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ABSTRAKT

Plazmatické technologie dnes nachazeji Siroké uplatnéni v mnoha aplikacich narocnych na
kvalitu, produktivitu, pfesnost a flexibilitu, které ale zaroven spliiuji narocné ekologické
poZadavky. Nabyvaji proto na vyznamu v rychle se vyvijejicich oborech jako je elektroni-
ka, automobilovy priimysl, strojirenstvi, energetika a v technologiich environmentélnich,
textilnich a medicinskych. Jednou z aplikaci je i povlakovani. Tenké vrstvy modifikuji
povrch substratu a mohou fungovat jako ochranné vrstvy proti poskrabani, antikorozni
vrstvy nebo hydrofilni i hydrofobni vrstvy apod. Snaha o snizovani nakladd a masoveéjsi
prinik plazmatickych technologii do béznych priimyslovych vyrob vede k Gsili o pfechod
z ndkladnych vakuovych zafizeni na technologie pracujici za atmosférického tlaku. DalSim
z vyrobnich pozadavkll je snadné méfeni produkovanych tenkych vrstev, pokud mozno

»IN-situ* pfimo na vystupu z vyrobnich linek.

Klicova slova: plazma, plazmatické technologie, tenké vrstvy, zdroje atmosférického

plazmatu

ABSTRACT

Plasma technology nowadays finds application in all those areas that place high demands
on quality, productivity, precision and flexibility but also environmental compatibility. It is
especially important in the growth areas of electronics, the car-, machine- and tool-making
industries, energy technology, the optics industry and textile, environmental, and medical
technology. One of the broadly used aplications is also thin film deposition. Thin films
modify surface properties of substrate material and are often used as a scratch-resistant
protection layers, corrosion resistant, hydrophobic or hydrophilic layers, etc. Trend of cost
reduction and effort to more massive penetration of plasma technologies to production
leads scientists to find solution using plasma technologies operating at atmospheric pressu-
re instead of costly vacuum equipment. Another production requirement is to find easy-to-
implement method of measurement of produced thin films directly built-in to production
lines if possible (in-situ methods).

Keywords: Plasma, Plasma technology, Thin layers, Atmospheric plasma sources
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UvoD

Vseobecna predstava o plazmatu byvéa dost mlhava a nékdy nabyvéa rozmérl takika mys-
tickych. Pravdou je, Ze procesy probihajici v plazmatu jsou pomérné sloZité a nékteré je-
jich pfi¢iny doposud nejsou zcela objasnéné, pohybujeme se zde totiz na hranici oblasti
kvantovych jevi. Presto Ize za poutZiti jistych zjednodus$eni zakladni jevy a déje probihajici
v plazmatu pomeérné dobre popsat a hlavné toto médium efektivné vyuZivat v mnoha obo-

rech lidské ¢innosti.

Podle zplsobu aktivace plazmatu a pracovnim vykonu buzeni miZzeme generovat studené
nebo horké plazma. Tento znacny teplotni rozsah a chemicka aktivita umoZiuji Siroké vy-
uziti v oblasti plazmovych technologii: povlakovani, rozklad odpadnich latek, Gprava ply-
nd, chemickd syntéza latek, obrabéni apod. Pfesto mnoho téchto aplikaci jesté neni
v soucasné dobé priimyslové vyuzivano, navzdory faktu, Ze obvykle spliiuji ta nejprisnéjsi
environmentalni kritéria. V tomto sméru naslo Siroké primyslové vyuziti zejména horké
plazma (predevSim obloukové vyboje). Technologie zaloZené na studeném plazmatu byly
rozvijeny zpoCatku predevsim v mikroelektronice, ale naro¢néd vakuova technika predsta-
vuje limitni faktor v jejich masovéjSim rozsifeni. Nékolik vyzkumnych laboratofi se proto
snazi nahradit soucasné technologické procesy nizkotlaké procesy fungujicimi za atmosfé-
rického tlaku, aby se tak vyhnuly nevyhoddm spojenym s nakladnosti provozu
v podtlakovych podminkéch. To plati i pro oblast vyzkumu vlastnosti tenkych vrstev nané-
Senych pomoci plazmatu. Pravé na tuto perspektivni oblast se zaméfuje i tato prace.
K tomu, aby tyto plazmatické technologie naSly obecné SirSi uplatnéni, je tfeba se zamérit

na studium procesti fungujicich za béZznych tlakd.

Mimo Gvodu do tématiky plazmatu se predkladana prace déli na dvé zakladni oblasti.
V prvni ¢asti je uveden prehled zdrojd atmosférického plazmatu a jejich mozné aplikace
zejména se zamérenim na chemicky, potazmo plastikarsky primysl. Vzhledem k tomu, Ze
moznosti potencidlniho vyuZiti plazmatickych aplikaci za atmosférickeho tlaku jsou sku-
te€né Sirokeé, neomezuje se tato Cast prace pouze na depozici tenkych vrstev (jak by mohl
napovidat nazev prace), ale téma bylo rozsifeno i na dalsi aplikace. V Casti druhé je nasti-
nén prehled nejCastéji pouzivanych metod méfeni tenkych vrstev, jejich charakteristické
vlastnosti, vyhody i nevyhody a vhodnost vyuZziti v rliznych aplikacich a experimentech.

Vétsina studii a védeckych ¢lank( o tenkych vrstvach nanasenych pomoci plazmatu se

totiz zaméfuje na konkrétni, ¢asto velmi specificky problém ¢i téma, a vyuziva jednu nebo
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nékolik malo vybranych méficich metod pfi hodnoceni vysledk( experimentd, kterou ma
zrovna k dispozici. Ta ale nemusi byt nejvhodnéjsi. Chybi totiz prehledové prace na toto
téma, které by usnadnily vybér optimalnich zdroji atmosférického plazmatu pro dané vyu-
Ziti a doporucily uZiti nejvhodngéjSich metod pro méfeni deponovanych vrstev. Vyzkumny
pracovnik nebo technik je tak ¢asto odkazan na zdlouhavé vyhledavani a komparaci Gdajl
a vysledkid z jednotlivych ¢lankl ¢i studii. Pfehledové prace €i studie v ¢esting na téma
vyuziti plazmatickych procesd pfi nanaseni tenkych vrstev v plastikarském primyslu jsou
vzacné a také prace na toto téma v jinych jazycich nejsou Cetné. Tato prace si klade za cil

alespon Castecné tuto mezeru zaplnit.

Podle zadani se jedna o préaci reSerSni. Vzhledem Kk jiz vySe zminénému nedostatku ¢esky
psané literatury bylo nutné sadhnout z podstatné Casti ke zdrojim cizojazyénym. Snahou
né, snazi se prace vyhnout zdrojim star$im deseti let a pracovat s co nejnovéjsimi daty a

informacemi.

Hlavnim cilem prace je podat souhrn nejnovéjSich poznatk( v oblasti zdroji plazmatu za
atmosférického tlaku, jejich vyuziti zejména v chemickém a plastikarském prdmyslu a pfi
nanaseni tenkych vrstev. Dale si prace klade za cil podat pfehled metod méreni a charakte-
rizace tenkych vrstev jako pomicku pro vybér nejvhodnéjsi techniky k feseni konkrétniho

problému ¢i experimentu.
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1 UVOD DO TEMATIKY PLAZMATU

1.1 Definice, zakladni vlastnosti a parametry plazmatu

Plazma je vice nebo méné ionizovany plyn. Je Casto oznaCovan jako Ctvrté skupenstvi
hmoty a tvofi vice neZ 99% nam dnes zndmého vesmiru. Pouhé 1% tedy tvofi kondenzo-
vana hmota (pevné latky, kapaliny a plyny) komet, planet, planetek, mésicl, asteroid(
a vyhaslych hvézd. Plazma se sklada se z elektrond, iont( a neuralnich ¢astic v zakladnim
i excitovaném stavu. Z makroskopického pohledu je plazma elektricky neutralni. Obsahuje
v3ak nosice elektrického naboje a je elektricky vodiva. [18]

Plazma se vyskytuje v prirodé, ale mize byt také efektivné generovana laboratorné Ci
primyslové. Plazmochemie je dnes rychle se rozvijejicim védnim oborem a pocet aplikaci
strmé roste od miniaturizace v elektronickém primyslu, nanaseni ochrannych povlaki
v letectvi, Gpravy polymernich filmd a tenkych vrstev pfed barvenim az po lékarskou kau-
terizaci k zastaveni krvaceni a oSetfovani ran, produkci ozénu ¢i vyrobé plazmovych obra-
zovek. Zakladni prehled aplikaci a oblasti vyuZiti plazmovych technologii shrnuje pfilo-
ha I.

Plazma nabizi tfi hlavni vyhody pro aplikace v chemii a pfibuznych oborech:

e Teplota pfinejmensim nékterych soucasti plazmatu a jejich hustota energie vyrazné
prevysuje tyto veliCiny dosahované konven&nimi chemickymi technologiemi

e Plazma je schopno produkovat vysoké koncentrace energeticky a chemicky aktiv-
nich ¢astic (napf. elektrond, iontd, atom{ a radikall, excitovanych stavil a fotonl
o rtizné vinové délce)

e Plazmatické systémy mohou existovat daleko od termodynamické rovnovahy,
a presto jsou schopny poskytovat vysoké koncentrace chemicky aktivnich ¢astic i

v

za celkové nizké teploty bliZici se pokojové teploté

Tyto vlastnosti plazmatu umoZiuji podstatnou intenzifikaci tradi¢nich chemickych proce-
s{, zvySuji vyznamné jejich efektivitu a ¢asto Uspésné stimuluji chemické reakce nedosazi-
telné konvencni chemickou cestou. Pfirodni i uméle pfipravené plazmata (generované
v plynovych vybojich) se mohou vyskytovat v Sirokém rozmezi tlakd, elektronovych teplot
a elektronovych hustot (Obr. 1). Teploty uméle pfipravenych plazmat pohybujici se od
pokojovych teplot po teploty srovnatelné s jadrem hvézd, jakoz i elektronové hustoty mo-
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hou nabyvat rozpéti 15. radl. VétSina prakticky vyuzivanych plazmat ovsem dosahuje

elektronovych teplot 1 — 20 eV* a elektronovych hustot v rozmezi 10° — 10*® cm?. [8]

IMMagnetosphere
of Pulsars

Nuclear Fusion
in Magnetic Confinement

Magnetosphere
of the Earth Nuclear Fusion

with Laser Triggering
. Interior of the Sun
»

Lightning

Temperature in Degrees Celsius

olar Corona

i "
Al Solar Wind Glow Thermal

Discharges Plasmas

White
Dwarfs

Non-neutral
Plasmas

Electrons
in Metals

Electrons per Cubic Centimetre

Obr. 1. Typy plazmatu v zavislosti na elektronové hustoté a teploté [15]

Ne vSechny Castice v plazmatu musi byt ionizované. Béznou praxi v plazmatickeé chemii je,
Ze plyny jsou pouze CasteCné ionizovane. Stupen ionizace (pomér hustoty nabitych Castic
k hustoté astic neutralnich) v b&Znych plazmochemickych systémech nabyvéa hodnot 107

v

— 10 Kdyz se ionizaéni stupefl bliZi jedné, nazyvame takové plazma Gplné ionizované
plazma (napf. v termonuklearnich plazmatickych systémech: tokamaky, stelaratory,
plazmatické pinCe a fokusy apod.) Je-li stupen ionizace nizky, nazyvame takové plazma

jako slabé ionizované plazma. [7]

! Vysoké teploty se s vyhodou vyjadFuji v elektronvoltech; 1 eV se zhruba rovna 11 600 K.
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Podle definice je plazma kvazineutralni plyn nabitych a neutrdlnich ¢astic vykazujici ko-
lektivni chovani. Pfirodni i umélé plazmata jsou kvazineutralni, coZ znamena, Ze koncent-
race kladné nabitych ¢astic (kladnych iont(l) a zaporné nabitych iontd (elektron(l a zaporné
nabitych iontdl) jsou vyrovnané. Kolektivnim chovanim? se rozumi takové pohyby, které
nezaviseji pouze na podminkach nejblizsiho okoli, ale rovnéz na stavu plazmatu ve vétSich

vzdalenostech. [11]

Tak jako v kazdém plynu, je teplota plazmatu podminéna primérnou energii plazmatic-
kych ¢astic (neutrélnich a nabitych) a stupni volnosti (translacni, rotacni, vibracni a spoje-
né s excitaci elektron(l). Proto jsou plazmata jako viceslozkové systémy schopné vykazovat
nékolik teplot. V elektrickych vybojich béZznych pro laboratorni generaci plazmatu je ener-
gie elektrickeho pole nejprve akumulovéana elektrony mezi srazkami a nésledné je energie
prenasena z elektronll na tézké Castice. Elektrony ziskavaji energii z elektrického pole bé-
hem jejich stfedni voIné drahy a b&hem néslednych kolizi s tézkymi Casticemi ztraceji je-
nom malou Cést své energie (protoZe jsou mnohem leh¢i neZ tézké Castice). Proto je tedy
zpocatku teplota elektron( vyssi nez teplota tézkych Castic. DalSimi srazkami elektron(
s téZkymi Casticemi se mohou jejich teploty vyrovnat. Mohou vSak nastat pfipady, kdy Cas
a energie nejsou dostatecné pro dosazeni rovnovahy (jako pfi korénovych a impulznich
vybojich), nebo dochazi k intenzivnimu chlazeni zabrafiujicimu ohfivani celého objemu
plynu. [7]

Jedna z Casto pouzivanych metod rozliseni rliznych oblasti plazmovych technologii je ¢le-
néni na horké a studené plazma (viz Tab. 1), které se odvozuje z relativnich hodnot teplo-
ty iontdl T;vzhledem k teploté elektron(l T.. PFestoZe se toto rozdéleni v praxi ¢asto pouzi-
va, oznaceni néceho, jehoZ komponenty maji teplotu nékolika tisic stupiili Kelvina jako

,»studené neni nejvhodngjsi. [8]

2 Neutralni molekuly spolu interaguji pouze prostfednictvim srazek, jejich chovani tedy zavisi pouze na stavu
nejblizsich okolnich molekul. Elektricky nabité Castice vSak mohou pfi svém pohybu vytvaret v urcitych
ji prostfednictvim elektromagnetické interakce pohyb jinych nabitych Castic i ve vétSich vzdalenostech, pro-
toZe elektrostatické sily jsou mnohem vétsi nez gravitacni sily mezi atomy ¢i molekulami a maji daleky do-

sah. To je dlvod k tomu, aby mélo plazma moZnosti vlastnich pohybl. Plazma tak ovliviiuje samo sebe.
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Tab. 1. Déleni plazmatu podle teploty [8]

Plazma Stav Priklady
Vysokoteplotni plazma (rov- Ti=Te=T,>10°K Laserové fuzni plazma
novazngé) ne > 102 m?
Nizkoteplotni plazma
Horké (termalni) plazma (kva- Ti=Te=T, <2*10°K Obloukové plazmata, plazové hofaky, RF indukcné
zi-rovnovazné) ne > 102 m? buzené vyhoje
St’udené plazma (nerovnovaz- Ti=Ty=300K Doutna\{é, ’kor()nové,’ dielektrické bariéfové vyboje,
né) T.<T,<10°K ﬁ!ﬂzﬁggjlgﬁl—lpé%;dove paprsky (APPJ), vyboje s dutou
ne = 10°m3

T, — teplota plazmatického plynu, n - elektronova hustota

Ve studeném plazmatu, jako je napf. neonova lampa, se kineticka energie rovna témeér zce-
la energii elektrond, a prestoZe stfedni elektronova teplota miiZze byt nékolikanasobné vétsi
nez pokojova teplota, hmota horkych elektron(i je pouze zanedbatelnym zlomkem celku
a jejich totélni tepelny pfispévek (atomu ¢i molekule) je pouze maly. [8]

Smeés Eastic tvoficich plazma je rlznoroda, tvofi ji elektrony, kationty, radikaly, neionizo-
vané molekuly a atomy, excitované molekuly a atomy, kvanta elektromagnetické energie
rlznych vinovych délek (fotony) atd. Mezi zakladni parametry popisujici plazma patfi De-
byeova stinici délka®, stupefi ionizace plazmatu, teplota, hustota nabitych &astic, hustota

plynu (tlak), distribuéni funkce energie elektrond, plazmova frekvence a jiné. [16]
Harry [8] shrnuje hlavni kritéria pro definovani plazmatu nasledovné:

1. Nabojova rovnovaha (kvazineutralita)

2. Dostate¢na hustota nabitych Castic, aby plazma nebylo nespojité

3. Debyelv polomér musi byt vétsi nez vzdalenost mezi ¢asticemi a mensi nez celko-
va délka plazmatického systému

4. Elektronova frekvence plazmatu wpe = 2mf,e by méla byt mnohem vétsi nez frek-

vence srazek

® Vlozime-li do homogenniho plazmatu nepohyblivy naboj g, ¢astice se souhlasnym nabojem jsou jim odpu-
zované, s nesouhlasnym pritahované. Plazma se proto polarizuje a elektrické pole vloZzeného naboje tim pé-
dem odstini. Odstinénim klesne potencial elektrickénho pole v plazmatu vigi potencialu elektrického pole ve

vakuu na 1/e ve vzdalenosti zvané Debyeova stinici délka.
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1.2 Termodynamickéa rovnovéaha plazmatu

Plazma mlzeme také klasifikovat na lokalné termodynamicky rovnovazné plazma (LTE)

a lokalné termodynamicky nerovnovazné plazma (non — LTE).

