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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva zjistovanim trendd v chovani jednotlivych druhi
¢astic, kterymi byly atomy a ionty argonu, niobu a uhliku, v riiznych oblastech plazmatu
pii rozprasovani terce slozeného z vice prvki, v tomto ptipadé NbC. Dale se také zabyva
stanovenim primérnych koncentraci téchto ¢astic, jejich vyvojem v zavislosti na Case
a urCenim excitacnich teplot. Pouzitou experimentalni metodou je optickd emisni
spektroskopie (OES), coZ je nejjednodussi metoda vyuzivana k diagnostice plazmatu
a chovani Castic v ném. Teoretickd Cast se zabyva problematikou magnetronového
naprasovani, konkrétn¢ vysokovykonového impulzniho magnetronového napraSovani
neboli HiPIMS, a piedstavuje ruzné analytické metody. Kromé OES je zde také popsana
Langmuirova sonda, hmotnostni spektroskopie a metoda zalozena na pomérech
koncentrace excitovaného stavu a vybojového proudu. Pfi experimentadlnim méteni
intenzity emisnich €ar byl pouzit systém OES, ktery pomoci kolimatoru snimal svétlo
z plazmového vyboje. Svétlo poté bylo vedeno optickym vldknem do spektrografu
opatieného ICCD kamerou. Nésledné ziskana data byla analyzovéna a vyhodnocena.
V ramci tohoto vyhodnoceni byl proveden vypocet koncentrace castic, jejich zavislosti
na case a stanoveni excitacni teploty. Vysledky této prace budou dale vyuzity ve vyzkumu

zabyvajicim se vysokovykonovym magnetronovym naprasovanim.

Kli¢ova slova

Opticka emisni spektroskopie, magnetronové naprasovani, HiPIMS, spektrograf, emisni

¢ary, intenzita emisni ¢ary, kalibrace spektrografu



Abstract

This master thesis is concerned with the investigation of trends in the behaviour
of different types of particles, which were argon, niobium and carbon atoms and ions,
in different regions of the plasma during the sputtering of a target composed of multiple
elements, in this case NbC. It also deals with the determination of the average
concentrations of these particles, their evolution as a function of time and the
determination of the excitation temperatures. The experimental method used is optical
emission spectroscopy (OES), which is the simplest method used to diagnose plasma
and the behaviour of particles in it. The theoretical part aims to the introduction
of magnetron sputtering, specifically high-power impulse magnetron sputtering
(HIPIMS), and different analytical methods. In addition to OES, the Langmuir probe,
mass spectroscopy and the method based on the excitation state density and the discharge
current ratios are also described. An OES system was used in the experimental
measurement of the intensity of the emission lines, which used a collimator to capture
the light from the plasma discharge. The light was then guided through an optical fibre to
a spectrograph equipped with an ICCD camera. Subsequently, the acquired data was
analysed and evaluated. As part of this evaluation, the particle concentration, time
dependence and excitation temperature were calculated. The results of this work will be
further used in research dealing with high power magnetron sputtering.

Key words

Optical emission spectroscopy, magnetron sputtering, HiPIMS, spectrograph, emission

lines, emission line intensity, spectrograph calibration



Obsah

Lo UVOQ.iiiii e 8
2. Soucasny stav problematiky a pfehled iteratury..........cccooeviiiiiiniiiiciicece 9
2.1 Magnetronove NAPTASOVANT ..veiiiuvieiiiiieiiiiiesiiiiesiie et esieessbee e sbe e sbeesssbeeenraeeans 9
2.1.1 Princip magnetronoveého NapraSOVANT.........ccvveiiiieiiiiesiiiee e 9
2.1.2 Konfigurace magnetického pole magnetronu.............ceevevverereneresesennnn 10
2.1.3 Pulzni magnetronove NapraSOVANT ...........cuecvireeriniiiiieieee e 12
2.1.4 Magnetrony s promeénnym POIEM ........cocvueiiiiiiriiiieiiiiie e 13

2.2 Vysokovykonové magnetronoveé napraSOVANI.........ccceeviveeiiieeeiiieeniinessneesninens 14
2.2.1 Zékladni charakteristika HIPIMS ..........ccooiiiiiiic e 14
2.2.2 VI1iv energie 10Nt Na TUSt VISIVY .cvviviiieiiiiiiiiesiesre e 15

2.3 Diagnostika vysokovykonového magnetronového napraSovani ...............ce..... 17
2.3.1 Opticka emisni SPektroSKOPIC........ceevviiiiiiiiiiiierieeee e 18
2.3.2 Metoda N(X)/Jt, NOMNCY) o 19
2.3.3  Langmuirova SONUA. ........c.erveiiriiinieieieie ettt 21
2.3.4 Hmotnostni SPEKtrOSKOPIC ......vvviiviiiiiiiiiii it 23

2.4 Vysokovykonové magnetronové naprasovani z multikomponentniho terce....25
3. Cile diplOMOVE PIACE ....cvviueiiiieiieiiiiee ittt 27
4. Metody ZPrACOVANT ....ccveiieiiieeiiietiesie e 28
4.1  Opticka emisni SPEKtroSKOPIE .......c.ccvvviiiiiiiiiiiiiici 28
4.1.1 Teoreticky zaklad...........coooiiiiiiiiii 28
4.1.1.1 Boltzmannlv ZAKON ..........cooiiiiiiiiiic e 28
4.1.1.2 Intenzita a rozsiteni spektralnich €ar..........cccocviiiiiiiiiciiiicecs 29
4.1.1.3 Vybér spektralnich €ar..........ccoeiiiiiiiiiiiii e 29

4.1.2 POUZILE PIISIOJ .ovviiiiiiiiiiiitieie it 31
4.1.2.1  SPEKIrOGIal .....c.eeiieiiiite it 31
4.1.2.2 Detekeni ICCD Kamera ........cccveviiiiiiiiiiiieiieie e 33

4.1.3 Kalibrace SYStEMU.......c.cicueiiiiiiiieiiiiii e 34
4.1.3.1 Kalibrace citlivosti systému na vinovou délku.............coccerviiiniinnnnns 34
4.1.3.2 Kalibrace citlivosti systému na rtizné vinové délky...........ccoovrvvnnennne 34
4.1.3.3 Kalibrace na zménu difrakeéni miizKy ..........ccoovviiiniiiniiiiiicicees 35
4.1.3.4 Kalibrace poc¢tu akumulacnich cykli ndboje na €ipu.........ccccvvviiiennns 35

4.2  Experimentalni SyStEM ........ccovviiiiiiiiiiiiii 36



4.3  Zpracovani dat ziskanych optickou emisni spektroskopii.........c.ccevcveriirrinnnne 38

5. Vysledky a diSKUSE ......cciiiiiiiiiiiiiie e 44
5.1  VYSIedKY METENT.....ciiiiiiiiiiie it 44
5.1.1 EXCItacni tePlota Tex...uuiiiuieiiiiiiiiiiiiie st 46
5.1.2 Primérné hustoty b&hem pulzu..........cccooviiiiiiiiiiii 48
5.1.3  POMETY NMifJt ettt bbb 50

B.  ZAVET oot 53
7. POUZItA IEETAtUIA ... 55



1. Uvod

Tato diplomova prace si klade za cil rozsifit nase znalosti o vysokovykonovém
impulznim magnetronovém naprasovani multikomponentniho terce a ptispét k dalsimu
pokroku v oblasti povrchového inzenyrstvi a materidlového vyzkumu. V soucasném
vyzkumu povrchového inzenyrstvi hraje magnetronové naprasSovani klicovou roli
pti vyrobé tenkych vrstev s vysokou kvalitou a presnosti. V poslednich letech se zvlastni
pozornost upira k vysokovykonovému impulznimu magnetronovému napraSovani
(HiPIMS), které piinasi nové moznosti a vyzvy ve vyvoji povrchovych materialt.
HiPIMS umoziiuje generovat plazma s vysokou hustotou iontd. To pfinasi vyhody,
ale také komplexnost pfi kontrole a charakterizaci procesu.

Tato diplomové prace se zamétuje na studium HiPIMS procesu s vyuzitim optické
emisni spektroskopie jako diagnostické metody. Opticka emisni spektroskopie je silny
nastroj pro kvantitativni a kvalitativni analyzu plazmatu. K charakterizaci
vysokovykonového plazmatu jsou pouzity metody zaloZzené na pomérech n(X)/Ji
an(X)/n(Y), kde n(X) resp. n(Y) oznacuji koncentrace ¢astic X a'Y a J; oznacuje proudovou
hustotu, které umoziuji odhalit trendy v koncentracich hustot zakladnich stavi
zkoumanych ¢astic.

Soucasti této prace je méfeni intenzit vybranych emisnich ¢ar pro nékolik rezimu
pii vysokovykonovém rozprasovani multikomponentniho terce a naslednd analyza dat.
Diraz bude kladen na charakterizaci plazmatu a extrakci dalezitych parametru, jako jsou
trendy v hustotach iontd, excitacni teplota a poméry mezi koncentracemi riiznych ¢astic.

V ramci prace zde budou popsany rizné metody analyzy plazmatu, v¢etné optické
emisni spektroskopie, dale také pouziti Langmuirovy sondy nebo hmotnostni
spektroskopie. Dale budou ptedstaveny pouzité piistroje, jako je spektrograf a detekcni
ICCD kamera, spolu s postupy jejich kalibrace.

Soucasti prace bude popsan pouZity experimentdlni systém optické emisni
spektroskopie, z néhoz ziskand data budou nasledné podrobena analyze. Vysledky budou
prezentovany ve formé grafli, véetné primérnych hustot béhem pulzu, excitacni teploty
a pomért mezi hustotou excitovaného stavu a proudovou hustotou.

Na zavér diplomové prace budou shrnuty dosazené vysledky a pifinosy pro oblast
vysokovykonového impulzniho magnetronového napraSovani. Bude diskutovéno,
jakym zplsobem optickda emisni spektroskopie pfispéla k lepSimu porozuméni HiPIMS

procesu a jeho diagnostice.



