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Anotace:

Tato diplomova prace se zabyva vyuzZitim plazmodbleyoh reakci
v technologickych aplikacichiedevsSim fi depozici tenkych vrstev a jejich naslednou
diagnostikou. V Gvodniasti prace jsou popsany zakladni teoretické aspBitiky
plazmatu. Jsou zde uvedeny vztahy mezi teplotaketh a typem vyboje a fyzikalni
principy vzniku a udrzeni plazmatu. Nasledujici ikap se ¥nuje zdroim plazmatu
generovanym mikrovinnym polem, speciélnsurfatronu. Experimentalni¢ast
diplomové prace byla provedena p¥évpouzitim surfatronového vyboje. V posledni
teoretickéc¢asti jsou popsanyiené typy reaktar vyuzivanych fi depozici a metody
diagnostiky tenkych vrstev, ipdevSim AFM mikroskopie a rentgenova difrakce.
Praktickacast se sestavala hlaviz pripravy a depozice tenkych vrstev oxidu FiO
raizné tlousky a vlastnosti. V nasledné diagnostice vapnirovedené ve spolupraci s
Fyzikalnim Ustavem Akademieid v Praze, je srovnan vztah mezi dobou depozice a
vlastnostmi vrstev jako je tloti§a ¢i drsnost povrchu. V praci je popsan také vliv
teplotniho Zih&ni vzorku na jeho fotoaktivitu.



Abstrakt:

This diploma thesis deals utilization of plasmachkemical reactions in
technological applications, mainly at deposition thin films and their sequential
diagnostics. Introduction describes basis of thep@espects of plasma physics. There
are discussed relations between temperature, peessud type of discharge and
physical principles of creation and preservatiorplaisma. Next chapter is focused on
description of source of plasmatic discharges gaadrby microwave field, specially
the surfatron. Experimental part was made just witlization of surfatron discharge. In
the last theoretic part are presented various tgpesactors used in deposition of thin
films and methods of diagnostics of thin films, mgiatomic force microscopy and X —
ray diffraction. Practical part consisted of pregieam and deposition of Tixhin films
with different thickness and properties. Deposgadiples were diagnosed in Institute
of Physics the Academy of Science of the Czech Blepun Prague. Relations
between time of deposition and films propertiesamegle thickness and relative
roughness, are the main part of discussion. In wosk is described influence of
thermal annealing on photo-electrics properties, to
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Uvod

V dnesni dob je plazma pro své specifické vlastnosti vyuzivangetnych
technologickych aplikacich. Samotné plazma je zinogn&ného pdtu energeticky
aktivnich ¢astic umo#ujicich takové chemické reakce, které by za jinylZnych
podminek nebylo mozné uskdtig. At uz jde o nové metody vV léksdvi,
mikroelektronice ¢i mikromechanice, ve vSechéchto wdnich oborech se plazma
aspesre vyuZiva v progresivise rozvijejicich technologickych aplikacich.

Depozice plazmatem je jednim z nejefekdgich a také nejekologkjSich zgisohi jak
vytvéret tenké vrstvy s minimalnim mnozstvim odpadu. Tytstvy maji navic zcela
unikatni vlastnosti. Mimo jiné disponuji vhodnymiastnostmi pro vyuziti jako
ochranné materialy a povlaky, které mohou byt natécilni,cehoz lze asgsre vyuzit

v léka'stvi a bio — medicih Tenké vrstvy oxil CdO a ZnO jsou nedilnou stasti
elektronickych komponef vrstvy TiO, se zkoumaji fedevsSim pro své fotoelektrické
vlastnosti. Velkému zajmu sesi také plazmatické opracovani powictozlicnych
materiah vcéetrg biologickych a bio-medicinskych. Z hlediska aptikéno vyzkumu je
také dilezité studium uziti plazmatu jako zdroje®Iné energie.

Existuje rEkolik metod jak vytvéet a deponovat tenké vrstvy. Mezi zakladni a
nejstarsi z nich pétchemické a fyzikalni napavani (CVD a PVD). Tyto technologie
se postupd vylepSovaly a rozvijely s vyuZzitim plazmatickyclyboji do celé Skaly
dalSich zpsohi depozice. Mezi dnes rigjsgji pouzivané metody pét plazmaticky
podporované fyzikalni napavani (PAPVD, ve specializované litergduje casto
pouzivano ozngeni PVD) a plazmaticky podporované chemické magni (PECVD),
které bylo pouZito i v této praci. J&emé, Ze samotn&iprava a vlastnosti deponované
vrstvy zn&né zavisi na pouzitém typu plazmatu a jeho zdro@lextastji se vyuziva
mikrovinného plazmatu, kterérgstavuje ekonomické a efektni medium pro plazma-
technologické aplikace. Jednim ze zdraopikrovinného plazmatu, ktery je vyuzivan
v ramciieSeni této diplomové prace, je surfatron.

Znalost parameilr plazmatického vyboje a jeho chovani v reaktormgebytné
pro lepsi kontrolu technologického procesu a jehndferu do industrialnich podminek.
Z tohoto divodu je ¢ast této prace énovana teoretickému popisu surfatronového

plazmatu - jeho vzniku a chovani.



Dulezitou roli v experimentech i pmyslovych procesech hraje také diagnostika
a kvalita vytvéeného vyrobku, vtomto ifpadt tenkych vrstev. V této praci byly
pouzity a popsanyipdevsim tyto diagnostické metody povrchu: AFM mékapie,
ktera vykresluje trojroz&rny obraz povrchu s velkym rozliSenim a rentgenova
difrakeni spektroskopie (XRD), ktera se vyuziva pro stakit analyzu krystal

Tato diplomova prace je za&iena na vytvéeni a diagnostiku tenkych vrstev.
Teoreticka ¢ast obsahuje g hlavnich kapitol. Uvod do fyziky plazmatu, Zdroje
plazmatu, Depozice vrstev, Zakladni fyzikalni wesiti TiO, a Diagnostika tenkych
vrstev. Po teoretick&asti nasleduje Experimentaldiast, ktera obsahuje popis
pouzitého reaktoru, pbéh depoziniho procesu a diagnostiky vytemych tenkych

vrstev.



1 Uvod do fyziky plazmatu

1.1  Vyskyt plazmatu v prirodé

V prirodé existuji ¢tyfi skupenstvi hmoty: pevné, kapalné, plynné a sksipén
plazmatické. Ve vesmiru je nejvice zastoupeno ré&kupenstvi plazmatické
(elektricky vodivy plyn s atomy ionizovanymi na #l# ionty a zaporné elektrony) a to
asi 99%. Zbylé procentougtdva pro pevné latky, kapaliny a ,@eyne“ plyny.
Uvedené ¢islo je sice orientai, nicmér piiméiené situaci, neho hweézdy,
mezihwzdny prach a mlhoviny, coz je drtivaétgina hmoty ve vesmiru, jsou
v plazmatické fazi. Na nasi plangeé naopak plazmatu po malu; blesk, ionizovany plyn
v z&ivkach, polarni zé&. Pr@ tomu tak je, ukazuje Sahova rovnice udavajici etup

ionizace:

3

n T2 -2
L= 24NtV (1.1)
n +n, n

kde nj an, jsou hustoty ionizovanych a neutrélnisfstic (p@et ¢astic v1 m), T je

termodynamicka teplotaWW je ioniz&ni energie plynu (energie gebna k odtrzeni
elektronu od atomu) &je Boltzmanova konstanta. Samotné odvozeriizame

naleznout v literatte [1]. Stupé ionizace vyjatuje pongr elektricky nabitych iornit a

vSechcastic.

Pro vzduch v mistnosti je stupéonizace velice malyfadow 10"% jak Ize
ovfit dosazenim znamych hodnat, & 3.1025 rif...koncentrace neutrélnich molekul
plynu, T = 300 K...teplota v mistnost\Wyusi = 14,5 eV = 23,2.18 J...ionizani
energie dusiku). Pro vznikippzeného plazmatu zde tedy nejsou podminky [2].

Je Zejmé, Ze ionizaci plynu ovliwji predevsim dva faktory. Prvnim je teplota a
je jasné, z&im bude vyssi, tim spiSe se dana latka bude chak@atplazma. Druhym
faktorem je koncentrace nebo také hustota ionizgsfagastic. Tyto vekiny jsou na
soke zavislé, jak je patrno ze Sahovy rovnice (1.1)a®jto faktory rozebereme trochu

podrobrgji.
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1.2 Teplota

Definovanim teplotni stupnice a samotné teploty zmbyvalo mnoho
vyznamnych fyzik (Kelvin, Celsius, Fahrenheith). V sousta8l je vyhodné uZivat
termodynamickou teplotu (Kelvin). Z makroskopickéhtediska je teplota stavova
veli¢ina, podoba jako tlak, objem¢i entropie. Nepopisuje tedyj@ a znény, nybrz
stav tlesa. Ve fyzice mikrosita nastava patkud odliSna situace. Jak lze vcelku
jednoduse fedvést, termodynamicka teplotd&irpo souvisi se #dni kvadratickou
rychlosti¢astic, coZ uz nejsou tak uglstavove veliiny. Tyto myslenky se daji dokazat
pomoci Maxwellova roztleni. Z p@&atku se omezime pouze na jednoréam pripad
nebo jedt |épe nacastice s jednim stupm volnosti. Roz&eni na cely prostor je poté

pouze matematickou zalezitosti.

Maxwellovo rozdéleni (1 stup# volnosti)

Pro jednoduchost pracujeme s rychlosti versnmosy x. VétSina pouzivanych
vztahl neni gednttem této prace, k jejich hlubSimu pochopeni je vigodrostudovat
statistickou fyziku [3].

Pravd&podobnost, Ze se rychlost datéstice nachazi v intervalw, (v + dv), je

dana vztahem:

dP(v,v+adv) = ‘/ Ea 2dev (1.2)

kde m je hmotnost¢astice, k Boltzmanova konstantal je termodynamicka teplota.

Stredni kvadraticka rychlosgstice je dle statistickych zakonitostéema rovnici:
= J'v2 [P(v,v +dv) (1.3)
0
pro spojité rozdeni a
2 1 3 2
Vi ==DV, (1.4)
N

pro prostedi diskrétni, kda je paet¢astic.

Po vyreSeni tohoto integralu a nasledném odmintdostavame:

KT
Vy = F . (15)
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Stredni kvadraticka rychlost &uje sodasrt i sttedni kinetickou energh:

1 1
E,==my ==KT. 1.6
TS MY =S (1.6)

Maxwellovo rozdéleni (3 stupg volnosti)

Pro stanoveni vektoru rychlosti je nutn&iunvSechny slozky tohoto vektoru
soutasre. Ve snérech osy az plati stejné rozélovaci zakony jako ve stnu osyx.

Prav@&podobnost nalezeni  vektoru rychlostiv. v malém  okoli

d*v =dv, [dlv, [dv, je dana satinem pravépodobnosti pro jeho jednotlivé slozky:

P m
dP(V,d%) :(2;1&}2 [® 27 [ (L.7)

Z této rovnice miZzeme vypditat pravépodobnou, $edni a sedni kvadratickou
rychlost. Pro naSecély postéi stejré jako v gedchozi kapitole vyjaeni stedni
kvadratické rychlosti. Ze vztah(1.4) a (1.7) a po nasledné integraci a odroicn

dostavame rovnici:

_ [T
vV, = g (1.8)

Stredni kinetick& energie je d@na vztahem:

1 3
E, =—mv ==KkT. 1.9
=oM% =5 (1.9)

Obecrt je tedy stedni kineticka energie rovna hodélojzfckT pro jeden stupevolnosti.

Kinetick& energie a s ni spojendesini kvadraticka rychlostastic, je Uzce spjata s
termodynamickou teplotou. Ve fyzice plazmatu je alide zvykem zapisovat teplotu
pomoci energie [2]. Abychom se vyhnuly probiém s p@étem dimenzi, ufime
pievodni rovnici pro energkT = 1 eV. Po vyp&tu odpovida této hodnbtteplota
11600K.
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1.3 Tlak
Vznik plazmatu je zavisly mimo jiné také na hustabnizovanych ¢astic.
Koncentrace ¢astic v uzaiené nadob je, jak ukazeme vtomto oddile z teorie

molekulové fyziky, pimo un€rna tlaku na sny nadoby [4].

AZ

<V

Obr. 1.1
Pomyslna nadoba plynu pro vy tlaku

Pro jednoduchost volime systéastic uzayveny v krychli o straé | (obr. 1.1).

