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1 UvVOD

1 UVOD

Materidly byly vzdy v historii lidstva velice dilezité. Tim, jak ¢lovek postupné jednotlivé
materialy poznaval, naucil se je zpracovavat a prizptisobovat svym ndrokiim a potfebam.
V soucasné¢ dob¢ jsou na materidly a zplsoby jejich zpracovani kladeny mnohem vyssi
naroky, nez tomu bylo v minulosti, a to at’ uz z hlediska ekonomického, kdy nas zajima
predevsim efektivita vyrobniho procesu a zivotnost daného materialu, tak také z hlediska
ekologického. Technicky pokrok vyzaduje materidly se specifickymi vlastnostmi, kterych
nelze pomoci béznych technologii dosahnout. To je diivodem, pro¢ plazmové technologie
V soucasnosti nabyvaji stale vétsitho vyznamu.

Mezi nejvétsi vyhody plazmovych technologii patii to, ze ndm umoziuji vytvaret
povrchové vrstvy atom po atomu a vyrazné tak ovlivnit jejich vlastnosti a upravit je dle nasich
pozadavka. PoZadovanymi vlastnostmi mohou byt naptiklad vlastnosti optické. Lze tak
vytvafet reflexni ¢i naopak antireflexni povlaky. Vytvofenim nékolika vrstev je mozZné
vyrobit interferenéni filtry, které se skladaji z desitek nebo dokonce stovek vrstev s rtiznymi
indexy lomu. MlUZeme také vyrazné modifikovat mechanické vlastnosti materidlli, a to
nanesenim velice tvrdych, vysoce adheznich ¢i otéruvzdornych vrstev. Vytvofenim povlaka
odolnych vii¢i korozi a agresivnimu prostiedi 1ze vyrazné zlepsSit chemické vlastnosti. Dalsi
oblasti, kde tenké vrstvy nachazeji uplatnéni, a to z ditvodu tpravy elektrickych vlastnosti, je
vyroba polovodi¢ovych a mikroelektronickych soucastek. Specialni magnetické vrstvy jsou
nezbytné pro vyrobu datovych médii, jako jsou napiiklad pevné pamétové disky.

Krom¢ naprasovani ¢i napafovani tenkych vrstev nachazeji plazmové technologie
uplatnéni v mnoha dalSich procesech. Lze je pouzit pro plazmové svafovani, fezani, vrtani,

leptani ¢i ¢isténi.
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2.1 Metody magnetronového naprasovani

2.1.1  Magnetronové naprasovani

Magnetrony vyuzivaji toho, ze magnetické pole uspofddané rovnobézné s povrchem terce
a kolmo k elektrickému poli mtze zachytit sekundarni elektrony emitované z katody. Diky
pritomnosti magnetického pole se elektrony pohybuji po Sroubovici, coZ znamena, Ze jejich
draha, a tedy i doba setrvani v oblasti u terée, se vyrazné prodlouzi. Dochazi tak ke zvySeni
pravdépodobnosti vyskytu ionizacnich srazek elektroni s atomy pracovniho plynu. Vyssi
intenzita ionizace zpusobuje zvySeni hustoty plazmatu Vv okoli terCe, coz vede ke zvySeni
bombardovani terce, a tim 1 k rstu depozicni rychlosti [1]. Dal§im disledkem zvySeni stupné
ionizace je to, ze vyboje lze udrzet pii mensich pracovnich napétich (od -200 V) a tlacich
(od 0,25 Pa) [2].

V magnetronu jsou magnety usporadany tak, Ze jeden pol je umistén v misté centralni
osy terCe a druhy pdl je vytvofen prstencem magnetii okolo vnéjSiho okraje terce. Dale
rozlisujeme dva druhy magnetroni. V konven¢nim (vyvazeném) magnetronu je plazma
soustiedéno do okoli terce, jelikoz silo¢ary magnetického pole jsou v prostoru nad tercem
uzaviené. Oblast hustého plazmatu se obvykle rozprostira do 60 mm od povrchu terce [1].
Jestlize se substrat nachazi v této oblasti, jsou povlaky, které se na ném vytvari, vystaveny
bombardovani ionty. To mize vyrazné ovlivnit strukturu a vlastnosti vznikajiciho povlaku.
Substraty umisténé mimo tuto oblast se budou nachazet v plazmatu s nizkou hustotou.
Nasledkem toho je tok iontdi na substrat pfili§ nizky (obvykle méné nez 1 mA.cm™) na to,
aby mohl mit vliv na strukturu vznikajiciho povlaku [1]. Energie bombardovani iontti mize
byt zvySena pfivedenim zaporné¢ho piedpéti na substrat. Pokud je vSak toto predpéti ptilis
velké, mize se stat pfi¢inou vzniku defektd a vnitinich pnuti ve vznikajicim povlaku. Touto
metodou je tedy obtizné napraSovat povlaky s vysokou hustotou na rozmérné nebo slozité
komponenty [1].

K napraSovani povlakl bez vyskytu nadmérnych vnitinich pnuti, kde je tfeba vysoka
proudova hustota na substrat (vice nez 2 mA.cm?) a relativng nizka energie dopadajicich
iontd (méné nez 100 eV) [1], se preferuje pouziti nevyvazeného magnetronu. Zde neni
magnetické pole symetrické, vnéjsi pole je silngjsi oproti centralnimu. V tomto piipadé jsou

pouze nékteré siloCary uzaviené mezi centralnim a vnéjSim pdlem. Zbytek silocar smétuje
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k substratu. Oblast plazmatu neni tedy omezena pouze na prostor V blizkosti terce,
ale zasahuje az k substratu. Nekteré sekundarni elektrony mohou uniknout z oblasti vyboje
anasledovat silocary, ale diky magnetickému poli nedochazi k jejich Gniku ke sténam
komory. Pfed substraitem je tedy vys$i koncentrace elektronii, dochdzi zde k dodatecné
ionizaci, a tim i ke zvySeni toku iontti na substrat. Pouzitim nevyvazeného magnetronu lze
dosahnout proudové hustoty iontl az o fad vétsi nez v piipad¢ konvencniho magnetronu.

Vyse popsany magnetron je nevyvazeny magnetron typu II. Typ I je opacny piipad,
kdy je zesileno centralni pole vuéi vngjSimu. Silocary, které se neuzaviraji nad terCem,
smétuji ke sténdm komory. Z toho divodu je hustota plazmatu v okoli substratu nizk4 a toto
uspofadani se Vv praxi obvykle nepouziva kvili nizkému iontovému toku na substrat.

Uspotadani vyvazeného a nevyvazeného magnetronu jsou zobrazena na obr. 1.

| Substrat ] | Substrat | [ Substrat ]
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| pLAZMA [T PLAZMA
~60mm | | ‘5\

!

Terc Teré Ter¢
1 T
n|  Ls] L_J L] N N s| [
Vyvazeny magnetron Nevyvazeny magnetron NevyviZeny magnetron
typu I typu II

Obr. 1: Vyvazeny a nevyvazeny magnetron. Pievzato a upraveno z [1].

K dalSimu vylepSeni ptispély slozené magnetronové systémy, kde se ve vakuové
komote nachazi dva a vice magnetronti. Jednotlivé magnetrony mohou mit navzajem stejnou
(zrcadlové magnetické pole) ¢iopacnou (uzaviené magnetické pole) polaritu. Uspotradani
duélnich magnetronti je zndzornéno na obr. 2. Dudlni magnetron s uzavienym magnetickym
polem se vyznaCuje nizkymi ztratami na sténdch komory a vysokym iontovym tokem
na substrat. Ten se totiz nachazi v oblasti plazmatu s vysokou hustotou, protoze silo¢ary pole

se mezi magnetrony spojuji.
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Obr. 2: Uspotadani dudlnich magnetrond. Pfevzato a upraveno z [1].

2.1.2  Reaktivni magnetronové naprasovani

Proces reaktivniho magnetronového naprasovani vyrazné ptispél ke zménam ve vyrobé
izola¢nich povlakt, predevsim oxidi, napt. Al,03. Kromé oxidia Ize vyrabét dalsi slouceniny -
nitridy, karbidy, fluoridy. Podminkou je pfitomnost reaktivniho plynu v komote. Oxidové
povlaky Ize vyrabét reaktivnim magnetronovym rozpraSovanim kovového terce
za pritomnosti kysliku. Pfitomny plyn reaguje nejen s rozpraSenymi atomy, ale také s tercem.
V pribéhu depozi¢niho procesu se na terCi vytvari oblasti pokryté vrstvou oxidu, které
zpusobi pokles depozi¢ni rychlosti. Reakce plynu s povrchem tere se nazyva otravovani
terce.

Krom¢ snizeni depozi¢ni rychlosti zplsobuje otraveni terCe dalSi problémy.
Jelikoz se na terCi vytvari dielektricka vrstva, nemohou byt ionty, které na ni dopadaji,
neutralizovany. Na povrchu nevodivé vrstvy se tak hromadi kladny ndboj. Dochazi také
k akumulaci elektrond v ter¢i, které jsou timto kladnym nabojem ptitahovany. Vytvafti se zde
tak kondenzator, ktery se nabiji a pii urcité hustoté naboje dojde k prirazu dielektrické vrstvy
a ke vzniku mikroobloukt. Pfi tomto jevu dochazi k prudkému nartstu vybojového proudu
a k lokalnimu zahtati ter¢e. Nasledkem toho miize byt z terée uvolnén shluk atomd. Uvolnéné
Castice mohou poté zpusobit defekty v rostoucim povlaku [1].

S procesem reaktivniho naprasovani jsou spojeny dalsi problémy. Jedna
se 0 hysterezni efekt a efekt mizeni anody. Anoda je tvofena st€énou depozicni komory nebo

muze byt samostatnou elektrodou. Jelikoz se vsak pfi reaktivnim naprasovani povrch komory
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pokryva nevodivou vrstvou, dochazi k tzv. mizeni anody a nemohou byt odvadény elektrony
Z plazmatu. Vznikaji nehomogenity plazmatu, coz muze vést k nestabilité procesu,

nerovnomérné depozi¢ni rychlosti a vadam v rostouci vrstvé [3].