2. Soucasny stav problematiky a prehled literatury

2.1 Magnetronové naprasovani

Béhem poslednich n€kolika let se technika magnetronového napraSovéani rapidné
rozvinula a stala se z ni zdkladni technologie pro nanaseni Sirokého spektra primyslovych
povlakt. Tento rychly vyvoj je mimo jiné pfi¢inou zvysené poptavky z mnoha raznych
pramyslovych odvétvi, z divodu narGstu zdjmu o funkcéni povlaky vysoké kvality.
Povlaky nanaSené pomoci technologie magnetronového napraSovani jsou casto
kvalitnéj$i nez povlaky nanasené jinymi procesy. Piikladem takového procesu mize byt
napiiklad CVD (z angl. Chemical Vapour Deposition) oznacujici metodu chemické
depozice z plynné faze, kterou technologie magnetronového napraSovani v mnoha
pripadech pred¢i, zatimco zaroven nabizi stejnou funkcénost jako mnohem silné&jsi
povlaky vyrobené jinymi technikami povrchovych tprav. Tato skute¢nost zapfticinila,
Ze magnetronové naprasovani v dneSnim svété ovliviluje vyznamnym zpisobem rizné
aplikaéni oblasti a pfedstavuje oblibenou volbu pii nanédseni rtiznych tenkych vrstev.
Jedna se naptiklad o tvrdé povlaky odolné proti opotiebeni, povlaky s nizkym tfenim,
povlaky odolné proti korozi, dekorativni povlaky a povlaky se specifickymi optickymi
nebo elektrickymi vlastnostmi. Ke znaénému pokroku, co se vyznamu této techniky tyce,

pfispél vyvoj nevyvazeného magnetronu. I piesto, ze je technologie naprasovani zndma

wrwe

2.1.1 Princip magnetronového naprasovani

Pted ter€em (nebo katodovou deskou) se pii zadkladnim naprasovani nachézi
vybojové plazma, které béhem procesu emituje energetické ionty pracovniho plynu,
jez bombarduji dany teré, viz obr. 1. Tim je zplUsobeno uvolnéni atomi z terce,
nasledné kondenzujicich na povrchu substratu (nebo povrchu na kterém se snazime
tenkou vrstvu vytvofit) ve formée tenké vrstvy. Pti udrzovani plazmatu je také potieba tzv.
sekundarnich elektronti, které jsou emitovany z terce béhem jeho bombardovani ionty.
I ptestoze je zakladni proces napraSovani znaéné¢ omezen nizkou rychlosti depozice,
vysokym uc¢inkem ohfevu substratu a nizkou ioniza¢ni ucinnosti, bylo touto technikou
povrchové upraveno velké mnoZstvi materidlli. Rozvoj této technologie, zejména pak
vyvoj jiz zminéného nevyvazeného magnetronového napraSovani zplsobil, ze tato

omezeni byla ptekonana. [9, 13]
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Obr. 1: Schématické znazornéni principu naprasovani. lonty pracovniho plynu (Ar) bombarduji
ter¢ (target) a vyrazeji s né¢ho atomy, které poté dopadaji na substrat (substrate).
Pievzato z [11].

2.1.2 Konfigurace magnetického pole magnetronu

Magnetrony vyuzivaji paralelni konfiguraci magnetického pole (vii€i povrchu
terée) s cilem omezit pohyb sekundarnich elektronti do blizkosti ter¢e. Magnety jsou
uspotadany tak, aby jeden pol byl umistén ve sttedové ose terée a druhy byl tvoren
prstencem magnetd umisténych kolem vné&jsiho okraje terce (viz obr. 2 nize), coz vede
ke zna¢nému zvyseni poctu sraZek mezi elektrony, které jsou témito magnety zachyceny,
aterce s cilem tvorby iontil. U terée vznikd plazma se zvySenou hustotou, jez je zpisobeno
zvysSenou ioniza¢ni U€¢innosti magnetronu. To nésledné vede ke zvySenému iontovému
bombardovani terce, coz mé za nasledek zvyseni rychlosti rozprasovani, a tedy k vyssi
rychlosti depozice na substratu. Zvysena ionizacni G¢innost dosazena v magnetronovém
rezimu navic umoziiuje udrzovat vyboj pii niz§ich provoznich tlacich (obvykle 10~ mbar,
ve srovndni s 102 mbar) a niz§im provoznim napéti (obvykle -500 V, ve srovnani s -2 aZ

-3 kV), nez je to mozné v zakladnim rezimu naprasovani. [9, 13]
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Obr. 2: Schéma znazornujici horni a bo¢ni pohled na magnetron. Prevzato z [7].

Ptestoze jsou konstrukéni rozdily mezi vyvazenym a nevyvazenym magnetronem
jen malé, rozdily vykonové jsou pomérné podstatné. U vyvazeného magnetronu silné
omezujeme oblast hustého plazmatu typicky do 60 mm od povrchu terée. Substraty v této
oblasti jsou vystaveny konstantnimu bombardovani, ¢imz vznika povlak, jehoz struktura
a vlastnosti mohou byt siln¢ ovlivnény nejmensimi defekty v procesu. Substraty mimo
tuto oblast jsou v oblasti s nizkou hustotou plazmatu, coz zpisobi, Zze proud iontil
(obvykle 1 mA/cm?) je nedostateény k tomu, aby strukturu nebo vlastnosti vrstvy né&jak
ovlivnil. Zvysenim negativniho napéti aplikovaného na substrat lze navysit energii
bombardujicich iontl, coz ale zvySuje riziko vzniku defekti nebo zvySeni napéti v tenké
vrstvé s celkové negativnim dopadem na vysledné vlastnosti. To je divod, pro¢ je
depozice hustych povlaki velice obtizny na velké a slozité soucasti za pouziti vyvazenych
magnetront. [9, 13]

Nevyvazené magnetrony lze rozdélit do dvou typd, dle posileni jednotlivych pola
magneti. U prvniho typu nevyvazeného magnetronu, tzv. "type-1", je centralni pol
posilen ve srovnani s vnéj$im polem. Tato konfigurace se bézn¢ nepouziva kvili nizkému
iontovému proudu na substratu. Nicmén¢ nékteré vyzkumy vyuzily tuto konfiguraci pro
vyrobu novych kovovych vrstev s vysokou porovitosti a chemickou reaktivitou.
Tyto vrstvy maji Siroké spektrum potencidlnich aplikaci, jako jsou katalyzatory,
pyroforicka zatizeni nebo povlaky snizujici odrazivost svétla. [9]

U nevyvdzeném magnetronu druhého typu, tzv. "type-2", je ve srovnani
s centralnim polem posilen vnéjsi okruh magneti. To znamend, Ze ne vSechny silo¢ary
jsou uzaviené mezi centralnim a vnéjSim polem magnetronu. Plazma tak neni omezeno
pouze na oblast ter¢e a muze proudit smérem k substratu Tato konfigurace umoziuje
generovat vysoké proudové hustoty iontll na substrat bez potieby vnéjSiho predpéti

siloCary neuzaviely samy o sob¢ (pouze velmi malo magnetront je plné vyvazenych).

11



Nasledné studie ukazaly, ze 1ze rutinné generovat iontové proudové hustoty na substratu
5 mA/cm? a vy$s§i, coz je priblizné 0 ¥ad vys$$i nez u konvenéniho magnetronu.
Tento nevyvazeny magnetron také poskytuje vysoky tok atomu povlaku a funguje jako
ucinny zdroj iontd. Na obr. ¢. 3 niZe je zndzornén proces zadrZzovani plazmatu

u konvencénich (vyvazenych) a nevyvazenych magnetronti. [9]

lon Current Density lon Current Density lon Current Density
<1 mA/cm*2 << 1 mA/cm”2 2-10 mA/cm”2
| Substrate | | Substrate | | Substrate |
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Target Target Target ’
N s N IN] s | INJ N B N
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Obr. 3: Schematické znazornéni procesu zadrzovani plazmatu pozorovaného u vyvazenych

a nevyvazenych magnetrond. Pievzato z [9].

2.1.3 Pulzni magnetronové naprasovani

DalSim skokem ve vyzkumu naprasovani je proces pulzniho magnetronového
napraSovani (PMS, z angl. Pulse Magnetron Sputtering), ktery zptsobil vyrazné zmény
v procesech vyroby vysoce izolacnich filmli zejména pak oxidd jako napf. oxidu
hlinit¢ého. Takové povlaky jsou vyrdbény nejcastéji pomoci piimého RF
(radiofrekvenéniho; obvykle 13,56 MHz) napraSovani oxidového terce, nebo reaktivnim
magnetronovym naprasovanim kovového terée v kontrolované kyslikové atmosféie. Oba
tyto zplsoby vsak maji své nemalé komplikujici faktory, a sice Ze pfimé RF napraSovani
je velice zdlouhavé, a i kdyz jsou vysledky velice kvalitni, ¢as, za ktery je mozné vrstvu
nanést je ¢asto divodem pro zavrzeni této metody pii produkci vétsiho mnozstvi povlakd.
Vysokofrekvenéni napraSovaci systémy jsou na druhou stranu podstatné rychlejsi,
ale zaroven jsou pfili§ slozité, a proto ¢asto neunosné obtizné pouzitelné v komerénim
prostiedi. [9, 13]

Rezim reaktivniho naprasovani a mnoho problémil s nim spojenych piekonava
proces pulzniho magnetronového napraSovani. Pulzni vyboje magnetronu se ukazaly jako

jedna ze snadno dosazitelnych moznosti, jak vyrazné snizit tvorbu obloukil a néasledné
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snizit pocet defekti ve vysledném povlaku. Frekvencni rozsah, se kterym je mozné
takového vysledku dosahnout, je 10 — 200 kHz. Samotné pulzné reaktivni naprasovani je
pak pomérné rychlé. Je mozné nanést i nékolik desitek mikrometri za hodinu, coz se
témeft vyrovna rychlostem depozice povlaki z ¢istého kovu. To umoznuje vyuzit proces
pulzniho magnetronového napraSovani pro nandseni keramickych povlaki bez defektt s
vysokou rychlosti, coz diky znaénému komerénimu zajmu vedlo k vyvoji nové generace

magnetronovych napajecich zdroju a pulznich jednotek. [9, 13]

2.1.4 Magnetrony s proménnym polem
Magnetrony s proménnou intenzitou pole jsou dal§im z vyznamnych vyvojovych
sméri v oblasti tvorby tenkych vrstev, kde je jejich vykon uréen tvarem magnetického
pole a silou magneti v tomto poli pro libovolnou sadu parametri depozice.
Pomér dopadajicich atomt a iontii na substrat je pak jednim ze zakladnich parametrt,
které urcuji vlastnosti povlaku. Tento parametr 1ze ovlivnit jen velice mélo pii pouziti
magnetronu s fixni magnetickou konfiguraci. Z tohoto dGvodu bylo zadané,
aby na nové¢ vyrabénych magnetronech bylo mozné jejich konfiguraci magneti libovolné
ménit. UmoZnénim nezéavislého pohybu vnéjsi vici vnitini sadé magneti bylo docileno
kyzeného vysledku, kdy je mozné pomérné s velkym rozsahem ovliviiovat nevyvazenost
magnetického pole od relativné vyvazeného konvencniho, az po silné¢ nevyvaZené.
Stupen nevyvazenosti ptimo souvisejici s pomérem atomtl a iontli proudové dopadajicich
na substrat 1ze tedy jednoduse ménit v jakékoliv fazi depozi¢niho procesu, resp. 1 béhem
samotné depozice. [9, 13]
Magnetrony takto pracujici s proménnym magnetickym polem pak svou variabilitou
a moznosti ladéni tokl atomi a iontl dopadajicich na substrat, dodavaji dalsi potfebny
nastroj pro zefektivnéni procesu depozice. Pfi samotném procesu dekompozice je pak
dilezité spravné nastavit uroveil bombarodvani substratu, protoze pfili§ nizka Groven
muze zpusobit nedostatecnou pfilnavost povlaku k substratu, ale naopak pfi nadmérném

bombardovani mtize dojit ke vzniku vysokého vnitiniho pnuti a vad tenké vrstvy. [9, 13]
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2.2Vysokovykonové magnetronové naprasovani