Zobecrni nasledujicich mysSlenek na libovolny prostor jeatematicky znéné

viN s

pusobicich v jednom sénu (nag. ve snéru osyXx) je roven jednéietiné z celkového

poctu ¢astic:
N
N=-2L, 1.10
3 (1.10)
Silovy inek narazu jedné&astice na $hu je dan dle teorie klasické fyziky vztahem:
_d(m,v,)

| TR (1.11)

kde dfmv) je zména hybnosti fi narazucastice na ghu a d; je doba setrvartiastice na
sténé. Tyto velkiny jsou prakticky neritelné, nahrazuji se tedystinimi hodnotami:
F = %’ , (1.12)

kde F je pramérna hodnota sily, ktera byigobila na stnu mezi déma narazyt je ¢as,

za kterycastice dorazi od &ty ke sén¢, mvje primérna hybnostastice.
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Po tomto zjednoduSenitbeme z obrazku 1.1 vyjétcast:

t=|X_ (1.13)

Slowenim rovnic (12) a (13) dostavame kémeu rovnici pro pimérnou silu narazu
jednécastice:

F = ml—"z (1.14)
Celkova sila pisobici na sihy nadoby je poté pouze algebraickym&em vSechdchto

dilcich pimérnych hodnot:
N_ m.N
F=>F=—0DV. (1.15)

Slowenim vztali (1.14) a (1.15) a po drobnych Upravach ziskavaomekou rovnici
pro vypaet ptimeérné sily gisobici na shu nadoby:

F =@w§. (1.16)

Tlak je definovan jako po#n normalové sily ku ploSe na kterou tato silesqbi.
Vzhledem k zjednoduSenynraupokladm, diky kterym jsme ziskali tyto rovnice je
vyjadieni tlaku obzvlaSjednoduché:

F
=" 1.17
P=g (1.17)

kde S = 1%, jak je vidst na obrazku 1.1. S vyuZitim vyriaz1.10), (1.16) a (1.17)

ziskavame vztah pro vypet tlaku v nddobv zavislosti na p&tu ¢astic:

1 m[N
p=§d%w§ . (1.18)
Castji se vyuZivéa rovnice ve tvaru:
:%mmo w2, (1.19)

kde ny je koncentrac&astic néfena na jednotku objemm((:%). Vztahy (1.19) a

(1.9) vypovidaji o Fmé souvislosti teploty plynu s rychlosti (energiolekul a
koncentracgastic s tlakem. Naslednym upravovanifohto vztali obdrZzime stavovou
rovnici idealniho plynu:

plV=NIKIT. (1.20)
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1.4  Typy plazmatu

Z predchozich pozndmek jéegmé, Ze plazma tizeme rozdlit na nekolik typu,

a uz podle teploty nebo podle tlaku fofeliciny spolu Uzce souvisi podle stavove
rovnice). Zajimavosti je, Zze pro plazma neni stavosvnice pra¥ presna (plazma
nesphuje podminky pro idealni plyn), pro naSicedstavu korespondence vySe
zmirgnych veltin v3ak pl& post&uje.

Termalni (izotermické) plazma je takove, kde majechny castice (ionty,
elektrony a neutraly) stejnou teplotu a jejich Ma&kavské rozdleni rychlosti je pro
vSechnycastice stejné. Toto plazma existuje pouze za vydokgplot a vyskytuje se
predevsim v nitrech kdzd Easté&n¢ i v obloukovych vybojich). Vyuziti tohoto druhu
plazmatu spgiva gredevsim v termojaderné4i.

Netermalni (neizotermické) plazma je takove, kqeota elektrof je podstaté
vySSi nez teplota iofita neutrdl. Toto plazma je v zemskych podminkach obvyklejsi a
mé& tedy vice mozZnosti upl&mi (plamen, doutnavy vyboj). Zde uZz maxwellovské
rozcleni rychlosti neni pro vSechrgstice stejné. Teplota iana neutralnich atotnje
fadow 300 K (pokojova teplota), kdezto teplota elekfrgmi fadow o mnoho vyssi.

Je dobré wdomit si, Ze teplotni rozsah plazmatu se pohybujblipné od
0,1 eV (1160 K) do 10eV (11,6.18 K) a koncentrace od 2Glo 1G* ¢astic na metr
krychlovy. Pokud se omezime pouze na klasickowkiyZnikoliv kvantovou), plati pro
jakykoli typ plazmatu stejné rovnice. Vzhledem iHoEému teplotnimu a
koncentrgnimu rozsahu plazmatu je nastade fizny typ vznika #iznym postupem.
Plazma samotné ime mit Siroké vyuZiti, ta uz v chemii nebo v energetice. Jeho
piednosti je pedevSim velka energie, kterou obsahuje a kteraebgnshla vyuzivat

v novych progresivnich technologiich a vyzkumu.

15



1.5 lonizace a generovani plazmatu

Samotnd ionizace je procesi kterém se atom rozpada na kladny iont a zaporny

elektron. Jak se s vlivem dodané energéminfdze hmoty a teplota ukazuje obrazek 1.2.

TIK] -

) 5 S
e |S R
o |3 |F |3
22187
5 | s |2 |Q = | =
— o) < o | o
A o) . o = S =
28 5|2 2 <
x 5
> ~
o 2 s
0 E[J1
Obr. 1.2

Diagram zavislosti teploty a zmy skupenstvi

NeZ se z plynu stane plazma, musi se nejprve miglekzpadnout na atomy (tzv.
atomarni plyn). Tento jev se nazyva disociace. &maji se mu ¥nuje obor fyzikalni
chemie. Z atomarniho plynu uziie ionizaci vzniknout plazma. S rostouci teploteu s
atomy plynu déale rozpadaji na ionty a elektronysazplazma sklada z tzv. binarniho
plynu, coz jsou samotna jadra a volné elektrony Tgnto typ plazmatu vznika pouze
za vysokych teplot. K jeho vzniku se pouzivaji agletti prvky (H, He, Li, ...). Ne
vzdy se atomy rozpadaji na kladné ionty a voln&teday. V grirodk se vyskytuji i
specifické sili elektronegativni prvky, které snadno vy®jazaporné ionty (O, F, ...).
Existuje rekolik zpasohi ionizace [6].

lonizace obevem

lonizace obevem, jak sdm nazev napovida, jeasggbena idstem teploty.

V zasad se uplaiuji tyto i mechanizmy.

1) Vlivem teploty je energiéastic tak vysoka, Ze se nachazeji ve stavech, &dy s

sami ionizuji.
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2) Vlivem teploty vydava nadoba, v které plazmazuggme, z#eni, které excituje
atomy plazmatu a ty se naslédionizuji podobg jako v gredchazejicim
piipads.

3) Nejakym (libovolnym) zmgsobem zionizujeme atom (rozpadne se na iont a
elektron). Vlivem vysoké teploty ma iont i elektréekovou energii, Zze tZe
sam ionizovat ostatiastice.

Vytvoieni binarniho plynu je nejlépe mozné prawi tepelné ionizaci. NeptSim

problémem u tohoto typu ionizace je nezbytnost velaokych teplot.

lonizace z&nim

Pti dopadu fotonu na atom mohou nastat tyfipady.

1) Energie zéeni € = hv) je WtSi neZ ionizéni energie elektronu. Po dodani
tohoto kvanta energie elektron opousti atom a &miéiny elektron a kladny
iont.

2) Energie z#eni je tSi neZz exciténi energie. Elektron ipska&i z nizsi
energetické hladiny na vysSi. Postése dostane aZz na posledni hladinu a
nasledg ionizuje. Toto je tzv. stupvita ionizace.

3) Energie z#eni je tSi nez exciténi, ale mensi nez ionizai energie. Elektron
excituje a pechazi na vysSi energetickou hladinu. Protoze & energii nez
potrebuje k udrZzeni na dané hladirprebytek vyz& ve forme fotonu. Tento

foton miZe na jiném atomu rezonovat s jinymi fotony &sqbi ionizaci.

Sradzkova ionizace

Pokud ma atom dost&tou rychlost, mze @ narazu do jin&astice pijit o
elektron. Zvy3eni rychlosti se dosahujeegevsim zvySenim teplotygkoli existuji i
jiné moznosti. Aby ke srazce skuome doslo, musi se atomy nachazet ve stejném
srazkovém pifezu. Tato veliina pirozere zavisi na velikosti (pologmu) atomu, ktery
nelze uvazovat za pe¥many. | kdybychom spetli vzdalenost posledniho vatariho
elektronu od sedu jadra (a uz tento problém neni grdehce ieSitelny), nesmime
zapominat na vlivy elektrickych, magnetickych aepatrné nie i gravit&nich sil

pusobicich mezi jednotlivyntiasticemi.
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Srazky mohou v omezené imi nastat mezi stejnyméasticemi (elektron
s elektronem, kladny iont s kladnym iontem, neuir&stice s neutralrdastici), ale pro
fyziku plazmatu maji dalekosahlejsi nasledky srawigzi cadsticemi tzn¢ nabitymi.
Srazky mizeme rozdliit na pruzné, kdy se kineticka energiastic néni opit na
kinetickou energii a nepruzné, kdy ¢ast kinetické energieipmenéna napiklad na
energii ioniz&ni [7]. Fi popisu srazky je tedy veliceildzité wdét o jakécastice se
jedna. Zcela odlighbude vypadat srazka dvou elektiiom srazka elektronu s iontem.
Pro gedstavu je vhodné gdomit si znagny hmotnostni rozdil mezginito ¢asticemi.
Na druhou stranu jsou rychlosti elektiomnohonasolinvyssi nez rychlosti iodtnebo
neutral. lonty a neutralnicastice nizeme, co se ¢ mechanickych vlastnosti,
vicemér povazovat za stejné.

V nejjednodussim ifppadt, kdy se srazi dv neutralni ¢astice aniz by se

ionizovaly, mizeme na tentoglnahlizet jako na dokonale pruznou srazku dvouikou

AR
N

VN
N

Obr. 1.3

Schématicky nakres srazky dvou neutralrii@stic

Plati zde zakon zachovani hybnosti a mechanickéyiene/ypaiet srazkového fiezu
je poté pouze zalezitosti geometrie, jak jevith obrazku 1.3:

D=R+r. (1.21)

Lehce komplikovagSi situace nastane, pokud jsou neutralni atomghleny
na takovou miru, Ze jsou samy schopny ionizovaaRévem pipact plati pouze zakon
zachovani hybnosti:

MV1 + MpVo = M’y + MV (1.22)

Zachovani mechanické energie neni mozné, thedmcast energiecastic vyuzije

k ionizaci:
1 > 1 s 1 Lo 1 _—
— MV F=mp\Vo = —mV "+ —mpVv ' + W 1.23
5 hV1 2mzz 5 hV 1 2mz 2 | ( )
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e

volnym elektronem. Vypiet srdZzkovych gifezi neni trivialni matematicky problém
[7]. Je nezbytné wdomit si, Ze ob ¢astice (iont i elektron) jsou elektricky aktivni.
Srazkovy piifez v takovém fipadt zavisi také na rychlostiastic, na velikosti jejich

elektrického a magnetického pole a na hmotnostydagéastic.

elektron

(}

Obr. 1.4

Schematicky nakres srazky elektronu s iontem

Z obrazku 1.4 je izjmé, Ze ke srazce dojde pouze gpravném swru a rychlosti
¢astice. Srazkovy fitez je tedy funkci &kolika pronménnych:

o=f(r,v,Q,m, ...). (1.24)
Se srazkovym pirezem pimo souvisi i srazkova frekvenee Tato veltina vyjaduje
cetnost srazek v danémasovém intervalu. Stejnjako v gedchozim fpads plati
pouze zachovani hybnosiast mechanické energie se $pbtje k ionizaci podle
vztahu (1.23). Za jistych zjednodusujicidlegpoklad (nag. v. = 0iv’, = 0) mizeme z

rovnic (1.22) a (1.23) odvodit vztah pro ioninédenergii:

m_ AW (1.25)
m +m, W,
Po snadnych matematickych Upravach:
W, = AW [E1+ﬂ) (1.26)
m2

v s

ionizatnim ¢initelem je tedy lehky a pohyblivy elektron.

Je Zejmé, Ze ionizace atomutipmo zavisi na dodané energii. Vyjdeme ze
zjednoduSeného modelu atomu, kdy se elektrony pghgbuze po kruhovych drahach
(obr. 1.5).
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Fop

Obr. 1.5

Schematicky nakres atomu

Kazdy elektron se nachazi na své dané energetiakéé (n,, n, nz, ...) a bez vjSich
vlivii na ni také setrvava. ProtoZe je jadro kéadabité a elektron zaparnpisobi na
n¢j Coulombovska elektrostatick&i@azliva sila. Vlivem rotacegsobi na elektron take
odstediva sila. Dikydmto silam elektron setrvava na své energetickéimiaad Tato
piedstava je velice zjednoduSend, avSak pro n&lg postéuje. Pro Coulombovskou
silu mezi elektrony a jadrem plati:
L Ze

4ng, 1?7’

n

F. = (1.27)

kde Z je paiet elektroii v atomu,e je elementarni naboy, je vzdalenost elektronu od
jadra an je hlavni kvantov&islo. Pro odsedivou silu elektronu plati dle zakion
mechaniky:

Fop =mr—"’2, (1.28)

n

kde m je hmotnost elektronu aje jeho rychlost. Aby se elektron udrZzel na svézdr
musi se tyto sily rovnat:

mv _ 1 Ze
r Ane, 17

n

(1.29)

V atomové fyzice je zmimé chovani popsano tzv. Bohrovym postulaty, kteesmp
popisuji chovani elektranv elektronovém obalu:

2rm.v.r =n.h, (2.30)
kde h je Planckova konstanta, ostatni vely ztstavaji stejné jako vipdchozich
Gvahach. Bohrovy postulaty popisuji chovani elekiros elektronovém obale na
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zaklad kvantové fyziky. Jejich odvozeni vtomto textu eghame. Skloubenim
kvantové a klasické fyziky (vztahy (1.29) a (1.36))Zeme vyjadit energii elektronu

na n-té kvantové dréze:
4
W, =22 [—f;z—[ﬁz ot (1.31)
n
0

Po dodani energie elektrontiiephazicastice ze své kvantové drahy) (ha vyssi $).
Tento jev se nazyva excitace. Pokud je energieat®st velka, miZze elektron opustit
atom €- ). Energie pdebna k excitaci W) je rovna rozdilu energii danych
kvantovych hladin:

w:—zzd“z—@Z[éiz—izj. (1.32)

8eoh® (s® n

Misto energie je vyhodijBi pouZivat tzv. excitai potencial:

w=Uge (1.33)

Po dosazeni z vyrazu (1.32) dostavame:

m@S
8€2h2 [ﬁ j (1.34)

Jak uz bylofeteno, ionizace nastava, kdyz elektron opusti atosofi s— . Pro
excitatni (ionizani) potencial potom plati:
me® 1

U, =22 GWG—Z (1.35)
& n

Aby doSlo k odtrzeni elektronu, musi byt energigeréu atomu dodavamegtéi nez

energie ionizeéni:

;mw2 2U B s srazkova ionizace (1.36)
hv=U & ... ionizace Zanim (2.37)
Q=U e ... tepelna ionizace (1.38)
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1.6  Definice plazmatu

Na z&klad predchozich uUvah Ize plazma definovat jako kvazirddwir
ionizovany plyn vykazujici kolektivni chovani. Pa@m kvazineutralita rozumime
vyrovnané mnozstvi kladného a zaporného nabojg,dgnou koncentraci elektrora
kladnych ioni:

N = Ne. (1.39)
Plazma se tedy jako celek chova elektricky neutrdolektivni lze vys¥tlit jako
schopnost plazmatu zalievat porucham kvazineutrality. Jinymi slovy, kdyznikne
na réjakém mist v plazmatu elektrick& porucha, rfégpad nadbytek kladnych ioint
tedy kladného naboje, vlivem interakci elektrickygihje tato porucha odstina.

