postreakce, tim vice musim fici, ze se citim spise
poucenym odbornikem, ale rozhodné ne expertem na tak slozitou disciplinu, jako je interpretace
spekter plazmochemické depozice z plynné faze (PECVD) a hmotnostni spektrometrie. Fakt,
ze vidim uskali a chdpu mnohé vlivy a souvislosti ovliviiujici interpretaci dat asi nejlépe
prokazuje, Ze cil prace definovany jako studium literatury z oblasti plazmochemické depozice
z plynné faze (PECVD) a hmotnostni spektrometrie a schopnost interpretovat hmotnostni
spektra TVS (tetravinylsilanu) plazmatu v zavislosti na vykonu vyboje a interpretace téchto
spekter jsem splnil, protoze prvni fazi povrchniho studia, kde se vSe zda snadné jsem opustil
hlubsim studiem, kde pochopeni souvislosti vede k pozndni, Ze jde o odborné naro¢nou,
ale prakticky uzitecnou a perspektivni oblast.

Vlastni odbornou naplni diplomové prace bylo analyzovat hmotnostni spektra za tcelem
hledani vztahu mezi produkty plazmatu, depozici vrstvy a chemii tenké vrstvy. Hmotnostni
spektra obsahovala mnoho desitek piki, které byly pfifazeny kationtim s riznou reaktivitou
(nereaktivni castice, monoradikaly, biradikaly nebo atomy, napi. uhlik). Bylo zjiSténo,
ze koncentrace vodiku a methylu v molekuldch deponovanych vrstev jsou umérné produkci
kationtd vodiku a molekul methanu jako vedlejSich produktl zaznamenanych v hmotnostnim
spektrometru. Interpretace hmotnostnich spekter bylo tedy zaloZzeno na myslence, Ze nejvice
produkované (dominantni) ¢astice v depozi¢ni komote plazmového reaktoru jsou zodpovédné
za elementérni sloZeni a chemickou strukturu deponovaného vrstvy. Bylo prokézano, ze vykon
plazmového reaktoru fidi koncentraci ¢astic v reakéni vrstve, coz se odrazi v odpovidajici
koncentraci ptisluSného kationtu v hmotnostnim spektrometru diky podobnym fragmentaénim
vzorcim pro disociaci ndrazem elektronii a disociacni EI. Tyto pfedpoklady umoZnily
identifikovat hlavni stavebni prvky blokli pomérné slozitého pribéhu rychlosti depozice
Vv zavislosti na efektivnim vykonu. Bylo zji$téno, Ze pti zahrnuti odliSnych koeficientll ulpéni
pro dominantni Castice obsahujici uhlik a kfemik koreluje rychlost depozice s efektivni
molekularni inciden¢ni rychlosti, kterd byla vypoctena na zéklad¢ parcidlniho tlaku téchto
¢astic v hmotnostnim spektrometru. Byla také zjisténa silna korelace mezi pomérem C/Si,
vinylem a koncentraci C=C v deponovanych vrstvach s koncentracemi chemisorbovanych
plazmovych ¢astic, coz potvrzuje vztahy mezi chemismem plazmatu a chemismem tenké
vrstvy. Ackoli iontové procesy poskytuji také neutralni Castice, bylo zjisténo, ze disociace
prekurzorovych molekul narazem elektront spolu s chemickymi procesy na povrchu vrstvy

vvvvvv
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Studium literatury a naméfenych dat prokazuji, ze studené nizkoteplotni plazma na bazi
organokfemicitani umoznuje syntézu specifickych materiald s fizenymi chemickymi
a fyzikalnimi vlastnostmi. Tyto vlastnosti jsou pouzitelné naptiklad v oxidacnich, sorp¢nich,
nebo katalytickych technologiich a diky praktické proveditelnosti 1ze fici, ze jde o perspektivni
technologie. Cilem tohoto vyzkumu je pfesna syntéza materialu, ktera je uréena atomarnimi
a molekularnimi procesy v plazmatu. Tyto procesy jsou odpovédné za stavbu chemické
struktury a vysledného materidlu ve formé tenké vrstvy. Prace prokézala, Ze cely proces syntézy
specifickych materiala a slozeni tenkych vrstev deponovanych jako produkty nizkoteplotniho
plazmatu Ize kontrolovat a fidit pomoci hmotnostni spektrometrie, ktera je jednou z metod
umoznujici charakterizovat a identifikovat produkty plazmatu.
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