1.2.1 Plazma v termodynamické rovnovaze (LTE)

LTE plazma vyZaduje, aby pfemény a chemické reakce byly Fizeny kolizemi, a ne radiac-
nimi procesy. Navic musi byt kolizni jev mikroreverzibilni. To znamend, Ze kazdy typ
sraZky musi byt vykompenzovan procesem inverznim (ionizace/rekombinace, excita-
ce/deexcitace, kineticka rovnovaha). Dale LTE vyZaduji, aby lokalni gradienty plazmatic-
kych vlastnosti (teplota, hustota, tepelnd vodivost) byly dostate¢né nizké, aby umoznily
Casticim plazmatu doséahnout rovnovahy. Difuzni ¢as musi byt stejny nebo delSi nez Cas,
ktery Castice potfebuje na dosaZeni rovnovahy. Pro LTE plazmu je charakteristické, Ze
teplota tézkych Castic se blizi teploté elektrond (fusion plasmas). Diky témto pFisnym krité-
riim vétSina plazmat nespliiuje podminky LTE, zejména vSechny typy nizkohustotnich
laboratornich plazmat. [18]

1.2.2 Termodynamicky nerovnovazné plazma (non-LTE)

Odlisnost od Boltzmannovy distribuce hustoty excitovanych atom( podmifiuje odchylky
od LTE. Pro niZe lezici hladiny je elektronové vyvoland mira deexcitace atomu obecné
niZsi, nez odpovidajici elektronové indukovand mira excitace, a to diky vyznamne radiacni
mife deexcitace. Dal$i odchylka od LTE je zplsobena hmotnostnim rozdilem mezi elek-
trony a tézkymi Casticemi. Elektrony se pohybuji velmi rychle, zatimco tézké Castice mo-
hou byt povaZzovany za staticke. Elektrony jsou proto ovladéany srdZkovymi a pfenosovymi
jevy. Odchylky od LTE jsou také zapfiCinény silnymi gradienty v plazmé a s nimi spoje-
nymi difuznimi efekty. Non-LTE plazma je charakteristickd dvouteplotnim modelem: Tep-
lotou elektronl (Te) a teplotou tézkych Gastic (T;). Diky znaénému hmotnostnimu rozdilu
mezi elektrony a tézkymi Casticemi je celkova teplota plazmatu (nebo plazmového plynu)
uréena teplotou Ti. Cim V&t3i je odchylka od LTE, tim v&tsi je rozdil mezi teplotami Te
a Ti. Nerovnovazné plazmata byvaji obvykle generované za nizkych tlakl, za pouZziti ma-

lych proudl ¢i rlznych druhl systém( vyuzivajicich impulzni vyboje. [7], [18]
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Tab. 2. Hlavni charakteristiky LTE a non-LTE plazmy [7], [18]

LTE plazma Non-LTE plazma

Jiny Termalni (horké) plazma Studené plazma

nazev

Vlastnosti | T, =T; Te>>T;
Vysoka elektronova hustota: 10°* — 10%® m™® Nizka elektronova hustota: <10 m
Nepruzné srazky mezi elektrony a tézkymi | Nepruzné srazky mezi elektrony a téZkymi Casticemi
Casticemi vytvareji reaktivni Castice, zatimco | indukuji plazmovy chemismus; téZké ¢astice jsou jenom
pruzné srazky zahfivaji tézké Castice (energie | mirné zahfivany necetnymi elastickymi srazkami (proto
elektront se proto spotiebovava) zlistava energie elektront velmi vysoka)

PFiklady Obloukové plazma (jaderné) Doutnavé vyboje

T, = T; =10 000K

T, = 10 000 — 100 000K
T;=300 - 1 000K

1.3 Generace plazmatu, elektrické vyboje a jejich buzeni

Plazma je vytvareno prenosem energie na plyn, ktery vede k reorganizaci struktury Castic

(atom(, molekul) a k tvorbé excitovanych ¢astic a iontli. Tato energie mize byt budto ter-

micka nebo nesena elektrickym proudem ¢i elektromagnetickym zarenim. Elektrické pole

prenasi energii na elektrony plynu (které jsou nejpohyblivéjsi nabité Castice). Tato energie

elektron(i je dale predavana neutralnim ¢asticim pfi jejich srazkach?. [8]

* Srazky podléhaji statistickému rozdéleni a mohou byt rozdéleny na:

a) Elastické (pruzné) srazky: hybnost se zachovava, neméni se vnitfni energie neutralnich Castic, ale

b)

mirné se zvysuje jejich kineticka energie

Neelastické srazky: kdyZ je energie elektronil dostateéné vysoka, srazky mohou modifikovat elek-

tronovou strukturu neutralnich ¢astic. To vede ke vzniku excitovanych €astic nebo iontd, pakliZe je

kolize dostatecné energeticka. Hybnost se méni v potencialni energii [18]
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Tab. 3. Typy reakénich srazkovych procest v elektrickych vybojich [13]

Néazev procesu

Reakce

Popis procesu

Excitace atom( a
molekul

He+e —>He +e¢

Elektrony v zakladnim stavu mohou presko€it do vyssi energetické
hladiny

Deexcitace He" — He+hv Po velmi kratké dobé se v3ak obvykle elektron navraci do hladiny
s nizsi energii nebo do zakladniho stavu za soucasného vyzareni
kvanta elektromagnetické energie

Disociace O,+e—>20+¢ Neelasticka srazka s molekulou mizZe zplsobit disociaci bez vzniku
iontd

lonizace He +e — He' +2¢ Vznikaji dva elektrony a kationt

Penningova ioni- | Ne” + Ar - Ne+Ar* +e | Nékteré excitované stavy oviem maji mnohem vyssi stabilitu = meta-

zace stabilni stavy. Metastabilni neonovy atom se po kolizi vraci do za-

kladniho stavu, ale zaroven prenasi energeticky pfebytek na atom
argonu

Vznik zapornych
iontd

Cl,+e > ClI'+Cl

Oz+e- —> Oz-

Volny elektron je zachycen molekulou

Elektron-iontova
rekombinace

Arf+e > Ar

Sréazky dvou nabitych ¢astic

lont-iontova  re-
kombinace

O+Arf 5>0+Ar

Srazky dvou iontl

Rekombinace
s povrchem

S+e »§

S+Arf>S+Ar

Rekombinace na povrchu reaktoru. Kolize elektronl se sténou reak-
toru tento povrch zaporné nabiji (povrch reaktoru je znacen S), coz
nasledné pfitahuje kladné ionty, které neutralizuji tento naboj. Uvol-
fiuje se tepelna energie

Cycle |

|

Plasma
excitation

/M.+ M —— M——Ne

M;» == M + oM} ——= M—M, ——

i~

lM—M' -— +

P

Cross-cycle reaction

.M‘.‘ — o + -MI._".M‘"—M .

I \-M.-+ M —— oM, —Mso

Cycle Il

Obr. 2. Schéma mechanismu ristu pri plazmové

polymeraci [19]

Obrézek (Obr. 2) zobrazuje mechanismus rdstu plazmové polymerizace. PrestoZe ionizace

molekul monomeru je nezbytna k tvorbé a udrzovani plazmy, skute€na polymerizace je

povazovana za vedlejSi reakci ionizacniho procesu. Podle Yasudy [21] je plazmova poly-

merizace zaloZena na procesu rychlého stupiiovitého rlistu. M mize byt budto molekula
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monomeru nebo néktery z produktd disociace véetné atom(. Reaktivni Gastice jsou zde
znazornény jako monofunkéni Me nebo bifunkéni eMe volIné radikaly, ale i ostatni akti-
vované Castice mohou byt soucasti reakéniho mechanismu. V cyklu I jsou produkty mono-

funk¢nich aktivovanych Castic opakované aktivovany. V cyklu Il pokracuje reakce bi-
funké&nich radikall s ostatnimi ¢asticemi. [19]

Townsend
regionB corona

A

)
S -
e} @
2 3
2 Glow 2
region &

C normal D Arc region

Discharge voltage (kV)

| | | 1 | 1 | | | | N |
10710610%10410%102107" 1 10 102 10° 10*
Discharge current (A)

Obr. 3. Voltampérova charakteristika typd vybojl [8]

Zakladni druhy elektrickych vyboji mizeme vidét na obrazku (Obr. 3) a jejich stru¢nou
charakteristiku shrnuje tabulka (Tab. 4).

Tab. 4. Zakladni druhy elektrickych vyhojd [13]

Elektricky vyboj Vlastnosti

Doutnavy vyhoj Nizky proud, vysoké napéti, vnéjSi obvod ma vysoky odpor, termodynamicky nerovnovazny,
obvykle za nizkého tlaku

Korénovy vyboj Vysoky tlak (vCetné atmosférického), silné ostfe neuniformni elektrické pole, obvykle v blizkosti

hran, hrot(i nebo dratd o malém priiméru, mGze byt buzen i impulznimi zdroji, termodynamicky
nerovnovazny

Obloukovy vyboj Vysoky tlak (vEetné atmosférického), vysoky proud, nizky odpor vnéjSiho obvodu, vysoké teploty,
bliZi se termodynamické rovnovaze
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Mezi dal$i vyboje Siroce pouzivané v plazmatické chemii mizZeme zaradit nerovnovazné
nizkotlaké radiofrekvencni (RF) vyboje uZivané v mikroelektronice a v modifikacich
polymernich materiall nebo vyboje buzené mikrovinné (MIP). Dalsim prikladem jsou
klouzavé obloukové vyboje, které jsou jedineéné pro kombinaci vyhod vysokych proudt
typickych pro obloukové vyboje s relativné vysokym stupném termodynamické nerovno-
vahy typickym pro nerovnovazné vyboje za atmosférického tlaku. DalSim pFikladem mize
byt nerovnovazny, vysokonapétovy dielektricky bariérovy vyboj (DBD) pfipadné jeho
variace s plovoucimi elektrodami (FE-DBD = Floating Electrode Dielectric Barrier
Discharge), ktery midze vyuzit lidské télo jako druhou z elektrod bez poskozeni Zivé tkané.

[7]

Na obréazku (Obr. 4) vidime schematicky znazornéné riizné zplsoby buzeni plazmatu.

anode

cathode

(e)
Obr. 4. Druhy buzeni vyboje: (a) elektrody v kontaktu s plazmatem (pFimé buze-

ni) a bezelektrodové - nepfimé buzeni indukéni (b), (c), (d), kapacitni (e), mikro-
vinné (f) [8]
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2 ZDROJE PLAZMATU ZA ATMOSFERICKEHO TLAKU A
JEJICH APLIKACE

2.1 Prehled zdrojli atmosférického plazmatu

Excitacni frekvence (elektrond i iontd) je dllezita veli¢ina, protoZe ovliviiuje chovani elek-
trond a iontd. Zdroje atmosférického plazmatu mizeme tfidit podle jejich excitacniho moé-

du na nésledujici skupiny:

e DC (stejnosmérny proud) a nizké frekvence vybojl
e Plazmata vyvolané vinami radiové frekvence (RF)

e Mikrovinné vyboje

2.1.1 Stejnosmérne (DC) a nizkofrekvencni vyboje

DC a nizkofrekvencni vyboje mohou pracovat budto v kontinudlnim nebo v pulznim mé-
du. Pulzni provozni méd umozniuje injektdZ velkych kvant energii v rdmci vyboje, pficemz
zahfivani systému je omezené. Na druhou stranu jsou pulzni zdroje proudu technicky vice

slozZité a jsou zde také ziejmé Ustupky reprodukovatelnosti procest. [18]

2.1.1.1 Kontinualni pracovni méd

Obloukové plazmatické horaky (plazmomety)

Obloukové plazma hotaky jsou napajeny stejnosmérnym zdrojem proudu. MizZeme je délit
do dvou kategorii (viz Obr. 5): proudonosné oblouky (current-carrying arc) a prenesené

oblouky (transferred arc). Oba se skladaji z:

e Katody, kde jsou emitovany elektrony
e Vstfikovaciho systému s plazmovym plynem

e Hubice, ktera ohraniCuje plazma

V proudonosnych obloukovych hofacich je hubici kladné polarizovana anoda. U prenese-
nych obloukovych hotak( je anodou upravovany material. Oblouk je zazehnut mezi kato-
dou a anodou a ionizuje plazmovy plyn. Teplota plazmatu méa rozsah od 8000 K (plazma-
ticky obal) do 15000 K (plazmatické jadro), coZz umozriuje vysokoteplotni aplikace (vyuZziti
termalniho ucinku plazmy). Obloukové plazma je silné vodivé (I = 50-600 A). Plyn je vy-
soce ionizovany a elektronova hustota je 3.10°® m™. Tato technologie je jiZz po desetileti

intenzivné priimyslové vyuzivana. [17], [18]
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Plasma gas Anode

T ]

\
Plasma jet

Anode - nozzie

Cathode 2
Cooling water

Plasma gas

Obr. 5. Obloukovy plazmaticky horak (vlevo proudo-
nosny, vpravo preneseny) [18]

Tuzkové plazmatické horaky (Pencil-like torches)

V poslednich deseti letech doSlo ke komercializaci nizkoproudych flexibilnich a inovativ-
nich obloukovych plazmatickych hofak(i (Plasmapen, Plasmapen Xtention, Plasma-Jet®,
Openair technology - podle vzoru Plasmatreat® - dnes Siroce vyuZivana v automobilovém,
textilnim a obalovém primyslu). VSechny vyuzivaji homogenni, slaboproudé, proudonos-
né obloukové plazma k Upravé povrch( pred aplikaci adheziv, pred povlakovanim a pred
potiskem. Na rozdil od klasickych obloukovych plazmatickych hofak(l vyboj generuje mé-
né tepla, coZ umoziuje povrchové Upravy rozliénych materiald i tepelné degradovatelnych
(polymery). Klasické obloukové plazmatické horaky radime k LTE vybojim. Jejich pri-
vodnim znakem jsou spiSe vysoké teploty a jejich vyuZiti v aplikacich, kde je vysoka teplo-
ta vyZadovana (svarovani, fezani, napraSovani apod.) Naopak slaboproudé tuzkové horaky
poskytuji nerovnovazny vyboj a vytvari ,,chemicky hutné prostfedi®, které je vyuZivano
pro nizkoteplotni aplikace. [18]

Obr. 6. Plasmapen (vlevo) a Plasmapen
Xtension (vpravo) [18]
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2.1.1.2 Pulzniméd

Koronovy vyboj

Koronovy vyboj je termodynamicky nerovnovazny s nizkou hustotou proudu. Zafizeni se
sklada z katodového dratu a anody (upravovany material, podloZzka). Dodavany stejno-
smérny proud ma pulzni charakter. Plazma vytvéari svételny vénec nebo korunu kolem dré-
tu, proto je vyboj nazyvan jako ,korona“. KdyzZ je na drat pfivedeno zaporné napéti, je vy-
boj negativni koronou. Kladné ionty jsou urychleny smérem k dratu, kde jsou emitovany
sekundarni elektrony a ty jsou dale uvoliiovany do plazmatu. Toto pohybujici se Celo vy-
sokoenergetickych (kolem 10 eV) elektron(l nasledované oblakem elektron( s nizsi energif
(kolem 1 eV) je nazyvano ,,streamer®. Nepruzné srazky mezi vysokoenergetickymi elek-
trony a tézkymi Casticemi vyvolavaji tvorbu chemicky reaktivnich ¢astic. Doba pulzd je
kratSi nez Cas potfebny k vytvoreni oblouku. Kdyz pulz skon¢i, vyboj uhasina, dfive nez se
stane pfilis vodivym. Vyhneme se tim prechodu v jiskru. Proud vyboje je velmi nizky: 10°
10_ 10®° A. Existuje i kladn& koréna, kdy se kladné polarizovany drat chova jako anoda.
JelikoZ je objem plazmy velmi maly, hlavni nevyhodou korénové plazmy je tenké plocha
oSetfovaného povrchu. K odstranéni tohoto problému se zavadi tzv. rovinna elektroda mis-
to katodového dratu, ktera je rovnobézna s povrchem. Tento systém generuje mikrooblou-
ky (streamers), které jsou kolmé k mezefe mezi elektrodami. Streamery se vZdy iniciuji na
stejnych mistech, a proto produkuji nerovnomérné oSetfeni povrchu materialu.
K odstranéni tohoto problému bylo zapocato s vyuzivanim dielektrického bariérového vy-
boje. Mezi dalsi nevyhody patfi také nizsi produkce chemicky aktivnich ¢astic, tvorba ko-
rozivné aktivnich Castic, které napadaji elektrody a upravovany material a nebezpeci spo-
jena s nutnosti uZiti vysokeho napéti. [13], [17], [18]
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Obr. 7. Princip korénového vyboje [13]
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Dielektricky bariérovy vyboj (DBD)

DBD zafizeni se sklada ze dvou plosné rovnobéznych kovovych elektrod. Nejméné jedna
z téchto elektrod je pokryta dielektrickou vrstvou. K zajisténi stabilniho plazmatického
procesu se mezera, ktera oddéluje elektrody, minimalizuje na Sifku pouhych nékolika mi-
limetrd. Plazmaticky plyn proudi touto mezerou. Vyhoj je zapalen sinusoidnim nebo pulz-
nim zdrojem energie. V zavislosti na sloZeni pracovniho plynu, napéti a frekvenci excitace
mliZe byt vyboj budto vlaknovy nebo doutnavy. VIadknovy vyboj je formovan mikrovyhoyji
nebo proudy, které se tvori statisticky na povrchu dielektrické vrstvy. PouZiti helia jako
plazmatického plynu podporuje vznik doutnavého vyboje. Vrstva dielektrika hraje tyto
dalezité role:

e Snizuje proud vyboje a zamezuje vzniku oblouku, coZ umoziiuje praci v kontinual-

nim nebo pulznim modu
e Zajistuje ndhodné rozloZeni vybojl na povrchu elektrody a tim stejnomérné osetre-

ni povrchu. Vyboj vznika diky akumulaci elektrond na vrstvé dielektrika
Takto popsané DBD zafizeni je nejbézngjsi, ale byla vyvinuta cela fada variant:

e DBD s katodou ve tvaru ,kartace“, ktery se sklada z 25 jemnych nerezovych dratd.
Tento proces je vhodny pro Upravu nevodivych material(l. Pripadné katoda mize
nabyvat jinych specialné navrzenych tvard

e DBD se spiralnimi elektrodami, které se vyuZivaji k povlakovani vnitfnich ploch
trubic

e Zafizeni, jejichz vrstva dielektrika se sklada z dielektrickych kapilar nebo kotouct

ze sklenénych zrn

DBD plazma nalezne $irsi priimyslové uplatnéni, pokud se podafi védeckym tymim zvysit
tok produkovanych chemicky aktivnich ¢astic. [17], [18]
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Metallic electrode Plasma discharge

|
Streamers . @

Dielectric layer

Obr. 8. Princip dielektrického bariéroveho vyboje [18]
Mikroplazma

DC napéajena mikroplazma mezi sklenénymi destickami slouzi k chemické modifikaci stén
mikrokanalkd. Mikrokanalky jsou formovany otiskem polystyrenu za tepla mezi dvé po-
suvné mikroskopické sklenéné Casti. Mikroelektrody pro generaci plazmatu jsou tvoreny
platinovymi dratky. [18]

Gas inlet Gas ouliet

Cathode (Pt) Anode (Pt)

\\‘ Microchannel

Obr. 9. Nakres DC mikrovyboje [18]

2.1.2 Vyboje buzené radiovymi frekvencemi (RF)

RF zdroje mohou byt napéjeny nizkymi i vysokymi proudy, v zavislosti na jejich strukture.
To ovliviiuje plazmatické vlastnosti a nasledné i potenciélni aplikace. Sdruzovani impe-
dance mize byt budto indukéni nebo kapacitni.