-

Obr 1.6

Schematické znazo#ni kolektivniho chovani

V celku tedy plazma vypada ékvazineutralg (obr. 1.6). Tyto poruchy v plazmatu se
daji ozndit jako mikropole. V tomto poli stale funguje kotekni chovani, je zde ale
poruSena kvazineutralita. Vznik a odstin téchto mikropoli je jednou ze zakladnich
vlastnosti plazmatického skupenstvi, proto je reredme podrobdi [2].

Nech je zachovana kvazineutralita. Koncentrace tiojg priblizné rovna
koncentraci elektrai (rovnice 1.39). Elektricky naboj elektronu je sigjjako naboj
iontu, pouze s jinou polarizaci:

Q= Qe (1.40)
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Z téchto gredpoklad ale nezbyté musi byt hustota prostorového naboje rovna nule:
P=Qn=QiNn +Qene=0. (1.41)
Slouwtenim rovnic (40) a (41) ziskavame velice jednoduchédieni prostorové hustoty
naboje:
p=0Q.(ni-ng) =0. (1.42)
ProtoZe jsou koncentrace ianta elektro témei stejné, nizeme je nahradit

koncentraci vSecéastic:

L No = Nj =Ne. (1.43)
2
Pokud se nyni v tomto poli vyskytne poruchagmitse koncentrace ioint elektrori:
n = % No - dN. (1.44)
1
Ne = 2 Np + on. (1.45)

Dosazenim do rovnice (1.42) je nyni hustota nabejtvaru:
1 1
p:Q.(E no-én—zno-én). (1.46)

Po zjednodusSeni:
P =-2Q.0n. (1.47)

Koncentrace ioriti elektroni se gitom fidi maxwellovskym rozélenim:

_Qu

n=e k. (1.48)
QU

n,=ek (1.49)

Z téchto poslednich téch vztalh Ize za pomoci matematického aparatu viitvo

Poissonovu rovnici kontinuity elektromagnetickélubep

06 =2 (n-n. (1.50)
EoE
Obecr je podle teoretické fyziky poissonova rovnice vart:
0% = %. (1.51)

JejimieSenim je pibeh fyzikalni veltiny ¢, coz je tzv. Debiv potencial, v zavislosti
na parametrlb. Tento parametr ma pro fyziku plazmatézsini vyraz. Nazyva se

Debyova stinici délka a je to vlastgire stiniciho pasu. Jinymi slovy vzdalenost mezi
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poruchou &istym plazmatem. Jeji vyjéeni Ize nalézt z poissonovy rovnice ((1.50) a
(1.52)):

b= |65 (1.52)

Tato délka se pohybujgadow od jedné setiny do jedné tisiciny milimetr
v laboratornich podminkach (v zavislosti na husfwazmatu, viz (1.52)). Ve vesmiru
je to kolem ®kolika kilometiti. Nyni jiz mizeme dodefinovat plazma jako samostatné
skupenstvi:

1) velikost systémulL{) musi byt mnohonasobrvétsi nez je Debyova stinici délka
(b). Pokud by byl naS systém mensi nez jeho Debytim&csdélka, neplatila by
v ném kvazineutralita a neslo by o plazma:

L >>>b. (1.53)

2) efekt stigni plati pouze pro statisticky pet castic. Neni mozné elektricky naboj
odstinit, kdybychom ®i k dispozici pouze &olik elektromi a ionti. Paiet
¢astic tedy musi byt zda¢ vétSi nez jedna:

N >>>1. (1.54)

3) srazky nabitycltastic v plazmatu nesmi byt t&kste, jako kdyby se jednalo o
neutralni plyn:
wr>1, (1.55)

kde wje srazkova frekvence ge doba mezi ddma srazkami.

Fyzikou plazmatu seé&dci zabyvaji uz od z@tku 19. stoleti (M. Faraday),
ackoliv poprvé byl termin plazma uveden az v roce A9¢ziky L. Tonksem a |I.
Langmuirem. DalSimi fyziky, ki se zasadily o popsani a pochopeni plazmatu jsou
nagiklad M. Moisan [8], M. A. Lieberman [9], Y. J. Raar [10]. Studium plazmatu je
zajimavou oblasti fyziky, iedevSim pro technologické aplikace a vyzkum a feme
pro vysoky obsah energie, ale i pro vysokyeioaktivnich¢astic jako jsou volné
elektrony, ionty, ¢i volné radikaly, vysoce reaktivnéastice a dalSi atomovéi

molekularni komponenty.
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2 Zdroje plazmatu

Elektrické vyboje v plynechdime podle gkolika kritérii (typ plynu, zapalné
nageti, tlak...). V kazdém elektrickém vyboji, dle jehoefthice, t&e prostorem
elektricky proud. Podminky twjici charakter protékajiciho elektrického proudau
velmi rozdilné. Zakladni rozteni vyboji na samostatné a nesamostatné je
klasifikovano podle toho, zda je ttemi nabitychcastic (ionizace) a tim i elektrického
proudu vazano na ¥j§i ionizani ¢inidlo. lonizatnim cinidlem miZze byt napklad
proud elektrofl vystupujici ze Zhavené katody, é@e@ani vybojového prostoru &nim,
atd. Vyboj, ktery uhasind v okamziku, kdyepsSime psobeni ionizéniho cinidla
nazyvame vybojem nesamostatnym. Existuji ale i jgjbkteré se udrzi i po odstkam
ionizatniho ¢inidla, tzv. samostatné vyboje. Jednotlivé typy ejybse daji popsat
odpovidajicimi fyzikalnimi rovnicemi. V tomto simu odkazuji na pouZzitou literaturu
[4]. VSechny teoretické poznatky by vSaklynbyt konfrontovany spolu s experimenty.

Prvni fyzik, ktery sjednotil fvodni gedstavy o vzniku a udrzeni vyliQj
Townsend, vypracoval teorii tzv. elektronovych raviNejefektivigji se ji vyuziva
piedevSim ve vybojich veredném plynu. Pedpokladejme, Ze elektrony opousti
katodu nap fotoemisi. Kazdy zéchto elektrod je urychlovan elektrickym polem mezi
elektrodami. V prostoru vyboje santepmné dochazi ke srazkam (viz kapitola ionizace,
¢i literatura [7] ), kkteré jsou pruzné,ckteré nepruzné. Préii nepruznych srazkach
dochazi k ionizaci, nebo-li k uvaini elektronu z elektronového obalu. Tyto nové volné
¢astice jsou stejhjako pivodni ogt urychlovany elektrickym polem a mohou tak
ionizovat dalSi neutralni atomy. Dochazi k tzvihavé ionizaci.

Prechod od nesamostatného vyboje k samostatnémudjaipm energetickym
aspektem. Pokud budeme zvySovat urychlujici elefdrpole, zéne se trarné k nému
zvySovat i pdet volnych elektrof, které samy posta k udrZzeni vyboje. lonizmi
¢inidlo tedy mize byt po inicializaci vyboje odstramo. Mezi zakladni typy
samostatnych vybdj pati doutnavy vyboj, obloukovy vyboj, jiskrovy vyboj a
vysokofrekverni vyboj. Pro kazdy tento typ plati jisth specifil§. V této praci se
zantiime pedevSim na vysokofrekvéni vyboj, pgesrji na zdroje plazmatu

generovaného povrchovymi vinami.
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2.1  Zdroje plazmatu generovaného povrchovymi vinami

Vyboje buzené a udrZzované povrchovou vinou jsour#naz od 70 let minulého
stoleti a pai do skupiny vysokofrekvemich vybofi. Zakladnim principem tohoto typu
vyboje je dodavani energie do aktivni zony plaznpimoci elektromagnetickych vin,
které se $i podél této oblasti. Hlavni viastnostichto vin je neustélé ovliovani
elektromagnetického pole na obou stranach povrtdmnmatu. Jinymi slovy povrchova
vina a plazma se neustale vzajénuvliviiuji a nemohou byt popisovany samostatn
Teoretickym popisem se zabyvatda fyziki, predevsim M. Moisan [8], C. M. Ferreira
[11] ¢i Z. Zakrzewski.

V pripact bezeztratového plazmatického sloupc&eme popsat dielektrickou

permitivitu plazmatu vztahem:

fo1. % 2.1)
p |

2 1

kde wje Uhlova frekvence povrchove vinyd. je plazmova uhlova frekvence [11]. Pro

aplnost, vypdet plazmové ahlové frekvence je dan rovnici:

n 2
R (2.2)
g,m

kde ne je elektronova hustota je elektricky naboj jednoho elektronm je hmotnost
elektronu & je permitivita vakua. g&&jme plati i:

& <&, (2.3)
kde & je permitivita dielektrika obklopujiciho plazma. té&€hto vyrazi snadno
odvodime maximalni uhlovou frekvenci pro zapalendezeni vyboje:

Cb e
ws —2 (2.4)

Ji+e,

V realném pipad® nesmime zapomenout na vliv tlaku a sradZéktic. Permitivitu

plazmatu musime tedy doplnit o srazkalgn:

b1 e (2.5)
"7 wwtijv)’ '

kde j je imaginarni jednotka a je srazkova frekvence. VyhodnymtgobemieSeni
povrchoveé viny je zavedeni vinového vektoru:
k=(8+]a, (2.6)
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kde £ je vinovécislo aa je utlumovy koeficient, charakterizujici tlum phaatu podél

své osy [8]. Pro uplnost, koeficiefitie amerny vinové délce povrchové viny:
2n
E = (2.7)
Elektrické pole nizeme rozlozit na dvslozky elektrické intenzity, podélnolEL) a
kolmou Egr). Magnetické pole ma pouze jednu slozku magnetickénzity a to
podélnou Ky). V témet bezesrazkovemripadt (v « «) miaze byt Gtlumovy koeficient
zanedban ¢ « p) a rozptylova charakteristika povrchové vinyize byt odvozena

z rovnic vyjadujicich spojitost elektrickéEz) a magnetickéHy) intenzity na rozhrani
plazma-povrch nadoby a povrch nadoby-vzduch. Revmioo podélnou a kolmou
sloZku elektrické a magnetické intenzity nam dawag@ diferencialni rovnice:

d’E, [1_1 dg B2 B, (g2 — p2)E. =
dr? +(r £, Ddr Dﬁffp—ﬁz]djdr +(’8° 0P )Ez =0 (2.:8)
= B & (2.9)

E, =- :
" Be,-p7 dr
kde S je vinovécislo viny ve vakuu, jinak téz:
c

c je rychlost elektromagnetickéhoieai ve vakuu. Permitivita plazmatu je v tomto
témet  bezesrdZzkovém ffpad vyjddiena vztahem (2.1). WgSenim dchto
diferencialnich rovnic pro homogenni sloupec plaznustavame:

£, (r) = EO), |57 - B2, )] (2.11)

(ﬁwf-ﬂéfp)fl 012)
B? - B¢,

kde lp a I; jsou upravené Besselovy funkce nultého a prviiidu aEy ozna&uje

£ ()=,

elektrickou intenzitu na ose trubice. DalSi probléastava p uréeni vinovehaisla (9,
které se vyskytuje v koeficientech rovnic pro etektagnetické pole.

Disperzni charakteristiky mohou byt odvozeny zejiggii tecnych slozek
elektromagnetického pole na rozhrani. Zde nastéstdlgm, nebd nesmime zapominat
na vliv radialni nehomogenity plazmatu (jinymi sypvadialni profil plazmatu nelze

vypcCitat nezavisle, neustale se s povrchovou vinouviwje). Naststi teoreticka
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analyza aplikovand na parabolickém profilu plazmatkézala, Ze vliv radialni
nehomogenity plazmatu je vcelku zanedbatelny zarpakly:

p<1, (2.13)
kder je polon®r valce plazmatu [12].