2.1.3  Vysokovykonové pulzni magnetronové naprasovani

Pulzni magnetronové naprasovani dokazalo vyfesit mnoho problému, se kterymi se potykalo
reaktivni naprasovani. Pfi pulznim napraSovani dochazi k periodickému vybijeni naboje
akumulovaného na otravenych oblastech terce tak, aby nedoSlo k prirazu a vzniku
mikroobloukii. Napéti na ter¢i mad pulzni pribéh, periodicky se méni mezi zapornou
a nezapornou hodnotou.

Jelikoz pulzni magnetronové napraSovani redukuje vyskyt mikrooblouki, snizuje
se také mnozstvi defektll v rostoucim povlaku. Lze tedy vytvaret kvalitni a ¢isté vrstvy. Dale
muze vést pouziti pulzniho reZimu také k podstatnému zvySeni rychlosti depozice. Pulzy totiz
umoziuji vytvofit na kratky cas vysoké vykony. Bylo zjisténo, ze hustota plazmatu
pied magnetronem roste s vykonem zdroje [4]. Dlouhodobé pouziti vysokych vykoni by vSak
vedlo k prehiivani, a mohlo by dojit k taveni terée. Vytvofeni hustého plazmatu znamena
zvySeni iontového toku na substrat, proto je mozné dosahnout vyssi rychlosti depozice.

Jako vysokovykonovy se tento proces oznaCuje proto, ze béhem pulzu je na ter¢
dodévana mnohem vyssi hustota vykonu nez pii klasickém naprasovani (n€kolik kW.cm?
oproti jednotkam W.Cm'z) [5]. Diky pulznimu rezimu je vSak primérna vykonova hustota
nizka (jednotky W.cm™), a nedochézi tak k piehfivani terce.

Doba pulzu byva pevna a pohybuje se v rozmezi 5 az 5000 ps [5]. Prabéhy pulzi jsou
zobrazeny na obr. 3. V dobé ty, je na teré piivedeno zaporné napéti a probiha jeho
rozpraSovani. Zaroven se otravené oblasti terée nabiji, proto musi byt tento Casovy interval
nastaven tak, aby nedo$lo k nabiti na hodnotu prurazného napéti a vzniku mikrooblouku.
Po piepnuti napéti nedochazi po dobu tof K rozprasovani ter¢e. Nahromadény naboj na ter¢i je
pomoci plazmatu odveden.

Béhem casového intervalu tos miize byt na ter¢ ptivadéno nulové nebo kladné napéti.
Podle toho také rozliSujeme rezimy pulzniho magnetronového naprasovani. V piipadé
nulového napéti se jednd o unipolarni rezim, bipoldrni reZim vyuZiva napéti kladného.
Bipolarni rezim muze byt dale symetricky, kdy jsou hodnoty zaporného a kladného napéti
stejné, nebo asymetricky. Bipolarni asymetricky rezim je efektivngj$i z hlediska odvedeni

naboje [3]. JelikoZ elektrony maji v plazmatu vy$si pohyblivost nez ionty, staci na terc
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privadét kladné napéti o velikosti 10 — 20 % hodnoty zaporného pracovniho napéti [1]. Z toho

diivodu je bipolarni asymetricky rezim vyuzivan Castéji.

u u U
UTEV — pre— e
tott v
. l UFeV m— m— _I
0 t 0 t 0 t
Ucn (K} Uon e
ton
ton unipolarni rezim (b) bipolarni asymetricky rezim (c) bipolarni symetricky rezim

Obr. 3: Rezimy pulzniho naprasovani. Pfevzato a upraveno z [3].

2.1.4  Vysledky vyzkumu

Studie [6] se zabyvala srovnanim konven¢nich a vysokovykonovych pulznich
magnetronovych vyboju (tzv. HIiPIMS — z angl. High-Power Impulse Magnetron Sputtering).
Ve srovnani s konvenénimi magnetronovymi vyboji, je v HIPIMS vybojich stupen excitace
a ionizace reaktivniho plynu vyrazné vySsi. Pro experiment byl vybran uhlikovy ter¢, a to
kvili jeho nizkému rozprasovacimu vytézku. Z toho diivodu lze predpokladat, ze nedochazi
Kk ptekryti emisnich ¢ar s ¢arami reaktivniho plynu (N;). Na obr. 4 jsou ziskana spektra uhliku
v atmosféfe N, pro HIiPIMS a konven¢ni magnetronové vyboje. V piipadé HiPIMS je
intenzita ionizovaného atomu dusiku N,* (391,4 nm) piiblizné dvakrat vyssi nez intenzita
neutralniho N; (337,1 nm), zatimco s pouzitim konvencniho magnetronu dosahuji tyto
intenzity srovnatelnych hodnot. DalSim zajimavym jevem, ktery byl taktéz pii experimentu
pozorovan, byla detekce emisnich ¢ar molekul CN pfti pulznim vyboji.
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0.3
024 N, (0) HIPIMS

1 N, (1+ N, (1+ CN
01 wo Y 20" -~ vl

. ~~
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2
01}
L f N, (0)
0.0 J ; i A

T T v T T T T T T T v T
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Normalised Optical Emission Intensity, a.u.

Obr. 4: Optickda emisni spektra uhliku rozpraSovaného

v HIPIMS a konven¢nim magnetronu. Pevzato z [6].
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V atmosféfe inertniho plynu (Ar) dochazi ke vzniku dokonce vicenasobnych iontd.
Na obr. 5 je spektrum Cr v Ar v HiPIMS vyboji pfi primérném vykonu 15 W.cm™. Jsou zde
jasné zfetelné emisni Gary atomu Cr, ale také mnoho &ar kovovych iontd Cr* a Cr®*. Emisni
spektrum s pouzitim konven¢niho magnetronu pfi zhruba stejném vykonu obsahuje pfedevsim

emisni ¢ary neutralnich atomti kovu a plynu.

1000 Cr(1+) +Cr(0) L

il mﬂu;m ol
% 250 300 500
) Ll TOPSTTIORY P Apnee o1 . WA FTR 'MMWW

Wavelength, nm

Obr. 5: Opticka emisni spektra srovnavajici sloZeni plazmatu
pii HIPIMS a konven¢nim magnetronovém naprasovani Cr

V Ar pii stejnych prumérnych vykonech. Pfevzato z [6].

V pracich [7] a [8], kde byly vysokovykonové pulzni dc magnetronové vyboje pouzity
pro napraSovani médénych vrstev, bylo zjisténo, ze vyssi hodnoty vykonového zatizeni terce
(stovky W.cm™) v intervalu 50 - 70 ps po pocatku pulzu pfi primérmém proudu v pulzu 50 A
maji za nasledek prudky narist hustoty Cu* a Ar* iontl oproti niz§im hodnotam vykonového
zatizeni (do 25 W.cm™) pfi pramérném proudu v pulzu 5 A (obr. 6). P¥i nizkém vykonovém
zatizeni terée bylo v iontovém toku zjisténo 70 % iontl Ar’, zatimco pii primérném proudu
v pulzu 50 A pievazuji v iontovém toku na substrat ionty Cu® (82 — 96 %). Rychly ndriist
vykonového zatizeni tere v pulzu tedy vedl Kk intenzivnimu rozprasovani médéného terce

a k velmi efektivni ionizaci rozprasenych atomu.

10
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Obr. 6: Rozdéleni ionti Ar* a Cu® podle energie u substratu z = 100 mm
béhem pulzi napéti v casovych intervalech 50 - 60 ps a 50 - 70 us
po zacatku pulzu pro prumérné proudy v pulzu lga = 5 A a 50 A.

Pievzato z [8].

V praci [8] byl dale zkouman vliv pouziti specidln¢ upraveného terce se soustfednymi
drazkami. UCelem této Upravy terée bylo zvyseni uéinnosti vyboje, tj. ziskani vysokych
vybojovych proudi pii niz§ich provoznich napétich, a to kvili efektu duté katody. Na obr. 7
jsou znazornény vybojové charakteristiky, které ukazuji podstatné zvySeni ucinnosti vyboje,
knémuz doSlo pii pouziti terée s drazkami, kdy bylo dosazeno depozi¢ni rychlosti

az 2 um/min.

Target with grooves

< o0l 15,=50A
c

o

E
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&

g 40-

'§ Full target

& 204 1a=5.4A

o

Target with grooves

S 400
<]
o
& 600
o
>

800 4 Full target L

1000 T T
20 40 60
Time (us)

Obr. 7: Srovnani ¢asovych vyvoji napéti a vybojového proudu
pro ter¢ s draZzkami a plandrni ter¢ stejné tloustky (7 mm)
piiopakovaci frekvenci pulzi 10 kHz a délce pulzu 20 %
periody. Pfevzato z [8].
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V ¢lanku [9] byly analyzovany reaktivni a nereaktivni vysokovykonové pulzni vyboje
v Cistém Ar, Cistém Ny a smési Ar/N; v poméru 1:1. Jednim z hlavnich rozdil mezi vyboji
v Cistém Ar a ve smési No/Ar je narust vybojového proudu s rostouci koncentraci Nz (viz
obr. 8). Bylo zjisténo, ze v ptipadé vyboje v ¢istém N je maximalni proud ptiblizné tiikrat
vy$$i oproti vyboji v Cistém Ar. Z obr. 8 je dale ziejmé, Ze ¢asova prodleva mezi piivedenim
napétového pulzu a nariistem vybojového proudu roste s vy$§im obsahem N; a pocatecni
proud vzrista pomaleji nez v Cistém Ar. To bylo vysvétleno zpozdénim prirazu plynu

v dusledku ztraty energie rychlych elektront pii excitaci molekul N.

350 T T T T

_ p(N2)

— ¢ ~ B(N) + p(AD
< 250 C= @10 ]
€ A 08
2 200 ® 05 -
3 @ 02
B 150+ ¢ 00 -
o
£
& 100 -

[
o
T

SN

50 100 150 200
Time [us]

o

o

Obr. 8: Casovy vyvoj proudu v pulzu v HiPIMS vyboji
s pouzitim Cr ter¢e v zavislosti na koncentraci N, ve smési

Ar/N; pti tlaku p = 1,3 Pa. Pievzato z [9].