2.1.2.1 Silnoproudé vyboje

Indukéné napajené horaky (ICP torches)

Indukéni vyboje jsou znamé jiz pomérné dlouho. RF hofédky maji jednoduchy design,
plazma je vyvolano a udrzovano spirdlovou civkou napajenou RF. Proud, ktery protéka RF
civkou, vzbuzuje v Case proménné magnetické pole pobliz plazmatické zony. Vysledné
prstencové elektrické pole urychluje elektrony a tim udrZuje vyboj. Frekvence plazmatic-
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kého zdroje je vys$si nez 1 MHz. Tato frekvencni Groveni zplsobuje, Ze elektrony nasleduji
oscilace elektrického pole, ale ani ionty ani elektrony nemohou dosahnout okraje hofaku.
Toto omezuje zneCisténi plazmy a umoziuje praci s riznymi plyny: inertnimi, redukénimi,
oxidujicimi, nitridacnimi. Plazma je uzavieno v keramickém tubusu, ktery je chlazen
vzduchem ¢i vodou. Indukéni hoféky pracuji v Sirokém rozsahu vykonu: 20 kW = 1000
kW s priitokem plynu 10 - 200 slm®. Vy$si vykon je spojen s men$im priimérem horaku

a niz8i plazmatickou frekvenci. Tyto indukéni hofaky jsou vyuZivany ke spektroskopickym
analyzam, rozkladu toxickych odpad( apod. [18]

Powder

' - Sheath
gas

Central gas '

RF Electrical __
Supply (MH2)

Obr. 10. RF plazmaticky hofék [18]

IST systém

Inteligentné navrzené elektrody umozriuji oSetfovat celou fadu povrchil rychle a efektivng.
Spole€nost IST vyvinula RF pulzni vyboj k dekontaminaci vnitfniho povrchu plastovych
lahvi. Tento proces je adaptaci DBD pro komplexni povrchové Upravy. Bez zavadéni elek-
trod dovnitf lahve je plazma generovano uvnitf a je stabilizovano sténami z dielektrickych
material(l (Obr. 10). Tento systém potiebuje zdroj o vysokém vykonu (20 kW), ale vyuZiti

impulz( umoZziuje opracovani i teplotné citlivéjSich material(l. [18]

® Standard liters per minute
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Obr. 11. Princip IST systému [18]

2.1.2.2 Slaboproudé vyboje

Ke vzniku vyboje je nezbytné pfivedeni napéti mezi elektrody. Toto prirazné napéti zavisi
na vztahu P x d, kde P znaCi tlak, d je vzdalenost mezi elektrodami. Paschenovy zakony
urCuji, Ze pri praci za atmosférického tlaku je potfeba zmensit mezeru mezi elektrodami na
nékolik malo milimetrd, aby bylo dosazeno realného napéti. V téchto vybojich je pfizplso-

bovani impedance kapacitni.

Plazmaticky proudovy paprsek za atmosférického tlaku (APPJ — the atmospheric

pressure plasma jet)

APPJ je maly (< 20 cm) RF plazmaticky hofak ktery pracuje za nizkého napéti. Tento sys-
tém (Obr. 11) se skl&dé ze dvou soustfednych elektrod, mezi nimiz protéka pracovni plyn.
Po zavedeni RF proudu na vnitfni elektrodu o napéti mezi 100 a 150 V je zaZzehnut plyno-
vy vyboj. lonizovany plyn unika tryskou rychlosti asi 12 m.s™. Slaby injektovany proud
umozfiuje hofaku produkovat stabilni vyboj, aniz by dochéazelo k prechodu v oblouk. Byla
vyvinuta taktéz kolma verze APPJ, kterd produkuje objemny a stejnorody vyboj v 1,6mm
mezefe mezi dvéma ploSnymi hlinikovymi elektrodami. Elektrody jsou perforovany, aby
mohl plazmaticky plyn proudit mezi nimi. Horni elektroda je pfipojena k RF zdroji a spod-
ni elektroda je uzemnéna. VyuZziva se k depozici hydrogenovaného amorfniho siloxanu
pomoci silanem obohaceného proudu vodikovo-heliového plazmatu a k Cisténi a aktivaci

povrchi pred spojovanim (napf. zafizeni Atomflo™ od firmy Surfx Technologies).
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Na rozhrani mezi APPJ a DBD prochazi vyvojem také horaky studeného plazmatu (cold
plasma torches) a podobné systémy vyuzivajici duté katody (the hollow cathode systems).
[13], [18]

Water cooling g

RF electrode 1

Plasma gas Grounded electrode Plasma jet

Obr. 12. Nakres APPJ systému [13]

2.1.3 Plazma indukované mikrovinné (MIP)

Bezelektrodové mikrovinné systémy pracuji vSechny na stejném principu. Mikroviny
(MW) jsou vedeny skrze systém a predavaji energii elektronim plazmatického plynu. Do-
chazi k elastickym srdZzkdm mezi elektrony a tézkymi Casticemi. Diky velké hmotnosti
tézkych Castic se elektrony pfi srazkach odrazeji, zatimco tézké Castice zlstavaji statické.
Elektrony jsou timto urychlovany (ziskavaji kinetickou energii) a téZké Castice se mirné
zahfivaji. Po nékolika takovych srazkach ziskavaji elektrony dostatek energie ke srazkam
nepruznym, které jsou schopny vyvolat excitaci ¢i dokonce ionizaci. Takto vznika Caste¢né

ionizované plazma.
VSechny dale popsané zdroje MW plazmatu pracuji na stejném principu. Skladaji se z:

e Mikrovinného zdroje (zdroj energie, magnetron a cirkuldtor chranici magnetron
pfed odrazenym proudem)

e Mikrovinného zafizeni (vinovod, ladici systém)

e Zazehového systému

e Injektaze plynu

Zazeh vyboje je kliovou fazi u mikrovinnych zdroji. Samovzniceni vyboje zajistuje fle-
xibilni provozni podminky a umoziuje priimyslové vyuziti procesu. Energie predana elek-
tronlim v plynu musi byt dostatecna ke vzniku plazmy. Je uvadéno nékolik metod ke kon-

centraci mikrovinné energie:



UTB ve Zling, Fakulta technologicka 28

e Nepfimy z&Zeh pomoci vodivé tyCe, kterd hraje roli antény. Mikroviny jsou pak za-
chycovany a soustfedény na Spicce tyce

e Rezonancni kavitace (tj. tvorba dutin) zesiluje elektrické pole na maximum tam,
kde teCe plazmaticky plyn

e Spiralova civka, ktera indukuje kruhové polarizované viny. Energie, ktera je prena-
Sena na elektrony, je pak obohacena

e Elektricky vodivy material s tepelné rezistentnimi vlastnostmi. Takovy materidl
mlZe snadno generovat stabilni plazma, kdyzZ je ozafovan mikrovinami v toku ar-

gonového plynu
Atmosférické MIP miizeme klasifikovat do tfi kategorii:

e Rezonan¢ni kavitaéni plazmata
e Horaky s volnym rozpindnim

e Mikroplazmata [8], [18]

Rezonanéni struktury

Beenakkerova kavitace je nejzndméjSi rezonancni kavitaci ke generovani mikrovinnych
plazmat. Rezonancni kavitace vyuziva rezonancniho jevu k zesileni viny. KdyZ rezonujici
vina vstoupi do kavity (dutiny), odrézi se uvnitf tam a zpét s malou energetickou ztratou,
VytvofFi se stojata vina. Jak do kavity prichazi dalsi viny, slucuji se se stojatou vinou a posi-
luji ji navySenim energie. Tato energie je pak vyuZita Kk iniciaci vyboje. Rezonan¢ni frek-
vence kavitace je silné zavisla na geometrickych parametrech, zejména na priiméru kavity.
Proto je nezbytné k zajisténi zaZzehu plazmatu sladit geometrii kavitace s frekvenci doda-
vanou mikrovinnym generatorem (2,45 GHz). [18]

Horéaky s volnym rozpinanim (free expanding torches)

Tyto zdroje vytvari plazma, které proudi na otevieném vzduchu. Podle struktury horaki je

délime na metalické a semi-metalické hofaky.

a) Metalické horaky
TIA (torche a injection axiale) mikrovinné plazmatické hofaky pracuji na principu pfecho-
du vinovodu v koaxialni trubici. Plazmaticky plyn proudi vnitfnim koaxialnim voditem

a usti v trysku. Mikroviny jsou generovany magnetronem a vedou se k pracovnimu plynu
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pravouhlym nebo koaxidlnim privadéfem. Vyboj je zaZzehnut na vrcholu trysky. Plazma je
tvoreno jehliCkovitym sbihavym nitkovitym kuzelem vychazejicim z vrcholu trysky. Aby
se zabranilo interakci s okolni atmosférou, mdze byt plazma uzavieno umisténim kfemen-
né trubice okolo trysky. Tyto technologie jsou stale laboratorné vyvijeny a existuji rdzné
alternativy a UOpravy této technologie pro konkrétni Gcely. Pfikladem je systém MTD
(Microwave torch discharge), ktery ma kuzelovou mrizku umistnénou koaxialné kolem

trysky. Tato mfizka vylepSuje stabilitu plazmatického plamene. DalSim pfikladem je sys-
tém MPJ (Microwave Plasma Jet), ktery vyuziva kombinace kavitace s pravouhlou sousta-

o Plasma jet
A

Inner conductor

vou vinovodu. [18]

Quter conductor
——

Microwave J
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Waveguide I I plunger
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Plasma gas
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Obr. 13. Nékres TIA systému [18]

b) Semi-metalické horaky
Tento systém je velmi podobny metalickym hofakim. Hlavni rozdil tkvi v $ificim médu
elektromagnetickych vin, ktery neni zaloZzen na prechodu vinovodu v koaxialni linku.
V semi-metalickych hofacich proudi plazmaticky plyn kfemennou trubici (ktera je pro-
pustnd pro mikrovinné zéreni). Misto zahofeni na vrcholu hubice je vyboj iniciovan
v zOné, kde se kFiZzi kfemenna trubiCka s pravouhlym vinovodem. Jednoduchy semi-
metalicky hofék je v literatufe nazyvan MPT (Microwave Plasma Torch). Kli€¢ovym pro
flexibilni vyuziti v primyslovych aplikacich zlistava pro tyto systémy proces zazehnuti
vyboje. Rlzné vyzkumné skupiny pracuji na odlisSnych modifikacich iniciace vyboje. Jed-
nou z moznosti je navrhovany zazeh pomoci wolframovych roznétek ¢i rezonancni kavita-

ce. Dalsi mozZnosti je generovani atmosférického argonového studeného plazmatu mikro-
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vinnym ozé&fenim prasSku mineralu perovskytu. Tyto prasky jsou elektricky vodivé a tepel-
né odolné. [17], [18]

Plasma jet
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energy |1 Emm—]p-

Movable
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Quariz lube

Waveguide

|

Plasma gas

Obr. 14. Nakres MPT systému [18]

Mikroprouzkové plazma (Microstrip plasma)

Tento systém vyuzivd kompaktni nizkonapétove mikrovinné buzené plazmatické zdroje.
Zafizeni se sklada z ploché mikroryhy na silikatovém dielektrickém substratu opatfeném
roznétkou a silné médéné zemnici desky. Povrchové viny se Sifi plynovym kanalkem na
rozhrani mezi dielektrikem a plazmatem. Miniaturni rozméry systému redukuji energetické
ztréaty v dielektriku. Tato technologie je vyuZivana zejména v atomové emisni spektrosko-
pii (AES). [18]

2.1.4 Tridéni zdrojd atmosférického plazmatu podle jejich viastnosti

Pfiloha 11 shrnuje charakteristiku rdznych atmosférickych zdroji plazmatu ve smyslu
vlastnosti plazmatu (elektronova teplota a hustota, teplota plynu) a pracovnich podminek
(pracovni vykon, pritok plynu). Charakter plazmového plynu je dlleZity, protoZe ovliviiu-
je teplotu plazmatu. Teplota se priliS neméni, je-li pracovnim plynem argon, argon/vodik,
dusik, vzduch, kyslik nebo argon/helium, ponévadz jsou ioniza€ni energie velmi blizké
(13,5 — 16 eV). Na druhou stranu ionizacni energie heliového plazmatu je mnohem vyssi
(24 eV), coz vede k vyslednym teplotam 4000 — 5000 K. Doutnavé vyboje vyvolavaji vy-
sokou chemickou reaktivitu a nizké plazmatické teploty, zatimco obloukové a ICP vyboje
poskytuji mnohem vyssi teploty plynu. Proto jsou plazmata zaloZena na doutnavych vybo-

jich vhodna pro aplikaci vyZadujici jak chemickou reaktivitu, tak nizkou teplotu plazmatu
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(aktivace povrchu, povlakovani atd.). Plazmata zaloZend na obloukovych vybojich jsou
vyhledavéna pro vysokoteplotni vyuZiti (svafovani, taveni apod.) Na obrézku 14 je znéazor-
néno rozdéleni rlznych plazmatickych zdroji podle jejich elektronové hustoty a teploty.
[13], [18]
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Obr. 15. Klasifikace zdroji atmosférického plazmatu [18]

2.2 Aplikace atmosférickych plazmatickych zdrojd

Atmosférické plazmatické zdroje popsané v predchozich odstavcich jsou velmi riiznorodé
(struktura, zdroj energie, teplota plazmatu, pracovni podminky) a proto maji i mnoho od-

liSnych aplikaci.

2.2.1 Spektroskopicka analyza

Atmosférickeé plazmatické zdroje jako napf. ICP (induktivné buzend plazmata) se pouZivaji
jako zdroje excitaci pro spektroskopickou analyzu. Obzvlasté zajimavou technologii je
v tomto sméru mikroplazma. PFi pfidani dopliiujicich zafizeni na jeden aparat mdze vytvo-

fit cely miniaturizovany analyticky systém. [18]
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2.2.2 Uprava plynG

2.2.2.1 Cisténi plynd
Cisténi plynd ma vysoky vyznam jak z ekonomického, tak z ekologického hlediska. Zne-
Cistujici latky mohou byt rdizné:

e Teékavé organické latky (VOCs): oxid uhelnaty, halogenované uhlovodiky (CFCs,

HFCs, HCFCs) atd.
e Anorganické slouceniny: oxidy dusiku (NOy), oxid sifiCity (SO,) atd.

Tyto toxické polutanty pochazeji z vyfukovych zplodin, elektraren, chemického primyslu
(rozpoustédla, barvy, laky), petrochemického primyslu apod. Tyto slouceniny jsou uvol-
fovany do atmosféry a zplsobuji environmentalni problémy jako zmenSovani ozénové
vrstvy, sklenikovy efekt, smog (smés pevnych Castic a 0zonu pochazejiciho z reakci mezi
NOy a tékavymi organickymi latkami VOCs za pFispéni UV zéfeni) apod. Proto se vyvijeji
metody k odstranéni téchto polutant a jednou z vhodnych technik je i uziti atmosférického
plazmatu, diky jeho vysoké reaktivité. Princip plazmatického oSetfeni je nésledujici Toxic-
ké molekuly jsou rozkladany srdZkami s energetickymi plazmatickymi Casticemi. Tento
rozklad vede k tvorbé volnych radikal(, které nasledné rekombinuji ve formé neskodnych
molekul. U&innost odbouravani je hodnocena na zakladé analyzy vysledného o3etfeného
plynu pomoci metod FTIR spektroskopie, optické emisni spektroskopie (OES) a plynové
chromatografie. [18]

2.2.2.2 Syntéza plyn(

Diky tomu, Ze plazma je znacné chemicky reaktivnim médiem, mizeme pomoci plazmatu
syntetizovat rizné produkty: uhlovodiky, 0zén apod. Po prlichodu reaktorem jsou vysledné
produkty identifikovany plynovou chromatografii (GC) doplnénou o hmotnostni spektro-
skopii (MS). Jejich mnoZstvi miZe byt stanoveno na GC detektorech: FID (flame ionizati-
on detektor) pro uhlovodiky a TCD (thermal conductivity detector) pro H, a O».