2.2.1 Zakladni charakteristika HIPIMS

Vysokovykonové impulzni magnetronové naprasovani (HiPIMS, z angl. High
Power Impulse Magnetron Sputtering), znamé tako jako HPPMS (z angl. High Power
Pulse Magnetron Sputtering), je relativné novou napraSovaci technologii, ktera si ziskala
znaény zajem jak v pramyslu, tak ve véd¢. [8, 20]

HiPIMS se zaklada na aplikaci impulzu s vysokou amplitudou na katodu nebo
ter¢, pficemz mezi jednotlivymi pulzy dochazi k dlouhym prestavkam. Tento piistup vede
k vytvoteni ultrahustého plazmatu s unikatnimi vlastnostmi, jako je vysoky stupeii
ionizace rozprasovanych atomu a neobvykly pfenos ionizovanych latek smérem k terci.
Diky témto vlastnostem je mozné nanaSet rizné povlaky na substraty slozitého tvaru.
HiPIMS tak poskytuje nové parametry, které umoznuji Iépe fidit proces nanaSeni,
prizptisobovat vlastnosti povlakd a optimalizovat vykon jak pro elementarni, tak pro
kompozitni vrstvy. Toto je vyznamnou vyhodou oproti tradi¢nimu stejnosmérnému
magnetronovému naprasovani (dcMS). [8, 20]

HiPIMS pracuje s katodovym napétim v rozmezi -500 az -2000 V,
proudovou hustotou az 3 — 4 Al/cm?, maximalni hustotou vykonu v rozmezi
0,5 — 10 kW/cm?. Opakovaci frekvence se pohybuje v rozmezi 50 - 5000 Hz a pracovni
cyklus je v rozmezi 0,5% az 5% [8]. Maximalni vykon je o 2 — 3 fady vyssi neZ u bézné
pouzivaného dcMS, ale primémy vykon =zlstava stejny. Nasleduje ptidani
vysokoproudovych impulzii s nizkym pracovnim cyklem, coz je oznacovano jako
pfedionizované HiPIMS. Dalsi pfistupy zahrnuji modulaci pulzu, kdy na zacatku
(n¢kolik set mikrosekund) je vykon mimny (typicky pro dcMS), nasledovany
vysokoproudovym impulsem (trvajicim nékolik set mikrosekund az milisekund), coZ se
oznacuje jako modulovany pulzni vykon (MPP). V porovnéni s konvenénim dc a radio-
frekvenénim (RF) provozem ma pulzni systém mnohem Sir§i rozsah parametri.
Pulzni vyboj také umoziuje vEtsi flexibilitu diky dal§im fidicim parametrim, jako je Sitka
pulzu, pracovni cyklus a frekvence pulsu. [8]

Béhem pulzu dochdzi k nahrazovani rozpraSovanych atomii do jisté miry atomy
pracovniho plynu v okoli terce. Tyto atomy se nakonec ustali a ¢asto pod vlivem elektronti
dochazi k jejich ionizaci. Cast téchto iontdi je pfitahovana k povrchu terée pomoci
katodového napéti. Z tohoto diivodu vytvaii znacnou ¢ast proudéni smérem k terci ionty

pochézejici z rozprasovaného materialu, které jsou piitahovany zpét k ter¢i a podileji se
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na procesu rozpraSovani. Tento proces je také zndmy jako samo-rozpraSovani (self-
sputtering). Udrzitelnost samo-rozprasovaciho procesu zavisi na riznych parametrech,
jako je pouzity pracovni plyn, vytézek rozpraSovani a vytézek sekundarni emise
elektrontl, stejn¢ jako napéti na terci. Je také dulezité si uvédomit, ze samo-rozpraSovani
musi uvolnovat dostatek sekundarnich elektronti, aby se udrzela vysoka pravdépodobnost
ionizace téchto nove rozprasovanych ¢astic. [8]

HiPIMS piinasi vyhody v podobé vysoké ionizace rozprasovaného materialu, coz
prispiva ke zlepSeni kvality nanaSené vrstvy. To se projevuje vvyssi hustotou, vyssi
tvrdosti a zlepSenou adhezi povrchu. Diky pulznimu charakteru depozi¢niho toku jsou
okamzit¢ depozi¢ni rychlosti velmi vysoké, coz vede k vysokému nasyceni
adsorbovanych atomt (adatomu) na povrchu vrstvy. Vyzkumy prokézaly, ze ve vrstvach
vytvofenych technikou HiPIMS se dosahuje vys$sich depozic¢nich rychlosti na povrsich,

které nejsou paralelni s povrchem terce, ve srovnani s depozici pomoci dcMS. [8]

2.2.2 Vliv energie iontl na rist vrstvy

Z duvodu zvysené pozornosti primyslového vyuzivani technologie HiPIMS,
se klade vétsi dliraz na experimentovani s novymi parametry pro depozici, jako napft.
maximalni proud nebo manipulace s pracovnim cyklem plazmového pulzu. Proud terce
zavisi nejen na specifikich magnetronu, materidlu tere, podminkach povrchu,
ovliviujicich vytézek sekundarnich elektront, ale také na trvani pulsu. Rust vrstvy je
ovlivnén dopadajicimi ionty a jejich energii. Proto byl vyvinut koncept strukturniho
zonového diagramu (SZD, z angl. Structure Zone Diagram), ktery zobrazuje vlastnosti
polykrystalickych vrstev (o tlotloustce >100 nm) a redukuje mnozstvi depozi¢nich
parametrii na minimum. SZD je vSak pouze kvalitativni ilustraci a poskytuje orientaci
ve vlastnostech vrstvy vyplyvajicich z riistovych procest. Rozsifené SZD zahrnuje vliv
vysoce energetickych iontl ziskanych polarizaci substratu na vysoky zéporny potencial
a je znazornéno na obr. 4 nize. Na diagramu jsou znazornény zény 1, T, 2 a 3, kde osa
tlaku je nahrazena osou iontové energie a "T" oznacuje tzv. prechodovou zoénu. [1]

Energetické bombardovani ¢asticemi ovliviiuje rizné mechanismy ristu vrstvy
a je dilezité pro optimalizaci depozi¢nich technik. Déle také soutéZi s tvorbou a zanikem
defektl ve vrstvé. Kinetickd energie zpiisobuje posunuti a vznik defektd, zatimco
uvolnéni potencidlni energie a tepelny impuls zptisobuji atomarni ohfev a zanik defekta
na atomarni urovni. Pti vyssi teploté dochazi k zvétSovani zrn diky zvySené pohyblivosti

adatoml, kterd pfevazuje nad frekvenci defekti zpisobenou iontovym bombardovanim.
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Hmotnostni pomér pfichazejicich iontd a atomi na povrchu ovliviluje miru posunuti,
protoze prenos hybnosti pti srazkach se skaluje s timto pomérem. Rozvoj vrstvy je také
zavisly na energii pfindSené Casticemi na povrch. Energetické formy castic ptispivaji
k celkovému ohievu filmu a posouvaji pracovni podminky procesu k vyssim teplotam.
Existuji vSak urcité oblasti v diagramech strukturovanych zén (SZD), kde riist vrstvy neni
mozny, napt. pii nizké teploté a vysoké energii iontl. Pro vétSinu prvkil s energii mezi
400 eV a 1400 eV dochazi k zastaveni ristu vrstvy. Pii naslednému zvySovani energie jiz
dochazi k iontovému leptani povrchu. [1]

Celkove je energetické bombardovani casticemi klicovym faktorem ovliviiujici
rust a vlastnosti tenkych vrstev. Jeho spravné fizeni miize vést k dosazeni pozadovanych

vlastnosti a kvality nanaSeni vrstev. [1]
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Obr. 4: Strukturni zoénovy diagram (SZD) vyuzity pro energetickou depozici. T* znazoriuje
zobecnénou teplotu, E* je normalizovany energeticky tok a t* ptedstavuje ¢istou tloustku.
Hranice mezi zénami jsou postupné a slouZi pouze k ilustraci. Cisla na osach jsou pouze pro

orientaci — skute¢né hodnoty zavisi na materialu a mnoha dal$ich podminkach. Pievzato z [1].
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2.3 Diagnostika vysokovykonového magnetronového naprasovani

Tato Cast poskytuje piehled diagnostickych technik plazmatu, které jsou potencialné
vhodné pro charakterizaci vyboji HiPIMS. Zaneme popisem méfitelnych parametrt
plazmatu a nasledné se budeme zabyvat hlavnimi vyhodami a nevyhodami jednotlivych
metod. Dale se zamétime na poznamky tykajici se implementace téchto metod. Pi vybéru
vhodnych diagnostickych technik se ptfikldnime pfedevSim k optickym metodam,
které povazujeme za zvlasté relevantni v oblasti pulznich vyboji. Rovnéz stru¢né budou
popsany znamé diagnostické techniky, jako je Langmuirova sonda a hmotnostni
spektrometrie (MS). [2]

Je dulezité charakterizovat HiPIMS vyboje c¢asové rozliSenym zplsobem,
protoze nejkritictéjsi jevy vyboje, se vyskytuji predev§im po zapnuti napét'ového pulzu.
Hlavnimi parametry pulzu HiPIMS, které jsou nezbytné pro casové rozliSenou
charakterizaci, jsou doba zapnuti a vypnuti plazmatu a perioda pulsu. Casové rozliseni
se odhaduje na zaklad¢ typické délky pulzu. VétSina existujicich diagnostickych technik
je schopna poskytnout takové rozliseni. [2]

Kritickym bodem je casova synchronizace pii charakterizaci pulzniho vyboje.
K dosazeni této synchronizace se Casto vyuziva logika TTL (Transistor-Transistor
Logic), ktera je generovana zdrojem napajeni a odpovida jednotlivym pulzim nap&tim.
Tento synchronizaéni signal je obvykle propojen s detektorem, napi. s fotonasobi¢ovou
trubici (PMT, angl. photomultiplier tube) nebo ICCD kamerou, prostfednictvim
digitdlniho generatoru zpozdéni. Je vSak nutné brat v ivahu, Ze moderni generatory
zpozdéni maji obvykle Casové odchylky kolem 1 ns. Proto je tieba také zohlednit
dodate¢né poZadavky na pulzni napajeci zdroj, ktery by mél poskytovat ¢asové odchylky

odpovidajici celkovému ¢asovému rozliseni. [2]
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2.3.1 Opticka emisni spektroskopie

Opticka emisni spektroskopie (OES, z angl. Optical Emission Spectroscopy),
znamou také jako atomova emisni spektroskopie (AES), ktera je zalozena na méfeni
svétla generovaného jako vysledek spontanni relaxace excitovanych castic v plazmatu.
Pro diagnostické ucely je také mozné vyuzit stimulované emise. [2]

Mezi diagnostickymi metodami plazmatu se té§i vyznamnému postaveni zejména
proto, Ze se jedna o neinvazivni metodu. Pfi aplikaci této metody se stav zkoumaného
média neméni. Principem metody je zachyceni svételného zareni, které ze zkoumaného
média tak ¢i tak unikd. Nésledné je zkoumdno spektralni slozeni tohoto zéfeni a na
zaklad¢ vysledkl tohoto zkoumani se urcuje sloZeni plazmového média a Casto dalsi
charakteristiky (napf. teplota elektronti nebo atomu). [13, 15]

Aby ze zminéné intenzity bylo mozno urcit koncentraci piislusného zafivého stavu,
je potfeba nejprve odstranit zavislost intenzity na obtizné méfitelnych parametrech.
Jedna se zejména o zavislost na lokélni hustoté zafeni. Cilem je tedy minimalizovat vliv
stimulované emise zafeni, napf. neanalyzovat rezonan¢ni piechody (dolni stav je
zakladni), ¢i pfechody prekryvajici se s jinou emisni ¢arou atd. [13, 15]

V praxi se obvykle postupuje tak, ze se zméii véEtSi rozsah vinovych délek
(napft. 250 — 850 nm) a z tohoto intervalu se vyberou emisni ¢ary, které musi spliiovat

dané podminky. [13, 15]

OES ROAS LIF TALIF
i A | hy, A | hv,
k
hv;; hv; avhv\\‘}/h B ..\l
Yahv,
J
(a) (b) (c) (d)

Obr. 5: Schematické znazornéni atomovych stavii a odpovidajicich spektralnich pfechodd
pouzivanych v diagnostickych metodach plazmatu a) OES, b) ROAS, c) LIF a d) TALIF.