Dalsi casti prace [9] bylo identifikovani nékolika vyvojovych fazi pulzi. Na zakladé
analyzy ¢asovych vyvoji vybojového proudu a intenzity emisnich ¢ar byly zkoumané pulzy
rozdéleny do Ctyf vzajemné navazujicich fazi. Prvni z nich je tzv. faze zazehu, ktera je
charakteristickd jasnou emisi pracovniho plynu a vznikem oblasti hustého plazmatu
Vv blizkosti terCe. Na ni navazuje kovova faze, kdy pfevazuje intenzivni emise atomil a ionti
rozpraSovaného kovu a kovové plazma se $ifi smérem od tere. Pulz je zakonCen fazi
ptechodnou a fazi s pfevahou plynu, piikterych pfevazuji emisni Cary neutrdlnich atomi

a proud vyrazn€ poklesne. Tyto dvé faze jsou velice podobné dc magnetronovému vyboji.

12
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2.2 Opticka emisni spektroskopie

2.2.1 Atomova emisni spektra

2.2.1.1 Série spektralnich ¢ar
Elektrony se mohou v atomu nachdzet pouze v diskrétnich energetickych stavech,
které se nazyvaji energetickymi hladinami. Nejniz§i hladina (n = 1) se nazyva zékladni,
vSechny vyss$i jsou hladiny excitované. Soubor vSech energetickych stavli se oznacuje
jako energetické spektrum atomu. Na energetickych hladinach ma elektron konstantni energii,
nachazi se ve staciondrnim stavu. Z toho divodu miZze k vyzafeni energie dojit pouze

pti pfechodu elektronu na niz$i energetickou hladinu. Energie takto vyzafeného fotonu potom

musi byt rovna rozdilu energii elektronu na danych energetickych hladinach:
Efot = hvyy, = Ex — Enp, (2.1)
kde h je Planckova konstanta, vy, je frekvence fotonu vyzafeného pii pifechodu elektronu

mezi hladinami k a n, k > n. Pro atom vodiku lze po dosazeni ziskat nasledujici vztah

pro vinovou délku:

hc
136eV 912107%m
A= e1= T 1 (2.2)
nz k2 nZ k2

kde c je rychlost svétla ve vakuu.

Cislo n oznaéuje hladinu, na kterou elektron piechazi p¥i vyzateni fotonu. Cely soubor
takovych piechodli na stejnou hladinu pak vytvaii série spektralnich car atomu vodiku.
Pron =1 se série nazyva Lymanova, pro n = 2 Balmerova a série pro h = 3 se oznacuje

jako Paschenova (viz obr. 9).
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n —ao 0
A A A
n=4 + + 'y -0.85eV
n=3 7y yy 1Yy -15eV
Paschenova
série
n=2 y Y * -34
Balmerova
série
n= 1 VYVVY _ 13.6 eV
Lymanova
série

Obr. 9: Série spektralnich ¢ar v atomu vodiku.

2.2.1.2 Znaéeni stavu elektronu. Prostorové kvantovani

Stav elektronu v atomu vodiku je popsan nékolika kvantovymi ¢isly. Jeho energii
ve stacionarnim stavu udava hlavni kvantové Cislo n. Vedlejsi (¢i také orbitalni) kvantové
Cislo | a magnetické kvantové Cislo m; popisuji velikost momentu hybnosti elektronu a jeho
prumét do jedné ze soutadnicovych os. Z toho divodu hovofime o prostorovém kvantovani

momentu hybnosti elektronu v atomu. Pro vySe uvedena kvantova Cisla plati nasledujici

podminky:
n=1,23,.., (2.3)
[1=0,1,2,..,n—1a (2.4)
m=-=-l+1,..,[+1,L (2.5)

Prostorové kvantovani je také spojeno se spinem elektronu. V analogii s kvantovymi
Cisly popisujicimi kvantovani momentu hybnosti byla zavedena spinova kvantova Ccisla

samg:

(2.6)

3
7}
Il
I
N\lb—\
<3}

(2.7)

%]
Il
NIFR N R

Orbitalni moment hybnosti La spin S se skladaji v celkovy moment hybnosti f :

ktery je takt€z prostorove€ kvantovan, a to zavedenim kvantovych Cisel j a m;:
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J. = hm; a (2.8)
U = hiG+ D, (2.9)
kde h je redukovana Planckova konstanta. Pro kvantova ¢isla j a m; plati:

j=1|l+s|neboj=|l—s|a (2.10)

mi=—j,—j+1,.,j—1j (2.11)
Z podminek pro mozné hodnoty kvantovych ¢isel [, m;, s a mg vyplyva, ze ke kazdé hodnoté
hlavniho kvantového ¢&isla n existuje 2n? roznych stavil se stejnou energii E,. Cislo 2n?
se oznacuje jako stupenn degenerace energetické hladiny. Stavy s L= 0, 1, 2, 3 se oznacuji
pismeny s, p, d, f a hlavni kvantové ¢islo n se piSe pred tento symbol. NejCastéji se stav
zapisuje ve tvaru n®**DL, Stavy sdanym ¢islem n se také oznacuji jako slupky,

V nichz podle hodnoty ¢isla [ rozlisujeme jednotlivé podslupky.

2.2.1.3 Viceelektronové atomy

Mame-li atom s atomovym ¢islem Z, nachazi se v ném Z elektrond, na které puisobi silou
jadro, v némz se nachazi Z kladnych naboji. Na kazdy elektron tak pasobi kromé ptitazlivé
coulombické sily mezi elektronem a jadrem také odpudivé sily ostatnich elektronti. Z divodu
této interakce mezi elektrony zavisi jejich energie nejen na hlavnim kvantovém Cdisle n,
ale také na vedlej$im kvantovém ¢isle [. Popis mnohaelektronovych systémi je velice slozity,
a proto se pouzivaji aproximace. Jednou z nich je Hartree-Fockova aproximace, jejimz
zékladem je model stfedniho atomarniho pole. Tento model piedpoklada, ze kazdy elektron
se pohybuje ve stabilnim atomarnim poli, které vznikne ustfednénim vzajemnych interakci
mezi vSemi elektrony [11].

U viceelektronovych atomt rozliSujeme LS ¢i jj vazbu elektroni, a to podle zpiisobu,
jakym dojde ke slozeni orbitalniho momentu hybnosti La spinu Sv celkovy moment hybnosti

f . Celkovy moment hybnosti mizeme zavést tak, ze nejprve zvlast seCteme jednotlivé

spinové momenty a orbitdlni momenty hybnosti, tedy:

S = Z Si (2.12)
i

L= Z L (2.13)
i

Celkovy moment hybnosti je pak dan jejich souctem:

-

j=L+S§ (2.14)
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Tento zptsob s¢itani momentt hybnosti elektronti se oznacuje jako LS vazba. V piipad¢ jj
vazby dojde nejprve k secteni orbitalniho momentu a spinového momentu hybnosti pro kazdy
elektron zvlast. Poté dojde k secteni vektorti pro jednotlivé elektrony v celkovy moment

hybnosti:

J=)1T (2.16)

Ke vzniku jj vazby dojde, jestlize je silna spin-orbitalni reakce, protoze u kazdého
elektronu zvlast’ vznikne vazba mezi spinem a orbitalnim momentem hybnosti [10]. Tento
pripad nastava u tézkych atomt. Naopak u lehkych atomi (ptiblizn¢ do Z = 40) vznika LS
vazba.

Pro systémy s vice nez jednim elektronem je tieba uvazovat princip nerozliSitelnosti,
podle néhoz pro spolecnou vinovou funkci nerozliSitelnych fermioni plati, Ze je
antisymetrickd vi¢i vyméné fermionil. To znamen4, Ze v daném stavu se fermiony vyménuji,
proto se tato vlastnost vinové funkce oznacuje jako vyménny charakter.

Nejjednodussim systémem, kde lze aplikovat princip nerozliSitelnosti a vyménny
charakter vlnové funkce, je atom He. Po vypoctech, které jsou uvedeny v [12], lze ziskat

nasledujici vztahy pro mozn¢ hodnoty energie interagujicich elektronti &, . :
Eniny = Eny + Eny + Vi, — M, (217)
Ensny = Eny + Eny + Vayn, + My, (2.18)
kde E, , E,, jsou energie jednotlivych elektronii v atomu se zanedbanim jejich interakce,
AVp,n, Je energie vyménné interakce a Clen V, ,, popisuje vzdjemnou odpudivou
elektrostatickou interakci.

Reseni je graficky znazornéno na obr. 10. Clen popisujici odpuzovani elektrond V, Ny
urCuje posun energetické hladiny a vyménna energie AV, . popisuje jeji rozst€peni. Take
muZe nastat situace, ktera je zobrazena na obr. 10 b), kdy je energie interagujicich elektrond
mensi neZ energie jednotlivych elektronli, coZ znamen4, ze mezi nimi plsobi pfitazliva sila,

ackoli se jedna o souhlasné nabité ¢astice. Elektrony tak tvoti vazany systém.
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AVn1nz

Obr. 10: Posun a rozstépeni energetickych hladin.

Jelikoz energie interagujicich elektroni mize nabyvat dvou hodnot, elektrony jsou
popsany dvéma riznymi celkovymi vinovymi funkcemi. Jedna z nich se oznacuje jako singlet
(znaci se 1]). Druha vinové funkce se nazyva tripletem (11), jelikoZ popisuje tfi degenerované
stavy, které se lisi projekci spinu. V disledku Pauliho principu chybi triplet v ptipadé, ze oba
elektrony maji stejné hlavni kvantové ¢&islo, tj. n; = n,. Spinova struktura atomu He je

znazornéna na obr. 11.

E
‘. -
/7
7
,/
A
- A%
//\.
n; =2 R chybi
n; =2 ;'--(\
n1=1 ‘ ‘
n2=2 ? |
.--.<//
1 So
--1 > chybi
n1=1
n2:1

Obr. 11: Spinova struktura atomu He.

2.2.2 Vybérova pravidla
Z kvantové mechaniky vyplyva, ze K pfechodim mezi riznymi stavy dochazi s ur¢itou
pravdépodobnosti. Nekteré prechody nastavaji s vy$s$i pravdépodobnosti, jiné jsou naopak
ojedinélé. RozliSujeme tedy povolené a zakazané piechody, které lze popsat pomoci

vybérovych pravidel (viz tab. 1).
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Typy ptechodl
Elektrické Magnetické Elektrické
dipolové dipolové kvadrupdlové
(povolené) (zakazané) (zakazané)
Obecna 1. AJ=0,=l; Al =0, £1; AT =0, £1, £2;
pravidla S vyjimkou s vyjimkou s vyjimkou
J=01=0 J=0J=0 J=071=0
I=rel =0
JI=0e7 =1
2. Amj=0, +1; Am;=0, +1; Am;=0, +1, £2
S vyjimkou S vyjimkou
m=0em' =0 m=0cm=0
pro AJ=0 pro Al=0
3. Parita se méni Parita se neméni Parita se neméni
4.  Preskok jednoho Bez preskoku Bez pieskoku
elektronu elektronu elektronu nebo
Al==1 Al=0 preskok jednoho
An libovolné An=0 elektronu
Al=0,+2
An = libovolné
ProLSvazbu 5. AS=0 AS=0 AS=0
6. AL=0,=l; AL=0 Al =0, £1, £2;
s vyjimkou AJ =+1 S vyjimkou
L=0<L"=0 L=0-L"=0

L=0L"=1

Tab. 1: Vybérova pravidla. Pfevzato z [17].