Uhlovodiky

Vyroba acetylénu pomoci obloukové plazmy (C; — C4 uhlovodiky rozkladany v pfitomnosti
vodiku) byla jiz industrializovana davno. Proces miiZze byt pfizplsoben momentélni po-
ptavce (bez nutnosti skladovani). V Japonsku byla laboratorné vyvinuta metoda konverze

metanu na vyssi uhlovodikové paliva, jako jsou alkoholy a formaldehyd, korénovym pulz-
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nim vybojem. JelikoZ jsou tyto latky obvykle kapalné, je ovsem ekonomicky vyhodngjsi
jejich transport na dlouhé vzdalenosti, neZ vyroba v misté spotfeby. V Ciné se také podafi-
lo syntetizovat aditivum k dieselovym motorim konverzi DME (dimetyléteru) pomoci
DBD, které slouzi ke snizeni emisi sazi a koufe. [17], [18]

Oz6n

Ozén ma Siroké uplatnéni v chemickém a farmaceutickém prdmyslu k oSetfovani vody,
papirové kase a jidla. Ozon mdze byt vyrabén z kyslikového, vzdusného, nebo Ny/O»,
plazmatu. Nejprve je tfeba rozbit molekulu O a vysledné volné kyslikové radikaly reaguji
znovu s O, za vzniku 0z6nu. Laboratorni ozénové generatory vyuZivaji principu koréno-
vého vyhoje, zatimco prdimyslové generatory pracuji na bazi DBD. V praxi se vyskytuji

dvé technologie vyroby ozonu:

e UV technologie

e Plazmatické technologie (koréna ¢i DBD)

Pro vyrobu velkych objemd ozénu jsou vyhodnéjsi plazmové generatory. UV generatory
dosahuji hmotnostni koncentrace 0,001% - 0,1%, kdeZto plazmatické generatory 1% — 6%.
[17], [18]

2.2.3 Zpracovani materialdi

V této Casti budeme rozliSovat nasledujici déleni:

e Povrchove Upravy: Cisténi, aktivaci, leptani, povlakovani aj.
e Objemové Upravy material(l: Gprava sypkych materialQi, obrabéni (svarovani, feza-

ni), Uprava toxickych odpadd aj.

2.2.3.1 Povrchové modifikace a povlakovani

Existuje mnoho zplisobl povrchovych Uprav: ¢isténi (dekontaminace, odmastovani), akti-
vace (adhezni vlastnosti), leptani, implementace funkénich skupin (elektrickd vodivost,
ochrana pfed korozi, chemické bariéry). Cistici a aktivacni kroky &asto pfedchézeji depo-

zi¢ni fazi a kvalita povrchu je urCujici pro kvalitu povlakovani.
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Cisténi povrch(l

Cisténi povrchl zahrnuje odstraiovani znegistujicich latek (olej, prach, oxidy, biologické
a chemické Cinidla atd.) z povrchu substratu. Povrchy se jiz dlouhou dobu odmastuji po-
moci halogenovanych rozpoustédel. Diky stale prisngjSim environmentalnim zakondm
a nebezpecnym Ucinklm téchto rozpoustédel na Zivotni prostiedi je vyvijen znacny tlak na
hledani alternativ. Mezi témito alternativami se jevi plazma jako velmi vhodna metoda
k Setrnému ¢isténi povrchl. Cisténé vzorky jsou analyzovany z hlediska mnoZstvi odstra-
nénych kontaminant(l obvykle metodou XPS. Toto plazmatické oSetfeni povrchi se prova-
di za nizkych teplot a je proto vhodné k Cisténi teplotné citlivych material( (napf. PET).
PrestoZe Cistici mechanismy jesté nejsou detailné identifikovany, zda se, Ze zavisi na druhu
zdroje plazmatu. Metastabilni aktivni Castice (jako je N, He) hraji patrné hlavni roli pFi
rozkladu kontaminant(. Teplotni vliv je v tomto pripadé nejspi$ zanedbatelny. [18]

Leptani povrchi

Povrchove lepténi zahrnuje odstrafiovani latek z povrchu oSetfovaného vzorku za G¢elem
vytvoreni reliefu (napf. otvory v dielektrickém materialu, které budou néasledné pokovova-
ny). Lepténi zavisi na nékolika parametrech: sloZeni plazmatu, povaze substratu, pracov-
nich podminkach (proud, pritok plynu, pozice substratu). Jako plazmaticky plyn pro udr-
Zeni stabilniho vyboje se Casto uziva hélium. Metastabilni aktivni ¢astice zvySuji ucinnost

leptani a hraji vyznamnou roli pFi excitaCnich, ioniza¢nich i disociacnich jevech. [18]

Povrchova aktivace

Povrchova aktivace obvykle spoCiva v tvorbé i roubovani chemickych funk&nich skupin
(plazmaticky aktivnich Castic) na povrch substratu za G¢elem dodani specifickych povr-
chovych vlastnosti zménou povrchové energie. SloZeni plazmatu ovliviiuje povrchové
vlastnosti oSetfovaného materialu. Kupfikladu argon/kyslikové plazma vede k roubovani
polarnich a hydrofilnich skupin (kyslikové skupiny), které zvySuji povrchovou energii sub-
strétu. Tento druh aktivace povrchu se pouZiva pred dalSimi GUpravami: pokovovani, potisk,
natirdni, povlakovani, lepeni, spojovani. Na druhou stranu Ar/CF4 plazma vede k fluorizaci

povrchl, coz vyvolava antiadhézni vlastnosti.
Uginnost aktivace byva hodnocena dvéma metodami:

e Meéreni kontaktniho Uhlu 6 mezi oSetfovanym povrchem a kapkou vody: 6 < 90°

plati pro hydrofilni povrchy, zatimco 6 > 90° je naméfen u hydrofobnich povrchi
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e Hodnoceni povrchové energie pomoci kalibrovanych inkoustt

Spektroskopicka analyza oSetfovanych povrchll (FTIR, XPS) mize uvést do souvislosti
zménu povrchové energie se sloZzenim povrchu a chemickymi vazbami. Atmosférické
plazma mlize byt aplikovano na rlizné materialy, véetné teplotné snadno degradovatelnych
(polymery a jiné). Aktivace povrchll zlistava stabilni po dlouhou dobu, a proto mohou byt
aktivované substraty skladovany. Nicméné manipulace se substratem mezi dvéma stupni
povrchovych Uprav miZze povrch poskodit. Proto je snaha zafadit plazmatické systémy
pfimo do vyrobnich linek. [18]

Povlakovani

Povlaky méni funkénost povrchu latky (chemicka bariéra, odolnost korozi, elektrickd vo-
divost, aj.), zatimco objemové vlastnosti substratu (zejména mechanické) zlstavaji nezme-

nény. Povlaky mizeme pomoci atmosférického plazmatu vytvofit dvéma zplsoby:
e Vzdudné plazmatické napraSovani (APS — Air Plasma Spray)

e Plazmou podporend depozice chemickym napafovanim (PEVCD - Plasma Enhan-
ced Chemical VVapour Deposition) [18]

APS povlakovani

Povlakovy material, jemny praSek unaseny v transportnim plynu, je injektovan do plazma-
tické trysky, kde jsou Castice praSku urychlovany a zahfivany. Posléze velké rychlosti
a rostouci teplota roztavi (nebo natavi) ¢astice a zasahnou povrch substratu, kde se rozpro-
stfou a vyrazné ochladi. BEhem rychlého pfechodu do pevného skupenstvi se vytvori meta-
stabilni (az sklovité) faze. Povlak je vytvoren, kdyZ se milidny ¢astic uloZi jedna na druhou
a vytvofi tak vrstvicky. Tato lamelarni struktura je por6zné propojena (mira porozity az
30%). Tloustka ma rozsah od 50um do nékolika milimetr(i. Teplota v plazmatické trysce
mliZe dosahovat az 15 000K, a proto je mozno napraSovat riizné materialy (kovy, kerami-
ku, Zaruvzdorné latky), za predpokladu, Ze jsou tavitelné. Rozdil mezi jejich teplotou tani
a rozkladnou nebo vyparnou teplotou musi byt vétsi nez 300 K. Pro napraSovani jsou Siro-
ce uzivany DC hofaky (plazmomety), ovSem své uplatnéni v této oblasti nachazeji i ICP
hofaky.
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APS povlakovani je primyslové zavedeno jiz dlouhou dobu. Silny vyvoj téchto metod

probiha zejména v leteckém prdimyslu. Ackoliv se plazmatické naprasovani hojné vyuziva,

podstata tohoto procesu neni doposud zcela objasnéna (chovani plazmatické trysky, for-

movani povlaku, interakce mezi plazmatem a injektovanymi ¢asticemi). [17], [18]

Tab. 5. Priklady APS povlakd [18]

APS povlak Funkce PFiklady aplikaci

Zn, Al Odolnost vihké korozi Vodni a plynové trubky, mostni kovové profily...
Elektromagneticka odolnost pro elektronic- | PoCitace
ka zafizeni

AlL,O3 Elektroizolace Ozonéry, induktory v pecich

CoCrAlY Odolnost suché korozi Plynové turbiny v letectvi a jaderném primyslu

Zn, Sn, Cu Elektricka vodivost Spojovani a svarovani

Al,O; hydroxya- | Biokompatibilita Biomedicinskeé aplikace (umélé klouby a implantaty)

patit

Zr0, - Y,03 Termalni bariéra Spalovaci komory turbin, raketové trysky

Cr,03 Otéruvzdornost Mechanika, vojenstvi, letectvi, metalurgie, papiren-

_ stvi, petrochemie
ZrO, - NiCrAlY

Plasma Gas + Current

Electrode

Insulation

Water Cooled Nozzle
Coating —r| ]
Substrate ———»

Obr. 16. Princip APS systému [18]

External Powder Injector

PECVD povlakovani (Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition)

Depozi¢nim prekurzorem metody povlakovani PECVD je plyn (nebo kapalina nesend ply-

nem). Plazma (termalni nebo studené) je uZivano jako chemicky reaktivni médium

k aktivaci depozicnich reakci. Reaktivni Castice jsou prenaSeny k povrchu substratu, kde
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adsorbuji. Nasledné pak reaguji a pripadné vedlejSi produkty reakce mohou desorbovat.

Povlak narlista tzv. pucicim rlistovym jevem (germination-growth).

Existuji dvé konfigurace PECVD metody: pfima a dalkova. V pfimém modu je plazmatic-
ky plyn s prekurzorem vstfikovan do vyboje. Tento mod zajistuje uplny rozklad prekurzo-
ru. V dalkovém modu je ve vyboji excitovan pouze plazmaticky plyn. Prekurzor je zava-
dén az v povybojové fazi, kde mohou existovat pouze Castice s dlouhou Zivotnosti. Tato
konfigurace umozriuje lepSi ovladani reakce, nebot’ se zde nachazi méné reaktivnich ¢astic.
Prekurzor je ¢astecné rozloZeny, coz umoziuje adsorpci vétSich molekularnich fragment

na povrchu substratu.

Pracovni méd (vybojovy nebo povybojovy) silné ovliviiuje povahu a tim i vlastnosti depo-
novanych vrstev. Navic, pfi pouZiti dalkového modu, je substrat umistén daleko za vybo-
jem, v nizkoteplotni zoné. Proto jsou v tomto médu mozné i depozice na polymerni sub-
straty. Povlakovany mohou byt riizné substraty, dokonce i jemné Castice, za predpokladu,
Ze reaktor obsahuje fluidni loZe nebo jiny systém pro vh&néni ¢astic do vyboje (ultrazvu-
kovou anténu - sonifikator nebo cyklon) a pro jejich ukladani. Jakékoliv latky mohou byt
povlakovany, za pfedpokladu, Ze existuje plynny (nebo kapalny) prekurzor. V tom pripadé
mohou byt realizovany povlaky oxidd, polymerl ¢i uhliku (viz Prilohy IV, V a VI). Plaz-
ma je velmi komplexni a reaktivni médium. PfestoZe existuji rlizné studie a jsou vyvijeny
modely depozicnich procesd, nejsou depoziéni mechanismy doposud zdaleka objasnény.
Také pracovni podminky ovliviuji kvalitu tenkych vrstev. Zda se, Ze zahFivani substratu a
pouZziti H, jako plazmatického plynu, napomaha desorpci necistot a vylepSuje povrchovou
morfologii. [17], [18]

PFi depozici tenkych polymernich vrstev jsou dlleZité taktéZ parametry plazmatického de-
pozicniho procesu. Struktura, sloZeni, chemickeé a fyzikalni vlastnosti plazmovych polyme-
ri a rychlost depozice zavisi na mnoha parametrech daného reakéniho plynu nebo smési
plynd. Nastaveni téchto parametr(l je individualni pfipad od pripadu, presto je uZite¢né

uvést alespon jejich prehled:

e Typ reaktoru a jeho geometricka konfigurace

e Frekvence excitatniho vyboje (v pfipadé RF kontinualni nebo pulzni méd)
e Vykon dodany vyboji (obvykle 0,001 — 2,5 W/cm3)

e Pritok monomeru (obvykle 1-100 cm3/min)

e Tlak pracovniho plynu (obvykle 1 — 100 Pa)
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e Teplota substratu

e Velikost a pozice substratu

Pomoci metody PECVD je mozZno pripravit Siroké spektrum tenkych vrstev. Jejich prehled
shrnuji PFilohy 1V, V a VI. Nicméné v literatufe jsou doposud nejcastéji popisovany expe-
rimenty s PECVD nanéasenim fluoropolymernich filmd a organosilikatovych tenkych vrs-

tev. NejCastéji pouzivané organosilikatové prekurzory shrnuje nasledujici tabulka (Tab. 6).
[5]

Tab. 6. NejCastéji pouzivané organosilikatove prekurzory [13]

Prekurzor UZivana zkratka
Hexametyldisiloxan HDMSO
Tetraetoxysilan TEOS
Tetramethyldisiloxan TMDSO
Divinyltetramethyldisiloxan DVTMDSO
Metyltrimetoxysilan MTMOS
Oktametylcyklotetrasiloxan OMCATS
Bis(trimetylsilyl)metan BTMSM
Hexametyldisilane HMDS
Tetrametylsilan TMS

2.2.3.2 Uprava material( v objemu

Pro tyto Ucely je tfeba vysokych teplot. Zdroje plazmatu jsou proto obloukové nebo mikro-
vinné. Obloukové plazma je jiz dlouhodobé priimyslové vyuzivané a ma cetné aplikace
jako zdroj tepla. Mikrovinné plazmatické zdroje jsou momentélné laboratorné vyvijeny.

RozliSujeme zde Ctyfi druhy aplikaci:

e Uprava sypkych material(
e Uprava toxickych odpadd
e Obrabéni materiald

e Metalurgie [18]
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Uprava sypkych material(l

Syntéza i Uprava Castic vyZaduji vysoké teploty (> 1500 K), a zarover i chemickou reakti-
vitu plazmatu. NejvétSim problémem je hromadéni a manipulace s jemnymi a vysoce ex-

plozivnimi ¢asticemi, jakoZ i jejich vysoka reaktivita ve styku s okolni atmosférou. [18]

Uprava toxickych odpad(i

Plazmaticka Uprava toxickych odpadnich latek (azbestové produkty, nebezpecny primys-
lovy odpad, radioaktivni rezidua) miZze byt v dneSni dobé velmi uzitena. Hraje roli pfi
recyklaci odpad(. Vysoké teploty plazmatu vyvolavaji rychlou a Gplnou pyrolyzu nebez-
pecnych organickych odpadl. Anorganické odpadni latky jsou taveny a zeskelfiovany za
ucelem jejich pasivace a objemové redukce. [18]

Obrabéni material

Tato aplikace vyZaduje taktéZz vysoké teploty, a proto vyuziva zdroje jako obloukovy
plazmaticky hofdk nebo mikrovinny hofak. Svafovani Ci fezani pomoci obloukového
plazmatu se provadi v atmosféfe obsahujici jen vybrané plyny (Ar, He), aby se zabranilo
kontaminaci funk&niho média s okolim. [18]

Metalurgie

Také tato aplikace je zaloZena na vyuziti velmi vysokych teplot. Proto pfipadaji v Gvahu
pouze vysokoproudé obloukové plazmata. Pracovni vykon mlze dosahovat nékolika me-
gawattl. Takto vysoké energetické hladiny jsou nezbytné pro:

e Extraktivni metalurgii: kovové rudy jsou redukovany na rdizné slitiny za vysokych
teplot

e Taveni a Cisténi: kovy se tavi v inertni atmosféfe a pomalu tuhnou v chlazenych
meédénych forméach

e Zahfivani: tmell a cement( atd. [18]
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2.2.4 Lampy

Vysokotlaké plazmata jsou silné radiacni média. Pokud tyto zdroje produkuji z&feni o vidi-
telnych vinovych délkach (cca 380 — 760 nm), mohou se vyuZivat jako svételné zdroje.

Délime je na dvé skupiny:

e Lampy s elektrodami - pracuji na principu obloukového modu. Nejvét§im vyvojem

proSla vysokotlaka rtutova lampa (HMP - high pressure mercury), ktera vyzafuje
hlavné v zelené spektralni oblasti. Ostatnich barev mlze byt dosazeno pfidanim ji-
nych latek do vyboje.

e Lampy bez elektrod - zajem o tyto bezelektrodové lampy vzriista predevsim proto,

Ze se v nich predchazi reakcim mezi plazmatem a elektrodami. Tyto vyboje jsou
napajeny mikrovinné. V roce 1994 vyvinula firma Fusion Lighting Systems mikro-
vinné napajenou lampu se sirou jako radianim médiem. Tato sirna lampa nabizi
fadu vyhod: lepsi barevnost, vysokou radiacni vykonnost, Zadné elektrody (s tim
spojena vysoka Zivotnost) a vétsi Setrnost k Zivotnimu prostiedi nez lampy rtutové.
Nejveétsi pfekdZkou je magnetronovy zdroj proudu (nizka Zivotnost a vykonnost).