Pievzato z [2].

Intenzita svétla emitovaného jako vysledek spontanniho ptechodu mezi dvéma
energetickymi stavy excitovaného atomu (i a j, viz obrazek 5 (a)) muze byt vyjadiena
nasledujicim zplsobem:

lij = NiA;jhvi; = NiA;jhc /2, (2.1)
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kde N; je hustota ve stavu i, 4;; je pravdépodobnost spontanni emise, v;; je frekvence
a A;; je vlnova délka odpovidajici pfechodu mezi i a j. Veli¢iny h a ¢ jsou Planckova
konstanta a rychlost svétla [2]. Dale jsou na obr. 5 znazornény spektralni pifechody pro
rezonan¢ni optickou absorpcni spektroskopii (ROAS, z angl. Resonant Optical
Absorption Spectroscopy), laserové indukovanou fluorescenci (LIF, zangl. Laser-
Inducted Spectroscopy) a dvoufotonovou absorpéni laserem indukovanou fluorescenci

(TALIF, z angl. Two-photon Absorption Laser-Induced Fluorescence). [2]

2.3.2 Metoda n(X)/J:, n(X)/n(Y)

Moznou metodou sledovani trendti pro hustoty ¢astic v zakladnim stavu pobliz
odpraSovaného terCe a ve stfedu plazmatu pomoci Casové rozliSené optické emisni
spektroskopie je ur¢ovani poméru populace excitovaného stavu jedné ¢astice k proudové
hustoté ter¢e ¢i populaci excitovanému stavu jiné Castice. [16, 17]

Populace i-tého excitovan¢ho stavu, n;(X) pro vybranou ¢&astici X, je dana
vzorcem:

A
n;(X) OCA_ij_Iij!

(2.2)

kde I ; je naméfend intenzita, A;; je pfisluSna vinova délka a A;; je Einsteiniiv koeficient
spontanni emise.

Za ptedpokladu, ze horni hladiny vybranych optickych emisnich car jsou
obsazovany ptevazné elektronovou srazkovou (pfimou a postupnou) excitaci
z piislusnych zékladnich stavli a dominantnim depopulacnim procesem je spontanni
zateni za zkoumanych podminek HiPIMS. Vztah pro populaci excitovanych stavii n; (X)

Ize pak zapsat jako:
n;(X) o< ny (X)ne € (Te), (2.3)

kde n;(X) je populace v zakladnim stavu, n, je elektronova hustota, T, je teplota
elektrontt a C¥(T,) je koeficient rychlosti, ktery je obecné dan srazkové-radiaénim
modelem pro uvazované ¢astice ve vybojovém plazmatu. [16, 17]

Je-li zohlediovano, Ze proudova hustota na teréi J, « neTel/ % kde n, a T, jsou
odpovidajici hodnoty na rozhrani plazma-prielektrodova oblast, 1ze vztah (2.3) prepsat

ve tvaru, jez je platny pro n; (X) v blizkosti povrchu terce [16, 17]:
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n,(x) T2

n (X) Jo CX(T)

(2.4)

Pokud se v blizkosti terée béhem napétovych pulzi teplota elektront T, stava
konstantnim v Case, pak lze charakterizovat n;(X)/J; trendy v ¢asovém vyvoji lokalnich
populaci zakladniho stavu n, (X). [16]

Pomoci vztahu (2.3) lze ziskat vztah (2.7) pro pomér n,(X)/n,(Y), ktery plati
nejen v blizkosti povrchu terce, ale také v celém objemu plazmatu,

N (X) _ npm(X)Ch (Te)
) & (T’ (2.5)

kde X a Y jsou vybrané castice. Pro T, konstantni v ¢ase béhem napétovych pulzi
charakterizuji poméry n;(X)/n;,(Y) trendy v ¢asovém vyvoji lokdlnich poméra hustoty
zakladniho stavu ny (X)/n, (Y). [17]

K popisu dodaného vykonu je pouzit nasledujici postup. Pomoci magnetronového
napéti Uy(t) a vybojového proudu [;(t) lze dle nasledujiciho vzorce (2.6) urdit

primérnou hustotu vykonu terce ve vybojovém impulsu Sy, :
1 rton
Saa = 7= Iy " Ua@®)e(®), (26)

kde Uy(t) je magnetronové napéti, I;(t) je vybojovy proud a t,, je doba trvani

napét'ového pulzu a pro J; plati nasledujici vztah:

Je () = 14(t) /Ay, (2.7)

kde A; je celkova plocha terce. [16, 17]
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2.3.3 Langmuirova sonda

Jedna se o kovovou elektrodu, nejcastéji z platiny, molybdenu nebo wolframu,
ktera je obalena izolantem. Hrot piimo zasahujici do plazmatu mé ptesn¢ definovanou
geometrii, ktera mtze byt kulova (a), valcova (b) nebo rovinna (c), viz obr. 6 nize.
Langmuirova sonda se pievazné pouziva ke stanoveni hustoty a teploty elektrond,

jejich rozdélovaci funkce a také plazmového a plovouciho potencialu. [5, 23]

or Exposed to the plasma

| |

:
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) _] ||
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To the external connectors

1 Metalor I Electrical
conductive material insulator

Obr. 6: Znazornéni geometrie hrotu Langmuirovy sondy. Pfevzato z [5].

Na schématickém obrazku nize je zndzorn€no zapojeni Langmuirovy sondy
v obvodu, ve kterém je nastaveno pomoci stejnosmérného DC zdroje napéti V.
Zménou tohoto napéti se méni hodnota potencialu sondy V., vii€i vztazn¢ elektrode
(katoda, anoda nebo sténa komory). Z divodu ochrany je zde také zapojen stabilizacni
odpor R,. [5, 23]

Cathode Anode
Plasma electrons —
column P -— ions

| * P [

l dis 0, /1| v
Ry | lpr or
Vais

Obr. 7: Schématické znazornéni zapojeni Langmuirovy sondy v obvodu. Pievzato z [5].

Ze sondy je poté odebiran proud I, =1(V},) a méii se volt-ampérova
charakteristika sondy, kterou lIze vynést do grafu (viz obr. 8 nize), a poté je mozné

vypocitat vSechny parametry plazmatu. V grafu jsou zndzornény tfi oblasti A, B a C,
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na které je mozné zavislost I, = I(V,,) rozd€lit. V oblasti A je nejprve dochazi k riistu
potencialu sondy V,, az dokud nedojde k vyrovnani s plovoucim potencidlem V.
Nasledn¢ prudce vzroste proud I, zaroven roste i potencial, ktery se poté vyrovna
S potencialem plazmatu. Oblast B se nazyva pfechodovou oblasti, kde s riistem potencidlu
Vyr dochdzi k prudkému néristu proudu, dokud nedojde k vyrovnani V,,. =V, kde V,
oznacuje potencial plazmatu. Oblast C je charakterizovana pomalym rdstem proudu

a stalym rustem potencialu. [5, 23]

Obr. 8: Graf znazornujici volt-ampérovou charakteristiku Langmuirovy sondy.

Pievzato z [24].

Diky svému jednoduchému pouziti je stale jednou z nejpouzivanéjSich
plazmatickych diagnostickych metod. Toho 1ze vyuzit nejen k ziskani ¢asoveé rozliseného
potencialu plazmatu, ale i teploty. Dale byly zavedeny i sondy dvojité a trojité, predevsim
z divodu lepsi stability a variability pouziti. [2]

Nevyhodou této metody vSak muze byt kontaminace sondy rozpraSenymi
casticemi béhem depozice. Dale také pfitomnost magnetického pole, nestabilni plazma
ovliviiujici velikost ptielektrodové oblasti kolem sondy a také odchylka od Maxwellovy
rozdélovaci funkce energie elektront. Tato omezeni lze ptekonat pomoci alternativ,
kterymi mohou byt naptiklad horké sondy, které emituji elektrony, coZ nésledné
umoznuje spolehlivéj§i stanoveni potencidlu plazmatu. Kromé& sond emitujicich
elektrony, byly také vyvinuty iontové citlivé sondy. Tyto sondy jsou schopny méfit
teplotu iontil a urcit tak distribucni funkci energie iontll a byly UspéSné aplikovany

na nékolik typt plazmatu véetné HiPIMS. [2]
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2.3.4 Hmotnostni spektroskopie

Dalsi analytickou metodou vyuzivanou v plazmovych technologiich je
hmotnostni spektroskopie, resp. spektrometrie (MS, zangl. Mass Spectrometry).
Tato metoda se zabyva detekci atomarnich a molekularnich nabitych ¢astic v plazmovém
vyboji a sleduje sloZeni a energii v iontovych tocich na substrat. Princip je zalozen na
separaci ionizovanych latek, které vstupuji do aparatury detektoru, a jejich pomérem
hmotnosti k naboji (m/z). Obecné lze hmotnostni spektrometry vyuzit ke studiu
chemickych reakci, identifikaci neznamych sloucenin, kvantifikaci znamych sloucenin
a také ke stanoveni struktury molekul a jejich chemickych vlastnosti. [2, 3]

Hmotnostni spektrometr se obvykle sklada ze zdroje iontd, kterym ¢asto byva
plazmovy vyboj, hmotnostniho analyzatoru a detektoru ionti. Ionizované Castice
pochazejici z vyboje jsou vlivem vnéjSich elektromagneti hmotnostniho analyzatoru
urychleny a stdceny. Nasledné zacne dochézet k rozdélovani iontt podle jejich hmotnosti,
leh¢i ionty zatoc€i vice a téz$i méné. Vlivem této disperze dopadaji na detektor pouze ionty
s konkrétni hmotnosti a ndbojem. Timto zpiisobem je ziskavano tzv. hmotnosti spektrum,
kde piky oznacuji jednotlivé slozky zkoumaného plynu. Vysky pikd oznacuji relativni

mnozstvi (intenzitu) slozek plynu. [2, 3]
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sample

DEFLECTION
DETECTION amplifier
chart
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Obr. 9: Schématické znazornéni principu hmotnostni spektroskopie. Pievzato z [4].
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Obr. 10: Piiklad ziskaného hmotnostniho spektra. Ptevzato z [3].