2.2.3 Molekulova emisni spektra
také pohyb a interakci jader jednotlivych atomd, ze kterych se molekula sklada. Proto je nutno
pro popis molekulovych spekter pouzivat rtzné aproximace. Jednou z nich je Born-
Oppenheimerova aproximace, kterd zanedbava pohyb jader. Ta jsou totiZ mnohem t&zsi

nez elektrony, tudiz se pohybuji mnohem pomaleji. Jadra maji tedy pevnou polohu v prostoru,
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a Vv jejich statickém potencidlu se zkoumaji energie elektronti. Poté se pro presnéjsi feseni
pohyby jader tvoficich molekulu povazuji za malou poruchu k vysledkim ziskanym
pro elektrony.

Zakladnim predpokladem pro zjednoduseni vztahii pro energie molekul je,
ze celkovou energii molekuly muzeme vyjadiit souctem slozek elektronovych, rotacnich
a vibracnich energii:

E=E,+E, +E, (2.19)
piicemz plati, ze stejné jako jsou kvantovany energie elektrontll, také vibracni a rotaéni

energie tvoii diskrétni spektrum. Ve skutecnosti vSak nelze rotaci a vibraci molekuly oddélit,

jelikoZ se navzajem ovliviyji. Pro vzdalenosti mezi hladinami plati:
AE, > AE, > AE, (2.20)

Zakladnim rozdilem mezi atomovymi a molekulovymi spektry je ten, Ze zatimco atomova
spektra maji podobu ostrych ¢ar, u molekul pozorujeme tzv. pasy, jelikoz spektrum je tvotfeno

velkym mnozstvim blizkych ¢ar.

2.2.3.1 Vibracni spektra
V molekule jednotlivé atomy kmitaji vaci té€zisti molekuly, vykondvaji tedy vibra¢ni pohyb
okolo rovnovaznych poloh, pifi¢emz dochazi ke zménam potencidlni energic atomu
Vv zavislosti na jejich vzadjemné poloze.
Nejjednodussim modelem pro popis vibracnich pohybli biatomické molekuly je model

harmonického oscilatoru, ktery vede k ekvidistantnimu energetickému spektru:

E, = hw (v + %) 2.21)
kde w je kmitocet klasického oscilatoru, v € N je vibraéni kvantové ¢islo. Z tohoto vztahu
vyplyva, Ze také zékladni vibra¢ni hladina ma nenulovou energii E, = %ha). Vibraéni hladiny
vypliuji potencialovou kiivku (obr. 12).

Pro vibra¢ni kvantové ¢islo v plati vybérové pravidlo:
Av = +1 (2.22)

Mohou nastat také prechody s Av = £2,43, ..., které vSak maji slabsi intenzitu [12]. Takové
pfechody se nazyvaji overtonové.

Model harmonického osciladtoru je vhodny pro popis vibraci molekul jen pro malé

vychylky z rovnovazné polohy. Ve skutecnosti se totiz molekuly chovaji jako anharmonické
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oscilatory a jejich energetické spektrum neni ekvidistantni, ale vzdalenosti mezi vibra¢nimi

energetickymi hladinami se pro rostouci v zmensuji.

Vv
2.
2 —
510 2
w 2 w
2_ 1 D
2
ot
2
L
b hB&L 0
e & r

Obr. 12: Struktura vibra¢nich hladin pro a) harmonicky oscilator,

b) anharmonicky oscilator. Pievzato z [13].

Biatomické molekuly maji jen jeden vibraéni modd, dochazi zde pouze
k tzv. natahovani vazby. U viceatomovych molekul se struktura vibra¢nich hladin vyrazné

komplikuje, jelikoZ maji mnoho vibra¢nich stupiiti volnosti (3N - 6) [14].

2.2.3.2 Rotacni spektra
Pro popis rotace biatomické molekuly se vyuziva model tuhého rotatoru, kde oba atomy
konaji rotacni pohyb kolem osy prochdzejici tézistém molekuly, ktera je navic kolma
na spojnici atomti. Podobné jako se pro popis atomt zavedlo vedlejsi kvantové Cislo [,
pro molekuly se zavadi rotacni kvantové Cislo J € N, které udava velikost jejiho momentu

hybnosti:
L=I1w=,JJ+1h, (2.23)

kde I je moment setrvacnosti molekuly vzhledem k rota¢ni ose, w je uhlova rychlost.

Na rota¢nim kvantovém Cisle | zavisi také rotacni energie, a to vztahem:

1 2 2

h
p— = —_— = = 2.24
Er =5 [w? 21](] +1) 8n211(1 +1)=BJJ+1) (2.24)

Konstanta B se oznaCuje jako rotacni konstanta. Rozdil energii mezi dvéma sousednimi

hladinami je:
AEr = ET,]+1 - ET,] = ZB(] + 1) (2.25)
Pro pfechody mezi rotaénimi hladinami plati vybé&rové pravidlo:

A = +1 (2.26)
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Jak plyne ze vztahu (2.25), rotacni spektrum biatomické molekuly popsané jako tuhy rotator,
je ekvidistantni. Vzdalenost mezi spektralnimi ¢arami je 2B.

V realnych molekulach dochézi ke skladani momentu hybnosti molekuly s momenty
hybnosti atomt tvoficich molekulu, coz zptsobuje Stépeni rotacnich energetickych hladin

na podhladiny a vznika tak jemna struktura rota¢nich spektralnich ¢ar [15].

6 - 42B
5 - 30B
4 v 20B
3 12B
2 6B
1 — I 2B
0 0
AE=2B
-
E
N =

2B 4B 6B 8B 10B 1lB

Obr. 13: Rotac¢ni hladiny a vznik rota¢nich spektralnich ¢ar. Pfevzato z [16].

2.2.3.3 Vibracné rotacni spektra

Vibracni a rotacni pohyby molekuly se vzadjemné ovliviuji, jelikoz molekula se vzdy chova
jako vibrujici rotator. Jak vyplyva ze vztahu (2.20), rozdily mezi energiemi rotacnich hladin
jsou mnohem mensi nez u vibra¢nich hladin. Pfi pozorovani vibrac¢nich spekter tak soucasné
dochazi k buzeni rotacnich stavii a vznikaji tak rotacn¢ vibracni spektra. Prechod
mezi hladinami je potom popsan jak rota¢nim kvantovym c¢islem J, tak vibra¢nim ¢islem v,
piicemz podle zmény cCisla | rozliSujeme tfi soubory pfechodl, tzv. vétve, které jsou
znazornény na obr. 14. Je-li A] = —1, jedna se o vétev P, pro AJ = 0 vétev Q a piechody
s AJ] = 1 tvoti vétev R [2].
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Obr. 14: Fortrativ diagram elektronového spektra

dvouatomové molekuly. Prevzato z [2].

2.2.3.4 Elektronova spektra
Elektronova spektra vznikaji prechody molekuly mezi jednotlivymi elektronickymi stavy.
Jelikoz v8ak takovy ptechod zahrnuje mnoho pocate¢nich a koncovych vibra¢nich a rota¢nich
stavli, spektrum je tvofeno mnozstvim blizkych spektralnich car, které splyvaji v pasy.
Spektralni Cary lze pozorovat pouze s pouZzitim piistrojii s vysokou rozliSovaci schopnosti.
Kazdému elektronickému stavu molekuly odpovidd jedna potencidlova kiivka

(obr. 15). E

Excitovany stav

Zakladni stav

~— R

Obr. 15: Potencialové kiivky pro ruzné elektronové stavy dvouatomové

molekuly. Pievzato a upraveno z [12].

2.2.4  Opticka aktinometrie
Opticka aktinometrie je diagnostickd metoda, ktera slouzi ke zjistovani koncentraci
zkoumanych plynt. Je zaloZena na pfidani pfimési o znamé koncentraci s emisni carou blizko
care dan¢ho plynu.
Do zkoumaného plynu je pfiddno malé mnozstvi aktinometru (fadové nékolik %),

referen¢niho a obvykle inertniho plynu, jehoz spektrum zname. Zakladnim predpokladem je,
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ze pridani aktinometru neovliviiuje vlastnosti vyboje. K dal§im dulezitym piedpokladim
dle [18] patii: 1) optické emise pro ob¢ cary jsou Umérné obsazeni zakladniho stavu,
2) uobou druhti plynt dochazi k excita¢nim procesim ze zakladniho stavu po dopadu
elektronti; 3) excitacni energie jsou piiblizné stejné; 4) excitacni procesy plynu i aktinometru
maji stejnou zavislost na energii elektront.

Jsou-li podminky 1) — 4) splnény, znamena to, Ze na obsazovani stavll se bude podilet
stejnd skupina elektronti [19]. Proto by miry excitace mély zaviset stejnym zpisobem
na parametrech plazmatu. Jestlize proces probihd v obvyklych podminkach (< 1 Torr) plati

rovnice [18]:

L Ny
T (2.27)

kde I, a I, jsou intenzity optické emise zkoumaného plynu a aktinometru, N, a N, jsou
absolutni koncentrace Castic zkoumaného plynu a aktinometru v zakladnim stavu, k je
konstanta, ktera zavisi pouze na vlastnostech specifickych atomt. Z rovnice (2.27) vyplyva,
ze absolutni koncentraci plynu lze zjistit z poméru intenzit odpovidajicich spektralnich Car

a absolutni koncentrace aktinometru ve vyboji, tj.:

11,
Ne =7 N (2.28)
2.3 Pristrojové vybaveni optické emisni spektroskopie

2.3.1 Optické pristroje
Spektroskopie pouziva predevsim pristroje, které umoziuji métit zavislost intenzity svétla
na vinové délce. Takové pfistroje se nazyvaji spektralni a patfi mezi né spektrometry
a interferometry.