[18]
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3 METODY MERENI TENKYCH VRSTEV V PRUMYSLOVYCH
APLIKACICH

3.1 Meéreni vlastnosti tenkych vrstev

V oblasti studia pevnych latek bylo béhem uplynulého stoleti vyvinuto velké mnoZstvi
metod. Rada z nich predstavuje nastroje zvlasté vhodné pro zkoumani tenkych vrstev
apovrchl. Vyznat se na poli soucasné dostupnych metod a experimentalnich technik
v oblasti vyzkumu tenkych vrstev a povrchil a udrzet kontakt s jejich rozvojem se stava
velmi obtiznym. Nicméné seznameni se s nejdllezitéjSimi soucasné vyuzivanymi metoda-
mi, jejich principy, moZnostmi a omezenimi je vice neZ 7adouci. Tenké vrstvy® jsou stéle
vice vyuzivany v rlznych primyslovych aplikacich: v mikroelektronice, elektrotechnice,
optice, zaznamovych médiich, fotovoltaice, strojirenstvi, automobilovém priimyslu apod.
Tento aplikacni rozmach klade naroky na rychlé a pfesné méreni vlastnosti vrstev i celého

systému podlozka-tenka vrstva. Méfeni vrstev v priimyslovych aplikacich se provadi:

e P¥i vyvoji produktu se snahou o Uplnou charakterizaci a ndsledné stanoveni
klicovych vlastnosti tenkovrstvého systému, které jsou pro danou aplikaci
dalezité

e V sériovém povlakovani jako méreni téchto kliCovych vlastnosti pfi vystup-
ni kontrole, pfipadné in-situ méfeni a Fizeni pfimo v procesu povlakovani

e P¥i pravidelném monitorovani a vyhodnocovani korelace vlastnosti vrstev

s provoznimi vysledky

Z toho vyplyvaji z&sadni poZadavky na mérici systémy jako méreni na ,,redlném* povrchu,
kratkd doba méfeni, vysoka presnost, dlouhodoba opakovatelnost a reprodukovatelnost.
Vyvoj a optimalizace metod méreni tenkovrstvych systémi se stava klicovym problémem
a v fadé pripad( i bariérou pro primyslové aplikace. [20]

¢ Za tenké vrstvy se obecné povazuiji filmy o tloustce nékolika nm az um.



UTB ve Zling, Fakulta technologicka 42

3.2 Kilasifikace analytickych metod pro tenké vrstvy

Soucasti optimalizace depozi¢niho procesu tenkych vrstev je charakterizace jejich vlast-
nosti. Je tfeba ziskat ucelenou predstavu o vlastnostech vrstev s prihlédnutim k prepokla-
danym aplikacim. Charakterizatnich metod je velké mnoZstvi a s rozvojem novych po-
znatkd se jejich pocet zvysuje. Priloha IX. sumarizuje metody pouZzivané pro charakterizaci
vrstev. Experimentator z rliznych divod( vSechny metody nevyuZije. U nékterych autor(
je zfejma snaha charakterizaci znacné zUzit a publikovat vysledky za kazdou cenu i tfeba
s jednou analyzou. Je nutno najit rozumny kompromis. To vyZaduje prehled o principech
jednotlivych metod, jejich aplikovatelnosti, omezenich, dostupnosti, vzajemné doplnitel-
nosti informaci, duplicité atd. [2]

Podle mérené Ci analyzované veli¢iny €i charakteristiky tenké vrstvy mizeme jednotlivé
metody rozdélit napfiklad nasledovné: [2], [14], [20]

1. metody pro méreni tloustky vrstev

Metody pfime

e Vybrus - pficny, Sikmy, kulovy s odeCitanim optickym nebo elektrono-
vym mikroskopem
e Schod — méfeni mikroskopem (TEM, SEM, STM, AFM), interferomet-
ricky, hrotem
Metody nepfimé (nutné kalibrace referencnimi vzorky)

e MéFeni hmotnosti vrstvy — vazeni ( 0,1-1 mg/cm?), krystalovy detektor

e Elektrické méfeni (odpor, kapacitni méreni)

e Optické méreni (absorpce, interference, polarizace)

e Meéreni emise nebo absorpce pfi interakci s ¢asticemi nebo zarenim —
RTG fluorescence nebo absorpce, rozptyl nebo absorpce €astic o nebo
B, IC absorpce apod., metoda RHEED (vhodna pro epitaxni rlist vrstvy
PO VIstve)

e OdpraSovani (odparovani) povrchu ve spojeni s prvkovou analyzou —
SIMS, AES, GDOES, LIBS

e Spektroskopickd elipsometrie — opticka metoda vyuZivajici rozptylu

svétla na povrchovych nerovnostech, ma dolni hranici rozliseni az
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v desetinach nm. Tato metoda mliZe byt pouzita pro méreni v realném
Case (béhem depozice Ci leptani)
2. metody pro studium topografie (morfologie, topologie) povrchd vrstev

e Opticky mikroskop, SEM, STM (pro vodivé povrchy), AFM, SNOM,
RHEED (metoda vyuZivajici difrakce rychlych elektroni dopadajicich
na povrch pod malym thlem)

3. metody pro méreni krystalové struktury vrstev

e Usporfadani Bragg- Brentano, Seeman- Bohling, RHEED, Lauegram,
RBS kanélovani, BEDE, TEM, LEED (metoda vyuZivajici analyzy

difrakce nizkoenergetickych elektrond dopadajicich kolmo na povrch)

4. metody pro studium chemického slozeni (stechiometrie) vrstev

Vzhledem k malé hmotnosti tenké vrstvy a mozné ploSné nehomogenité nejsou
pfima méreni sloZeni chemickou analyzou spolehliva. Proto se vyuZivaji nepfimé
spektroskopické metody zaloZené na specificke interakci dopadajiciho svazku zére-
ni nebo Castic stenkou vrstvou. Mezi nejCastéji pouzivané metody patfi: EDS,
XPS, AES GDOES, SIMS, SNMS, RBS, WDX, PIXE, SEM, TEM. Obecnym pro-
blémem Fady téchto metod je zavislost na stavu povrchu vzorku, tedy jeho drsnosti
nebo povrchovém znecisténi a u metod s velkym priimérem svazku i vliv zakFiveni
povrchu vzorku.

5. metody pro studium chemickych vazeb

e XPS, Raman, FTIR

6. studium mechanickych vlastnosti (mikrotvrdost, adheze, mechanické pnuti,

odéruvzdornost, elasticita, tfeni, hydrofobie)

e Indentaéni techniky (vtlatovani objektdl dané geometrie do povrchu

zkoumaného materialu)
e Meéreni silového plsobeni na pruzné raménko sondy mikroskopu

e Meéreni sil tfeni pomoci pohybu hrotu v rliznych smérech po povrchu
(tribologické vlastnosti, drsnost)

e Mikroskopie AFM

e Meéreni ohybu soustavy tenka vrstva — podlozka
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e Dynamické méFeni mikrotvrdosti
e Nanokompresni metody pro méfeni ohybu tenkovrstvé struktury
e Metoda méfeni kontaktniho uhlu pro méfeni hydrofobie

Adheze (vazba na rozhrani podloZka-vrstva) nebo koheze (vazba mezi jednotlivymi
vrstvami systému nebo pfimo ve wvrstvé) je z praktického hlediska jednou

z nejddlezitéjSich vlastnosti, ktera rozhoduje o uzitnych vlastnostech celého systé-

mu vrstva/podlozka.
Destruktivni méreni — méreni kritického naméhani pro poruseni rozhrani pomoci:

e Qdtrhovacich metod (,,peel test”, ,,pull test”, tahové zkousky)

e Deformace podlozky (ohyb, tah, tlak, kombinace) a sledovani poSkozeni
rozhrani

e Vpichové metody (houZevnatost rozhrani, trhliny, opadani) — velikost
trhlin

e Vrypové metody (poSkozeni v draze a na jejim okraji) — kritické zatizeni
tlak plynu nebo kapaliny skrz podlozku (,,blister* test)

e Ohrevu a vyuziti rozdilné teplotni roztaznosti (nardist pnuti)

e Laserového nebo ultrazvukového pulzu a vytvoreni rdzove viny

e Cyklického dopadu kulicky pod zatiZzenim — ,,impact test*

Nedestruktivni méfeni spoCiva v méfeni modulu pruznosti vrstvy z Sifeni akustic-
kych povrchovych vin s rliznou frekvenci (a tedy hloubkou vniku) indukovanych
kratkym laserovym pulzem. Vzhledem k tomu, Ze naméfend hodnota Youngova
modulu E souvisi s vazbou atom{ na rozhrani podlozka-vrstva Ize z naméfenych
hodnot E vyhodnotit adhezi srovnanim s referenénim vzorkem

7. pro méfeni optickych vlastnosti

e Elipsometrie, mddova spektroskopie, transmisni a reflexni méreni, lu-

miniscence, spektralni reflektometrie

8. pro studium elektrickych a magnetickych vlastnosti

e Mérny odpor, hysterezni smycky, méfeni vodivosti ¢tyrbodovou meto-
dou, dielektrickd pevnost méfenim s horni tenkovrstvou nebo kapalnou

elektrodou, magnetoopticky Kerr(v jev, supravodivost
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9. meéreni tepelné vodivosti vrstvy a mérné tepelné kapacity

e Pulzni fototerméalni radiometrie (PPR), laserova kvazistatick termogra-
fie (LQT)

e Studium biochemickych vlastnosti, biomedicinskych atd. [2], [14], [20]

Metody lIze dale délit podle rozdilnych hledisek, napF. podle téchto kritérii:

A. druh interakce sondujiciho svazku

a) metody zaloZené na interakci elektrond s latkou

e Metody s detekci elektrond (napf. EM, TEM, SEM, STM, AES, SAES,
SAEM, ELS, EELS, APS, DAPS, AEAPS, ED, LEED, HEED,
RHEED)

e Metody s detekci fotond (napf. EMP)
e Metody s detekci iontl (napf. MS)
b) metody zaloZené na interakci iontd s latkou
e Metody s detekci iontl (napf. ISS, RBS, SIMS, IM, IMP)
e Metody s detekci fotond (nap¥. PIXE)
c) metody zaloZené na interakci fotonl s latkou
e Metody s detekci elektrond (napr. PES)
e Metody s detekci fotond (napt. XSF, XAS)
d) interakce elektrického pole s latkou
e Metody s detekci elektronl (napr. FEM, FES)
e Metody s detekci iontll (napf. FIM, AP)

e) radioanalytické metody (napf. NAA, NMR)
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B. elastickd €i neelasticka interakce sondujici ¢astice

Tab. 7. Déleni metod dle typu interakce sondujici Castice [2]

Cinidlo Signal Metoda
Elasticka Neelasticka

Elektron Elektron TEM, SEM, LEED, | ELS, IS, APS, AES (SAM)
RHEED, DAPS

Foton Elektron UPS, XPS (ESCA)

lont lont ISS, RBS SIMS

Elektrické pole Elektron FEM, FES

Elektrické pole lont FIM, Atom Probe

C. objemové nebo povrchové metody

tj. metody méfici cely objem vrstvy (napf. FTIR, RBS, WDX, SIMS, ERD, EDX, XRD,
Raman) nebo jenom velmi tenkou povrchovou vrstvu fadu nékolika nanometr(i (napr. XPS,
AES, EELS). U povrchovych méfeni je vétsi nebezpeci, Ze povrchova vrstvicka bude mo-

difikovana okolni atmosférou.

D. destruktivni nebo nedestruktivni techniky

tj. zda vlastnosti vrstvy budou méfenim modifikovany (SIMS, AES, ERD,...) nebo nebu-
dou (XPS, FTIR, Raman, PIXE, RBS). To je mj. dlezZité i pro stanoveni posloupnosti mé-

feni vlastnosti vrstev.

E. in- situ nebo ex- situ méreni

tj. zda metoda ovlivriuje rlistovy proces a vlastnosti vrstvy a zda ji Ize pouzit pro méreni
béhem depozi¢niho procesu (napf. RHEED, LEED) nebo nelze (napf. AFM, STM, SEM)

F. vakuové podminky méreni

napf. metoda XPS a STM vyZaduji velmi dobré vakuum a Ramanova spektroskopie, FTIR

analyzuji vlastnosti vrstvy v normalni atmosfére.

G. absolutni (napf. ERD, RBS) a srovnavaci (napr. XPS, WDX)

H. jine
e Kontaktni (napf. AFM) a nekontaktni (napf. STM) metody méfeni

e Meéfeni pouze vodivych (napf. SEM) nebo i nevodivych (napf. FTIR) vrstev
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e Podle velikosti stopy sondujiciho svazku a podle hloubky priniku testujiciho

signalu do vrstvy

e Meéfeni chemickych vazeb (napf. FTIR, Raman, XPS, XRD, EELS), nebo pro
méreni struktur (napf. STM, AFM, LEED, RHEED)

e Studium vlastnosti elektrickych, optickych, mechanickych atd. [2], [14], [20]

3.3 Charakteristika Casto uzivanych metod méreni tenkych vrstev

Augerova elektronova spektroskopie (Auger Electron Spectroscopy — AES)

Augerova elektronova spektroskopie (AES, Auger) je povrchové specifickd analyticka
technika, ktera vyuziva vysokoenergetické elektronové svazky jako zdroj excitace. Atomy
excitované elektronovymi svazky se mohou vratit do zakladniho stavu za vyzareni tzv.
Augerovych elektronl. AES méfi kinetické energie emitovanych Augerovych elektrond,
které jsou charakteristické pro jednotlivé prvky pfitomné na povrchu nebo v bezprostfedni
blizkosti povrchu vzorku. Elektronovy svazek miize byt rastrovan na riizné velké povrcho-
vé plochy nebo mize byt zaméren na nanooblasti (i méné nez 10 nm). V kombinaci se
zdroji iontovych svazkd mize AES poskytnout velko- i maloplosnou hloubkovou kompo-
zi¢ni profilaci a v kombinaci s FIB (Focused lon Beams) je metoda uziteCna pro analyzu

pricnych profill. [12]

Vyuziti Primysl

Analyza defektl Letecky a vojensky

Casticové a povrchova analyza Elektronicky (polovodice, ukladani dat, displeje)

Hloubkové profilace malych ploch Biomedicina

Slozeni tenkych vrstev Telekomunikace

Vyhody Nevyhody

Analyza malych povrchd (30 nm) Nutnost standardd pro kvantifikaci

Vyborna povrchova citlivost Slozité pro izolanty

Dobré hloubkové rozliseni Vzorky musi byt vakuové kompatibilni
Pomérné slaba detekéni citlivost (>0,1 at%")

" Atomic Percent
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Infracervend spektroskopie s Fourierovou transformaci (Fourier Transform Infrared

Spectroscopy — FTIR)

Fourierova transformacni infraCervend spektroskopie (FTIR) poskytuje specifické infor-

mace o chemickych vazbach a molekularnich strukturéch a je proto uZiteCna pri analyze

organickych a nékterych anorganickych material(. Chemické vazby vibruji na charakteris-

tickych frekvencich a jsou-li vystaveny infraCervenému zéreni, absorbuji toto zéafeni na

frekvencich, které odpovidaji jejich vibracnim moddm. Méreni absorpce zareni jako frek-

vencni funkce poskytuje spektrum, ktere se vyuZivéa k identifikaci funk&nich skupin a slou-

Cenin. [12]

Vyuziti Primysl
Identifikace molekularnich struktur Letecky a vojensky
Identifikace organickych &astic, praskd, kapalin a tenkych | Automobilovy
vrstev PlastikéFsky

Kvantifikace O a H v kfemikovych vrstvach

Kontaminacni analyza

Elektronicky (polovodice, ukladani dat, displeje, osvétleni,
fotovoltaika, fotonika)

Biomedicina/biotechnologie/farmaceutika

Telekomunikace

Vyhody

Nevyhody

Schopnost identifikovat specifické organické slouceniny a
funkeni skupiny

Rozsahlé spektralni knihovny (srovnavaci)

Omezena povrchova citlivost (~0,8 um)
Mala analyticka plocha (~15 pm?)