Volné elektrony, které ionizuji ostatni atomy,ysbuzeny vysokofrekvemim
elektromagnetickym polem. Plazmaticky sloupec jmgypialné stejny jako klasické
plazma. Intenzita elektrického pole se vSak v topifpact smérem k okraji zvySuje.
Do rovnic plazmatu bychom proto také&litvzit v Gvahu zvySeni elektronové teploty a
ionizacni frekvence v kolmém sgru.

K vypoctim zde nemizeme pouzit klasickou teorii ambipolarni difuze.sidi
toho vyuZijeme Maxwellovych rovnic kontinuity a pgiovych rovnic pro elektron a
iont [11]:

OLnv,)=v,n, (2.14)
1

Vi = -LeEn - = O(D,n), (2.15)

(v, M)v, +v,v, =&EA —%%Dn—vwvr, (2.16)

Rovnice spojitosti (2.14) plati pro elektrony i tgnza gedpokladu, Ze plazma je
elektricky neutralni e [0 ny). Zde vy zn&i ionizani frekvenci,v; je radialni unasiva
rychlost, kterd musi byt stejna pro vSechf@gtice v neutralnim plazmatu. V naSem
piipadt je tato unaSiva rychlost rychle rostouci funkciopmru sloupce plazmatu.
Rovnice (2.15) popisuje unasivou rychlost elekirotde:

_/ve
D. —<3/c>, (2.17)

je koeficient volné elektronové difuses(ve) je hybnost penosu srdzkové frekvence,
zn&i absolutni hodnotu pohyblivosti elektfgnEa zn&i intenzitu ambipolarniho
elektrického pole. Nicmén tyto frekvence jsou o mnoho menSi nez je frekeenc
srazkova. Konéeé rovnice (2.16) je rovniciiignosové hybnosti iofit kdeT, je teplota
iontd, M je hmotnost iontu a zn&i prenosovou hybnost srazkove frekvence paru iont
— neutrdl, kterd zahrnuje i efekt pruznych srazekpredpokladu, Ze se izotropdsti
distribwni funkce daji zapsat jako MaxwelliarD. a e spolu souviseji tzv.

Einsteinovou formuli:
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U KT,

De = (2.18)

Tyto rovnice seasto zapisuji v cylindrickych séadnicich. Po jistych matematickych
Upravach mzeme odvodit koeficient teplotni difuse elektion
_ oD,

aT,

(2.19)

le

Kdyby byla teplota elektran v radialnim smru konstantni, systém rovnic
(2.15), (2.16) a (2.17) by &h vcelku jednoduché&eSeni. Veliiny jako hustota a
potencial plazmatu a teplota elektioby byly funkcemi pouzeéthto prom¢nnych
(R...polonmer sloupce plazmatuy,...koncentrace&astic v plazmatu). V naSentipad je
vSak teplota elektranzavisla na vzdalenosti od osy valce plazmatu, ievaykonové
rovnovahy tedy musi byt také zahrnuta do systémnicqopisujici plazma.

V prvnim piblizeni Fedpokladame, Ze je energie vysokofrekwgho
elektrického pole rozptylena elektron — atomovyraZ&ami. Rovnice popisujici lokalni

vykonovou rovnovahu pro elektronyie byt zapsana ve tvaru:
%RE(O')EZ =i/|—mn<uvc>+nz Ej<|/j>, (2.20)
j

kde vyraz na levé strarrovnice vyjaduje absorbovany vykon z vysokofrekwaiho
pole na objemovou jednotku, dva vyrazy na prav@nstreprezentuji rozptyleny vykon
na objemovou jednotku. Konkrétrvykon, ktery se ztratiip pruznych i nepruznych

srazkach. Zde je kineticka energie jednoho elektrortj,je prahova excitai energie
jednotlivych atomovych stdivj a <|/j> je pamérna frekvence nepruznych srazék.
zn&i realnoucast elektronové vodivosti & je velikost intenzity elektrického pole. Za

jistych predpokladt a po matematickych Upravach (literatura) dostavamteh pro

vypocet absorbovaného vykonu:

Pw = jl(eE) (Zj ndv . (2.21)

2 my,

kde v je efektivni genosova hybnost srazkove frekvence. Z&edpokladu

homogenniho plazmatu podél celé své ofyeme rovnici (2.21) zapsat ve tvaru:

L j (1’ (—j ndr (2.22)

2 my,

kde L. je délka sloupce. Tato rovnice (2.22) popisuje dlést hustoty plazmatu na

absorbovaném vykonu.
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Toto je posledni ze z&kladnich rovnic pro popis tohgpu plazmatuReseni

tohoto systému rovnic:

e KT, 1
OLnv,)=v,n, (v, M)y, +v,v, :VEA —VEDn VinVs s
2
Vi = ',UeEA - % D(Den)’ J-l (eE) (_Cj ndr )

je obecw velice £zké, da se vSak zjednodusitemim rekterych konstant a veln
jako polongr sloupce, frekvence povrchoveé viny, tlak plyduabsorbovany vykon na
jednotku, [11].

Velice dilezitou charakteristikou plazmatu je tzv. Utlumabéarakteristika [12].
Mnozstvi gijatého vykonu plazmatem id#e byt vyjadeno tzv. atlumovym
koeficientema(z):

11 dP@)

a(@)= 2 P(z) d(z)

(2.23)

kdeP(2) je hlavni vykonovy tokz je poloha na ose sloupce plazmatu. Rovnice (Z€3)
da gepsat do moznéa pochopit&jiho vztahu, a sice:
1dP(2)

a@)P@) =~ @)

(2.24)

Vyraz (2.24) se da formulovat asi vtomtoémh zmena gijatého vykonu podle
vzdalenosti na ose)(sloupce plazmatu jefino umeérna sodinu hlavniho vykonového
toku a utlumového koeficientu. Vykortipadajici na jednotku délky vyboje vedouciho
z hlavniho vykonového toku je pak vyjéd rovnici:

A@2) = —% =20 (2)P(z), (2.25)

Predpokladame, Ze vykon ziskany z povrchové viny jedpovidajicim mnoZstvi
transformovan do plazmatu. Jéemé, Ze se tok vykonu povrchové viny snizuje
s rostouci vzdalenosti, jak je postéprynakladana energie na udrzeni vyboje (viz obr.

(1)). Ztratovy vykon v plazmatuiie byt vyjaden ve forn¢ Joulova tepla:

2a(N)P(2)Az = ZnTa(n)Ez(r)rdrAz, (2.26)
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kde n je elektronov& hustota, je vnitini poloner trubice, o(n) je elektricka vodivost
plazmatu v zavislosti na elektronové hust@tde skalarni velina), E(r) je elektricka
intenzita pole v zavislosti na radialni polaze

Za pevre danych podminek a za jistéhbilghizeni je Gtlumovy koeficient zavisly
pouze na elektronové hustoffato hustota se vSak podél sloupce plazmatui rfviz
obr. 2.1).

I A

trubice z dielektrika

plazma

Obr. 2.1

Axialni zavislost elektronové hustoty ve sloup@zphatu

Kdyz je frekvence viny dost vysoka (MHz), praktickgechna energie absorbovana
plazmatem je zachycena elektrony. Vykon ztraceny je@notku deélky vyboje
elektronovymi srdZkamL{( miZe byt zapsan ve tvaru:

L(n)Az = T@’n@\z, (2.27)
kde @ je vykon odvedeny jednim elektronem. Tento vykaiZzenbyt odveden do okoli
nagiklad ve forn¢ optického z#eni ¢i interakce s okolnim dielektrikem. Za
piedpokladu, Ze je vykon odvedeny jednim elektronemémisly na elektronové hustot
a tedy konstantni podél celé délky plazmatickéhauste, stej@ jako elektricka

intenzita, nizeme zapsat vykonovou rovhovahu ve tvaru:

A(n) = L(n). (2.28)
Po rozepsani:
2a(n)P(z) = @’né. (2.29)

Tato podminka musi byt sgima v kazdé poloze podél vyboje. Je to nezbytna

podminka, nikoliv vSak dostajici.
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Vykonové ztraty zfisobené elektrony musi byt vyrovnany dodanym vykonem
do plazmatu z elektromagnetického pole. DalSi nutpodminkou je stabilita rovnice
vykonové rovnovahy (2.28). Tento problém byva spaios faktem, Zze pro dané
hodnoty P(z) a & miaZe mit rovnice vyjaflijici ztrdtovy vykon na jednotku délky
elektronovymi srazkami (2.27)¢kolik feSeni. Nktera z nich mohou byt nestabilni.
Vyboj je stabilni jen vfipad, kdy nahodné kolisani elektronové hustoty vede
k znovunastavenitwodni hustoty elektran

Napriklad pi zméné (nahodném poklesu) elektronové hustoty sesrdm
veliciny L(z) a A(z), coz vede k poruSeni vykonové rovnovahy. Tatenovaha je
ustavena jedih pod podminkou, Ze pokles q@eini elektronové hustoty odpovida
absorbovanému vykonu, kterygikraiuje vykonové ztraty i kolizich elektrori. Tento
proces vede k tvotbnovych elektrofi. Rovnici popisujici vykonovou rovnovahu tedy
muzeme zapsat ve vyjéehi:

d(n)  d(n)

Jinymi slovy zndna dodavaného vykonu musi byt mensi ne#nenvykonu ztratového.

(2.30)

V jiném pripad® maze vyboj dokonce vyhasnout. VInova utlumova chamagtika tedy
nejen definuje podélné rodeni paramefr plazmatu, ale i existenci vyboje.

V dnesSni dob jsou matematické popisy [8] daplvany pditacovymi
simulacemi. Vyhodou tohoto fistupu je velka fizpisobivost a uplaini, nap.
simulace diagnostickych metod [13]. Digitadlni modehi ovliviovan prostedim (jako
okolni teplotaii tlak) a poZadované vstupni parametry se dajirsmadstavit tak, jak je

potreba.
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2.2 Surfatron

Surfatron je specialni zdroj plazmatu pracujicipmaacipu Sfeni povrchovych
vin. Toto z&izeni je tvdeno d¥ma kovovymi souose uméstymi valcovymi plasti
vytvarejicimi dutinu. Do dutiny je vloZena trubice, jitopdi pracovni plyn. Elektrické
pole vystupujici ze 8&tbiny, ktera je umisha v dolni ¢asti surfatronu, zsobuje
ionizaci proudiciho plynu a budi azimutélsymetrickou povrchovou vinu [14].
Vhodnym materidlem pro tuto trubici jeféinenné sklo, protoZe je odolné proti
vysokym teplotdm a ma nizky koeficient dielektrichyztrat. Mikrovinny vykon je
dodavan koaxialnim kabelem, ktery je kolmo (radiflpavedeny doéta surfatronu

pies kapacitni vazbu.

trvska
vyhojova
frubice g . R i e

transformaéni
radiilné posuvny Prdv it ghlast

vazebu ¢élen

o R

Do dy inZns
| Do dyloiloy
— Dy dy, fg2ny
; _ kontrolni
.ls'tmulju‘hu propojovaci /
ape F_m : jednotlka ladici oblast
k napajecimu -
his
kabeln 1
|
regulace | U
tlaku piivod
plynu

Obr. 2.2

Schematickyez surfatronu

T¢lo surfatronu Mizeme rozdlit na dw ¢asti (viz obr. 2.2). Ladiciast, ve které
je pohyblivy pist pedstavujici induktivni vazebnilen a transformai oblast, kde
dodavany vysokofrekveni vykon vytv& povrchovou vinu a plazma. Pohyblivy pist a

posuvny kapacitni vazebrien poskytuji d¥ nezavisla laghi, a zajisuji snadné a

33



acinné impedadni prizpusobeni. BesrEji, kapacitni vazebnélen ovliviiuje imaginarni
¢ast vstupni impedance, pohyblivy pist oiliye realnoutast. Bmito prvky je mozné
nastavit surfatron tak, aby byl veSkery dodavankowytransformovan v plazma [15].

Celkova efektivita zdroje povrchovych vinire byt kvantitatival vyjadiena vyrazem:

_ A (2.31)

kde P, je vykon absorbovany plazmatem R je vlastni vykonovy tok dodany
mikrovinnym generatorem na vstupu surfatronu. Padrdj pracuje spraw je wtsSina
vykonu, ktery vychazi z trysky, odvedenaéoht opané orientovanymi povrchovymi

vinami, které nasledngeneruji sloupec plazmatu.

zdroja . ladici ! transformaéni ! plazma
na;fijecﬁ : cast ! cast "
Zarirenl i ! -

L. ke S 2,4 G dyd

Obr. 2.3

Nahradni zapojeni surfatronu

Na obrazku 2.3 je vykresleno nahradni zapojeniagariu. Carkované linky
reprezentuji souosé Useky vedeBj. zna&i impedanci vstupniho vedeni, kapacitni
reaktanceCc a @islusny indukni odporLc reprezentuji vazebriien. Z je impedance
plazmatu v trysce @p" je impedance plazmatu transformovana vazebrienu. C; a
C, jsou kapacitni reaktancg, ozna&uje vstupni impedanci plazmoveé trysk¥s a Xc
jsou prongnné reaktance, reprezentujici vazeden acast souosé sady.