Spektrometry jsou piistroje, do kterych dopadéa svétlo vstupni Stérbinou, jejiz obraz je
poté vytvotfen ve vystupni roving. Poloha vytvofené¢ho obrazu zavisi na vinové délce svétla.
Tato zévislost vznikd diky disperznimu prvku, ktery je dulezitou soucésti spektrometru.
Disperznim prvkem je obvykle optickd miizka, potom hovofime o miizkovém spektrometru.
Monochromator je pfistroj, v jehoZ vystupni roviné se nachazi Sté€rbina, kterd propousti pouze
uzky interval vlnovych délek. Pokud je ve vystupni rovin€ vice S$térbin, lze soucasné
pozorovat vice vlnovych délek ziskanych na rGznych §térbinach. V tomto piipad¢ hovotime
0 polychromatoru. Jestlize se ve vystupni roviné misto Stérbiny nachazi detektor

nebo fotograficky film, jedna se o spektrograf. Tento pfistroj umoznuje méfit Siroké pasmo

23



2 SOUCASNY STAV PROBLEMATIKY A PREHLED LITERATURY

vlnovych délek soucasné. Mnoho modernich pfistroji vSak lze pouzivat jako spektrograf

I monochromator, protoze maji dva vystupy - jeden se Stérbinou a druhy pro detektor.
Spektrometry mtizeme rozdélit na sekvencni a simultanni. U sekvencnich pftistroj

dochazi k postupnému nastavovani zvolenych vinovych délek a snimani intenzity zateni.

Simultanni spektrometry naopak umoznuji provadét meéfeni soucasné pro vice vlnovych

délek.

Zakladnimi souc¢astmi optického spektrometru jsou [2]:

1. Optické prvky mezi svételnym zdrojem a vstupni Sté€rbinou. PouZzivaji se vétSinou cocky
a opticka vlakna a slouzi pro usmérnéni zateni pted vstupem do §térbiny.

2. Vstupni (primarni) Stérbina.

3. Kolimacni prvek. Vytvarii rovnobézny svazek paprski. Mize jim byt ¢ocka nebo konkavni
zrcadlo.

4. Disperzni prvek. Slouzi k rozlozeni svételné intenzity podle vinové délky. Obvykle
se pouziva optickd miizka.

5. Fokusa¢ni prvek. Vytvaii obraz vstupni Stérbiny v roviné Stérbiny vystupni. Muze
se jednat 0 ¢ocku nebo zrcadlo. Nemusi byt soucasti pfistroje podobné jako kolimaéni
prvek.

6. Vystupni Stérbina. Vymezuje spektralni interval z obrazu, ktery vytvoftil fokusacni prvek.

Za vystupni §térbinou se nachazi detektor.

2.3.2 Difrakce a optické mrizky
Jev zvany difrakce vznikd pifi dopadu na piekazku, kdy svétlo pronikd i do oblasti
geometrického stinu, coz znamena, ze za prekdzkou neni ostrd hranice mezi svétlem
a geometrickym stinem. Difrakce je projevem vinového charakteru zéafeni.
M¢jme miizku s periodou d (vzdalenost sousednich vrypi, popt. $térbin), na kterou
kolmo dopada svazek rovnob&znych paprskii o vinové délce A. Po dopadu na miizku dojde
k ohybu paprsku. Jestlize vybereme paprsky v urcitém sméru ur¢eném tthlem S, budou jejich

vzajemné drahové rozdily dany vztahem:
Ax = d.sinf (2.29)
Pokud je navic miizka naklonéna pod thlem a, pfechazi rovnice (2.29) na tvar:

Ax = d.(sina + sin B), (2.30)
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kde tihel a je uhel dopadu a 8 uhel odrazu vii¢i normale.

Substrat
Paprsek 1

Paprsek 2

o
V /}j Odrazeny paprsek 1
- e

Normala k mrizce

Odrazeny paprsek 2

Vrstva odrazivého materialu

Obr. 16: Opticka miizka.

Difrakéni obrazec, ktery vznikd, je vysledkem interference vlnéni. Interference je
konstruktivni, tzn., Ze bude dochazet k zesileni, jestlize drahovy rozdil difraktovanych parskt

odpovida celému nasobku vlnové délky. Pro polohu maxim tedy plati:
d(sina + sin ) = m4, (2.31)

kde m je celé Cislo a nazyva se tad spektra. Z této rovnice je ziejmé, ze pokud dochazi
piidané vinové délce A a pod urcitym thlem odrazu ke konstruktivni interferenci, budou
ve stejném sméru zesileny také vSechny vinové délky A/m, jelikoz pro dané hodnoty «a, 8 a d

muzeme rovnici (2.31) ptepsat do tvaru:
mA = konst. (2.32)

To znamend, ze pii pouziti polychromatického svétla dojde k prekryvani rtznych tada
riznych vinovych délek. Tento problém lze vyfeSit pouzitim vhodnych optickych filtri.
Podle [20] v8ak nejsou nutné pro vilnové délky do 380 nm, kde problém s prekryvem fadia

nevznika, jelikoz vinové délky pod 190 nm jsou absorbovany vzduchem.
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Obr. 17: Rady spektra.

Rozlisovaci schopnost miizky je dana vztahem:

A
=— 2.33
R=—, (233

kde AA je nejmensi rozdil vinovych délek, dvou spektralnich ¢ar, které je mozno rozlisit. Dale
také plati, ze rozliSovaci schopnost zavisi na fadu spektra m a celkovém poctu vrypt
na miizce N, tj.:

R =mN (2.34)

Na zakladé tohoto vztahu lze tici, Ze rozliSovaci schopnost miizky nezavisi na A. RozliSovaci
schopnost celého monochromatoru je nizsi nez rozliSovaci schopnost miizky, a to z divodu

optickych vad.

2.3.3 Monochromator
Monochromator je pfistroj, ktery umoziiuje meéfeni uzkého intervalu vinovych délek.
Nejcastéjsi uspofadani tohoto piistroje, které je znazornéno na obr. 18, se nazyva Czerny-
Turner. Tento typ monochromatoru se sklada ze dvou konkavnich zrcadel a jedné rovinné
optické miizky. Prvni zrcadlo je kolimujici, druhé je fokusacni.

Vstupni Stérbina je umisténa v ohnisku kolimatorového zrcadla. Zéteni ze zdroje
se od n¢j odrazi jako rovnobézny svazek paprsku, ktery dopadd na optickou miizku.
Na miizce dochézi k difrakci a rozptylu svétla. Z mtizky pokracuji monochromatické svazky
pod difrakénimi uhly k fokusacnimu zrcadlu. Fokusované svazky prochdzi vystupni Stérbinou,
kterd na detektor propousti zafeni v izkém intervalu vlnovych délek. Jedna se o sekvenéni typ
ptistroje, vinové délky lze nastavovat nato¢enim mfiizky.

Dilezitou vlastnosti monochromatoru je jeho spektrdlni rozliSeni, tedy schopnost
rozlisit sousedni spektrdlni cary. DalSim parametrem je pasmo propustnosti, které zavisi

na mnoha parametrech, mezi které patii napt. Sitka optické miizky, aberace, Sitky vstupni
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a vystupni §térbiny. Cim je pasmo propustnosti mensi, tim vétsi je rozliSeni, jelikoZ pasmo
propustnosti vyjadiuje spektralni interval, ktery je mozné z celého spektra izolovat.
Na spektralni rozliSeni maji vyznamny vliv $itky Stérbin. Se zmenSujici se Sitkou Stérbin,
atedy i s klesajicim mnozstvim svétla, které je preneseno do detektoru, roste spektralni
rozliseni [2].

Dale lze monochrométor charakterizovat thlovou a linearni disperzi. Uhlova
(angularni) disperze udava velikost thlu, ktery sviraji dva paprsky s rozdilem vinovych délek
dA, tedy:

Dang = % (2.35)
Obvykle dA = 1 nm, potom muizeme angularni disperzi popsat jako thel pfipadajici
na jednotku vinové délky. Linearni disperze, kterd je dana vztahem:
dx
v

udava délku v roviné vystupni Stérbiny, kterd piipadd na jednotku vinové délky. Lineéarni

Dy, = (2.36)

disperze je spojena se schopnosti ptistroje rozliSovat jemné detaily.

Kolimujici zrcadlo Fokusujici zrcadlo

obecné 0 #6°

Le

o

. . . v s 1
Rovinné difrakéni Vystupni &térbina

Vstupnfi §térbina sl
P mrizka

Obr. 18: Monochromator typu Czerny-Turner. Pfevzato z [2].

2.3.4  Detektory

Detektory jsou pfistroje, které umoziuji zaznamenavat optické zafeni. Lze je rozdélit
na detektory tepelné¢ a kvantové [21]. Tepelné detektory sleduji zmény teploty vyvolané
absorpci zéfeni, kvantové zaznamenavaji kvantové pifechody, které byly zplsobeny
dopadajicim zatfenim. Mezi tepelné detektory patfi napf. termoclanek, termistor
a pyroelektricky detektor. Kvantové detektory lze rozdélit na fotoemisni, fotovoltaickeé,
fotovodivostni, fotografické a fotoionizacni [21]. Pro spektroskopii jsou vyznamné predevsim

fotonasobice a CCD detektory.
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2.3.4.1 Fotonasobié

Fotonasobi€ je pfikladem fotoemisniho detektoru. Tento typ pfistrojii vyuziva fotoelektrické
emise, tedy vnéjSiho fotoefektu, kdy pti dopadu kvanta elektromagnetického zatreni (fotonu)
na latku dochazi k uvoliovani elektrond, které poté vystupuji z latky.

Fotondsobi€ je citlivy detektor, ktery je schopny zachytit velmi slabé svételné signaly.
Jeho vnitini uspotadani ukazuje obr. 19. Mezi katodou a anodou je umisténo n¢kolik dalSich
elektrod, tzv. dynod. Obvykle jich byva 8 az 12 a je mezi nimi udrzovano napéti o velikosti
stovek voltd, které smérem k anodé roste [21]. Po dopadu fotonu na katodu dojde diky
vnéjsimu fotoelektrickému jevu k uvolnéni fotoelektronu z katody. Pii dopadu elektronu
na prvni dynodu je vyvoldna sekundarni emise, pii které dojde k vyrazeni vétsitho poctu
elektronti z povrchu této dynody. Elektrony dopadaji na dal$i dynody a kazdy elektron
v disledku sekundéarni emise vyrazi dalsi elektrony. Po priichodu mezi dynodami dopadaji
elektrony na anodu. Jeden elektron mtize vyrazit az 10 sekundarnich elektrond [22]. Dochazi
tedy ke znaénému nartstu poctu elektront. Jestlize je na vSech dynodach soucinitel

sekundarni emise o stejny, potom je zesileni signalu dano vztahem [23]:

G=o" (2.37)
kde n je pocet dynod.