Omezené anorganické informace

Ramanova spektroskopie (Raman spectroscopy - Raman)

Ramanova spektroskopie (Raman) umoznuje urCit chemickou strukturu vzorku a identifi-

kovat pritomné slouceniny mérenim molekularnich vibraci na podobném principu jako

FTIR. Ramanova metoda ovsem pfinasSi lepSi prostorové rozliSeni a umoZiuje analyzu

mensich vzork(. [12]

Vyuziti Primysl
Identifikace molekularnich struktur Letecky a vojensky
Kontaminacni analyza, distribuce komponent ve smésich, | Automaobilovy
tlakova méFeni PlastikéFsky

Charakterizace
ké/diamantové)

rdznych uhlikovych vrstev (grafitic-

Nekovalentni vazby (komplexni, kovové)

Orientace (ndhodné/organizovana struktura)

Elektronicky (polovodice, ukladani dat, displeje, osvétleni,
fotovoltaika, fotonika)

Biomedicina/biotechnologie/farmaceutika

Telekomunikace
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Vyhody Nevyhody

Schopnost identifikovat specifické organické slouceniny a | Omezena povrchova citlivost (~0,8 um)
funkeni skupiny ) L
Mala analyticka plocha (~1 um)
Spektralni knihovny ) L
Omezené anorganické informace

Pokojové podminky (netfeba vakua
jovep Y ( ) Obvykle nekvantitativni (potteba standardd)

Obvykle nedestruktivni . .
Fluorescence rusi Ramantv signal

Mala analyticka plocha (~1um)

Rutherfordova spektrometrie zpétného rozptylu (Rutherford Backscattering

Spectrometry - RBS)

Rutherfordova spektrometrie zpétného rozptylu (RBS) je technika zaloZena na rozptylu
iontll pouzivand na analyzu sloZeni tenkych vrstev. RBS je unikatni tim, Ze poskytuje
kvantitativni data bez nutnosti uziti referencnich standard(l. Pfi RBS méfeni je na vzorek
sméfovan proud vysokoenergetickych (MeV) heliovych iontd a zaznamenava se distribuce
energie a vytézek zpétné rozptylenych heliovych iontd pod urcitym Ghlem. [12]

Vyuziti Primysl

Slozeni tenkych vrstev / tloustka Letecky a vojensky

Ur&enf plodnych koncentraci (atomy/cm?) Elektronicky (polovodice, displeje)

Urceni hustoty tenkych vrstev (je-li znama tloustka) Telekomunikace

Vyhody Nevyhody

Nedestruktivni kompozi¢ni analyza Velké analyticka plocha (~ 2 mm)

Kvantitativni bez standardt UZitna informace se vztahuje pouze na hornf ~1 um vzorku
Analyza vodi&d i izolant(

Analyza celych plat (150, 200, 300 mm) i nepravidelnych

a velkych vzorkd

Sekundarni iontova hmotnostni spektrometrie (Secondary lon Mass Spectrometry —
SIMS

Sekundarni iontova hmotnostni spektrometrie (SIMS) je analytickd metoda schopna detek-
ce velmi nizkych koncentraci dopantl a necistot. Mlze poskytnout hloubkové profily prv-
kd o hloubkovém rozsahu od nékolika angstrom( po desitky mikrometr(i. SIMS pracuje na
bazi naprasovani povrchu vzorku svazkem primarnich iontd. Sekundarni ionty vznikajici
béhem napraSovani jsou extrahovany a analyzovany pomoci hmotnostniho spektrometru.
[12]
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Vyuziti Primysl

Hloubkova profilace dopant(i a neistot Letecky a vojensky

Méfeni sloZeni a necistot tenkych filmQ Automobilovy

Ultravysoké hloubkové profilové rozliSeni mélkych im-
plantatl a ultratenkych filmd

Objemova analyza vcetné B, C, O, N v kfemikovych mate-
rialech

Elektronicky (polovodice, ukladani dat, displeje, osvétleni,
fotovoltaika, fotonika)

Telekomunikace

Vyhody

Nevyhody

Vyborna detekéni citlivost na dopanty a necistoty (ppm a
nizsi)

Hloubkové profily s vybornymi detekénimi limity a hloub-
kovym rozliSenim

Analyza malych ploch (>10 pm)

Detekce viech prvki a izotopdl véetné H

Destruktivni
Neposkytuje informace o chemickych vazbach
Prvkové specificky

Vzorek musi byt pevny a vakuové kompatibilni

Skenovaci elektronova mikroskopie (Scanning Electron Microscopy (SEM)

Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

vrchu vzorku a poskytuje zobrazeni povrchu

rastruje (Fadkuje) elektronovy svazek po po-

vzorku o vysokém rozliseni a vysoké ostrosti

hloubek (DOF = long-depth-of-field). SEM je jeden z nejpouZivangjSich analytickych na-

strojii v primyslu diky extrémné detailnimu

zobrazeni, které nabizi. DopInénd o pomocny

detektor EDS (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) nabizi tato technika i identifikaci

prvki skoro celé periodické tabulky. [12]

Vyuziti

Primysl

Zobrazeni s vysokym rozliSenim

Prvkova mikroanalyza a charakterizace ¢astic

Letecky a vojensky, automobilovy, telekomunikace
Plastikarsky

Elektronicky (polovodice, ukladani dat, displeje, osvétlenti,
fotovoltaika, fotonika)

Biomedicina/biotechnologie/farmaceutika

Vyhody

Nevyhody

Rychlé zobrazeni s vysokym rozliSenim
Rychla identifikace pFitomnych prvkd
Dobré hloubkova ostrost

Univerzalni platforma, ktera podporuje fadu dalSich ana-
Iytickych nastrojl

Vakuova kompatibilita je obvykle nutna

MiZe narusit vzorek pro dalsi analyzy

Velikostni omezeni mohou vyzadovat fezani vzorku
MzZe vyZadovat leptani pro zvy$eni kontrastu

Je vyZadovana pecliva pfiprava vzorku
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Mikroskopie skenovaci sondy/Mikroskopie atomovych sil (Scanning Probe Microsco-
py/Atomic Force Microscopy (SPM/AFM)

Mikroskopie skenovaci sondy (SPM), vice znama jako mikroskopie atomovych sil (AFM),
poskytuje topografii o rozliSeni blizkému atomarnimu, ktera je idealni k uréovani povrcho-
vé hrubosti vzorku v méfitku angstromd. Mimo poskytovani povrchového obrazu AFM
také nabizi kvantitativni méfeni vlastnosti jako je napF. stupriova vyska (step hight) a kapa-
citni méreni pro identifikaci distribuce nosi¢l a dopantd. [12]

Vyuziti Primysl

3D zobrazeni topografie povrchu, vCetné povrchové | Letecky a vojensky, automobilovy, telekomunikace
hrubosti, velikosti tupfiové vysky a stoupani i
rubosti, velikosti zrn, stupfiové vysky a stoupani PlastikaFsky

Zobrazeni dalSich vlastnosti vzorku véetné magnetického

pole, kapacity, tfeni a faze Elektronicky (polovodice, ukladani dat, displeje, osvétleni,

fotovoltaika, fotonika)

Biomedicina/biotechnologie/farmaceutika

Vyhody Nevyhody

Kvantifikovana hrubost povrchu Omezeni skenovaciho rozsahu (cca 100 um horizontalné a 5

Analyza celého platu (150, 200, 300 mm) um vertikalné)
Vysoké prostorové rozligeni Potenua!m p’roblemx se vzorky, které jsou pFili§ hrubé
a nepravidelnych tvarQ

Zobrazeni vodivych vzorku i izolantl Mozné chyby vyvolané hroty a hranami

(Skenovaci) Transmisni elektronovd mikroskopie (/Scanning/Transmission Electron
Microscopy — TEM/STEM)

Transmisni elektronova mikroskopie (TEM) a skenovaci transmisni elektronova mikrosko-
pie (STEM) jsou podobné techniky uZzivajici elektronovych svazkll k zobrazeni vzorku.
Vysokoenergetické elektrony dopadajici na ultratenké vzorky dovoluji obrazové rozliseni
v fadu 1-2 angstromd. Ve srovnani se SEM, S/TEM ma lepsi prostorové rozliseni, umoz-

fuje dal$i analytické méreni a vyZaduje mnohem naroc¢néjsi pripravu vzork(. [12]

Vyuziti Primysl

Identifikace defektl o velikosti nanometrG Polovodice

Urcovani krystalografické faze Integrované obvody

Charakterizace nanocastic Nanomaterialy

Mapy prvk{ ultramalych oblasti Optoelektronika a magnetické média

Vyhody Nevyhody

Nejvyssi rozlideni mapovani prvkd Znaény CGas na pripravu vzorkd

Obrazové rozliseni pod 0,2 nm Vzorky se pfipravuji o velikosti < 100 nm

Krystalografické informace malych oblasti Nekteré materidly nejsou stabilni, jsou-li vystaveny elek-
tronovym svazk(im



UTB ve Zling, Fakulta technologicka 52

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie / Elektronova spektroskopie pro chemic-

kou analyzu (X-ray Photoelectron Spectroscopy / Electron Spectroscopy for Chemical
Analysis — XPS / ESCA)

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS) take zndma jako elektronova spektro-
skopie pro chemickou analyzu (ESCA) je uzivana ke kvantitativnimu ur¢eni atomarniho
sloZeni a chemismu. Je to povrchova analyticka technika s objemem vzorku od povrchu do
hloubky pfiblizné 50-70 angstrom(l. XPS mliZe byt také vyuZita k hloubkové profilaci ten-
kych vrstev napraSovanim. XPS je technika prvkové analyzy, ktera je jedinecna tim, Ze
poskytuje také informaci o chemickém stavu detekovanych prvk( (dokaze napr. u siry roz-
liSit mezi sulfatem a sulfidem apod.) Proces je zaloZen na ozafovani vzorku monochroma-
tickymi rentgenovymi paprsky, coz Usti ve vyzareni fotoelektrond, jejichZz energie jsou
charakteristické pro prvky v objemu vzorku. [12]

Vyuziti Primysl

Povrchova analyza organickych i anorganickych latek, | Letecky a vojensky
skvrn a reziduf

Automobilovy
Urcovani slozeni a chemického stavu povrchi PlastikéFsky
Hloubkova profilace slozeni tenkych filmd Elektronicky (polovodice, ukladani dat, displeje, osvétlent,
Meéreni tlouStky tenkych vrstev (SiO,, Al,O3 atd.) fotovoltaika, fotonika)

Biomedicina/biotechnologie/farmaceutika

Telekomunikace

Vyhody Nevyhody
Identifikace chemického stavu povrch(i Detekéni limit obvykle ~0,1 at% nejmensi analyzovatelna
plocha ~10 um

Identifikace prvk( kromé H a He

Kvantitativni analyza Omezené informace o specifickych organickych latkach

Aplikovatelna pro rizné materialy v&etng izolantd (papir, Nutnd kompatibilita vzorki s UHV® prostredim

plasty, sklo)

Méfeni tloustky oxid

& Ultra High Vacuum
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3.4 Faktory ovliviujici vybér vhodné analytické metody

Béhem poslednich 30. aZz 40. let se podafilo vyvinout celou fadu povrchovych a mikroana-
Iytickych technik. Kazda technika méa své vlastni unikatni moznosti, které se vazou k urcité
konkrétni fyzikalni interakci zahrnuté v této technice. S vyjimkou SPM/AFM vSechny
uvedené techniky vyuZivaji interakce urcitého druhu Castic (elektron, iont, foton) se zkou-
manym materialem. Fyzikalni podstata kazdé interakce ovliviiuje limity v ploSném rozliSe-
ni, hloubkovém rozliSeni a v citlivosti detekce pouZzité metody. Napfiklad, elektronové
paprsky mohou byt zaméfeny na velmi malé oblasti. To umoZzfiuje technikam zaloZzenym
na elektronovych paprscich, jako jsou SEM, TEM nebo AES mnohem vy3Si prostorové
rozliseni nez technikam jako je XPS nebo FTIR, které pouzivaji fotony k sondovani vzorkd
nebo SIMS a RBS, které vyuZivaji ionty. | kdyZ metody zaloZené na rentgenovych nebo
iontovych paprscich poskytuji niZsi prostorové rozliSeni nez metody elektronovych pa-
prski, nabizeji jiné unikatni vyhody jako je citlivost na chemicky stav (XPS), organickou
strukturu (FTIR, Raman, TOF-SIMS) nebo citlivost na absolutni koncentraci (dynamicky
SIMS). [3]

I. PoZadované prostorové rozliseni

Obecné jedinymi technikami, které jsou schopny vysetfit vlastnosti oblasti mensich
jak 1 uym jsou metody zaloZené na elektronech jako napf. EDS, SEM, AES nebo
TEM a techniky zaloZené na skenovacich sondach (SPM) jako je AFM. Nevyhodou
téchto metod je, Ze poskytuji pouze zobrazeni (SEM, TEM, AFM) nebo informace
0 obsahu prvkll (AES, SEM/EDS, TEM/EDS, TEM-EELS). S rostoucim rozlisenim
ovsem také narlstaji naklady spojené s analyzou. SEM/EDS je obvykle nejlevnéjsi
a mize rozlisit vlastnosti o velikosti kolem 0,5 pm jako jsou Castice, vrstvy ¢i de-
fekty. Pro vlastnosti pod 1000 A jiZ je potfeba napf. FE-AES s vysokym rozlisenim
a pod 100 A uZ je potfeba metod jako TEM/EDS nebo TEM-EELS. FE-AES je asi
2x drazsi neZ SEM/EDS a TEM analyzy mohou stat 5-10x vice nez SEM/EDS diky
nutnosti pripravit elektronové transparentni vzorky®. Naproti tomu AFM je schopna
dodat topografické mapy povrchu s vysokym rozlidenim (horizontalnim aZ k 100 A

°1 A = 10™ m; Angstrom neni jednotkou SI, ale je hojn& vyuZivan pro méfeni tenkych vrstev.



UTB ve Zling, Fakulta technologicka 54

a vertikalnim az 1 A), ale neposkytuje identifikaci prvkd jako techniky zaloZené na

elektronovych paprscich. [1], [3]

Il. Citlivost detekce (koncentraéni)

Pokud poZadujeme detekéni citlivost pod 0,1% koncentrace, poCet dostupnych me-
tod rapidné klesa. Dynamicka SIMS je jedina technika dostupna pro méfeni profilu
Urovné koncentrace dopantu pod povrchem materialu. TOF-SIMS, TXRF a techni-
ky zaloZené na VPD' poskytuji dostatetné citlivé méreni povrchovych kontami-

nant(, ale nepouZivaji se pro hloubkovou profilaci. [3]

I1l.  Sondovaci hloubka

Kazda technika méa odliSnou sondovaci hloubku, ktera urCuje absolutni hloubkové
rozliSeni dané techniky. Hloubky kolem 0,5-5 ym mohou byt analyzovany meto-
dami XRF, EDS a FTIR. AES, XPS/ESCA a TXRF maji sondovaci hloubku 30-
100 A, coz umoziuje vy3si citlivost k povrchovym kontaminacim. TOF-SIMS méa
nejmélcejSi vzorkovaci hloubku, méfici horni 1-3 atomové vrstvy materilu, cca
10 A na vzorku. Dynamickd SIMS ma variabilni sondovaci hloubku od plytkych
10 A aZ po hloubku 300 A. Opaénym extrémem jsou metody FTIR nebo Raman,
které k ziskani pouzitelného signalu z materialu potfebuji tloustku vzorku alespon
0,2 um. [1], [3]

IV. Povrchové versus hloubkova analyza

Analyzy vnitfnich vrstev a podpovrchovych dopantd, necistot a defektl vyzaduji
techniky, které umozZnuji pristup do hloubky. SIMS, AES a XPS/ESCA poskytuji
kvantitativni hloubkovou profilaci bombardovanim povrchu vzorku béhem analyzy
a tim k odkryvu vétSich hloubek. To umoZfiuje dosédhnout prakticky jakékoliv
zkoumané hloubky, ackoliv profilovani velmi silnych struktur (>10 ym) mdZze byt
cenové i Casové velmi naroc¢né. Hloubkové profily mohou byt naméfeny pomoci

TOF-SIMS, jsou v3ak obvykle vhodné pro svrchni vrstvu vzorku (cca 100 A) a data

19 \/apour Phase Deposition
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VI.

VII.

nebyvaji kvantifikovany. RBS vyuZiva analyzy energetickych hodnot jednotlivych
¢astic rozptylenych v rdznych hloubkach vzorku a poskytuje nedestruktivni kvanti-
tativni hloubkovy profil horni vrstvy vzorku (asi 1um). SEM, TEM nebo AES ana-
lyzy pricnych profilll vyuZivaji lesténych vzorkd ¢i FIB (Focused lon Beam) od-
fezk(l k odhaleni vrstevnatych struktur a jejich zobrazeni nebo prvkové analyze.
AFM, FTIR, Raman, XRF a TXRF nemaji mozZnost odstrafiovani jakéhokoliv ma-
teridlu béhem analyzy, a proto nemohou poskytovat hloubkové profily. Ramanova
analyza vSak mliZe byt provedena v konfokalnim mdédu, coZz umoziiuje vybér riiz-

nych analytickych hloubek s rozlisenim 1-5um. [3]

Vodivé vzorky versus izolanty

Techniky na elektronové bazi poskytuji nejvyssi mozné prostorové rozliseni, ale
dodavaji také proud elektrond o vysoké hustoté do malé oblasti vzorku. Proto se
mliZe objevit nabiti izola¢niho materialu zplsobujici ztratu analytického signalu i
dokonce destrukci vzorku. Pro nékteré techniky tento jev neni podstatny nebo se
stal rutinni zalezitosti. V pripadé SEM/EDS analyzy mlize byt vzorek potaZen vo-

divou vrstvou kovu nebo uhliku k omezeni kumulace naboje. [3]

Kvantitativni versus kvalitativni vysledky

S vyjimkou RBS vsechny ostatni diskutované techniky vyZaduji kalibrované refe-
ren¢ni standardy, aby mohly poskytnout vysoce presne, kvantitativni vysledky. Né-
které techniky jako AES nebo XPS/ESCA mohou podavat semi-kvantitativni vy-
sledky vyuzitim zaznamd citlivostnich faktor(. Ostatni techniky jako dynamicka
SIMS nebo TOF-SIMS jsou silné matricné citlivé a vyZaduji specifické referencni
standardy. Nastésti viak existuji pro vSechny techniky bohaté knihovny referenc-

nich vzorkd pro srovnavani. [1], [3]

Destruktivni versus nedestruktivni techniky
Techniky jako AES, XPS/ESCA, SEM, FTIR, Raman, RBS a XRF mohou obvykle
analyzovat povrch vzorkd bez jeho vyznamné modifikace. Ostatni techniky jako

dynamickd SIMS, AES nebo XPS pro hloubkove profilovani naruduje materiél
vzorku béhem analyzy a jsou proto destruktivni. Nékteré nastroje jsou schopné ana-
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lyzovat plnych 200-300 mm plochy vzorku, zatimco jiné jako napf. TEM vyZzaduji

velmi malé vzorky tudiz i vyznamnou modifikaci pfi jejich pfipravé. [3]
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Obr. 17. Analytické metody pro tenké vrstvy — detekéni citlivost versus veli-
kost analyzovaného bodu [1]
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Obr. 18. Typické hloubky analyzy pro vybrane techniky [12]
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ZAVER

Cilem této prace bylo na zakladé co nejnovéjsich podklad(l a literatury pfehledné shrnout
dostupné zdroje atmosférického plazmatu vyuzitelné v béznych vyrobnich podminkéch
a jejich primyslové aplikace. Dale bylo Ukolem prace podat prehled o souc¢asnych analy-
tickych metodach pouzivanych k méfeni a charakterizaci tenkych vrstev a poskytnout
strucny nécrt jejich vyhod, nevyhod a moznosti jejich pouZiti pro konkrétni pfipady. NiZe

jsou uvedeny hlavni zavéry, které z prace vyplyvaji.
V oblasti zdroji atmosférického plazmatu Ize vysledovat nasledujici trendy:

e Korona, APPJ a DBD se nachazi ve stejné oblasti teplot a hustot jako doutnavé vy-
boje. Mohou byt aplikovany na nizkoteplotni procesy. Vlastnosti DBD se nachazeji

na pomezi mezi doutnavymi a obloukovymi vyhboji.

e Vlastnosti (jako ne, Te) mikrovinnych metalickych hofak( TIA a MPJ jsou obdobné

parametrdim obloukovych plazmat (vysokoteplotni aplikace).

e Mikrovinné hofaky MTD a MPT maji charakteristiky (ne, Te) na pomezi plazmat
obloukovych a doutnavych vybojl. Plazmata generované timto typem mikrovin-
nych hofakd mohou hréat roli mezi¢lank( mezi homogennimi a obloukovymi vybo-
ji. Toto chovani umoZzZiuje Sirokou Skalu uplatnéni téchto plazmat v praxi.
V zavislosti na plazmatické z6né je mozno vyuZzit bud spiSe vyhod vysokych teplot

anebo chemické reaktivity plazmatu.