Vedeni a cela struktura surfatronu jsou povaZovamy bezeztratové. Pro
zachovanidchto gedpokladi musi byt charakteristické impedandemosovych usek

vedeni Zy, Z3, Z, a Zos reélné, zatimco ladici préstlky Xs a Xc musi byt Cisté
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imaginarni. Jedinou komplexni v@hou tak Zistava impedance plazmatu. Impedance
na vstupu napajeniiieme zapsat jako stet realné a imaginardéasti:
z .
z, == =1 +jx, (2.32)
ZO

a po rozepsani slozek:

- 9p : Xs
z = S+ X+ 5 |- (2.33)
1 1
12+ 7_by 12+ 7_b’
Op [Xs PJ I Op (Xs Pj |
Veliciny zna&ené malym pismenem jsou hodnoty normalizované edenh na vnini
impedanciZ.
Z .
Z_o =g, +jby (2.34)
p
je normalizovana plazmova vodivost transformovaaZebnimwlenu a
Xg = ﬁtanZLIS (2.35)
ZO /10

je normovana impedance koncového vedeni s pohyhligistem. Vstupni impedance

Z, urtuje pongr dopadajicihoR,) a odrazeného vykon®g) vztahem:

P _

2
z, -1
X

. 2.36
== (2.36)

Pokud je struktura surfatronu bezeztratova, jakpiselpokladalo, veSkery vstupujici
vykon bude absorbovan plazmatem. ProtoZze sedptiohto vykori v bezeztratovém
vedeni v zavislosti na vzdalenosti naf) mize byt pohodla zmeien v jakémkoliv
bodé podél a mize poskytnout informaci ocinnosti vykonového fgnosu v plazmatu:

p=1-Fe (2.37)

Maximalni &innost genosu nastava pro hodnotu vstupni impedance vedenl, po
rozepsani. =1 ax_ = 0.

Z rovnice (2.33) si iizeme vSimnout, Ze pozice pistiovliviiuje ok hodnoty
impedancex_ i r_, kdezto pozice vazebnihtlenu xc ovlivni pouze imaginarnéast
impedance x.. Ladici charakteristiku Ize tedy definovat jakovizfbst pongru
dopadajiciho a odrazeného vykonu na pozici pistuwazebniho ¢lenu. Tato

charakteristika obsahuje Uplnou informaci o vykagravienosu.
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Vyboje generované povrchovou vinou maji nizkou rfoad fluktuace, to
znamena Ze jsou stabilniti pohasnuti se také daji sn&frenovu zapdlit. Zdchto i
jinych davodia je vyhodné jejich uziti v technologickych aplikeleii ve studium

elementéarnich procésPro tyto @ely byl zkouman pedevsim vyboj v argonugkoliv

se velmicasto podrobujittznym studiim i jiné plyny a sési [16], [17].

|

e i,
a) b) C)

Obr. 2.4
Vyboje generované v surfatronu Zeamych podminek

Na obrazku 2.4 jsouchkteré ukazky vyboje generovaného surfatronem. Vyiropiha
v argonu zatznych tlaki a vykonu.
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3 Depozice tenkych vrstev

V dnesni dob hraji tenké krystalické vrstvy a nanotechnologe@® velmi
duleZitou roli v mnoha technickych oborech a ttegevsim diky jejich specifickym
fyzik&lnim a chemickym vlastnostem (rtégpad v elektronice, kde je minimalizace
pouzivanych komponeit jednim z hlavnich technologickych posijp Zakladni
postupy, jak tenkych vrstev dosahnout, Ize #izdlo dvou skupin. Je to metoda
fyzikdlni a metoda chemickda. Chemické technologipotivaji predevsim
ve specifickych reakcich fipnichz se vrstva vytdd Mezi zakladni typy p#éit metody
sol-gel (gevod roztoku na korey produkt za nizkych teplot), chemické napani
(chemical vapour deposition - CVD) a chemické laptdezi gedni fyzikalni metody
depozice tenkych vrstev pafyzikalni nap&ovani (physical vapour deposition — PVD),
vétSinou provadno za velmi vysokého vakua. Velkou nevyhod@chto zpisohi
ziskavéani tenkych vrstev (PVD a CVD) je dosti vyéogracovni teplota a s tim
souvisejici omezeni ve v§tu materialu, na ktery se vrstva nanasSi [18].¢ Gyto
metody vSak v poslednich letech zaznamenaly c&du inovaci. Do paedi se dnes
dostavaji pedevSim plazma — chemické metody, fildpd plazmatem podporované
chemické napavani (PECVD), mikrovinnym plazmatem podporovanéeroitké
napa&ovani (MPACVD), ¢i iontové naprasovani (PAPVD). Tyto nové metody mim
jiné umozuji i takové chemické reakce, které za normalniotinpinek mozné nejsou.
Plazmaticka depozice tenkych vrstézmych druli a vlastnosti, ndap TiO,, SiO,, ¢i
ZnO, je jednou z nejvice se rozvijejici aplikadiky plazmatu [19].

Depozice tenkych vrstev je zavisla n&olika parametrech a torgdevsim na
pouzivaném druhu plazmatu a reaktoru. Mezi zaklagalktory, vhodné pro depozice
pati magnetron, RF plazma — chemicky reaktor a v dnddit nejzajima¥jsi plazma—
chemické reaktory podporujici metody PACVD, MPACVIPECVD.

3.1 Magnetron
Magnetronové napraSovani je Siroce vyuzivanou tdolyii (PVD) k depozici
tenkych vrstev. Vyboj udrZzovany v magnetronu jeceepbodobny doutnavému vyboiji.

lonty bombardujici katodu #pobuji emisi elektraina odprasSovaniastic katodoveho

materialu. Tyto emitované elektrony mohou ionizodatSi ¢astice v plynu a vznika
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vyboj. Magnetické pole brandrmto elektrom opustit katodu ied tim nez vyprodukuji
dalSi ionty. Magnetronové napraSovanitizeme rozdlit podle rekolika kritérii na
reaktivni, pulzni nebo spojité DC napraSovani.

Pridavani reaktivniho plynu do vyboje vede k smichadnotlivych komponent
nejen na substratu, ale také na povrchu odpraSbvateXe (katody) [20]. Timto
zpisobem niZze byt znané¢ ovlivnéna rychlost odpraSovani ter tzn. redukce
depozéni rychlosti. Efektivniho reaktivniho nafmvani miZze byt dosazeno pouzéip
precizni kontrole systému [21]. Depozice pomoci ktigaiho magnetronového
naprasovani se aktuéliwvyuziva k tvorks vysocecistych metalickych nebo oxidovych
vrstev. lontové napraSovani ¢asto vyuzivano k modifikaci struktury vrstvy nebe k
zlepSeni adheze [22].

Pulzni nebo spojité DC magnetronové naprasSovatase vyuziva k depozicim
dielektrickych materidl. V dnesni dob maji tyto materialy zraé moznosti k vyuZziti,
nagiklad solarnic¢lanky, ochranné vrstvygi nizko-emisni povlaky [23]. Vysoce-
vykonné pulzni magnetronové naprasovani uraggZsilnou ionizactéstic odpraseného
materialu. Stupe ionizace niZze byt tSi nez 60 %. Tato technologigimasSi nové
perspektivy pro depozici unikatnich tenkych vrstémergii a trajektoricastic v aktivni
zére plazmatu je mozné ovlivnit dalSimi fyzikalnimi famény popsanymi néixlad v
[24].
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Obr. 3.1

Schematicky nakres reaktoru pro magnetronové naydas
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Princip dc magnetronového napraSovani je uvedenolmazku 3.1. Te
vyrobeny z napraSovaného materialiegstavuje katodu, kruhovy prstenec kolem
katody (stejs jako s&ény vakuové nadoby)ipdstavuje anodu. Magnet undisf pod
teem vytv& uzawené magnetické pole, které s#iZzk s polem elektrickym. Diky
magnetickému poli a jeho silovyntigakim na elektricky nabitéastice v této oblasti
vznikd zona hustého plazmatu. ZvySeny tok dpmrodukovanych ionizaci v aktivni
zére, na tet vede kjeho intenzivnimu rozpraSovani. RozpraSeastice z tefe
difunduji plazmatem k substratu, kde dochazi k deptenké vrstvy.

Magnetronova technologie se zda byt pro technokégicaplikace
nejpouzitelrjSi, protoZze material fite byt dodavan do deponované vrstvy v
pozadovanych po#énech a s dostataou energii zajidijici formovani husté struktury.
Také depozini rychlost a dalSi specifické vlastnosti mohou bytelku snadno
kontrolovany [25]. Nicmé# jak uZz byloteceno, hlavni nevyhodou tohoto systému
depozice tenkych vrstev je peba vysokého vakua a dosahovani vysSSich pracovnich
teplot kEhem depozice.
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3.2  Depozice pomoci RF plazmové trysky — RF duta t@da

Jednou z dalSich technologii pouzivanych pro telcigické depozice je systémy
vyuZivajici RF vykonu. Celé #aeni, tzv. plazma-chemicky reaktor, je i®00
izolovanou kovovou nadobaierpanou turbomolekularni vgvou. Tato vye¥va udrzuje
v nadols pracovni tlak (10 az 1 Pa). Tryskou, kterd zardvelouZi jako aktivni
elektroda, proudi pracovni plyn. Ve spodfdisti trysky je dutd katoda, vyrobena z
materialu ktery je pouZzit pro depozici vrstvy. Vyhe generovan v Usti duté katody,
odpraSuje vninhi povrch trysky a tento odpraseny material je ed®l unasen plazma-
chemickym kanalem k substratu, kde vytvdeponovanou vrstvu, jak je ukazano na
obrazku 3.2.

pracovmiplym

prigplasobovaci

iy = flen
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Obr. 3.2

Schematicky nakres reaktoru s dutou katodou

Velkou vyhodou tohoto systému je moznost depoziegmatickych materiél
BohuZel i tento princip vyZaduje silné vakuum aokg pracovni teploty [18]. Mezi
dalSi metody deponovani tenkych vrstewipaag. vysokotlaké systémy, pochioavé
vyboje a vdneSni deéb znané¢ zkoumané deponovani tenkych vrstev pomoci

mikrovinného plazmatu.
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3.3  Depozice tenkych vrstev pomoci mikrovinného pinatu

Mikrovinné plazma-chemické reaktory udeme v zasad rozctlit do dvou
skupin. V prvni skupi@é reaktofi je samotné plazma generovano mimo reaktor a

substrat neni vigmém kontaktu s plazmatem, jak je ukazano na obrazk
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Obr. 3.3
Schématicky nakres mikrovinného plazmo — chemickéagtoru

s negimym vstikovanim pracovniho plynu

Plazma je v tomto ffipact vyuzivano k aktivaci reaktivniho plynu. Vhodnym
zdrojem plazmatu pro tento princip depozice je awoh (viz minula kapitola). Ve
druhé skupia je plazma generovano uvhiteaktoru a substrat je ¥imém kontaktu

s aktivnim plazmatem, jak je ukdzano na obrazku 3.4

piived pracovniho plymu
5] : f’! | wibojovi trubice
' _r,-“'z

AT
i

1 g
r'"""%] >_|substrat 1

mikrovlnné rareni
e P S )

. 5 regulace
¥ napragovaci terd tlaku
(odparovac)
Obr. 3.4

Schématicky nakres mikrovinného plazmo — chemickéaétoru

s gimym vstikovanim pracovniho plynu
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Tento systém reprezentuje plazma-chemicky reakéofovme valce s velkym
pramérem. Plazma 1ize byt generovano periodickou postupnou vinou b&gSiho
magnetického pol8 nebo niize vyuZivat principu elektronové cyklotronové reance
(ECR) za pitomnosti vijSiho magnetického pold. Depozice v ECR plazma-
chemickém reaktoru byla & vyuzita k vytvdeni vrstev SiQ SkNg4, Al2O3, Ci
TaO. Hlavni vyhodou tohoto principu depozice jeokjsstupa ionizace (okolo 10 % a
vice) a kontrola bombardovaniipvytvéreni vrstvy. ECR plazma-chemicky reaktor
muze byt pouzivan k depozicim velmi kvalitnich tentkyerstev z éiznych materiai
(kovi, jejich nitrida, karbidi, oxida, silicida a jinych snési).

Obeck muze byt mikrovinné plazma vyuzZivano k Sirokému spekt
technologickych aplikaci, n&p k oxidaci, nitridaci a polymerizaci, plazmaticky
podporované chemické napaani (MPACVD), v mikrovig plazmatickych iontovych
zdrojich nebo v plazmatickém leptani. Tyto moznaptatreni mikrovinného plazmatu

rozebereme nize.

Mikrovinna plazmaticka oxidace

Plazmaticka oxidacer&miku nebo titanu v mikrovinném kyslikovém plazmatu
je jednou z nejslib¥jSich metod vyroby tenkych oxitiaich vrstev p teplotach
substratu nizSich nez 300C. Tento proces byl Ugpné owvéien v izotropnim i
v magneticky aktivnim mikrovinném plazmatu. Expezimty ukazaly, Ze tlodka
vrstvy, homogenita a elektrické a mechanické viasinsilne zavisi na parametrech
mikrovinného plazmatu. Hlavni vyhodou oxidace v raiknném plazmatu je vysoka
Cistota vrstvy, protoze se v podstgedna o bezelektrodovy vyboj. Vlastnosti akid
vytvorenych v mikrovinném plazmatu jsou dobré a srovnated viastnostmi vrstev
produkovanych # teplotach pes 1000C. Mikrovinna plazmaticka oxidacetde byt
také vyuzZita k oxidaci polovodii (GaAs), coz je velmi vyhodné ifgdevSim

v elektrotechnickych aplikacich.