Relativné moderni modifikaci je tzv. hmotnostni spektrometrie doby letu
(TOFMS, z angl. Time-Of-Flight Mass Spectrometry). V tomto piipadé probiha detekce
na zakladé ¢asového rozdeleni, jelikoz leh¢i ionty jsou detekovany diive, t€z$i pozdéji.

Vyhodou je ptedevsim vysoka ¢asova citlivost v fadech nanosekund. [2]
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electrodes

Obr. 11: Schématické znazornéni principu hmotnostniho analyzatoru vyuzivajici tzv. Time-Of-

Flight. Pievzato z [18].

Obecné je metoda hmotnostni spektroskopie Siroce vyuzivana pii charakterizaci
pulznich plazmovych vybojti, napi. pii magnetronovém naprasovani. Dale lze prispévek
této techniky pouzit k pochopeni transportu nabitych ¢astic v HIPIMS vybojich.
Hlavnimi divody S$irokého vyuZziti je pfedev§im moznost kvantitativni elementarni
analyzy, vysoké citlivosti, schopnosti ¢asového rozliSeni a nizkého Sumu i pii nizké
hustoté¢ plazmatu. Nelze ji vSak povazovat za Cistou diagnostickou metodu in situ.

Dutvodem je analyza iontovych spekter mimo oblast plazmatu. [2]
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2.4Vysokovykonové magnetronové naprasovani z multikomponentniho

terce

Tato prace se zabyva naprasovanim z multikomponentniho terée pomoci vybojil
HiPIMS. Duvodem je zkoumani toku ¢astic z tere na substrat, coz mize byt dulezité
pii vytvareni transparentnich vodivych oxidi (TCO, z angl. Transparent Conductive
Oxides). TCO nalezly diky nizkému odporu a dobré prihlednosti uplatnéni predevsim
v optoelektronickych a fotovoltaickych zatizeni. [19]

Konkrétni pouziti naprasovani terce slozeného z vice prvkl za pomoci HiPIMS bylo
popsano v ¢lanku [19], ktery se zabyval vysokorychlostni depozici tenkych vrstev AZO,
tj. hlinikem dopovany oxid zinku (z angl. aluminum doped zinc oxide) s vhodnymi
elektrickymi a optickymi vlastnostmi pomoci HiPIMS s vyuzitim reaktivniho plynu
(kysliku) pfi pokojové teploté. Optickd emisni spektroskopie byla pouzita pro lepsi
porozuméni chovani plazmového vyboje za riznych podminek a také k jeho
charakterizaci. [19]

Obrazek ¢. 12 nize zobrazuje relativni hodnoty pomért spektralnich ¢ar ziskanych
pomoci OES, které byly ziskany délenim poméru emisnich ¢ar naméfenych pii konkrétni
hodnot¢ S;, a poméru emisnich car naméfenych pifi pocatecni hodnoté
Saa = 190 Wem™2.[19]

Z grafu je patrné, Ze relativni pomér Zn*/Zn se v rozmezi 190 az 550 Wcm ™2 prudce
zvySuje az 12krét. S rostouci hodnotou S;, dochdzi v plazmatu k rychlému naristu
hustoty ionti Zn". Tento jev je zpiisoben intenzivnéj$im ionizovanim Zn atomi elektrony,
coz je disledek zvySujici se elektronové hustoty. Rist je podporovan také zvySujicim se
relativnim pomérem Zn'/Ar a klesajicim relativnim pomérem Zn/Ar. Ve vzdalenosti
25 mm od terée dochazi k potlaceni zmén hustoty Ar, jako je napt. zfedéni a ionizace Ar
atoml elektrony s dostatecnou hustotou a energii. Lze tedy predpokladat, Zze v této
vzdalenosti je hustota Ar téméf konstantni. [19]

S rostoucim magnetronovym proudem a napétim se zvysuje 1 rychlost rozprasovani
terce. SniZzeni pozorovaného relativniho poméru Zn/Ar je tedy disledkem intenzivniho
ionizovani atomt Zn, jak bylo zminéno vySe. Naopak, relativni pomér Al*/Al nevykazuje
jasny trend ve zkoumaném rozsahu hodnot S;, a pohybuje se mezi 0,7 a 2,2.
Nizké hodnoty tohoto relativniho poméru dale podporuji domnénku, ze ionty Al* jsou ve

vétsi mife ztraceny smérem do stran pobliZ terCe neZ ionty Zn*. [19]
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Tyto poméry také ukazuji zavislost tokd iontd a atoml na substratu.
Iontovy tok je obecné vysSi nez tok atomu, hlavné kvili jejich odliSnym teplotnim
zavislostem. lontové toky mohou byt zvySeny dalsi ionizaci atomt v plazmatu elektrony
nebo pienosem naboje z iontli Ar* na atomy Zn. Prudky nartst relativnich pomérti Zn*/Zn
a Zn*/Ar s rostouci hodnotou S, potvrzuje pievahu tokl Zn" iontd na substratu oproti

ostatnim iontim a atomim, zejména pii vysSich hodnotach Sy,. [19]
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Obr. 12: Relativni hodnoty pomérii emisnich ¢ar ziskanych OES. Pievzato z [19].
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. Cile diplomové prace

Prostudovat vybranou literaturu o vysokovykonovém impulznim magnetronovém
rozprasovani a optické emisni spektroskopii v téchto vybojich.

Zvladnout obsluhu systému optické emisni spektroskopie na trovni umoznujici
samostatné méteni optickych emisnich spekter.

Provést méfeni optickych emisnich spekter ¢i intenzit vybranych emisnich ¢ar pro
zvolené rezimy pii vysokovykonovém impulznim magnetronovém rozpraSovani
multikomponentniho terce.

Provést zpracovani namétenych dat do grafické podoby vhodné k analyze vysledka

a na zéklad¢ analyzy téchto vysledkt formulovat zavéry.
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4. Metody zpracovani

4.1 Opticka emisni spektroskopie

Optické emisni spektroskopie se velmi ¢asto pouziva pii diagnostice riznych druhii
plazmatu napt. induk¢éné vazanému plazmatu (ICP, z angl. Inductively Coupled Plasma),
laserem indukované plazma (LIP, z angl. Laser Induced Plasma) [12]. Nejprve zde budou
uvedeny fyzikalni zéklady, ze kterych bylo nutné pii naslednych experimentech vychazet.
Konkrétnéji se bude jednat o Boltzmanntv zdkon a graf a vybér emisnich ¢ar. Déle v této
kapitole bude uveden popis spektroskopu a detekéni ICCD kamery. Velmi dilezitym
zminénym bodem je kalibrace systému, ktera je nutna ke spravnému ziskani naméienych

dat.

4.1.1 Teoreticky zaklad

4.1.1.1 Boltzmannuv zikon

Pii analyze emisnich spekter lze pouzit Boltzmanniv zakon, resp. plot,
ktery umoznuje urceni populace excitovaného stavu atomu nebo molekuly. Pomoci
sklonu ptimky Boltzmannova grafu Ize vypoditat teplotu elektront T, nebo excitacni
teplotu T,... Je nutné vzit vuvahu, Ze se zkoumany systém musi nachazet
v termodynamické rovnovaze, ve které tento zakon plati. [6, 12]

Necht' N; a N, jsou hustoty ¢astic daného druhu, které jsou rozdéleny do stavi
1a 2.V souladu s Boltzmannovym zakonem lze napsat:

2= e (- 558), @

Nz g1

kde E; a E, jsou energie stavii 1 a2, g; a g, jsou statistické vahy stavi téchto energiovych
stavt, k je Boltzmannova konstanta a T' je termodynamicka teplota. Pro rozdil energii E;

a E, plati:
EZ - El = h’Ule (42)

kde v,, je frekvence odpovidajiciho elektromagnetického zafeni (fotonu) a h je
Planckova konstanta. [6]
Statistickd vdaha g, stavu s energii E; je spojena s kvantovym Ccislem [y,

které odpovida celkovému kinetickému momentu i-t¢ho stavu prostfednictvim vztahu

gi=2J; +1.[6]
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Pro vyjadieni hustoty ¢astic v i-tém stavu N; jako funkce celkové relativni hustoty

vSech tGrovni je pomoci rovnice (4.1) ziskana nasledujici rovnice:

N; = N%e‘Ei/"T, (4.3)

kde U(T) je parti¢ni funkce, ktera je zapsana jako:
U(T) = X g; e 5/kT (4.4)

Tato funkce pisobi jako normaliza¢ni faktor, ktery zajistuje splnéni rovnice (4.1). [6]

AA

4.1.1.2 Intenzita a rozsifeni spektralnich ¢ar

V termodynamické rovnovaze je rozlozeni populace i-tého stavu, N;(E;), dano
Boltzmannovym rozdélenim, které je vyjadieno rovnici (4.1). V termodynamické
rovnovaze se celkovad absorpcni rychlost, NyB;,1(v), uddvajici pocet absorbovanych
fotoni na objem za sekundu, musi rovnat celkové emisni rychlosti N,B,11(v) + N, A5,
z divodu zachovani energie. N; a N, piedstavuji koncentraci stavi 1 a 2, I(v) je
spektralni intenzita a A,;, B,; a By, jsou Einsteinovy koeficienty pro spontanni emisi,

stimulovanou emisi a absorpci, odpovidajicim zpisobem. Lze tedy napsat rovnici [6]:
[B211(v) + Az1]N, = B1oNq I (v) (4.5)

Intenzitu spektralni ¢ary piechodu ze stavu 2 do stavu 1, 1,4, Ize rovnicemi (4.1)
a (4.2) vyjadfrit jako:

N

I, = ﬁgzl‘lmhvme_EZ/kT, (4.6)

kde g, je hustota stavii a E, je energie horni hladiny. [6]

4.1.1.3 Vybér spektralnich ¢ar
Pro kvantovy popis chovani elektronu v atomu nebo v molekule se pouzivaji Ctyfi
zékladni veli¢iny, znamé jako kvantova ¢isla [14, 15]:
1. Hlavni kvantové ¢islo n, popisujici energetickou hladinu, ve které se elektron praveé
nachazi (n=1, 2, 3...)
2. Vedlejsi (orbitalni) Cislo I, které urCuje velikost orbitalniho momentu hybnosti
elektronu (1=0,1,2,....,n-1)
3. Magnetické kvantové cislo m, urcujici primét orbitdlniho momentu hybnosti

elektronu(m=0,-Il,-1+1,...,0,....,1-1,1)
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4. Spinové kvantové Cislo s, jez definuje pramét vlastniho momentu hybnosti elektronu,
tzv. spinu (s =+ %)
Celkovy moment hybnosti elektronid J je pro vazbu LS dan jako soucet orbitalniho

momentu hybnosti elektrond L a jejich spinového momentu hybnosti S [14]:
J=L+S a Jl=nJJJ+1) 4.7)

Nejprve je tteba zvlast secist spinové momenty hybnosti vSech elektronti a zvlast jejich
orbitalni momenty hybnosti.