Potencialni aplikace zdroji atmosférického plazmatu jsou podminény vlastnostmi plazma-
(nizko i vysokoteplotni), pFestoze jejich role v povrchovém povlakovani jesté neni dosta-
te€né prozkoumana. ObloukoVvé a indukéni plazmata jsou vyZzadovana tam, kde je zapotre-
bi vysokych vykonl a teplot. Naopak nizkofrekvenéni a RF plazmata jsou vhodné pro
aplikace, které vyZaduji aktivni Castice a nizké teploty (modifikace povrchi, povlakovani).
Obloukové a indukéni plazmata jsou doposud primyslové nejvice vyuzivané. DBD
a korénové zdroje jsou jiz zname delSi dobu a mohou byt vyuzity napriklad k oSetfovani
trojrozmérnych téles. Rychlym vyvojem také prochazi rizné jednoduché a prenosné hora-
ky. Daji se vhodné pouzit pro modifikaci povrchll (i polymernich) a mlZou oSetfovat
i komplikovanéjsi tvary (vnitfni povrch dér, drdZky apod.). Navic je moZno zvysit modifi-
kovanou plochu uzitim vicetryskovych souprav. V neposledni fadé je také treba vyzdvih-
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nout narGstajici vyznam mikroplazmatickych zdrojli. Existuje vysoky zajem na jejich mi-
niaturizaci (snadné ovladani a pfenosnost), umoZznujici Sirokou Skalu uplatnéni (spektrome-
tricka analyza, Uprava plynd, sterilizace, povlakovéani). Vzhledem k rozsahu prace je uve-

dena Fada rozsifujicich informaci v pfilohach.

Béhem poslednich let se podafilo vyvinout celou fadu povrchovych a mikroanalytickych
technik, také vzhledem k tomu, Ze tenké vrstvy jsou stéle vice primyslové vyuzivany. Me-
zi naroc¢né vyrobni pozadavky na meéfici systémy patfi zejména: méreni na readlném po-
vrchu, kratka doba méreni, vysoka presnost, dlouhodoba opakovatelnost a reprodukovatel-
nost. Vhodna optimalizace metod méfeni tenkych vrstev mlze poskytnout firmam vy-
znamnou konkurenéni vyhodu, a proto se dnes stava klicovou oblasti vyvoje. Kazda tech-
nika ma své vlastni unikatni moZnosti. Fyzikalni podstata interakce ovliviiuje limity
v plosném rozliSeni, hloubkovem rozliSeni a v koncentraéni detekéni citlivosti pouzité me-
tody. Techniky zaloZené na elektronovych paprscich (SEM, TEM, AES) maji vyssi prosto-
rové rozliseni nez techniky vyuzivajici k sondovani vzork( fotony nebo ionty (XPS, FTIR,
SIMS, RBS). Tyto a dalsi metody v3ak naopak nabizeji jiné unikatni vyhody jako je citli-
vost na chemicky stav (XPS), organickou strukturu (FTIR, Raman), nebo citlivost na abso-
lutni koncentraci (dynamicky SIMS). Pro konkrétni feSeny problém se zkratka vzdy musi
hledat konkrétni nejvhodnéjsi analytick& technika. Mimo ploSnou rozliSovaci citlivost je
tfeba brat v potaz také hloubku rozliseni, nakladnost (snaha o snizovani nakladd) a dostup-
nost pouzité metody, nutnost pouziti kalibrovacich standardd, destruktivnost ¢i nedestruk-
tivnost méfeni, moznost zafazeni méficiho systému pfimo do vyrobni linky a dalSi kon-
krétni kritéria. Zavérem je tedy mozné tvrdit, Ze nelze upfednostnit jednu konkrétni univer-
zalni metodu pro SirSi oblast aplikaci. Néktefi autofi sice vtomto sméru vkladaji urcité
nadéje do dalSiho vyvoje metod AFM, ale pro komplexni analyzu tenkych vrstev opét pou-
ze v kombinaci s jinymi komplementarnimi metodami. Kapitola 3 poskytuje souhrn pred-
nosti a slabych stranek nejpouzivanéjSich technik pro méfeni vlastnosti tenkych vrstev
a podava navod k vybéru nejvhodnéjsi metody pro konkrétni experiment na zakladé riiz-

nych parametrd.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

AC Alternating current

APPJ Atmospheric pressure plasma jet
APS Air plasma spray

CFC Chlorofluorocarbons

DBD Dielectric barrier discharge

DC Direct current

HCFC Hydrochlorofluorocarbons
HDMSO Hexamethyldisiloxane
HEIOS  Hollow electrode with integrated open structure

HELIOS Hollow electrode with linear integrated open structure

ICP Inductively coupled plasma

LF Low frequency

LTE Local thermodynamic equilibrium
MIP Microwave induced plasmas

MPJ Microwave plasma jet

MPT Microwave plasma torch

MTD Microwave torch discharge

MW Microwave

PECVD Plasma enhanced chemici vapour deposition

pLTE Partial local thermodynamic equilibrium
PTA Plasma transferred arc
RF Radio frequency

TEOS Tetraethylorthosilicate

TEOT Tetraethylorthotitanate
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TMOS Tetramethylorthosilicate
TIA Torche & injection axiale

vVOC Volatile organic compounds

Pro dalSi zkratky, zejména metod méfeni tenkych vrstev, odkazuji na Prilohu IX.
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PRILOHA I: VYBRANE APLIKACE PLAZMATU [8]
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dou

Nizkotlaké vybojové
elektrod

lampy bez

Plazmové obrazovky a displeje
Plynové lasery

lontové svazky a svazky volnych
elektrond

Odparovani pomoci elektronovych a
iontovych svazk{

Silnoproudé elektronové svazky

Povrchové Upravy doutnavym vybo-
jem

Vyhboje za atmosférického tlaku
Korénové vyhoje

Elektrostatické vybojové procesy
Elektrostatické urychlovace
Elektrostaticka depozice
Dielektrické bariérové vyboje
Vyroba 0zonu

Parcialni vyboje

Povrchové vyboje

Doutnavé vyboje za atmosférického
tlaku

Povrchova Uprava tenkych vrstev a
textilii ke zméné povrchovych vlast-
nosti

Sterilizace lékafského vybaveni a
dezinfekce a chirurgie

Zpracovani/Cisténi zplodin naftovych
motor{

Biomedicinskeé aplikace

Povrchové Upravy ke zvySeni adheze,
hydrofobnich vlastnosti a zvih€ovani

Obloukové svafovani

Plazmové horaky

Rozpousténi elektrickym obloukem
DC a AC obloukové pece

Taveni elektrickym obloukem
Plazmové tavici pece

Obloukové plynové ohfivace
Indukéné buzené obloukové vyboje
Vysokotlaké vybojové lampy
lontové lasery

Rusice oblouku

Vakuové jistice a spinace

Magnetoplazmodynamicka
energie

vyroba

Vyroba elektrické energie jadernou
fuzi
Osvétleni

Aplikace v kosmickém primyslu




PRILOHA I1: VLASTNOSTI ZDROJU ATMOSFERICKEHO PLAZMATU [18]

Excitace

Zdroj

Vlastnosti plazmy

Pracovni podminky

Zdroje vyuzivané primyslové

DC/nizkofrekvencéni

Obloukovy horak

Te = Ty, = 8000 — 14000 K

ne =102 -10% m?*

Plyn: Ar/He
Pritok plynu: 10-150 sim*
Vykon: 10-100 kW

Plasmatreat® Ty <700 K Plyn: vzduch
Prltok plynu: 117 slm
Pulzni  DC [/ niz- | Kor6na T, = 40000 - 60000 K Plyn: vzduch
kofrekvenéni T, <400 K
ne =10 - 10® m?*
DBD T, = 10000 — 100000 K Vykon: cca 100 W
Dielektricky  bariérovy | T, < 700 K Prltok plynu: 5-40 sIm
vyboj ne ~ 10%¥ - 102 m3
Radiova frekvence (RF) | ICP Te =T, =6000 - 11000 K Plyn: Ar/He
Indukéné vzbuzené | n, = 10 - 10%* m*® Préitok plynu: 10-150 slm
plazma Vykon: 50-700 kW
Pulzni RF IST T, <400 K Plyn: okolni vzduch
Zédny pritok plynu
Vykon: 20 kW
Mikrovinna frekvence | Cyrannus T, <700 K Plyn: Ar/O,
(Mw) Vykon: 6 kW

Zdroje v laboratornim vyvoji

DC Microplasma - Vykon: 500 V; 250pA
RF APPJ T = 10000 - 20000 K Plyn: O,/ He
Tryska plazmatu za| T, <600 K Prltok plynu: 50-90 slm

atmosférického tlaku

ne = 10Y - 10¥ m?3

Vykon: cca 100 W

Horak studené plazmy

T, = 10000 - 20000 K
T, <700 K

ne = 10Y - 10¥ m?3

Plyn: Ar
Prltok plynu: < 1 sim
Vykon: 100 W

Duta katoda

T, = 3000 - 11000 K
Ty <800 K

ne = 10Y - 10¥ m?3

Plyn: Ar / He
Prltok plynu: < 2 sim
Vykon: cca 100 W

Microplasma CCuP

T, =1850-2300 K

Plyn: Ar
Prltok plynu: < 0,2 sim
Vykon: cca5-25W

1 slm = standard liters per minut




Excitace

Zdroj

Vlastnosti plazmy

Pracovni podminky

MW

TIA

Torche & injection axiale

T, = 13000 - 14000 K
Ty =2400 - 2900 K

n, =102 m*

Plyn: He
Prltok plynu: 2-6 sIm
Vykon: 100 - 2000 W

MTD

Mikrovinny  vybojovy
horak

T, = 17000 - 20000 K
T, = 1500 - 4000 K

ne = 10%°-10% m3

Plyn: N,
Prltok plynu: 1-3 sIm
Vykon: cca 100 - 400 W

MPJ

Mikrovinna plazmaticka
tryska

T, = 12000 - 17000 K
T, = 5000 - 10000 K

ne~ 102 m?

Plyn: Ar
Prltok plynu: 2-7 sIm
Vykon: 2 - 5 kW

MPT

Mikrovinny plazmaticky
horak

T, = 16000 - 18000 K
T, =3000 - 3500 K

ne = 10%°-10% m3

Plyn: Ar
Prltok plynu: < 1 sim
Vykon: cca 100 W

Becva et al. Te~ 7000 K Kavitacni rezonance
Th ~ 7000 K Pulzni MW zdroj energie
ne ~ 10 m? Plyn: N,
Pratok plynu: 30 sim
Vykon: 800 W
Sugiyama et al. Te ~ 90000 K Zazehnuti pervoskytovym
T,~ 1000 K préskem
. ~ 107 m? Plyn: Ar / H,

Prltok plynu: 0,3-1,2 sim
Vykon: cca 100 W




PRILOHA I111: CISTENI PLYNU POMOCI ATMOSFERICKEHO PLAZMATU

[18]
Excitace Zdroj Pracovni Plazma Polutant | Uginnost Pozorovani
podminky rozkladu
Semi- Horak 0,6sIm; 90 W | Ar NO 2000 | 98% Produkuje: N, O,
metalické Kyokawa et ppm*
MW horaky all Ar/12%0,/2%H,0 18%
Horak 20 slm; néko- | N,/NO NO 500 | 50% Produkuje: NO,
Becva et al. Ll\l;v pulznich N,/NO/10%0, ppm i NO,
10 sim: 1 MW N2/NO/2%0, 50%
Metalické TIA 1slm; 220 W | Vzduch/CHClI, CHCl; 100% Produkuje: CO2,
MW horaky (3%) CO, NO,, H,0,
HCI, COCl,
MTD 2slm; 400 W | vzduch CFC 100% Neprodukuje NO,,
(50%)
MPJ 5slm; 400 W | No/NO NO 100 | 90% Neprodukuje NOy
ppm

12 ppm = parts per milion




PRILOHA IV: PRIKLADY DEPOZICE OXIDU POMOCI ATMOSFERICKEHO
PLAZMATU [18]

Excitace Zdroj Plazma Povlak Pozorovani Aplikace
(substrét)
[rychlost
depozice]
Nizka DBD (doutna- | N,/SiH4/N,O SiO, (Si) [2.2 | Tvorba nano a mikrogastic. | -
frekvence | vy) pm.h~] Morfologie a tloustka vrstvy
zavisi na pozici substratu ve
vyboji. Substrat neni zahfi-
Van.
He/HMDSO® Si02 (Al | Si-O vazby, nizké C negisto- | Potravinové obaly
[7.2 ym.h ™ ty. Transport hmoty ionty | (Chemicka bariéra)
prekurzoru. Ochrana Al
povrchu proti NaOH
RF Plazmomet Helaerosol vod- | CeO,  (Al) | Prebytek kysliku, kontami- | Optika
(barrier torch) | niho roztoku soli | [0,5 pm.h™] nace C. Znecisténi okolni
Ce atmosférou a nelplny roz-
klad prekurzoru.
He/pary pevného | InO,, SnO, | Vysoka adheze a prdhled- | TCO filmy
Ci kapalného | (polymer) nost, elektricka vodivost, | (transparentni
prekurzoru s in, | [2,1 pm.h™ kontaminace  uhlikem < | vodivé oxidy)
Sn 10%. Teplota oSetfeni ~ 300
K
APPJ He/O,/TEOS™ SiO,  (Si) | Si-O vazby, bez C netistot, | Mikroelektronika
[18pm.h?] dobré elektr. vlastn. Dobra | (dielektrické vrst-
povrchova morfologie. | vy)
Substrét zahfivan na 350°C
Horak stude- | Ar/TMOS™/H, SiO, (Si) [36 | FTIR spektrum podobné | Baleni  potravin,
ného plazmatu pm.h?] termalnimu  CVD  SiO, | mikroelektronika
(cold plasma filmu. Stechiometrie SiO2, C
torch) necistoty < 1% (XPS). Sub-
strat zahfivan na 500°C, vliv
H, jako plazmatického plynu
He/O,/TEOT™® TiO, (Si) [54 | Amorfni TiO, film, dobré | Mikroelektronika
pm.h?] elektr. vlastn. Substrat zah¥i-

van na 500°C, vliv H, jako
plazmatického plynu (zména

3 Hexamethyldisiloxane

14 Tetraethylorthosilicate

15 Tetramethylorthosilicate

16 Tetraethylorthotitanate




Excitace Zdroj Plazma Povlak Pozorovani Aplikace
(substrét)
[rychlost
depozice]
modifikace anatasu na rutil)
ICP horak Kapalné prekur- | YBa,Cuz0; Cerny hladky hutny vysoce | Supravodi¢
zory nesené O, (Ca0-Zr0y) texturni film. Substrat zah¥i-
[6 pm.h] vén na 450°C
Mikroviny | Kavitace N/HMDS SiO; (C | Povlak husty, rovnomérny, | Kompozity
vladkna) amorfni, dobra adheze. | s kovovymi matri-
Plazmaticky proces (dalkovy | cemi
maod) nedegraduje  mech.
vlastn. Vlaken, ale také
nevykazuje zlepSeni rozhrani
C vlaken/ Al matrice
Cyrannus®-1 Ar/O,/JHMDS SiO, (Si) [9 | aplikace nizkého tlaku (5 | Chemicka bariéra,
pm.h?] mbar) pfed dosazenim at- | ochrana proti
mosf.  Tlaku  k zajiSténi | korozi

stabilniho vyboje a Si-O
vazeb. Problémem je gene-
race NO, ve vzduSném
plazmatu




PRILOHA V: PRIKLADY DEPOZICE POLYMERNICH VRSTEV POMOCI
ATMOSFERICKEHO PLAZMATU [18]

Excitace | Zdroj Plazma Povlak Pozorovani Aplikace
(substrat)
[rychlost
depozice]
Nizké DBD (dout- | He/C,H, PE (Si) [1 | Zadny rozdil mezi filmem pFiprave- | Ochranna vrstva.
frekvence | navy) pm.h™] nym plazm. polymeraci za nizkého | Adhezni vrstva
tlaku. Distribuce tloustky filmu
zavidi na ndvrhu vysokonapétové
elektrody. Vysoké napéti indukuje
tvorbu prasku.