Mikrovinné plazmaticka nitridace

Izotropni mikrovinné plazma generované v dogch a vodikovych plynech
muze byt vyuZzito k nitridaci kovovych obrobk Pro tento el byly navrzeny a
vyvinuty nové aparatury generujici dlouhé a rols&loupce plazmatu. Tyto aparatury
mohou operovat i s vysokym vykonem. Jejich vyhogeuedy gedevSim mozZnost
kvalitni nitridace i obtiz& nitridovatelnych materiél
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Mikrovinné plazmatick& polymerizace

V plazmatické polymerizaci hraji hlavni roli volnadikaly. Nafist polymeru je
zpisoben pedevsim reakci povrchu substratu s volnymi radikéytvarenych
v plazmatu. Jeiejmé, Ze mikrovinné plazma, které samo oé¢sadbizi vysoky stupge
ionizace a disociace a je bohatym zdrojem aktivriigstic a radikdl, je vhodnym
typem plazmatu k polymerizaci. Hlavni vyhodou tahgtrincipu polymerizace je
vysoka adheze a struktura vrstev. VyuZiti polyimepaiva predevsSim vikznych
ochrannych antikoroznich, elektricky¢hoptickych povlacich. SloZeni polyniemize
byt zn&né ovlivnéno teplotou substratu nebo dodavanym vykonefnni2ké teplot
jsou polymery obvykle organického slozeni. S rosteeplotou a vykonem dodanym do

objemu plazmatu klesa obsah uhliku a polymery && ma anorganickeé.

ECR plazmatick& depozice

2
Absorpce mikrovin v systému ECR nabizi velmi huglézma &2>1)
PE

s vysokym stupgm ionizace. Tento druh plazmatu byva vyuzivan kaovteplotnim
depozicim tenkych vrstev, ndklad SiQ, k reaktivni depozici SiN (ze sisi SiH, + O,
a SiH; + Np), ¢i k naprasSovani kovovych vrstev &3 a TaO v ECR vyboji. Vysoky

stupdi ionizace umoituje piibéh vysoko oxidanich reakci.

Mikrovinné plazmatické iontové zdroje

Efektivni absorpce mikrovin v ECR systémectizen byt také vyuzita k produkci
vysoko - proudovych iontovych svazkMikrovinné plazma je k této aplikaci vhodné,
protoze pro ziskani vysoce energetickych iontovyeazki je treba dosadhnout vysoké
elektronové hustoty. Hlavni vyhodou takovychto roiknnych zdroj je také jejich
vysoka Zivotnost (ve srovnani rfaps doutnavymi vyboji kde dochéazi k degradaci

aktivnich elektrod).

Mikrovinné plazmatické leptani

Plazmatické leptani obvykle vyuzivA RF vyboj kengaci volnych atoih a
radikali. Tyto volnécastice poté reaguji s povrchem substratu. Mikra¥lptazma se
zasada liSi od RF vyboje a to hla¥nv dosahovanych hodnotach elektronové hustoty a

teploty (mikrovinné je mnohem hustSi a teplejSiytoTefekty se projevi ndiklad ve
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vétSi koncentraci volnych radikiala aktivnichc¢astic nebo v rozdilnych reakcich na
povrchu substratu. Leptani mikrovinnym plazmatemmezné uzit nap k piipraw
vzorki v polovodtovém paimyslu [26], [27].
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4 Zakladni fyzikalni vlastnosti TiO,

Oxid titaniity je jednim z objekt intenzivniho studia jak v akademické tak v
technologické oblasti. Jeho elektrochemické vilasinse vyuzivaji najklad u
fotovoltaickych¢lanki. Vysoka permitivita, tvrdost a finlednost zaréuje oxidu TiQ
vyuziti v integrované elektronice. Oxid titany oznaovan jako titanovadioba je také
jednim z nejrozsahleji vyuzivanychupnyslovych pigment. Mezi povrchem oxidu a
vodou je velmi maly kontaktni Uhel, cozZ je vhodt@stnost iznych ochrannych néti
(tzv. hydrofilita, vysoka sm#vost). Vyhodou je pak i jeho nizka cena.

Nedavné objevy feromagnetismu u oxidu Ti@povaném kobaltem vedly ke
zvySené pozornosti zattené na tento material. TiOdopovany Zelezem je také
zkouman a to jako polovatitypu P [28]. Polovodi TiO, muze byt chemicky aktivovan
swtelnou energii. Pomoci této fotokatalytické aktivinize byt dosazeno rozkladu
organickych latek na téka elementarni organické slozky. Tento materidiZzen
disponovat dekontamitiaim efektem a iive tedy byt vyhodh pouzivan nagiklad
v |ékarstvi a biologii. Polovodiového charakteru TiO2 je dale vyuzito hafad u
soudstek modernich detekfoplynu, ¢i pii konstrukci fotovoltaickychilankia nové
generace. Ti@existuje zejména vedch krystalickych modifikacich, jak je uvedeno na

obr. 4.1. Jsou to faze rutil, anatas a brookit.

Amnatas Ruiil Brookit

Obr. 4.1
Schematicky nakres krystalickych modifikaci FiO
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krystalickou nitizkou (s konstantana = 0,4593 nm¢ = 0,2959 nm). Monokrystal rutilu
se da brét jako stavebni kamengtudiu chovani modelovych katalytik [29].

DalSim typem je faze anatas. Tato faze je tak&ehatetragonalni krystalickou
miizkou, ale s jinymi konstantama & 0.3785 nmg = 0,9514 nm). \Cistém stavu je
faze anatas izolantem s relativni permitivitau= 31. Nicmés jak jiz bylo uvedeno,
oxid TiO, dopovany vhodnym materidlemutre byt také polovodem. Anatas je
fotokatalyticky nejaktivejSi fazi TiO2. Tato faze fite byt gipravena @znymi
technikami, napiklad chemickym nagavanim,¢i napraSovanim. Pro konigr cile se
negastji vyuziva metoda Sol — gel, pro svoji jednoduchestizkou cenu. Stejnorodost
a mechanicka trvanlivost tenkych vrstev vymych touto metodou je vSak velice
nizka. LepSich fyzikalnich vlastnosti se tedy desalpouzitim jinych depo&mnich
technik, gedevsim s vyuzitim plazmatického n&paani [30], [31].

Poslednim typem je faze brookit s ortorombickoustalickou nitizkou @ =
0,5436 nm,b = 0,9166 nm,c = 0,5135 nm). Tato faze je nejméstabilni. Vice
informaci o krystalickych tfizkach najdeme napv [32], [33].

Je Zejmé, Ze titan neni chemicky inertni latka &zm tedy reagovat s jinymi
latkami. Vrstvy vytvdené z &chto oxidh se vyznauji dlouhou trvanlivosti a vysokym

reaktivnim indexem.

4.1  TiO, jako fotokatalyzéator

Fotokatalyza se fadi mezi pokréilé oxidani procesy. V pibéhu
fotokatalytického &je dochazi na povrchu fotokatalyzatorid pbsorpci swtelného
kvanta k takovym reakcim, které mohou vést k tramséci organickych latek az na
vodu a oxid uhtity. Fotokatalyzatory na bazi oxidkovi jsou polovodie schopné
fotoexitace. Tento & popsal na z&tku 20. stoleti A. Einstein jako fotoelektrickyje
Dopada-li na povrch tohoto materialuéminé zéeni s dostatamou energii, dochazi
k vybuzeni elektroin z valegniho pasu do pasu vodivostniho. Tento fakt popisuje
rovnice:

Ec - B = hy, (4.1)
kde Ec je energie elektronu ve vodivostnim pasy,je energie elektronu ve vakarim

pasu,h je Planckova konstanta@je frekvence zi&ni. Rozdil energie vodivostniho a
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valertniho pasu byva ozflavan jako pas zakazanych energii, kde se tdem
vyskytovat Zadny elektronovy vinovy stav.

Energie patbna k exitaci Ti@je porerné vysoka, odpovida ji energie fotonu s
vinovou délkou mensSi nez 380 nm, tedy v UV oblagijirzené elektrony po séb
zanechavaji kladnnabité vakance (diry), které maji Zna& vysoky oxid&ni potencial.
Tyto diry mohou reagovat s molekulami vody neborgyi hydroxidu, picemz dochazi
k produkci hydroxylovych radikal Kyslik je obvykle dodavan jako akceptor
k oddaleni rekombinace¢hem fotokatalytické oxidace. ddteré vyzkumy ukazuji, ze
fotokatalyza oxidem Ti@ mize byt efektivni metodou pro odbarveni a oxidaci
organickych barviv najklad v odpadnich vodach. Nicm&npouziti praskové formy
fotokatalyzatoru Ti@ je doprovazeno problémem, jak tento materidl presucisténi
odcklit od ¢isté vody [34].

Z rovnice (4.1) je t'ejme, Ze oxid titadity maze byt vyuzit také jako solarni
¢lanek. Ukazuje se, Ze tento fotokatalyzator pokngtynovrstvou sételného barviva je
jednim z nejatraktivjSich material pouzitelnych k peméné slune&niho zd&eni na
elektrickou energii. Zatimco u starSictrekikovych solarnich¢lanka zaji&¥oval
absorpci i penos energie samotnyeimik, v gchto ¢lancich nové generace zdjige
absorpci fotofi vrstva barviva, oxid titadity se chova pouze jako elektronovy akceptor
a zaji¥uje prenos elektrické energie.

Uginnost TiQ jako fotokatalyzatoru zaleZi na jeho krystalovélduie, velikosti
castic a krystalinig. Jak jiz bylo uvedeno, jednotlivé krystalické forme vyznamé
odliSuji svou fotoaktivitou, ficemz nejaktivijSi je krystalickd modifikace anatas.
Ackoli ma tato forma #Si $fi zakdzaného pasu nez forma rutiétSi fotoaktivita
anatasu je vysitlovana nizsi rychlosti rekombinace paru elektrodira. Zakladnim
nedostatkem fotokatalyzatoru TiQe podmirnost exitace elektrdnzaenim z UV
oblasti s¥tla, tedy oblasti, ktera je ve slumm swtle zastoupenaiiplizné z 5-ti
procent. Vyzkum v dnesni délse tedy zabyva hledanimiznych senzitivizatar, tedy
materiah, které umozni fotokatalyzatoru TiQpracovat i v oblasti viditelného &la.
Jednou skupinou 2zd¢hto materidl vhodnych k senzitivizaci Ti© jsou napiklad
ftalocyaniny[18].

DalSim problémem, se kterym se vyzkudohto materidl potykd, je zvySeni
fotokatalytické aktivity. Jak jiz byldeteno, nejaktivijsi zcistych modifikaci je faze
anatas. Hledaji se vSak i jiné formy, vykazujicisolyou fotokatalytickou aktivitu.

Jednou z nich je modifikace P25 TBiCktera se sklada z 80% anatasu a 20% rutilu.
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Hlavnim divodem, pré je tato forma aktivgSi nez forma anatas, je forma rutil
obsaZena v P25 Tigktera funguje jako zdroj iofitTi**. Tyto ionty nasled® produkuiji
acinné prostedi vhodné pro fotokatalyzu [35].
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5 Diagnostika tenkych vrstev

Presné znalosti refrgkich ukazatél a absorpnich koeficient polovodtn jsou
nepostradatelné pro navrhy a analyignorodych optickych a elektronickychiizzeni.
Mezi nefasgji pouzivané diagnostické techniky fatpredevSim mikroskopie
atomarnich sil a rentgenova diftak spektroskopie. DalSimi znamymi &asto
pouzivanymi diagnostickymi technikami jsou Ramanepektroskopie, infiervena
spektroskopie, optickd emisni spektroskopie, raattb elektronovy mikroskopgi
spektroskopicka elipsometrieghteré tyto metody rozebereme podrghn

5.1 AFM (mikroskopie atomarnich sil)

Mikroskopie atomarnich sil je mikroskopicka techmikktera se pouZiva
k trojrozmérnému zobrazovani povrehObraz povrchu se zde sestavuje postupod
po bodu. Tato metoda dosahuje velmi vysokého renzijmize zobrazovat i jednotlivé
atomy zkoumaného vzorku. Techniku AFM lze pouzijene&k zobrazovani, ale také k
tvorbé struktur ¢i zpracovani povranh K detekci slouzi vzdjemnd meziatomova
piitazlivost. Detekuje se pohyb zkoumaciho hratiyppichodu nad vzorkem.

Zakladem této techniky je velmi ostry hrot, ktesy yipevién na ohebném
nosniku. Hrot je miraivtlacovan do vzorku a nasledkemgobicich sil se nosnik ohyba,
v souladu s Hookovym zakoneméhgm néeni se hrot pohybuje po povrchu vzorku v
pravidelném rastru a to tak, Ze vySka druhého kosmiku je konstantni. Je-li povrch
zkoumaného materialu nerovny, ma nosnikizngch mistech vzorkuiznou velikost
ohnuti. Sledovanim zavislosti ohnuti na poloze marku miZzeme sestavit 2tSeny
obraz povrchu zkoumaného materialu.