Foton
\ Okénko

Fotokatoda H Dynody
T

Fokusacni
elektroda ' 0 0
Odporovy délic

Zdroj J’

Obr. 19: Princip ¢innosti fotonasobice. Pievzato a upraveno z [24].

Obménou fotonasobi¢e je  kandlkovy nasobi¢, kde elektrony prolétaji
mikroskopickymi kanalky. Jedna se o sklenéné trubice, které maji vysoky koeficient
sekundarni emise, k niz dojde pfi odrazech elektronti od stén trubice. Dochazi zde ke zkraceni

doby priletu elektrond, proto ma tento typ fotonasobicli vyssi rychlost odezvy [23].
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2.3.4.2 CCD detektor

Zkratka CCD (Charge-Coupled Device) ozna¢uje nabojové vazané zafizeni. CCD detektor
pfeménuje energii dopadajiciho svétla na elektricky signdl. Podobné jako jiné kvantové
detektory pracuje na zakladé fotoelektrického jevu.

CCD detektor se skladd z mnoha kfemikovych plosek, tzv. bunck. Pocet téchto
fotobunck udava pocet pixeli. Na zakladnim kifemikovém materialu je nanesena vrstva SiO»,
ktera oddé€luje bunky od elektrod. Elektrody jsou na Cipu uspofadany v tfadé, popft. tvoii
miizku. Cinnost detektoru se sklada ze dvou zakladnich kroki. Nejprve dojde dopadem zafeni
k uvolnéni elektroni. Ty se vSak nemohou volné pohybovat, ale zlstavaji vazané
Vv jednotlivych pixelech. Celkovy elektricky naboj, ktery vznikne, je tmérny intenzité svétla.
Druhym krokem je skenovani naboji z bunék. Naboje 1ze posouvat po Cipu, a to ptivedenim
ruznych napéti na elektrody. Jestlize totiz dojde ke zvySeni napéti na n€které elektrodé, bude
k ni pfitazen shluk elektroni nahromadény na vedlejsi elektrodé. Timto zptisobem jsou
nahromadéné naboje posouvany k vystupnimu zesilovaci, kde jsou poté prevedeny na napéti.

Podle uspotadani pixell rozliSujeme linedrni ¢i maticové CCD prvky. Linearni CCD
slouzi ke snimani jednorozmérného obrazu. V ptipadé propojeni vice linearnich CCD prvki
Ize postupnym snimanim vytvofit také dvourozmérny obraz. Linearni CCD detektory
se pouzivaji ke snimani spekter. V maticovych CCD Cc¢ipech, které jsou spojenim mnoha
linearnich CCD prvkli,, dochdzi k zaznamu dvourozmérného obrazu najednou a vyuzivaji

se naptiklad v kamerach a digitalnich fotoaparatech.

2.3.5 Skute¢né a namérené spektrum

V piipadé€ zdroje monochromatického zéieni o vinové délce A, by mél mit vystup detekéniho
systému podobu spektralni ¢ary, jak je znazornéno na obr. 20 a. Realné piistroje vSak nejsou
idealni, a tak dochazi ke zkresleni, které se projevuje rozsitenim spektralni ¢ary (obr. 20 b).
Tento tvar ¢ary se také oznacuje jako pfistrojovy profil. Libovolné spektrum pak mizeme
uvazovat jako soucet mnoha samostatnych monochromatickych ¢ar pro rizné vinové délky.
Z toho také vyplyva, Ze existuje vztah mezi pfistrojovym profilem a redlnym i naméfenym

tvarem emisni ¢ary, popt. celého spektra.
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Ao TN Xq il
a b

Obr. 20: Skute¢né a namétené spektrum. Pievzato a upraveno z [20].

Oznacime-li F(A) skuteény tvar ¢ary, P(A) zobrazovaci funkci sytému (pfistrojovy
profil) a H(A) naméfeny tvar ¢ary, potom plati, Ze detekovany obraz emisni ¢ary je dan

konvoluci realného tvaru ¢ary a zobrazovaci funkce, tj.:
H(A) = F(1) «P(A) (2.38)

Celkova zobrazovaci funkce P(A) zavisi na mnoha dalSich parametrech: $ifce vstupni
a vystupni $térbiny, difrakci na mfizce, aberacich a kvalité soucasti ptistroje [20]. Kazdému
Z parametrd nalezi ¢aste¢na zobrazovaci funkce P;(1). Celkova zobrazovaci funkce je pak

opét dana konvoluci jednotlivych ¢aste¢nych funkci:
P(A) = Py (4) * P,(A) * ...x B, (1) (2.39)

Obvykle se uvazuje pouze vliv Stérbin, protoze v kvalitnich monochromatorech jsou
zobrazovaci funkce $térbin znatelné $ir§i nez zobrazovaci funkce difrakce na mfiZce a aberaci
[2], které 1ze tudiz zanedbat. Celkova zobrazovaci funkce je pak dana konvoluci dvou funkci
Stérbin. Vliv $térbin na tvar emisni ¢ary je zobrazen na obr. 21. V dusledku raznych Sifek
vstupni a vystupni Stérbiny ma spektralni cara tvar lichobéZniku se zdkladnami AA; + AA,
a |AAd; — AA,|, kde AA,, AA, jsou intervaly vinovych délek. Ve specialnim ptipadé€, kdy Siika
vystupni Stérbiny je stejna jako obraz Stérbiny vstupni, bude mit spektralni cara tvar
trojuhelniku, jelikoz |AA; — AA,| = 0. Pravé pii takovém nastaveni lze dosdhnout nejvyssi
svételné intenzity [20]. Intervaly vinovych délek AA;, A, lze ur¢it pomoci Siiky Stérbiny w

a linearni disperze D:

AAl = D1W1, I’esp. A/lz = D2W2 (2.40)
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AA—BX,
e—>

max (AN, 1AN)

e AN Ay P—— AXg+ AN
le——1 > 2 fe——1" 2

Zobrazovaci funkce Zobrazovaci funkce Zobrazovaci funkce
vstupni Stérbiny vystupni Stérbiny monochromatoru

Obr. 21: Vliv $térbin na tvar spektralni ¢ary. Pfevzato a upraveno z [20].
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3 CILE BAKALARSKE PRACE

1. Nastudovat literaturu 0 magnetronovém naprasovani a optické emisni spektroskopii

vybojového plazmatu.

2. Seznamit se se systémem optické emisni spektroskopie a jeho instalaci v depozi¢nim

zafizeni.
3. Namgéfit opticka emisni spektra pro rizné vybojové podminky.

4. Vyhodnotit naméfena optickd emisni spektra a provést kvalitativni diskusi ziskanych

vysledkd.
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4 ZVOLENE METODY ZPRACOVANI

4.1 Depozicni systém
Schéma vakuové komory, v niz byly provedeny experimenty, je zobrazeno na obr. 22.
Komora je vyrobena z nerezavéjici oceli a ma tvar horizontalné orientovaného valce
S vnitinim primérem 507 mm a délkou 520 mm. Byla ¢erpana difuzni vyvévou s Cerpaci
rychlosti 2000 I/s na zakladni tlak 10° Pa, pfedderpani bylo zaji§téno rotatni vyvévou

s erpaci rychlosti 30 m%/h.

Vakuova

komora Dr24k substrata

Nevyvazeny

magnetron Tl % |: |
Pulzni DC
zdroj H-

| Kolimator

l_
L _I,

Spektrome?r
Ocean Optics

Obr. 22: Schematické zobrazeni experimentalniho zafizeni.

Dalsi soucasti depozi¢ni aparatury je magnetron znazornény na obr. 23, jehoz ukolem
je zajistit zvySenou ionizaci. Od stény vakuové komory je magnetron izolovan nevodivym
krouzkem (2). Magnetické pole je vytvafeno pomoci prstencového magnetu (5) a mensSich
kruhovych magneti (9), které jsou umistény uprostfed prstence. VSechny tyto magnety jsou
permanentni magnety vyrobené z materialu na bazi Fe — Nd — B a jsou umistény soustiedné.
Magnetron je silné nevyvazeny. Hodnota radidlni slozky magnetické indukce ve vzdalenosti
d =4 mm od terce je 320 G, velikost kolmé slozky na povrchu terée je 1360 G. Magnetron je

dale vybaven tantalovym ter¢em (8) o priméru 100 mm a tloust'ce 6 mm.
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Obr. 23: Schéma magnetronu: 1 - sténa komory, 2 - elektricka izolace, 3 - ptichytny krouzek,

4 - ocelova kostra magnetronu, 5 - prstencovy permanentni magnet, 6 - ptichytny krouzek, 7 -
tésnéni VITON, 8 - ter¢, 9 - permanentni magnet, 10 - mosazny blok, 11 - prostor pro chladici
vodu, 12 - napojeni chladiciho okruhu, 13 - napajeni, 14 - napétova sonda, 15 - proudova

méfici civka, 16 - métici modul, 17 - propojeni s PC. Prevzato z [25].

Katoda magnetronu byla napajena vysokovykonovym unipolarnim zdrojem HMP2/1
firmy Hiittinger Electronic, jehoZ schéma je na obr. 24. Jeho zakladni parametry jsou uvedeny
v tab. 2. Zdroj se skladd ze dvou hlavnich souc¢ésti — zdroje stejnosmérného proudu a pulzni
jednotky. V pulzni jednotce je umisténa kondenzatorova banka, ktera je nabijena pomoci DC
proudového zdroje. Z pulzni jednotky se v prubéhu pulzu pies katodu ptivadi energie

akumulovand v kondenzatorové bance do vyboje. Anodou je sténa komory, k niZ je pfipojen
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kladny pdl zdroje. Zdroj je dale vybaven funkci pro detekci mikrooblouku. Jestlize vystupni

proud piekro¢i nastavenou hodnotu, dojde k okamzitému odpojeni zdroje od vyboje.
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Pro y senzor 5
!g o) ©
) g 3 g
L1 £ 2 T s g
> = varovaci [§ -
D = 7N ©
L2 g 1S obvod é 2] :,%
L3 g_ % 5 %Polovodi(‘:ovy 35
on ﬁ/‘n spinaé |KatOda
s K
é Q Nabijeci dioda i |
Predni ElE Komora
ci'= i
ovladaci| % & PUIIZ.nt'
7 regulator
panel I [
Analogoyé Ridici obvody Snimac¢ napéti
fizeni Sdélovaci
PC fizenij vodi¢

Obr. 24: Blokové schéma napétového zdroje.