He/C,F, (CF2)n (PVC | Hydrofobni vrstva (6 = 98°). Chem. | Neadhezivni
trubicka) [3 | struktura CF, monomer. Fluoro- | vrstva. Biomedi-
pm.h?] polymerni vrstva na vnitini povrch | cina (trubicky

PVC trubicek. krevniho obéhu)
RF Plazmatickd | Ar/He/HMDS | Si-polymer Plazm. polymer je stabilni, zesitova- | Ochranna vrstva
tuzka [6 um.h] ny, ale film neni jednotny. Depozice

na substrat ponofeny v kapaliné.




PRILOHA VI: PRIKLADY DEPOZICE UHLIKOVYCH VRSTEV POMOCI
ATMOSFERICKEHO PLAZMATU [18]

Excitace Zdroj Plazma Povlak (sub- | Pozorovani Aplikace
strat)
[rychlost
depozice]
Nizké DBD (dout- | He/H,/CH, Uhlikové Depozice Mnohosténnych uhli- | Nanotechnologie
frekvence navy) nanotrubicky kovych nanotrubiCek o vnéjSim
(Ni) priméru 40-50 nm a podetni
hustot¢  10°10% cm?  Sténové
defekty spojené s agregaci Castic
Ni. Substrat zahfivan na 600°C
Uhlik  (kfe- | Jednotny cerny poviak Skladovani H,
men) Substrét zahfivan na 400°C Materialova
[1,4 pm.h ] vyztuZ, mechani-
ka
MW semi- | MPT Ar/C,H,4/Fe Uhlikové Jednosténné uhlikové nanotru- | Nanotechnologie
metalické para nanotrubi¢ky | bicky ve svazcich i izolované Skladovani H
hofaky (Kov) (primér 0,9-1,5 nm). Vysledek adovani H,
srovnatelny s technikami laserové | Materialova
ablace a obloukového vyboje. | vyztuz
Problémem je destabilizace vybo-
je.
DC Obloukovy CH4/H, Diamant (M,) | Povrchovd morfologie a krysta- | Mechanika
plazmaticky [150 um.h™] lickd struktura umeélého diamantu .
hofak Prg!(ur;(’)[ 163 je silné Zzavisld& na procesnich Elektronika
muize byt tez podminkdch  (mnoZstvi  CHy,
kapalny

teplota substratu — nejlepsi kvali-
ta filmu pfi 4% CH,4 a 950°C)




PRILOHA VII: LABORATORNE VYVIJENE ATMOSFERICKE PLAZMATICKE

ZDROJE [18]

Excitace | Zdroj Aplikace Vyhody Omezeni
RF APPJ, studené | Povrchové Gpravy: Gisténi, dekon- | Upravy sloZitych | Pouze nizkoteplotni
plazmatické hofaky, | taminace, aktivace, leptani, po- | povrchl aplikace
zdroje zalozené na | vlakovani Snadné ovladani Mal 4 oloch
duté katods nadné ovladani ala upravovana plocha
Jednoduchy design
MW Metalické hofaky Spektroskopicka analyza, €isténi | Upravy sloZitych | Mikrovinné zafizeni
plynd, odbouravani toxickych | povrch( (drahy zdroj energie,
odpadd, obrabéni Vhodné ko i velmi presné obrabeéni,
odne pro Nizko 1 bezpe€nostni pravidla)
vysokoteplotni
aplikace Zazeh vyboje
Mal& upravovana plocha
Semi-metalické Spektroskopicka analyza, ¢isténi | Upravy sloZitych | Obtizné primyslové
hofaky plynd, povrchové Gpravy: Gisténi, | povrch( uplatnéni (problémy

aktivace, povlakovani,
sypkych materialQ, lampy

Uprava

Siroka $kala apli-
kaci (spiSe nizko-
teplotni)

stability, zivotnost)
Mikrovinné zafizeni
Zazeh vyboje

Mal& upravovana plocha




PRILOHA VIII: PRUMYSLOVE VYUZIVANE ATMOSFERICKE
PLAZMATICKE ZDROJE [18]

Excitace | Zdroj Aplikace Vyhody Omezeni
DC Obloukovy Povlakovani (APS), obra- | Moznd robotizace, Upravy | Hluk, prachové emise,
plazmomet béni, odbourdvani toxic- | slozitych povrchll, vysoké | radiace, katodova eroze,
kych odpadd, Uprava syp- | tempo depozice, silné po- | narotné na ovladani diky
kych material(, lampy vlaky, Siroka Skala depozit- | mnoha variabilnim parame-
nich materiall trim
RF ICP horak Spektroskopicka  analyza, | M0Ze pracovat s vysokym | Hluk, prachové emise,
povlakovani (TPCVD "), | vykonem, bezelektrodové | radiace, nesnadnd manipu-
odbouravani toxickych | zafizeni, Upravy slozitych | lace: substrat se musi pohy-
odpadd, Uprava sypkych | povrch( bovat
materiald
Pulzni DC | Kor6na Vyroba ozonu, aktivace | Upravy sloZitych povrchl, | Nehomogenni Upravy,
povrchl snadné ovladani povrch mlZe byt poskozen
Nizka DBD Vyroba ozonu, aktivace | Uprava velkych povrcho- | Problémy se  stabilitou
frekvence povrch, Cisténi vych ploch, snadné zacha- | (depozice na elektrodg),

zeni

velikost mezery omezuje
tloustku oSetfovaného kusu

Plasmatreat®

T

Aktivace povrchd, Cisténi

Vicetryskovy systém, Upra-
vy slozitych povrchd, moz-
na robotizace

Vysoky pritok, nedostatek
energie k odstranéni olejd

AcXys

o <:v

Aktivace povrchd, Cisténi

Uprava velkych povrcho-
vych ploch a slozZitych
povrchl, moZna robotizace

Vysoky pritok, nedostatek
energie k odstranéni olejd

IST

Sterilizace, deodorizace

Rychld Gprava slozitych
povrchli, 36 000 lahvi za
hodinu, niz8i naklady ve
srovnani s jinymi sterilizac-
nimi metodami

Cyrannus®

Cisténi a aktivace polymer-
nich povrchl

Stabilni a homogenni vyhoj,
Gpravy sloZitych povrchl

Omezeni upravovaného
povrchu dané primérem
kfemenné trubice, uzavieny
design neumoziuje zafaze-
ni do vyrobnich linek

7 Thermal Plasma Chemical Vapour Deposition




PRILOHA IX: SUMARIZACE METOD POUZIVANYCH PRO
CHARAKTERIZACI VRSTEV [2]

Zkratka Anglicky nazev metody Cesky nazev metody

AE APS Auger Electron APS Augerova elektronova spektroskopie prahovych potencialdl

AES Auger Electron Spectroscopy spektroskopie Augerovych elektron(i

AFM Atomic Force Microscopy mikroskopie atomovych sil

APS Appearance Potential Spectroscopy spektroskopie prahovych potencialdl

AR XPS Angle- Resolved X- ray Induced Photoelectron | rentgenovska uhlova elektronova spektroskopie
Spectrometry

DAPS Disappearance Potential Spectroscopy spektroskopie prahovych potencialdl

EDS Electron Dispersive Spectroscopy elektronova disperzni spektroskopie

EDX Energy Dispersive X-ray Analysis rentgenovska disperzni analyza

EELS Electron Energy Loss Spectroscopy elektronova spektroskopie charakteristickych ztrat

EIS Energy lon Scattering iontovy energeticky rozptyl

ELS Energy Loss Spectroscopy spektroskopie charakteristickych ztrat

EMP Electron Microprobe elektronova mikrosonda

EP Electron Probe X- ray Microanalysis mikroanalyza elektronovou sondou

ERD Elastic Recoil Detection detekce pruzného zpétného odrazu

ES Electron Spectroscopy elektronova spektroskopie

ESCA Electron Spectroscopy for Chemical Analysis elektronova spektroskopie pro chemickou analyzu

FEM Field Electron Microscopy or Emission elektronovy mikroskop zaloZeny na emisi elektrond v

silném el. poli,
FES Field Electron Spectroscopy spektroskopie elektronti emitovanych v silném elektrickém
poli

FIM Field lon Microscopy iontovy mikroskop

FTIR Fourier Transform Infrared Spectroscopy infraCervena Fourierova spektroskopie

HEED High Energy Electron Spectroscopy difrakce rychlych elektron(i

HERB High Energy non- Rutherford Backscaterring ne — Rutherfordiyv energeticky zpétny rozptyl

HRTEM High Resolution Transmission Electron Microsco- | transmisni elektronova spektroskopie vysokého rozliSeni
Py

ICPMS Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry | induktivné vazana plazmova hmotova spektroskopie

IM lon Microscopy iontova mikroskopie

IP lon Microprobe Analysis analyza iontovou mikrosondou

IS lonisation Spectroscopy ionizacni spektroskopie

ISS lon Scattering Spectroscopy spektroskopie rozptylenych iont(

LED Low Energy Electron Diffraction difrakce pomalych elektrond

LEED Low Energy Electron Diffraction difrakce pomalych elektrond

LEEM Low Energy Electron Microscopy mikroskopie pomalych elektrond

LEIS Low Energy lon Scattering rozptyl nizkoenergetickych iontd

LEISS Low Energy lon Scattering Spectroscopy spektroskopie nizkoenergetickych rozptylenych iontd

LILCM Large Incident Light Camera Microscopy svételna mikroskopie




Zkratka Anglicky nazev metody Cesky nazev metody

MEIS Medium Energy lon Scattering rozptyl iontl stiednich energii

IS lon Scattering rozptyl iontl stiednich energii

MS Mass Spectroscopy hmotnostni spektroskopie

NAA Neutron Activation Analysis neutronova aktivacni analyza

NMR Nuclear Magnetic Resonance nuklearni magneticka rezonance

oM Optical Microscopy opticka mikroskopie

PEELS Parallel Electron Energy Loss Spectroscopy paralelni elektronovd spektroskopie charakteristickych
ztréat

PCH Photon Channelling mikroskopie rozptylenych protond

PIXE Particle- Induced X- ray Emission rentgenovské zafeni buzené ionty

RBS Rutherford Back Scattering Rutherforddv zpétny rozptyl

RED Reflection (high-energy) Electron Diffraction reflexni elektronova difrakce

REM Replica Electron Microscopy replikacni elektronova mikroskopie

RHEED Reflection High Energy Electron Diffraction difrakce rychlych elektron( na odraz

RS Raman Spectroscopy Ramanova spektroskopie

S Sputtering napraSovani

SAEM Scanning Auger Electron Microsonde rastrovaci Augerova elektronova mikrosonda

SAS Scanning Auger Spetroscopy rastrovaci Augerova elektronova spektroskopie

SAM Scanning Auger Electron Microscope fadkovaci Augerova mikroskopie

SEM Scanning Electron Microscopy fadkovaci elektronova mikroskopie

SIMS Secondary lon Mass Spectroscopy hmotnostni spektrometrie sekundarnich iont{

SNMS Secondary Neutral Mass Spectroscopy hmotnostni spektroskopie neutrald

SNOM Scanning Near- field Optical Microscopy (NSOM, | rastrovaci opticky mikroskop pracujici v blizkém poli

NFOM)

STM Scanning Tunnelling Microscopy rastrovaci tunelova mikroskopie

TED Transmission Electron Diffraction transmisni elektronova difrakce

TEM Transmission Electron Microscopy prozafovaci elektronovy mikroskop, elektronova mikro-
skopie na prlichod

TOFMS Time of Flight Mass Spectroscopy Casove rozliSitelna hmotnostni spektroskopie

UPS Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy ultrafialova fotoelektronova spektroskopie

WDX Wavelength Dispersive X- ray Analysis vinové disperzni rentgenova analyza

XAS X-ray Absorption Spectroscopy rentgenova absorpcni spektroskopie

XD X-ray (Diffraction) topography or microscopy rentgenova topografie

XFS X-ray Fluorescence Spectroscopy rentgenova fluorescencni spektroskopie

XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy fotoelektronova spektroskopie pfi ozafeni rentgenovymi
paprsky

XRD X- Ray Diffraction rentgenova difrakce




PRILOHA X: CHARAKTERISTIKY METOD PRO POVRCHOVOU ANALYZU

VRSTEV [2]
Metoda Excitace/detekce Informace Hloubka priniku Analyza hloubky
profilu
Chemicka Strukturdlni

LEED e-e - + 1nm -
RHEED e-e - + 1nm -
LEEM e-e - + 1nm -

STM tip - current - + <1lnm -

AES tip - forces - + <1lnm -

RBS ion - ion + + 3um +

ISS ion - ion + + <1lnm -

SIMS ion - ion + - <1lnm +

XPS hv-e + 0 10 nm +

AES e-e + 0 1nm -




PRILOHA XI:

SHRNUTI ANALYTICKYCH METOD [1]

Analytickd | Typické aplikace Detekovany signal | Detekované Detekéni Hloubka Zobrazeni | Lateralni
technika prvky limity rozliSeni / mapovani | rozliSeni
(velikost
sondy)
AFM/SPM Zobrazeni povrchu | Nerovnosti atomo- | - - 0,01 nm Ano 1,5-5nm
srozlienim  bliz- | vého méfitka
kym atomovému
FE Auger Elementarni povr- | Augerovy elektro- | Li-U 0,1-1at% 2-6 nm Ano <15 nm
chova mikroanaly- | ny zatom0 bliz-
za, mikroplo$né | kych povrchu
hloubkové profilo-
vani
FTIR Identifikace poly- | Infratervend  ab- | Molekularni 0,1-100 ppm - Ne 15 um
mer(, kontaminan- | sorpce chemicka
td, organickych identifikace
filmG, vldken a
kapalin
GC/MS Identifikace a kvan- | Molekularni  cha- | Molekularni 400ng  (plny | - - -
tifikace stop orga- | rakteristické frag- | ionty scan), 10 ng
nickych sloucenin menty iontl (odplynéni)
Raman Identifikace organik | Ramanovsky roz- | Molekuléarni az 0,1at% Konfokalni | Ano 1pm
a anorganik ptyl chemicka maod 1-2 pm
identifikace
RBS Kvantitativni sloze- | Zpétné rozptylené | Li-U ~5 at% (Z<20), | 2-20 nm Ano 2mm
ni a tloustka ten- | atomy He ~0,1at%
kych vrstev (20<Z<70),
~0,005at%
(Z2>70)
SEM/EDS Zobrazeni a ele- | Sekundarni a zpét- | B-U 0,01-1at% 1-5 ym Ano 4 nm (SEM)
mentarni mikroana- | né rozptylené
lyza elektrony, rentge- 1 pm (EDS)
nové zareni
FE SEM Zobrazeni leSténych | Sekundarni a zpét- | - - - Ano 1,5nm
pfesnych pfiénych | né rozptylené
fezl s vysokym | elektrony
rozliSenim
SIMS Hloubkové profilo- | Sekundarni ionty H-U lel2- 5-3nm Ano 1 pym (zobra-
vani necistot, po- 1lel6at/cm? zeni) 30 pm
vrchu a mikroana- (profilovani)
Iyza (ppb-ppm)
TEM Li-U Transmisni  elek- | - - - Ano 0,1 nm
trony
TOF SIMS | Mikroanalyza Sekundarni ionty, | H-U <lppm, 1 monovrst- | Ano 0,1 um
povrchu polymer(, | atomy a molekuly le8at/cm? va
plastli a organik
XPS/ESCA | Povrchova analyza | Fotoelektrony Li-U 0,01-1at% 1-10 nm Ano 10 ym -2 mm
organickych i anor- Chemické
ganickych molekul emicke
vazby
XRF TlouStka a sloZeni | Rentgenové zafeni | Na-U 10 ppm - Ne 100 pm

tenkych vrstev




PRILOHA XII: SEZNAM TECHNIK UZIVANYCH K ANALYZE
SPECIFICKYCH PROBLEMU [3]

a) Povrchové vlastnosti:

i. Castice
o <0,1pum: FE-AES
e < 1um:SEM-EDS, FE-AES
e < 10um: SEM-EDS, FE-AES, TOF-SIMS, Raman

e > 10um: SEM-EDS, FE-AES, TOF-SIMS, Raman, Y-FTIR, p-
XPS

ii.  Rezidua
e Anorganickd: SEM-EDS, FE-AES, XPS,TOF-SIMS
e Organické: p-FTIR, XPS, TOF-SIMS, TXRF
iii.  Skvrny, vady zbarveni, odstiny
e SPM, SEM (fyzikalni charakterizace)
o XPS, AES, TOF-SIMS, FTIR, EM-EDS, TXRF
iv.  Povrchova kontaminace dopanty a kovy o nizké koncentraci
e TOF-SIMS, TXRF, dynamick& SIMS, VPD-ICPMS/GFAAS
v.  Povrchova hrubost a morfologie

e AFM, SEM

b) Objemové (pohrbené, skryté) vlastnosti

i.  Skryté defekty, Castice a vrstvy
o <0,01 ym: TEM,-EDS, TEM-EELS
o <0,1pum: FE-AES
e < 1um:SEM-EDS, FE-AES,
e < 10pum: SEM-EDS, FE-AES
ii.  Profilovani dopantd a kontaminant

e Dynamicka SIMS



iii.  Profilovani tenkych vrstev
e < 10pm: FE-AES
e <100 pm: AES, XPS, dynamicka SIMS

e Plo3né vrstvy: RBS, AES, XPS, dynamicka SIMS

¢) Prlzkumné versus specifické techniky

i.  Prdzkumné techniky

e AES, EDS, XPS/ESCA, TXRF, TOF-SIMS, FTIR, Raman,

GC/MS, XRF, GDMS

ii.  Techniky pro uréovani specifickych prvki

e dynamicka SIMS, AES hloubkové profilovani, XPS/ESCA hloub-

kove profilovani, RBS/HFS