Pokud by vSak nerovnost vzorku byldlig velkd, tento zfisob néfeni by vedl k
poSkozeni hrotu. Proto s@stji pouziva rezim vyuzivajici zpné vazby, tzv. rezim s
konstantnim ohnutim, ve kterém se v kazdémeglradtru porovnava séasna hodnota
ohnuti s pednastavenou, a pokud se liSi, nosnik s hrotentibBzp nebo oddali od
vzorku o takovou vzdalenost, aby se hodnota olopiti shodovala s igdnastavenou
hodnotou. Misto velikosti ohnuti se pak k sestawdmazu pouziji hodnoty vzdalenosti
hrotu od vzorku. Uvedeny rezimide zobrazovat i drgfgi vzorky, ale je pomalejSi

(sbér obrazku trva delSi dobu).
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Oba uvedené rezimy, tzv. kontaktni, vSak mohou wéstoSkozeni vzorku,
protoze Bhem gesunu z jednoho bodu do druhéhis@bi mezi hrotem a vzorkem
velké teci sily. Vyhodsjsi jsou tzv. bezkontaktni rezimy, v nichZ neni mantem a
vzorkem @imy mechanicky kontakt. Hrot a vzorek na sebsobi fedevsim skrze van
der Waalsovu silu. Protoze je tato sila velmi mptéayozuje se bezkontaktni rezim tak,
Ze je nosnik rozkmitdvan a misto jeho ohnuti s#&i maelikost amplitudy kmitu.

Zminéné metody jsou uvedeny schematicky na obrazku 5.1.

VIstve

"~ 2

Kontaktni AFM  vibrujici AFM bezkontaktni AFM

Obr. 5.1
Schéma zakladnich rezindiagnostické metody AFM

Presnost této metody je podmifra gresnosti udrzovani polohy hrotuepnosti
jeho pohybu a schopnosti detekce ohnuti. Pro palytidirotem se pouZivaji vyhratn
piezoelektrické skenery, které jsou schopny reaizgpohyby mensSi nez desetina
nanometru. Aby bylo mozno udrzetegnou polohu hrotu, stavi se mikroskopy AFM
mechanicky velmi pevné a byvaji ungisy na antivibranich stolech. Ohnuti nosniku se
neiastji detekuje pomoci laseru. Laserovy svazek z lagediody se nechi dopadat
na nosnik, od ¢hoz se odrazi podle zakona odrazu a dopada naetetadr. Zngni-li
se ohnuti nosniku, zini se i uhel dopadu svazku na nosnik a proto svdapkdne do

jiného mista fotodetektoru (viz obrazek 5.2).

laser

nosnik fotodetekor

zkoumany
vzorek

Obr. 5.2
Schematicky nakres apobu vyhodnoceni metody AFM
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AFM muZe zobrazovat pouze povrch vzorkikoliv jejich objemovou strukturu
(vzorek vyZaduje fixaci, netde napiklad plavat v roztoku). Ve srovnani s optickou
mikroskopii v3ak dosahuje ztr& vétSiho rozliSeni, které je srovnatelné s rozliSenim
elektronové mikroskopie. AFM vSak poskytuje trojmzny obraz, kdezto elektronova
mikroskopie dvojrozrérnou projekci. AFM zpravidla nevyZzaduje, aby se reko
specialg pripravoval (nap. pokovenim) ani nevyzZaduje vysoké vakuum. AFNiZm
dokonce pracovat v kapalném ptesti, coz je vyhodné ipdevSim pro studium
biologickych vzorki, které mohou bytipzobrazovani ve svém fyziologickém priesti.

V nékterych gipadech Ize sledovat jejich funkci nebo reakci mera prostedi.

Nevyhodou metody AFM je velmi omezeny rozsah veltkobrazku a pomalost
snimani. Maximalni velikost obrazu byw@dow stovky mikrometih a sestaveni
jednoho obrazu trvéadow nékolik minut. Dale je v AFM omezen i vertikalni rcas
(maximalni vyska vzorku), ktery byva vysokiilgizné desitky mikrometr. Problémy
zpisobuje také blizkost hrotu a vzorku (silnd inteegkmoZznost zachyceni hrotu,
zneisténi hrotu, poSkozeni vzorku) a nenulov#k&ihrotu, kterd vede k deformaci
obrazu [36], [37], [38].
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5.2  Rentgenova difrakce (XRD)

Pomoci difrakce rieme studovat struktury vSech stda@tky. Nemusi fitom jit
pouze 0 rentgenové iEni. Pouzit mizeme i svazek iodf elektrori, protoru, ¢i
neutrorii. Dulezité je, aby vinova délka tohotoieai byla srovnatelna se vzdalenosti
mezi atomy nebo molekularni strukturou, jak jesvizl Bragova zékona:

nA = 2dsiné, (5.1)
kde n je pirozenécislo, A je vinova délka z#ni, d je mezirovinna vzdalenost mezi
atomy ¢i ionty (miizkova konstanta) @ je uhel dopadu. Tento zakon tedy popisuje

rozptyl paprsk na krystalu (obr. 5.3).

Obr. 5.3

Odraz paprskrentgenového Zani od rovnobznych krystalickych rovin

Tato metoda je samigmé vhodna naflklad k neieni vzdalenosti mezi
atomovymi rovinami, dale také kdeni orientace monokrystaldi, k ur¢eni krystalické
struktury neznameého materialu. Touto diagnostideminnikou obechmétime veltiny
jako velikost, tvar a vnihi nagti v malé krystalické oblasti. Vyhodou této metgdy

jeji nedestruktivnost [39].
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6.3  Spektroskopicka elipsometrie

Technika spektroskopické elipsometrie je vyuZiviaka nedestruktivni analyza
a charakterizace optickych vlastnosti pevnych lateko technika je velmi citliva na
nepravidelnosti zkoumaného povrchu, filklpad na hrubost povrchdj vnitini vrstvy a
mezery u vicevrstvych systényO].

Spektroskopicka elipsometrie je zaloZzena na&iemi znEny polarizace
dopadajiciho sitla pii interakci se zkoumanym materialem, neni zavigldahsolutni
hodnot intenzity pouZzitétho zéni a proto je velice citliva k jakymkoli zmam
optickych vlastnosti i v ifjpact malého mnozstvi materialu (napultratenké vrstvy,
nano- a mono - vrstvy). PouZiti elipsometrie v sbl&JV umoziuje vyzkum novych
material, jejichz optické vlastnosti se jinymi metodamicwf obtizreji, nap.
Sirokopasmové oxidy a multistruktury (materialy poptoelektronicke, vysoko -
vykonové a vysokoteplotni aplikace), ultra silpledné polymery (Teflon AF), porézni
tenké vrstvy (nano - péry, mikro - poryi, organické molekuly absorbované na bio -

funkcionalizovanych povrSictiznych substrét

53



VR4

6 Experimentalni ¢ast

Tenké vrstvy TiQ mohou byt pipraveny klasickymi metodami jako je PVD (viz
minula kapitola), ¥tSinou realizované pomoci RF reaktdfiuiontového napraSovani
titanového tafe nebo plazmaticky roz&nou chemickou napavaci depozici
(PECVD). Tyto rozdilné cesty plazmatické depozicdnés ovliviuji vlastnosti
vytvarenych vrstev.

V této praci jsme pouzili metodu PECVD. Pary izqmwidu titanu byly
dodavany fimo do surfatronem vyt¥@ného vyboje. Tenka vrstva byla deponovana na
zahrivany sklegny substrat. V této praci srovnamekteré vysledky diagnostiky
tenkych vrstev, fedevsSim techniky XRD, AFM a fotoelektrochemickagiemi.
Deponované vrstvy byly studovanyep i po tepelném Zihani, které amorfni strukturu

transformovalo do krystalické faze a to faze anatas

6.1  Experimentalni uspd@adani reaktoru

Celkové uspitadani reaktoru je zobrazeno na obrazku 6.1ininfiohled do
reaktoru je zobrazen na obrazku 6.2. Ke generanphtu slouzil komeéni zdroj
surfatron (Sairem) (1). Mikrovinny vykon dodavany durfatronu ke generaci
plazmatického vyboje byl vyt¥édn v mikrovinném generatoru (Sairem GMPO03 KE/3)
pracujicim pi vykonovém rozsahu 0 — 300 W. Experimentalni @&géni zahrnuje
vakuovou komoru vyrobenou z nerezové oceli (2).nidryt komory (3) je vyroben
z plastu, aby umoznil propagaci povrchové viny vmité komory. Cty#i okna (4)
rozmistna po obvodu nadoby slouzi k pozorovani vyboje ke t@ko porty pro
manipulaci se vzorkem,i@devSim pro vkladani a vyjimani vzorku z komory. Na
surfatron a celou horriidst z&izeni byva nasazen valec vyrobeny &émého plechu
s otvory, slouzici jako sténi pred mikrovinnym z#enim. DalSi dlezitou ¢asti reaktoru
je kiemenna trubice (5) o vimitim piméru 6 mm a vijSim piméru 8 mm. Tato
trubice je vlozena do dutiny surfatronu. Druhy korteubice vystupuje v konte.

Trubice je vakuo¥ tésnina pomoci Vitonovychesnicich krouzk.
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Obr. 6.1
Aparatura a Zézeni reaktoru

Kiemennd trubice byla navrZzena jako dva souosé vBlostorem mezigmito
trubicemi proudi stkeny vzduch. Timto zisobem jsou trubice a okolni plast chlazeny
a chragny pred pgrehratim. Pracovni plyn proudi viiti trubici vioZzenou do surfatronu.
Mikrovinny vykon vychazejici z rezonami dutiny surfatronu zjsobuje ionizaci
proudiciho pracovniho plynu. Plazma vytoé timto zpisobem je unasSeno gnem
doli trubici spolén¢ s povrchovou vinou. Otéenym koncem trubice poté plazma
proudi volrgé do pracovniho prostoru.

Obr. 6.2
Aparatura a zdzeni vnitniho stolku
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Mnozstvi protékajiciho plynu reguluji ,mass flondjetky“. Témito prvky lze
piesré nastavit pozadovany pa@m plyni ve sngsi. B deponovani bylo pouZzito
technickych plyd Ar a G, se stupéim cistoty 4,6. PoZzadovana smplyni Ar/O, byla
namichana v po#nu 590/2. Argon slouzil jf@devsSim jako pracovni plyn nezbytny
k vytvoreni plazmatického vyboje, kyslik byl do vyboje dedia kvili chemické reakci
a vzniku oxidu titariitého.

Prostor komory byl oterpéan roténi olejovou vy¥vou Lavat RV100/1 (7) az na
hodnotu tlaku 1 Pa. Motylkovy ventil VAT (&jzeny krokovym motorem je umést
mezi nddobou a vywou a slouzi kiizeni rychlosticerpani a umaije tak nastavit
poZadovany tlak v konte, nezavisle na mnozstvi proudiciho pracovniho plyn
Samotny ventil je ovladan elektronickdidici jednotkou VAT PM-3. Tlak v konie
byl sniman senzorem MKS Baratron 626A (9). Tentwee je ovladan a kontrolovan
jednotkou MKS (10).

Pracovni stolek (11), je pohyblivy ve vSe¢bch smérech &, y, 3, coZ umo#uje
homogenni opracovani vzorku. Hordést stolku je poloZena na dvou désdich
pohybujicich se ve dvou kolmych &machx ay. Samotny pohyb wthto snérech byl
realizovan linearnimi michodkami Huntington L21 (12) vybavenymi krokovymi
motory (12). Krokové motory jsou napajené z exteonidroje aizené poéitacem. Ve
vertikalnim sndru (z) bylo ke zvedani stolku pouzito linearniaiphodky Huntington
L20 s ri&nim ovladanim. Timto posuvem byla nastavena optiméadalenost mezi
koncem trubice (tryska) a pracovnim stolkem (sédibstx to na 8 mm. Horrést stolku
byla ohmickym odporem z@éilwvana na teplotu vyssi nez 33C. Tento odpor byl
napajen z externiho n&oveho zdroje. Teplota byladgena termistorem a udrZzovana

konstantni po celou dobu depozice.
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6.2  Depozice tenkych vrstev

Titanovécastice byly do vyboje dodavany ve fafmpar prekurzoru (izopropoxid
titanu). Tekuty prekurzor umisty v odpdovasi o objemu 3 cm a teplo& 59 °C se
vyparoval snadyji nez @i pokojoveé teplat. Tyto pary se nasledrpotrubim odvéaely
do reaktoru. Odgava nebyl jedinym prosedkem k vytveéeni a k penosucastic
titanu do vyboje. Ke zvySenému odpaani prekurzoru jsme vyuZzili také principu
promyvaky plyni. Fritok argonu do odgavaie byltizen ,mass- flow" regulatorem a
byl nastaven na hodnotu 10 sccm. MnoZstwegoanych par prekurzoru bylo nastaveno
piesnym jehlovym Skrticim ventilem Swagelok na hodnb2 sccm. Pary prekurzoru
byly dodavany do vyboje tryskou umisbu blizko konce iemikové trubice, kde &
vyboj optimalni kuzelovy tvar. VeSkeré potrubi, @ byl odpdeny prekurzor veden
do reaktoru, bylo zahté na teplotu 76C, predevSim, aby se zamezilo kondenzaci par a
zbyte&énym ztrdtdm materialu. VSechny vrstvy byly depomgvéna sklo pokryté
elektricky vodivou vrstvou ITO (Indium Tin Oxide).

Na obrazku 6.3 je fipdvedena cela ¥jsi struktura reaktoru. Lze zde sipat

vSechny dlezité¢asti a komponenty.