Pfi emisi, resp. absorpci, fotonu dochazi k pfechodu atomu z energetického stavu
E, do jiného stavu E, Snizsi, resp. vyssi, energii. Pro frekvenci emitovaného

(absorbovaného) fotonu v,,,,, musi platit rovnice:

Unm = %lEn — Enl, (4.8)
kde h je Planckova konstanta [14].

Nekteré  elektronové prechody se mohou realizovat svelmi malou
pravdépodobnosti, coZ se projevuje velmi malou az neméfitelnou intenzitou spektralnich
car. Jedna se o tzv. zakazané ptrechody. Naopak ptechody, které se realizuji
s nezanedbatelnou pravdépodobnosti se oznacuji jako tzv. povolené prechody. Vybérova
pravidla zmény stavu atomu, uréend kvantovou mechanikou jsou znazornéna v tabulce

¢. 1 dale [14]. Pro zménu kvantovych ¢isel I, m a s takto povolenych ptechodu plati [15]:
Al = +1; Am=0nebo+1 a As = 0. (4.9)

JestliZe plati podminka As = 0, tak se o jedna o tzv. zdkon zachovani spinu. Tento zdkon

tika, Ze pfechody mohou nastat pouze mezi stavy, které maji stejny prameét spinu. [15]
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Tab. 1: Vybérovad pravidla pro zménu stavu atomu pii absorpci ¢i emisi kvanta
elektromagnetického zafeni pro pfechody vyvolané uvedenym typem interakce.
Symbol ¢ znamena, ze uvedeny prechod se neuskutecnuje. Prevzato z [14].
Typy prechodii
Elektrické Magnetické Elektrické
Platnost o O s
ravidla dipolové dipolové kvadrupolové
P ("povolené") ("zakazané") ("zakazané")
Obecna 4] =0,+1 4] =0,%+1 A] =0,+1,+£2
pravidla vyjma 0 «» 0 vyjma 0 « 0 vyjma 0 « 0,
1/2 e+ 1/2,0 1
Adm; =0, 1 Am; =0, 1 Adm; = 0,%1, 12
vyjma 0 «» 0 vyjma 0 «» 0
prod] =0 prod] =0

Parita se méni

Parita se neméni

Parita se neméni

Pteskok jednoho Beze zmény Beze zmény
elektronu s elektronové elektronové
4] = +1 konfigurace konfigurace nebo
a libovolné An (4] = 4An =0) pteskok jednoho
elektronu s
4] = 0,12

a libovolné 4An

4.1.2 Pouzité pristroje
4.1.2.1 Spektrograf

V ramci optické emisni spektroskopie se zkoumad kvantitativni sloZeni optického
spektra, tj. zavislost intenzity svétla na vinové délce. Oblastmi, ve kterych lze méfit,
jsou obvykle od ultrafialového, pies viditelné, az po infracervené zateni, a to v rozsahu
200 — 1000 nm. Dolni limit je stanoven na 200 nm kvili citlivosti detektord, zatimco
horni limit zavisi na poctu vrypl miizky. Pfistroj, ktery se v ramci optické emisni
spektroskopie pouziva, se nazyva opticky spektrometr. Ten sestdva z monochroméatoru
a detektoru intenzity zatfeni. Monochromator je zafizeni, které rozloZi svétlo podle
vlnovych délek a sousttedi uzké pasmo vinovych délek do vystupni Stérbiny, ke které je
ptipojen detektor, obvykle fotonasobi¢. Pokud je v ohniskové vystupni rovin¢ misto
Stérbiny s detektorem umistén multikanalovy (zobrazovaci) detektor (napt. CDD nebo
ICCD), hovoii se o spektrografu. Vétsinu modernich pfistroji Ize diky univerzalnimu

vystupu pouzivat jako monochromator i spektrograf. [13, 15]
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Na obr. 13 nize je znazornéno jedno z nejpouzivanéjSich uspotfadani vétsich
spektrografii, konkrétnéji se jedna u sporadani tzv. Czerny-Turner. Spektrograf je typicky
sloZen z nasledujicich ¢asti [15]:

1. Optického systému mezi svételnym zdrojem a vstupni Stérbinou, ktery piivadi
a kolimuje svétlo. Obvykle obsahuje ¢ocku, vytvaiejici obraz svételného zdroje
v roving vstupni §térbiny monochromatoru. Casto se jedna o konec optického vlékna,
které privadi svétlo z vybojové komory do spektrometru.

2. Vstupni stérbinou, obvykle s nastavitelnou Sitkou a Casto 1 vyskou.

3. Kolimaénim prvkem, ktery slouzi k zajisténi rovnobézného svazku zafeni ze vstupni
Stérbiny. Kolimac¢nim prvkem muze byt ¢ocka nebo konkavni zrcadlo. Obraz vstupni
Stérbiny je pomoci konkavniho zrcadla roztaZen, aby dochdzelo k jeho dopadu na cely
difrak¢ni prvek.

4. Disperznim prvkem, ktery rozklada svételnou intenzitu v prostoru podle vinové délky.
Nejcastéji se jedna o difrakéni miizku. Lze ji natacet, a tedy vybrat oblast
zkoumanych vinovych délek.

5. Fokusa¢nim prvkem, slouzici K zaostfeni paralelniho svazku svétla ur€ité vinové
délky prichazejiciho z disperzniho prvku do roviny vystupni Stérbiny nebo
multikanalového detektoru (ICCD kamery). Fokusa¢ni prvek vytvaii obraz vstupni
Stérbiny v roviné vystupni Stérbiny. Opét se miiZe jednat o Cocku nebo zrcadlo.

6. Vystupni Sté€rbinou, kterd definuje snimany Gzky spektralni interval. Za vystupni
Stérbinou muze byt umistén fotonasobi¢ nebo pifimo multikanalovy detektor,
snimajici §ir§i spektrum najednou. Alternativné muze byt umistén jednokanédlovy

detektor, ktery si sdm vymezuje Gzky spektralni interval.
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Obr. 13: Priklad typického usporadani velkého spektrografu. Jedna se o tzv. usporadani

Czerny-Turner. Pfevzato z [15].
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4.1.2.2 Detekéni ICCD kamera

Dalsim velmi dulezitym pfistrojem, pouzivanym nejen v optické emisni
spektroskopii je ICCD kamera, z angl. Intensified Charge-Coupled Device, coz je druh
detektoru, vyuzivajici CCD senzor kombinovany se zesilova¢em svétla. Tyto kamery jsou
optimalni pro aplikace s nizkym osvétlenim nebo detekci jednotlivych fotont diky
elektronovému nasobici, ktery se nachazi v zesilovaci. Jsou také idealni pro aplikace,
které¢ vyzaduji expozi¢ni Casy krats$i nez nanosekundy, napt. spektroskopie laserového
indukovaného zafeni nebo fluorescen¢ni mikroskopie s méfenim doby zivota. To je
mozné diky schopnosti zesilovace, ktery je schopen uzavfit clonu, zatimco stale prevadi

detekované fotony na fotoelektrony. [15, 21]

Obr. 14 nize znazorfiuje schéma struktury ICCD kamery, skladajici se ze tii

zakladnich komponent [15, 21]:

e Fotokatody, ktera je umisténa za kiemikovym oknem. Fotony, které na fotokatodu
dopadnou zpisobi s jistou pravdépodobnosti (danou tzv. kvantovou G¢innosti), emisi
elektronu z fotokatody. Pocet fotonti pfeménénych na elektrony zavisi nejen kvantové
ucinnosti kamery, ale také na vinové délce svétla.

e Mikrokanalové desky (MCP, angl. Microchannel plate), ktera elektrony zesiluje
(multiplikuje) postupnymi odrazy od jeho stén spojenymi s emisi dal$ich elektrond.
Vznika tak elektronovy oblak pronikajici do stén mnoha malych kanalkd.

e Fluorescencni destiCkou nejcastéji pokryté fosforem, na které je kvili piivalu
elektront vyvolan zablesk. Svétlo je poté pomoci ¢ocek nebo ,.koberce* optickych
vlaken kolimovano ptimo na citlivou oblast CCD senzoru, kde je pfevedeno na naboj,

ktery je nasledné senzorem registrovan.

Diky nasobeni pfichozich elektronti v mikrokanalové desticce je ICCD kamera
vysoce citliva a dokaze detekovat jednotlivé fotony. ICCD detektory, resp. kamery maji
dalsi vyhodu v mozZnosti kontrolovat ,,otevieni zesilovace svétla, coZ umoznuje nastavit
integra¢ni Cas pro zaznamenani elektroni vyraZzenych fotony z fotokatody. V soucasnosti
jsou ICCD detektory schopny dosahnout nejkratSich integracnich ¢ast v fadu desetin
nanosekund. [15, 21]
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Obr. 14: Schématické znazornéni ICCD kamery. Pievzato z [21].

4.1.3 Kalibrace systému

V této kapitole bude popsana kalibrace celého systému OES, ktera byla nutna
pro vyhodnoceni experimentaln€ zmétenych hodnot intenzity emisnich ¢ar. Konkrétné se
jednalo ptedev§im o kalibraci citlivosti celého systému OES na vinovou délku
detekovaného svétla, zmény difrakéni miizky a poctu akumulaénich cykl naboje na Cipu

pouzité ICCD kamery.

4.1.3.1 Kalibrace citlivosti systému na vinovou délku

Kalibrace citlivosti systému na vlnovou délku, resp. na pozici spektralnich car,
byla potiebnd pro difrakéni miizku 3600 gr/mm, jelikoz tato miizka nebyla zkalibrovana
vyrobcem. K tomu byla potfebnd rtutova vybojka, kterd byla z diivodu bezpecnosti
umisténa do tzv. black boxu, jelikoz vydavala zafeni v UV ¢asti optického spektra. Tato
kalibra¢ni lampa byla kontinualni a bylo tedy nutné zafixovat nékteré parametry u ICCD
kamery. Konkrétné se jednalo o zafixovani zesileni a akumulaci naboje na Cipu.
Za predpokladu stabilniho vyboje, tedy Ze se s ¢asem intenzita neméni, bylo mozné
provadét dalsi kalibrace.

Pouzité optické vlakno bylo jednim koncem ptipojeno ke spektrometru a druhym
koncem bylo pripojeno ke kolimatoru, jez sbiral svétlo z této vybojky. Software Lightfield

poté provedl kalibraci zcela automaticky a nebylo tfeba nastavovani dalSich parametra.