Vysokovykonovy unipolarni zdroj

HMP2/1

DC proudovy zdroj

max. vystupni parametry

napéti 2000 V

proud 80 A

vykon 20 kw

Pulzni jednotka

max. vstupni parametry

napéti 2000 V

proud 80 A

max. vystupni parametry

napéti 2000 V

proud 1000 A

vykon 20 kw

frekvence 500 Hz

délka pulzu 200 ps

Tab. 2: Parametry napétového zdroje.

4.2 Systém optické emisni spektroskopie

Systém optické emisni spektroskopie se skladal z kolimatoru, ktery byl umistény v depozi¢ni
komote, optického vlakna pro pienos svétla z kolimatoru do spektrometru a samotného
spektrometru.

Emitované svétlo ve vyboji snimal kolimator obdélnikového prifezu 18 x 4 mm

a délky 400 mm. Vzdalenost kolimatoru od terce byla 20 mm v kolmé i podéIné vzdalenosti.
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4 ZVOLENE METODY ZPRACOVANT{

Na jeho konci je umisténa kiemenna Cocka v ocelovém pouzdie, ktera zaostiuje svazek
Z kolimatoru do vstupu optického vldkna. Optické vldkno o priméru 0,6 mm bylo vyrobeno
z kitremenného skla a jeho druhy konec byl ptfipojen ke vstupu spektrometru. V zadni ¢ésti
kolimatoru se nachazi vyiez pro kiemenné sklicko, jehoz ukolem je chranit kiemennou ¢oc¢ku
pred naprasovanim. Soucasti kolimatoru je také polohovaci zafizeni, které umoznuje jeho

uchyceni v riznych vzdalenostech od terée. Kolimator je schematicky znazornén na obr. 25.

Krfemenné sklicko
Vsyupni otvor

Optické N ™ Z_ A ‘
, P " — 4 mm
I k < _ 1
VIaKNo ~y \3; ’;__i' ______ __’,'_,,. ____________________ L
, -/ Z L 18 mm
Kfemenna Gocka 400 mm

Obr. 25: Schéma kolimatoru.

Konec optického vldkna byl pfiveden na vstup spektrometru Ocean Optics HR4000.
Uspotadani spektrometru je schematicky znazornéno na obr. 26. Parametry pouzitého
spektrometru jsou shrnuty vtab. 3. Svétlo proslé vstupni $térbinou dopada na kolimacni
zrcadlo, od n¢hoz se zareni odrazi jako rovnobézny svazek paprskit a dopadne na optickou
miizku, kde dochézi k difrakci a rozptylu. Monochromatické svazky svétla dale pokracuji
k fokusa¢nimu zrcadlu, kam dopadaji pod difrak¢énimi thly. Po odrazu od fokusa¢niho zrcadla
dopada zafeni na CCD detektor, jehoZ princip je blize popsan v oddilu 2.3.4.2. Na povrchu
CCD detektoru je umistén filtr potlacujici druhé a tieti spektralni fady (tzv. OFLV filtr).
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CCD ]
detektor

Mfizka —j

2 Stérbina

Vstup vlakna do spektrometru

Obr. 26: Schéma spektrometru.

Kolimacni
zrcadlo

Fokusacéni
zrcadlo

Spektrometr Ocean Optics HR4000

spektralni rozsah 200 — 1100 nm

Sifka vstupni Stérbiny 5 um

typ CCD detektoru Toshiba TCD1304AP
filtr instalovany na detektoru OFLV

integracni doba 3,8ms—-10s

CCD detektor

rozliSeni Grovni vystupniho signdlu 14 bith
pocet aktivnich prvki 3648 pixela
velikost aktivniho prvku 8 um x 200 pm

Tab. 3: Zakladni parametry spektrometru.
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5 VYSLEDKY A DISKUSE
5.1 Voltampérové charakteristiky

Na obr. 27 je vynesen Casovy vyvoj vybojového napéti Uy a proudu lg pro primérné vykony
v periodé 5, 15, 25, 35 a 50 W.cm™. Viechny experimenty byly provedeny Vv argonu pfi tlaku
2 Pa, opakovaci frekvenci napétovych pulzii 500 Hz a délce napétového pulzu 200 ps.
Hodnoty pramérnych vybojovych napéti a proudt v pulzu jsou uvedeny v tab. 4.

Obecné lze konstatovat, Ze s rostoucim vybojovym napétim roste 1 energie
sekundarnich elektronli, a dochazi tak k intenzivnéj$i ionizaci atomd argonu i tantalu.
JelikoZ je ionizacni energie tantalu (7,55 eV) vyrazné niZSi nez ionizacni energie argonu
(15,76 eV), bude ionizace tantalu ve vyboji preferovana.

Jak je patrné z obr. 27, i pfes minimalni zménu vybojového napéti Uy pro hustoty
vykonu 5 W.cm? a 15 W.cm™ dochazi k velké zméngd vybojového proudu lg, a tedy 1 stfedni
hustoty vykonu v periodé na jednotku plochy Sga. Dale je ziejmé zrychlovani nartstu
vybojového proudu Iy S rostouci stfedni hustotou vykonu Sga, a to v disledku rdstu
vybojového napéti Uy. To sSe projevuje vysSi energii sekundarnich elektronti, a tim
I intenzivnéj$i ionizaci na pocatku pulzu, z ¢ehoz také vyplyva rychlejsi vytvofeni proudu
iontl na terc.

V prvni poloviné pulzu dochazi po pocate¢nim narustu vybojového proudu Iy K jeho
vyraznému poklesu, ktery je zptsoben ziedénim argonu v blizkosti terée. Jedna se o jev,
kdy rozprasené atomy terée piedavaji ¢ast své kinetické energie atomtim pracovniho plynu
pii vzajemnych srazkach. Pracovni plyn se tak ohfiva, coZz znamena, Ze dojde také k poklesu
jeho koncentrace, jelikoz tlak plynu je pti depozici udrzovan konstantni. Zted’'ovaci efekt je
diskutovan napiiklad v pracich [7], [8], ¢i [17]. Zfedovani argonu téZ zpusobuje pokles
rozprasovaci rychlosti terce, jelikoz ve vyboji klesne pocet iontli argonu a ionty tantalu diky
vyrazné niz§imu rozpraSovacimu vytézku (0,9 oproti 1,4 pro argon pfi energii iontd 600 eV)
nemohou tento pokles kompenzovat. Pokles intenzity rozpraSovani tere vede K nizsi
koncentraci tantalovych atomi ve vyboji, které by mohly byt nasledné ionizovany. Dojde tak
ke snizeni poctu iontil ve vyboji, coz je diivodem poklesu vybojového proudu lg.

Ve druhé poloviné pulzu byl pozorovan odli$ny charakter chovani vybojového proudu
l¢ pro hodnoty stfedni hustoty vykonu Sga = 35 W.cm? a 50 W.cm™, ktery je zptisoben

zménou ve sloZeni vybojové smési. Tento jev bude podrobnéji diskutovan v oddilu 5. 3.
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Obr. 27: Casovy priibéh vybojového napéti Uy a vybojového proudu lg pro rizné primérné

|
400

|
500

hustoty vykonu v periodé, tlak pracovniho plynu p = 2 Pa, opakovaci frekvenci pulzii napéti

fr =500 Hz a délku pulzu t; = 200 ps.

Sqa [W.cm™?] Ug [V] 4 [A]
5 473 7,1
15 482 21,6
25 567 32,3
35 569 46,2
50 664 56,6

Tab. 4: Hodnoty prumérnych vybojovych napéti a proudi v pulzu

pro zvolené primérné hustoty vykonil v periode¢.
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5.2 Zavislost spektra na stfedni hustoté vykonu v periodé

Na obr. 28 je zobrazeno piehledové optické emisni spektrum v zavislosti na primérné hustoté
vykonu V periodé Sga S vyznaCenim Sestnicti vybranych emisnich car, které jsou blize
specifikovany v tab. 5. Pro vlnové délky 300 az 900 nm lze intenzitu emisnich ¢ar oznacit
jako relativné kalibrovanou, jelikoz v této oblasti vinovych délek je transmitance systému
kolimator — optické vlakno témét konstantni. Intenzita emisnich ¢ar vlnovych délek
pod 300 nm vSak mohla byt ovlivnéna poklesem transmitance.

Z obr. 28 je ziejmé, ze s rostouci hustotou vykonu Sya dochazi k naristu celkového
zativého vykonu z plazmatu, pficemz u iontd byl pozorovan vétsi vzrist zéafivého vykonu
nezu atomi. To lze vysvétlit jak intenzivnéj$i ionizaci atomt ve vyboji, tak i v priméru
vétsimi hodnotami Einsteinovych koeficientii spontanni emise A pro ionty.