Obr. 6.3

Vnéjsi uspdadani reaktoru

Na plechovém obdélnikovém panelu (vlevo) jsou umnisventily ovladajici pitok par
prekurzoru a pracovnich plgn Dale je zde vi&k stinici valec (nahe), okna
k pozorovani a manipulaci se vzorky (upted), phichodky slouzici k manipulaci

s pracovnim stolkem, potrubi a ventilyidici a kontrolni kabely.
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Na obrazku 6.4 je zobrazen surfatron a horni komdéry. Je zde ddb vidt
chladici potrubi prochéazejici surfatronem koledenkenné trubice, vstupni kabel,
kterym je do surfatronu dodavan mikrovinny vykomtrpbi, kterym je do reaktoru
dodavan pracovni plyn a potrubi, kterym je do vgbdpdavan prekurzor. Tato trubice
je obalena materidlem schopnym #aht piivodni trubici na takovou teplotu (7AT),

aby vypd@ovany prekurzor nekondenzoval a nestékal zpatkydpaovase.

Obr. 6.4

Surfatron

V tabulce 6.1 je shrnuti vSech experimentalnichnpioek, které byly pouZzity ip

depozici tenkych vrstev oxidu titatieho.

surfatronovy vyboj Ar/O , (590/2)
dodavany mikrovinny vyboj Spojityy = 220 W
tlak v komade p=1KkPa
teplota prekurzoru v odpaveli T, =59°C
teplota vedeni T,=70°C
teplota stolku ( substratu) T3 =330°C
piitok argonu do odgavate V=10 sccm
vzdalenost konce trubice od substrgtu  d =8 mm
doba depozice t=(10-60) s
Tab. 6.1

Shrnuti experimentalnich podminek depozice
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6.3  Charakterizace a diagnostika vrstev

Rentgenova difrakni spektroskopie

Rentgenova difrakce ve standardni Bragg - Brentargmometrii poslouZila
k vyhodnoceni krystalografickych fazi TAOXRD charakteristiky vrstev TiQjsou
zobrazeny na obrazku 6.5. Spektrum odhakgsti krystalické struktury anatasu
dokonce i ve vrstvach deponovanyai teplo€ 573 K, bez Zihani. Nasledné zZihafii p

teplo& 723 K po dobu 180 minut vede ke &m struktury na térr cistou fazi anatas.
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Obr. 6.5

Difraktogram Zihané a nevyZzihané vrstvy TiO

Ve spektru jsou patrné i dalSiélané peaky, které odpovidaji krystalické stristu
rutilu. Néktera még vyrazna maxima v giteném spektru jsou apobeny difrakci ITO

vrstvy.
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AFEM (mikroskopie atomarnich sil)

Mikroskopie atomarnich sil (AFM) je vhodna metodao gdiagnostiku
morfologie povrchu tenkych vrstev. Obrazy povrchiskané touto diagnostickou
metodou byly nasle@nanalyzovany, abychom odhadli relativni povrchowysnost
(rms). Tlougka vrstev byla odhadnuta a vyftena prosednictvim ngieni nerovnosti v
povrchu s rychlosti pohybu sondovaci jelly 500 um.s*. Na obrazku 6.6 je vid
rozdil mezi vrstvami deponovanymi pozné ¢casoveé okamziky. Pozorovaci oblast je
velika 1um? Je Zejmé, Ze je tlouka a drsnost vrstvy siénzavisla na debdepozice,

stejre tak i velikost a orientace zrn.

AFM vrstvy TiO,

V tabulce 6.2 jsou uvedeny narané hodnoty relativni drsnosti povrchu v zavislosti

dob depozice.
ozna&eni ¢as depozice | relativni drsnost
VIstvy [min] [nm]
L1 10 9,89
L2 20 15,14
L3 30 16,65
L4 40 11,41
L5 50 25,46
L6 60 44,37
Tab. 6.2

Namgtené a vypétené hodnoty relativni drsnosti

Fotoelektricka mreni

Polariz&ni kiivky a pribehy fotoelektrickych proudl byly méteny pomoci
elektrochemického systému gerhi komorami opdéenymi pyrexovymi okny. Mieni
byla provedena ve standardnim uggi@nim sefemi elektrodami.V tomto pipad

poslouzila deponovana vrstva z oxidu titanu jakacpwni elektroda. Sulfat rtuti byl
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vyuzit jako referedini elektroda (MSE), vykazujici potencial 407mV dpsiandardni
vodikové elektrod (SHE). Platinova elektroda slouzila spolu s elsd#ttru pracovni
(TiO2) jako aktivni ¢asti elektrického obvodu.. Velikost pracovni elekly byla
omezena na 1 ¢mRoztok NaS@(0,1M) slouZil jako elektrolyt.

VSechny polarizéni kiivky byly zaznamenavany ¢hem periodicky se
opakujiciho osvitu ultrafialovym #énim (perioda 4 s, intenzita 1,63 mW.tm z&eni
s maximem na vinové délce 365 nm). Fotoelektrickéougy byly ngfeny
potenciostatem Heka PG-310, generujiciho stanowsilikasni potencial (rychlost
zvySeni potencidlu byla 50 mVAs Datova analyza byla provedena pomoci
softwarového batku PotPuls8!. Utinnost gremeény nahodilych fotoelektrickych
proudi (IPCE) byla vypdtena uzitim vztahu:

[

IPCE = =5 (1)
kde i zn&i fotoelektrickou proudovou hustotl; je Faradayova konstanta R je
intenzita os¥tleni.

Polariz&ni kiivky vrstev L3 — L5 jsou uk&zany na obrazku 6.7 .8. elyto
diagramy zobrazuji proudové hustoty v zavislostipiilpZzeném potencialu. V grafech
je znazorgn vliv osvitu UV z&enim (4 sekundova period&idani s¥tla a tmy) a doba
depozice. Tyto vrstvy byly deponované postupo dobu 30, 40 a 50min. \ripack
nevyzihanych vrstev {pteplot 573 K) jsou hodnoty fotoelektrickych proudavislé
nacase depozice stgjrjako na aplikanim potenciélu (1,7 V az -0,5 V). Na @ku
ozaovani vrstev UV z&nim byl systematicky pozorovan vyrg@ nafst
fotoelektrického proudu, ktery postupklesa ke stabilni hodnbtTato hodnota je poté

konstantni po celou dobu aglovani nerené elektrody, jak je vid na obrazku 6.7.
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Obr. 6.7

Prabeh polariz&nich Kivek nevyzihanych vrstev TiO

Druhy diagram na obrazku 6.8 reprezentuje polaniz&iivky téch samych
vrstev po Zihacim procesu. Vzorky byly Zihany teplo€ 723 K po dobuif hodin.
V tomto gipadt jiz hodnoty fotoelektrickych proudzavisi pouze na débdepozice,
nikoli na pilozeném potencidlu. Na patku os¥tleni elektrody UV z#&enim byl ot
pozorovan ndrst hodnot fotoelektrickych prougd ktery postupé klesa ke stabilni
hodnot.
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Obr. 6.8
Pribéh polariz&nich Kivek zihanych vrstev Ti©
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Abychom mohli porovnat charakteristikgan¢ silnych vrstev steghjako jejich

zavislost na tepelném ogeni, bylo provedeno IPCEdieni na pevétdaném potencialu

1V (proti standardni vodikové elektrd Vysledky neteni IPCE jsou ukazany na

obrazku 6.9.

IPCE at 1V MSE

0.4 [ 723 K T
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30 40 50
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Obr. 6.9

Ucginnost gemeény nahodilych fotoelektrickych proid

Fotoelektrické proudy zavisi na dolepozice tért linearrg, akoli pro toto

tvrzeni by bylo nutné vykonat mnohem vicéreni. Maximalni hodnota proudu byla

nalezena u vrstvy deponované po dobu 40 minut (B#tomto ¢ase depozice dosahla

N 1

vrstva optimalni tlouXky a nejvyssi hodnoty IPCE, jak je ukazano v tab@@ a 6.3.

doba IPCE pfed IPCE po
vrstva . L 2.
depozice Zihanim Zihani
L3 30 min 0,225 0,275
L4 40 min 0,340 0,400
L5 50 min 0,300 0,350
Tab. 6.3

Uginnost gremeny nahodilych fotoelektrickych prowds zavislosti na dabdepozice IPCE)

Dalsi st tlou§ky vrstvy zpisobil pokles indukovanych fotoelektrickych

proudi a nasled& i pokles hodnot IPCE. Tento jevide byt z@isoben ¢ekavanym

faktem, Ze silgjSi vrstva ma vySSi odpor a tudiz i niz§empos elektrof. Rychlost
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pohybu elektrofh je omezena, protoZze elektrony se musi probit skistice
deponovaného oxidu TgOOSeteni tepelnym Zihanim nepochybrpisobuje pemenu
vrstvy na krystalickou fazi anatas s nizkym defekiaystalické struktury. Tento fakt
muze vys\tlit nizSi hodnoty IPCE pro Zihané vrstvii peplog 723 K, jak je ukazano

na obrazku 6.9 a v tabulce 6.3.
Fotoelektricka nsteni a dalSi analyzy deponovanych vrstev byly prengdve

spolupraci s Fyzikalnim ustavem Akademiglvpodtkovani paiti predevSim panu ing.

Stspanu Kmentovi.
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Zavér

Tato prace byla za#ena na vytveeni tenkych vrstev plazma — chemickou
metodou a jejich naslednou diagnostiku. Teoreti¢kst obsahuje také reSerSi
literatury, vhodnou k pochopeni této problematikyoreticky text byl zagien na
vytvareni, udrzeni a vyuziti a aplikace plazmatickéhooyyb Studium plazmatickych
vyboji je velice atraktivni oblast fyziky, fpdevSim v novych technologickych
aplikacich a vyzkumu.

V experimentalni praci je popsan popis aparaturgopis vytvdeni tenkych
vrstev TiQ. VSechny vrstvy byly deponované technikou PECVDagmatem
podporované chemické napaani), konkrétd v surfatronovém plazmatickém vyboji.
Tento surfatronovy plazmaticky vyboj dotovany par&auapropoxidu titanu byl usf$ne
pouzit k depozici tenkych vrstevgkoli se tyto experimenty neobeSly bez probiém
Vytvéaieni tenkych vrstev sithzaviselo na vykonu dodavaném do zdroje plazmatu, n
tlaku v komde, na poréru pracovnich plyf a na teplat substratu. Dofe se os¥dcilo
zahivani givodniho potrubi, dikgemuz odp#ované pary nekondenzovaly a nestékaly
zpatky do odp@vate a také probublavani odpaate, diky ¢emuz se pary sna&n
uvolovaly.

Po vytvdeni rekolika desitek vzonk pii riznych parametrech reaktoru byly
nalezeny vicemé&noptimalni podminky vhodné k depozici tenkych wsteyto idealni
podminky k depozici jsou ip tlaku 1 kPa, dodavaném vykonu 300 W, teplot
prekurzoru (kapalny izopropoxid titanu) 88, teplo€ privodniho vedeni 70C, teplot
stolku 330°C, poneru pracovnich plyf (Ar/O,) 590/2 a pitoku argonu do odpavace
10 sccm. Za &hto podminek bylo vytdeno rekolik tenkych vrstev. Jedinym
rozdilnym parametrem byla doba depozice. Tyto yrétyly nasleds diagnostikovany
nékolika metodami.

Méieni pomoci metody XRD odhalilo zarodky strukturatas u nevyzihanych
vrstev (g teplot 573 K) a ténir Cistou strukturu anatas po Zihanfi (eplot 723 K).

V méreném spektru byly zaznamenany i dalSi peakgdgtavujici fazi rutil a ITO
vrstvu.

Morfologie struktury vrstev byla #iiena metodou AFM. Pomoci této metody
byla ugena a vypétena relativni drsnost jednotlivych vrstev. Taterdrst sili zavisela
na dok depozice. NejmenSi drsnost a tedy i t&§v kvalitu z hlediska homogenity
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vykazovala vrstva deponovana po dobu pouhych l@Qtnarto 9,89 nm. Z praktického
hlediska se vyhodisi jevi vrstva deponovana po dobu 40 minut. U tohaorku byla
sice nandfena a vypétena relativni drsnost vysSi (11,41 nm), nicéné&to vrstva ma
zcela specifické a unikatni vliastnostiegevsim co se &g fotoelektrickych jet.

Fotoelektrické vlastnosti vrstev, konkrétpolariza&ni kiivky a IPCE (@&innost
nahodilych fotoelektrickych prowd, byly nmeteny a zaznamenany éem 4
sekundového osvituipozaovani UV s¥étlem v zavislosti na aplikaim potenciélu.
V téchto netenich byla pozornostémovana hlavé rozdilu phabéha fotoelektrickych
proudi mezi Zihanou a nevyzihanou vrstvou. &emych a vyp&tenych hodnot je
vidét, jak hustota fotoelektrického proudu zavisi ndédexpozice a procesu zihani.
NejvétsSi hustota proudu byla n@rena pi ozarovani vrstvy deponované po dobu 40
minut. Tato vrstva také vykazovala nejvysSi hodnt®CE. Ri zvySovani doby
depozice se z¥Suje tlouska vrstvy a tim i jeji odpor, ktery snizujéemos elektrod.
Po vyzihani vrstvy dokonce hodnota proudové hugpiegtala zaviset na aplikaim
potencialu. Tato vrstva se tedy jevi jako nejsta#Bi zdroj fotoelektrickych prouid

V této praci bylo popsano usmé vytvdeni a diagnostika tenkych vrstev BiO
Po nalezeni a nastaveni optimalnich podminek ppoziei (viz vySe) bylo vytvieno

neékolik tenkych vrstev, z nichz nejide&jgi byla vrstva deponovana 40 minut.
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