4.1.3.2 Kalibrace citlivosti systému na ruzné vinové délky

Pomoci kalibrace citlivosti systému na rizné vlinové délky je ziskan signal, ktery
odpovida zéafeni dané vinové délky. V tomto piipadé byly pouzity dvé kalibra¢ni lampy,
deuteriovd a wolframova, aby byl pokryt spektrdlni rozsah 200 — 1000 nm.
Jejich intenzity zateni na danych vinovych délkach byly znamé od vyrobce dle standartu.
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Kalibrace tedy probihala tak, ze byla zméfena intenzita obou kalibracnich lamp
a poté byl uréen pomér mezi intenzitami vyzafovanych lampami a nami zméfenymi
intenzitami, resp. signaly. Vysledkem tohoto poméru jsou tzv. kalibra¢ni konstanty,
které jsou zavislé na vinové délce. Pti vynasobeni kalibracni konstanty se zmérenymi daty
1ze ziskat skute¢nou intenzitu zafeni kalibra¢nich lamp. Jelikoz mohlo dojit k malé zméné
ve vzdalenosti lamp od kolimétoru, bylo nutné v urcité oblasti ziskané kiivky na sebe

napojit.

4.1.3.3 Kalibrace na zménu difrakéni mrizky

Béhem kalibrace na zménu difrakéni mftizky byla pouzita argonova lampa,
vydavajici zafeni o vlnovych délkach vhodnych pro vSechny pouzité miizky,
tj. 1800 gr/mm, 2400 gr/ mm a 3600 gr/mm. V tomto piipad¢ nas zajimala zména vysky
pikt spektralnich ¢ar pro jednotlivé miizky. Tyto zmény jsme porovnavali a ziskali tak
dalsi kalibra¢ni konstanty, které prevadély intenzity spektralnich Car pro jinou miizku.
Jako standart byla vybrana mfizka 1800 gr/mm, jelikoZ pokryvala celé méfené spektrum,

a vSechny méfici regiony byly pfepocteny na signal zaznamenany touto miizkou.

4.1.3.4 Kalibrace po¢tu akumulaénich cykli naboje na ¢ipu

Kvili postupnému, nelinedrnimu, ztrdceni ndboje na cCipu ICCD kamery
zpisobenému svodovymi proudy bylo nutné provést kalibraci. Pro dosazeni vyssi
akumulace naboje na Cipu a zajisténi vEtsi stability byla pouzita sodikova lampa.
Pro snizeni intenzity bylo pouzito ne€kolik filtrd, umisténych mezi lampu a kolimator,
se standartnim zna¢enim ND1, ND2, ND3 (z angl. neutral density), kde ¢islo znamena,
Ze intenzita svétla, ktera projde filtrem, se snizi 1/10", tedy 1/10, 1/100 a 1/1000.
Kli¢ovym faktorem bylo umistit lampu, filtr a kolimator do vhodné pozice.

Z databaze NIST byla vybrdna vinova délka méfené emisni cary sodikového
dubletu. Zpocatku byla namétena velmi vysoka intenzita ¢ary a bylo tedy nutné zvétsit
vzdalenost mezi lampou. Vzdalenost vSak musela byt stejna pro vSechny akumulace

naboje na Cipu, aby ziskand data byla relevantni.
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4.2 Experimentalni systém

Pfi experimentalnich métfeni byl pouzit depozi¢ni systém a systém OES s Casovym
rozliSenim, jez je schematicky zobrazen na obr. 15 nize. VeSkera méteni byla provadéna
ve vakuové komote, kterda byla vyrobena z Sesticestného vakuového kiize
(Pfeiffer Vacuum, DN 200 ISO K), kde bylo pomoci vakuovych pump a napousténi
pracovniho plyn dosazeno tlaku 0,4 Pa. Konkrétngji se jednalo o turbomolekularni
pumpu, kterd byla piedCerpavana Scrollovou vyvévou. Rovinny kruhovy magnetron
(VT100, Gencoa) s proménnym magnetickym polem byl opatfen multikomponentnim
ter¢em z karbidu niobu (NbC). Tento ter¢ byl napijen stejnosmérmnym DC zdrojem
(TRUMPH Hiitinger, TruPlasma Bipolar 4010). Pracovnim plynem zde byl argon (Ar)
jehoz tlak byl regulovan pomoci skrticich klapek. Dale zde byly pouzity dva generatory.
Generator zpozdéni (Standford Research Systems DG535) se vstupnim odporem 50 Q
a rozliSenim 5 ps slouzil k tvorbé zpozdénych signalid. Takto zpozdéné signaly byly
dulezité pro synchronizaci ICCD kamery se zacatky pulzd napéti. Funkéni generator
(Rigol DG4102) s maximalni frekvenci 100 MHz, rozliSenim 1 pHz a pfesnosti + 2 ppm
vytvafel obdélnikové napéti s periodickym pribéhem. Doba trvani jednotlivych
napétovych pulzi byla 50 pus a 100 ps. [14, 16, 17]

Systém casové rozlisené OES zahrnoval nékolik pfistroji. Jednim z nich byl
zobrazovaci spektrometr setremi miizkami (Princeton Instruments, SP-2750).
Konkrétné byly pouzity difrakéni miizky s potem vrypu (tzv. grooves) 1800 gr/mm,
2400 gr/mm a 3600 gr/mm. Ohniskova vzdalenost spektrometru byla 750 mm.
Svétlo z vyboje bylo sbirano obdélnikovym kolimatorem, ktery byl umistén ve dvou
vzdalenostech od terée, a to 10 mm a 30 mm. V obou vzdalenostech bylo svétlo
zachyceno ve dvou polohach (viz obr. 16 nize), ve stiedu terée (tzv. Center, C), kde byl
pozorovan cely prifez plazmatem, a po strané¢ (tzv. RaceTrack, RT), kde byly ziskavany
informace o nejhusts$i oblasti plazmatu. Zachycené svétlo bylo vedeno UV-VIS-NIR
optickym vlaknem az do spektrografu, ktery byl vybaven detekéni ICCD kamerou
(Princeton Instrumentsc, PI-MAX 4: 1024 EMB-SR-FG) s vycitaci frekvenci
1 MHz a ¢asovym rozliSenim 5 ps. Zkratka EMB, z angl. Electron Multiplying Back-
illuminated, oznacuje snima¢ vyuZzivajici technologii zesileni elektronti multiplikaci
na Cipu. To vede k vysoké citlivosti kamery, ktera je poté schopna detekovat jednotlivé
fotony. [16, 17, 22]
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Signaly ziskané ICCD kamerou byly poté zpracovany pomoci pocitace a softwaru
Lightfield, jez byl pouzit pro samotna experimentalni méfeni a kalibraci systému OES.
Program PicoScope 6 byl vyuzit pfedev$im pro zaznam napéti a proudu, jelikoz proud
byl pouzit knaslednému déleni. Také byl vyuzit ke kontrole tvaru napéti
a proudu a dosazeni stiedni hodnoty vykonu, ktery byl udrzovan na konstantni hodnot¢

P =400W.
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Obr. 15: Schématické znazornéni pouzitého experimentalniho systému. Adaptovano z [19].
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Obr. 16: Schéma znazorniujici dvé pozice kolimatoru — Center a RaceTrack.
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4.3Zpracovani dat ziskanych optickou emisni spektroskopii

V tabulce ¢. 2 jsou uvedeny vybrané emisni ¢ary pro atomy a ionty niobu (Nb I,
Nb Il a Nb IlI), uhliku (C I, C IlI) a argonu (Ar I, Ar Il a Ar Ill), které byly
pti experimentech sledovany. V tabulce ¢. 3 jsou uvedeny zbylé emisni ¢ary pro atom
niobu (Nb I), které byly nutné pro vypocet Bolztmannova grafu, resp. plotu. Vybrané cary
museli spliovat nasledujici podminky [16]:
1) Emisni ¢ary se neptekryvaji s jinymi ¢arami ve spektru.
2) Je-li to mozné, nejsou zvazovany rezonanéni emisni ¢ary z divodu mozné reabsorpce.
3) Dominantni mechanismus populace i-t¢ excitované hladiny castice, je excitace

elektronem z odpovidajiciho zakladniho stavu.

Tab. 2: Vybrané emisni ¢ary pouzité pii experimentu.

Druh A Aijj Ej Ei _ _

&ry [nm] [s1] [eV] evy | 9|9
Nb 11 245.6909 | 3.8000 | 0.240 8438 | 10 | 12
Arill 246.462 | 0.3300 | 28718 | 33747 | 3 | 5
Nb Il 365.119 | 0.9200 | 0.931 4325 | 5 | 3
Nb | 410.092 | 0.7625 | 0.049 3071 | 6 | 8
Cll 486.707 | 0.0233 | 10495 | 22041 | 2 | 2
Arll 487.986 | 0.8230 | 17.140 | 19680 | 4 | 6
Cl 489.065 | 0.0005 | 7.488 | 10022 | 5 | 7
Nb | 507.740 | 0.0210 | 1.490 3931 | 6 | 4
Arl 811531 | 03300 | 11548 | 13076 | 5 | 7

Tab. 3: Vybrané emisni ¢ary niobu pouzité pro vypocet Boltzmannova plotu.

Druh A Aijj Ej Ei _ _

Eary [nm] [s1] [eV] evy | 9|9
Nb 366.470 | 0.1780 | 0.086 3468 | 8 | 10
Nb 411.690 | 0.0428 0.000 3.011 1| 4
Nb 507.740 | 0.0210 | 1.490 3.931 6 | 4
Nb 509.441 | 0.0105 | 0.000 2.433 1] 2
Nb 509.530 | 0.0288 | 0.086 2.519 8 | 8
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V tabulkach ¢. 2 a 3 vyse jsou vybrané emisni ¢ary podle vinové délky A.
Dile zde E; oznacuje energii dolniho stavu (u nékterych druhd ¢astic viak nalezeny
nebyly), E; je energie horniho stavu. VeliCiny g; a g; jsou statistické vahy dolniho
a horniho stavu a A;; je Einsteinlv koeficient spontanni emise, ktery byl pfevzat

z databaze NIST [10]. Pro ¢ary C I a Ar III Einsteinovy koeficienty nebyly nalezeny
a byly tedy pouze odhadnuty na zaklad€ hodnot A;; pro energeticky blizké piechody.
Pro ucely této prace to vSak nevadilo, jelikoz cilem bylo pouze stanoveni trendl
v koncentracich excitovanych stavii. V této praci se nelze bohuzel vyhnout emisi car,
které kon¢i v zakladnim, ¢i pobliz zakladniho stavu. Lze vSak piedpokladat, ze pro
studované reZimy vyboje je reabsorpce zafeni téchto ¢ar nizka. VSechny vypoctové
tabulky a postupy budou ilustrovany pro emisni ¢aru Nb I s vinovou délkou 410.092 nm.
Vysledky budou poté prezentovany grafickou formou v kapitole €. 5.