Dale bylo zjisténo, Ze pii nariistu priméré hustoty vykonu v periodé Sga z 35 W.cm™
na 50 W.cm? dochazi k poklesu intenzit emisnich ¢ar atomi, zatimco intenzita emisnich Car

iontu 1 nadale vzrusta.
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Emisni ¢ara Oznaceni prechodu E| = Ayl

[nm] Dolni stav Horni stav [eV] [eV] [[10°%s™]
Talll 244,9|5d°(*G)6s *Gey 5d°6p (9/2)° 3,39 8,45| 0,84400
Talll 261,5 | 5d%(*F)6s 2Fsy 5d%6p (7/2)° 1,95| 6,69| 0,20900
Tall 266,6 | 5d°(*F)6s °F, 38535.21 °F° 0,13| 4,78| 0,34200
Tall 327,5|5d%6s° °F, 33706.47 (?)° 0,39| 4,18| 0,08690
Arll 358,8|3s23p*(’P)4p *D°7z 3523p*(’P)4d “Foy 19,49 22,95| 3,03000
Tall 392,2 | 50265 °F; 32318.44 (?)°s 2,89 6,05| 0,21400
Arll 440,1 | 3s23p*(®P)3d *Dr2 35°3p*(*P)4p P 16,41 19,22| 0,30400
Arll 448,2 | 3s?3p*(*P)3d ?Ds/, 3s23p*(*D)4p *D°, 18,73| 21,49 0,45500
Tal 493,6|5d*(°D)6s °Dy 5d°6s(°P)6p °D°/ 1,52| 4,03| 0,00450
Tal 551,9|5d6s 2F; 35497.65 (?)° 2,16| 4,40| 0,00380
Tal 581,1|5d6s *F, 5d°6s*(°F)6p *DCsy 0,49| 2,62| 0,00057
Tal 667,3|5d*(°D)6s °Day 5d°6s(°F)6p °D°3 1,21| 3,07| 0,00090
Arl 750,4| 3s%3p°(*P°110)4s [*5]° | 3523p°(PP°112)4p [ V2] 11,83 13,48| 0,44500
Arl 794,8|3s%3p°(*P°112)4s [*2°% | 3523p°(*P°12)4p *[*/2)s 11,72 13,28| 0,18600
Arl 811,5|3s%3p°(*P°s)4s [*12]% | 3523p°(PP°a)4p [/ 11,55(13,08| 0,33100
Arl 842,5|3s%3p°(*P°3p)4s [*1:]°1 | 3523p°(3P°a)4p [*/:): 11,62 13,10| 0,21500

Tab. 5: Vybrané emisni ¢ary pouzité pii optické emisni spektroskopii. Cary jsou sefazeny

vzestupné podle vinové délky, E, je energie dolniho stavu, E, energie horniho stavu a Ay je

Einsteiniv koeficient pro spontanni emisi. Hodnoty energii, Einsteinovych koeficienti

a 0znaceni prechodu argonovych ¢ar pochazeji z prace [26]. Informace o emisnich ¢arach Tal

a Tall jsou ptfevzaty z prace [27], zatimco hodnoty pro emisni Cary Talll pochazeji

z publikace [28].
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Obr. 28: Celkové spektrum v zavislosti na primérné hustoté vykonu v periodé s vyznacenim

Car atoml a iontll Ta a Ar. Spektrum bylo naméfeno pii tlaku pracovniho plynu p = 2 Pa,

opakovaci frekvenci pulzi napéti f, = 500 Hz a délce pulzu t; = 200 ps.
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5.3 Zavislost koncentrace zarivych stavii na stiedni hustoté vykonu
V periodé
Koncentrace zafivych stavil jSou S intenzitou emisni ¢ary svazany vztahem:
Iul = K(v)hvulAuan, (51)

kde I,,; je intenzita emisni ¢ary prechodu ze stavu u do stavu [, K(v) je kalibraéni konstanta
zavisla na frekvenci, hv,; je energie emitované¢ho kvanta zafeni, A,; je Einsteiniv koeficient
spontanni emise ze stavu u do stavu [ a n;, je koncentrace zafivého stavu u. V naSem piipadé
nebyl pro vypocet koncentraci zafivych stavli pouzit ¢len hv,,, jelikoZ intenzita byla méfena
Vv jednotkach cps (counts per second) a jeji hodnota je proto timérna poctu fotond. Korekce
K (v) byla provedena v softwaru pro snimani spekter.

Na obr. 29 a 30 jsou vykresleny zavislosti koncentraci zativych stavii vybranych
emisnich ¢ar na stfedni hustoté vykonu v period¢ pro tantalové a argonové atomy a jejich
jednonasobné ionty. Ve vyboji byla zjisténa vyrazné vyssi koncentrace zarivych stavi jak Ta,
tak dokonce Ta" oproti Ar a Ar’. Diivodem je predev§im vyrazné niz§i ionizaéni energie
tantalu a sniZzeni koncentrace argonu zied'ovanim.

Pfi nejvyssi hustoté vykonu Sga = 50 W.cm? dochazi k poklesu koncentrace zatrivych
stavll u tantalovych i argonovych atomii, coz vSak u ionti pozorovano neni. V ptipadé argonu
je pokles zpuisoben piedevsim kvili jeho zied’ovani, zatimco pokles u tantalovych atomi lze
vysvétlit jejich ionizaci z excitovanych stavi (tzv. ladder-like climbing), kterd je umoznéna
diky vysoké koncentraci elektronti v blizkosti terce.

Dale byla pti vysokych hustotich vykonu v period& Sga = 35 a 50 W.cm™ pozorovéana
vyssi koncentrace zafivych stavii iontli Ar* ve srovnani s argonovymi atomy. To lze vysvétlit
zvysenou Cetnosti ionizace argonovych atomi (né¢které mohou byt jiz v excitovaném stavu -
prvni excitovany stav je metastabilni s energii 11,55 eV) v blizkosti terée, kde je velka
koncentrace sekundarnich elektronti s vysokou energii. Tento jev je natolik silny, Zze dokdze

potlacit i vliv zfedéni koncentrace atomti argonu pii vysokych vykonovych hustotach.
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Obr. 29: Zavislost koncentrace zafivych stavii atomli Ta a iontG Ta" na primérné hustoté

vykonu v periodé pii tlaku pracovniho plynu p = 2 Pa, opakovaci frekvenci pulzi napéti

fr=500 Hz a délce pulzu t; = 200 ps.
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Obr. 30: Zavislost koncentrace zafivych stavii atomll Ar a iontl Ar" na primérné hustoté

vykonu v period¢ pfi tlaku pracovniho plynu p = 2 Pa, opakovaci frekvenci pulzii napéti

fr =500 Hz a délce pulzu t; = 200 ps.
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Na obr. 31 je zobrazena zéavislost koncentrace zaFivych stavi jontt Ta?* na primérné
hustoté& vykonu v period& Sqa. Je ziejmé, e pii vzristu hustoty vykonu nad 25 W.cm™ dochézi
k prudkému nartistu koncentrace zatrivych stavi. To je divodem zvySeni sekundarni emise
elektronti z terée a zmény charakteru prubéhu vybojového proudu Iy v druhé poloviné pulzu

(viz obr. 26). Sekundarni emisi elektrond z tantalového terée l1ze urcit ze vztahu [20]:
Yse = 0,016(E;, — 2E,,), (5.2)

kde E;, je ionizaéni mez nalétavace a E,, vystupni prace z tantalu (4,33 eV). Pro ionty Ta"
vychazi sice zaporna hodnota, realna hodnota je vSak kladna, ale velmi mala. Z tohoto divodu
dochazi k propadu koncentrace viech zéfivych stavii pro hustotu vykonu Sga = 25 W.cm?,
jelikoz koncentrace ionti Ta?* je jeste prili§ mald na to, vyraznéji posilovala proces
sekundarni emise elektrond z terée. Déle je potieba poznamenat, Ze i rozprasSovaci vytézek
po dopadu ionti Ta?* je vyrazné vyssi ve srovnani jednou ionizovanymi ionty (1,8 oproti 1,0
pii napéti -700 V). To vede k vyssi rozpraSovaci rychlosti terée a vzrustu koncentrace atomi
tantalu ve vyboji. Tantalové atomy jsou posléze ve vyboji ionizovany, a podileji se tak
na vzrastu proudu iontd na terc.

lonty Ta** mohou vznikat také pii srazkovém procesu Ar'(1) + Ta*(1) — Ar(1) +

Ta?*(p) + AE, kde (1) oznaduje zakladni stav a (p) je jeden z excitovanych stavi.
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Obr. 31: Zavislost koncentrace zafivych stavi iontd Ta®* na prumérné hustoté vykonu

V periodé pii tlaku pracovniho plynu p = 2 Pa, opakovaci frekvenci pulzi napéti f, =

a délce pulzu t; = 200 ps.
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V zadani této bakaldiské prace byly stanoveny Ctyfi cile. V kapitole ¢. 2 bylo dosazeno
prvniho ukolu, a to nastudovani literatury o magnetronovém napraSovani a optické emisni
spektroskopii vybojového plazmatu. Déle jsem se seznamila se systémem optické emisni
spektroskopie a jeho instalaci v depozi¢nim zafizeni, na némz jsem poté naméfila opticka
emisni spektra pro rizné vykonové hustoty v periodé. Poslednimu cili, vyhodnoceni
naméfenych optickych emisnich spekter a diskusi ziskanych vysledki, byla vénovana kapitola
¢. 5. Cile bakalatské prace byly proto splnény.

Bylo zjiSténo, ze s rostoucim vybojovym napétim je ionizace tantalovych
a argonovych atomt intenzivnéjsi, pfiCemz z divodu niz§i ionizacni energie pfevazuje
ionizace tantalu. Srostouci hustotou vykonu dochazi k rychlejSimu nardstu vybojového
proudu, coz je ptiCinou intenzivnéjsi ionizace na poc¢atku pulzu, a tim i rychlej$iho vytvoreni
proudu iontii na ter¢. Ve druhé polovin€ napétového pulzu byl pozorovan pokles vybojového
proudu, ktery byl vysvétlen zied’ovanim argonu v blizkosti terce.

S rostouci hustotou vykonu dochazi také k nartstu celkového zativého vykonu
Z plazmatu, pficemz u iontl je tento narast vyssi. Byl pozorovan pokles intenzit emisnich car
atomil obou druht pii zvySeni stiedni hustoty vykonu Vv period¢ z 35 W.cm? na 50 W.cm™.
Pro atomy argonu byl tento jev objasnén zied’ovanim, u tantalovych atomt dochazi k poklesu
z divodu ionizace z excitovanych stavti.

Déle byla zkoumana zavislost koncentraci zatfivych stavii v zavislosti na pramérné
hustoté vykonu v periodé. Koncentrace zatfivych stavil tantalovych atomt a iontd Ta* vyrazné
pievysuje koncentraci zatrivych stavli atomil a iontdl argonu, a to piedevsim z divodu nizsi
ioniza¢ni energie tantalu a poklesu koncentrace argonu v dusledku zied’ovani.

Pro ionty Ta?* byl pozorovan velice podobny charakter chovani jako v pfipadé iontd
Ta", aviak naméfené hodnoty intenzity emisnich &ar mohly byt ovlivnény poklesem

transmitance systému kolimator — optické vldkno.
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