Vybrané emisni ¢ary byly méteny v n€kolika pracovnich rezimech, tzn. kazda
¢ara byla métena pro dvé rizné vzdalenosti kolimatoru od ter¢e (10 a 30 mm), ve dvou
ruznych pozicich (C a RT) a dvéma riznymi délkami napétového pulzu (50 a 100 ps).
Timto zptsobem byly ziskany jednotlivé intenzity emisnich ¢ar v zavislosti na case.
Jelikoz cilem bylo stanoveni primérné koncentrace bylo nutné nejprve aritmeticky
zprumeérovat pies délku pulzu naméfené intenzity (v a.u.), které poté byly kalibrovany
viiéi skute¢né hodnoté intenzity (v J.s1.m2). Z tohoto diivodu byl k vypodétu koncentrace
Castic n pouzit vztah (2.2). Tento vztah byl také pouzit pro vypocet koncentrace

jednotlivych Castic v zavislosti na Case.
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Tab. 4: Priklad vypoctené koncentrace ¢astic n pro atom niobu Nb | o vinové délce 410.092 nm

ve vzdalenosti 10 mm od terce, v centralni pozici s délkou pulzu 50 ps.

Cas Namérena intenzita Vypoctena koncentrace
[ps] [a.u.] [a.u.]
2.5 12.59 x 10° 67.71 x 10°
7.5 12.47 x 10* 67.07 x 10°
12.5 26.24 x 10° 14.11 x 108
17.5 11.76 x 108 63.25 x 108
22.5 28.47 x 108 15.31 x 10°
27.5 50.10 x 10° 26.95 x 10°
32.5 63.61 x 108 34.21 x 10°
375 75.05 x 108 40.36 x 10°
42.5 80.21 x 108 43.14 x 10°
475 83.34 x 10° 44.82 x 10°
52.5 28.50 x 10° 15.33 x 10°
57.5 46.42 x 10* 24.96 x 107
62.5 18.58 x 103 99.91 x 10°
67.5 13.92 x 103 74.87 x 10°
72.5 60.53 x 102 32.56 x 10°
775 11.50 x 103 61.85 x 10°

Jak jiz bylo zminéno vyse, pro zisk prumérnych koncentraci jednotlivych ¢astic
bylo nutné naméfené intenzity zprimérovat pies délku pulzu, a poté tuto primérnou
intenzitu piepocitat pomoci vztahu (2.2) na primérmou koncentraci. Takto vypoctené
hodnoty jsou uvedeny v tabulce ¢. 5 niZe. Pro lepsi nazornost jsou nejprve uvedeny
pramérné koncentrace pro vzdalenost 10 mm kolimatoru od terce a poté pro vzdalenost

30 mm. Tyto hodnoty byly poté graficky zndzornény v kapitole €. 5 dale.
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Tab. 5: Vypoétené prumérné koncentrace (v a.u) zkoumanych ¢astic pro riizné pracovni rezimy.

10 mm, 10 mm, 10 mm, 10 mm,
50 ps, C 100 ps, C 50 ps, RT 100 ps, RT
Arl 12.22 x 10'* | 11.55 x 10! 11.17 x 10* 11.94 x 10*
Ar ll 36.36 x 108 44.94 x 108 13.57 x 108 23.04 x 108
Ar 18.69 x 10’ 25.63 x 10’ 21.13 x 10/ 73.23 x 10°
Cl 56.55 x 100 | 51.44 x 10'° 44,53 x 101 48.39 x 10%°
cll 26.96 x 108 26.08 x 108 18.14 x 108 20.28 x 108
Nb | 14.26 x 10° 12.36 x 10° 12.43 x 10° 13.04 x 10°
Nb Il 24.65 x 108 28.30 x 108 67.74 x 10’ 10.04 x 108
Nb 11 15.43 x 10’ 20.27 x 10’ 18.29 x 108 34.08 x 10°
30 mm, 30 mm, 30 mm, 30 mm,
50 ps, C 100 ps, C 50 ps, RT 100 ps, RT
Arl 64.63 x 10 | 54.25 x 10'° 57.17 x 10%0 44.47 x 100
Arll 31.76 x 107 28.34 x 10’ 13.66 x 107 11.14 x 107
Ar 25.04 x 10° 24.67 x 10° 15.91 x 10° 12.48 x 10°
Cl 15.00 x 10%° 37.37 x 10° 10.31 x 10%° 69.02 x 10°
Cli 74.59 x 107 48.95 x 107 49.14 x 107 32.66 x 10’
Nb | 30.58 x 108 21.21 x 108 24.92 x 108 16.91 x 108
Nb Il 34.21 x 107 27.90 x 10’ 10.54 x 10’ 88.75 x 10°
Nb 11 11.91 x 10° 10.51 x 10° 19.00 x 10° 17.09 x 10°

Z vypoctenych koncentraci v§ech atomi niobu bylo nasledné mozné urcit poméry
n,/gn, V zavislosti na ¢ase pro centralni pozici kolimatoru, vzdalenosti 10 mm a dob¢
trvani pulzu 50 ps. Takto ziskané hodnoty byly poté zlogaritmovéany piirozenym
logaritmem. Nasledné byly vybrany vhodné ¢asy pro 10 a 30 mm, které byly vyneseny
do grafu.
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Tab. 6: Priklad vypoctenych pomérii n, /g, pro vsechny atomy niobu Nb | v centralni pozici

kolimatoru ve vzdalenosti 10 mm od terce, s délkou pulzu 50 ps.

Cas A [nm]

[es] | 500441 | 509530 | 411.690 | 410.092 | 366.470 | 507.740
2.5 3.18 x 107| 7.27 x 10%| 1.93 x 107| 8.46 x 10°| 1.08 x 10®| 1.37 x 107
7.5 1.64 x 108 3.79x107| 2.56 x 10" | 8.38 x 10°| 2.39 x 10°| 1.81 x 10’
125 | 1.03x10°| 8.42x10%| 1.02x 108| 1.76 x 10®| 2.43x 107| 7.12 x 10’
175 | 569x10°| 5.24x10°| 7.28 x 108| 7.91 x 10®| 1.56 x 108| 2.33 x 108
225 | 1.87 x 101°| 1.58 x 10'°| 1.75x 10°| 1.91 x 10°| 5.67 x 10%| 1.02 x 10°
27.5 | 3.06 x 101°| 2.79 x 10'°| 3.36 x 10°| 3.37 x 10°| 1.08 x 10°| 2.00 x 10°
325 | 419 x10° 3.60 x 10'°| 4.31 x 10°| 4.28 x 10°| 1.51 x 10°| 3.16 x 10°
375 | 497 x 10| 4.20x 10'°| 5.39 x 10°| 5.05 x 10°| 1.83 x 10°| 4.23 x 10°
425 | 488 x101°| 451 x10'°| 503 x 10°| 5.39 x 10°| 1.93 x 10°| 4.54 x 10°
475 | 480x 10| 450x10%| 590 x 10°| 5.60 x 10°| 2.17 x 10°| 4.55 x 10°
525 | 2,79 x 101°| 2.83x 10'°| 2.09 x 10°| 1.92 x 10°| 7.43 x 10%| 1.90 x 10°
575 | 1.34x10°| 1.33x10°| 7.12x107| 3.12 x 10"| 6.54 x 10®| 1.05 x 108
625 | 9.32x107| 8.03x107| 2.90x 107| 1.25 x 10%| 1.07 x 10®| 1.82 x 10’
675 | 9.41x10"| 1.77x107| 1.87 x 107| 9.36 x 10°| 8.94 x 10%| 2.52 x 10’
725 | 821 x107| 1.22x107| 2.48 x107| 4.07 x 10°| 1.20 x 10®| 1.53 x 10’
775 | 376 x107| 5.69x10%| 1.65 x 107| 7.73 x 10°| 1.33 x 108| 2.44 x 10’

V tabulce ¢. 7 nize jsou uvedeny vypoctené excitacni teploty T,, V zavislosti

na Case pro centralni pozici kolimatoru, vzdalenosti 10 mm a dobé€ trvani pulzu 50 ps.

Excita¢ni teplota byla urc¢ena pomoci vztahu:

T,, = kE + q,

(4.10)

kde k je smérnice Boltzmannovy pfimky a q oznacuje prisecik z fitu (4.10) k in(n,,/g.).

Pro ziskéani excitacni teploty v jednotkach eV bylo nutné ziskanou hodnotu piepocitat

pomoci vztahu:

T,. = —1/k.

(4.11)

Takto vypoctené hodnoty bylo poté mozné graficky znazornit, viz kapitola €. 5.
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Tab. 7: Ptiklad vypoctené excitaéni teploty Tex ve vzdalenosti 10 mm od terce, v centralni pozici

s délkou pulzu 50 ps.
Cas Excitaéni
[ns] k q tepl[gsl] Tex
2.5 -0.750 17.943 1.333
7.5 -1.636 21.820 0.611
12.5 -2.184 25.680 0.458
17.5 -2.477 28.255 0.404
22.5 -2.256 28.713 0.443
27.5 -2.155 29.004 0.464
32.5 -2.051 28.990 0.488
37.5 -1.979 28.967 0.505
42.5 -1.943 28.887 0.515
47.5 -1.912 28.841 0.523
52.5 -2.225 28.960 0.449
57.5 -2.543 26.401 0.393
62.5 -1.868 22.134 0.535
67.5 -1.207 19.756 0.829
72.5 -1.230 19.616 0.813
77.5 -0.369 16.849 2.709
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5. Vysledky a diskuse

5.1 Vysledky méreni

V ramci této diplomové prace byly zkoumany emisni Spektra atomil a iontl
jednotlivych castic pro n€kolik pracovnich rezimi. Zajimali nas pfedevSim trendy
Vv chovani jednotlivych ¢éstic, pro lepSi pochopeni procesti probihajicich pfi
vysokovykonovém rozpraSovani. Ziskand a zpracovand data budou v této kapitole
prezentovana a popsana predevsim grafickou formou.

Pro ilustraci jsou zde graficky (viz obr. 17) znazornény prub¢hy, tzv. waveforms,
pro napéti magnetronu a proudovou hustotu v zavislosti na Case pro centralni pozici
koliméatoru. Z grafu je patrny velmi rychly rist proudové hustoty pro délku pulzu 50 ps.
Naopak pro délku pulzu 100 ps je nartst proudové hustoty pozvolny. Po skonceni pulzu
dochazi k jejimu prudkému poklesu. Poté jsou jesté patrné malé kmity, nez se proudova
hustota ustali na nulové hodnoté.

Pro vSechny rezimy dochazi na zacatku pulzu ke strmému poklesu napéti.
Pti délce pulzu 50 ps do doby jeho skonceni dochézi k mirnému rastu napéti. Pro délku
pulzu 100 ps je primérné napéti témeét konstantni. Pti skonceni pulzu je opét patrny
rychly pokles napéti. Riiznad vzdalenost kolimatoru od terée v tomto piipadé méla na

prabéhy proudové hustoty a napéti minimalni vliv.

1.0 T T T T T T T T T T T

s — 10 mm, 50 ps .
— 10mm, 100 ps | |
— 30 mm, 50 ys

081 — 30 mm, 100 ps 7]

Priimérna proudova hustota [Acm™]

Priimérné napéti [kV]
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10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Cas [us]

Obr. 17: Graf prib&ht napéti magnetronu a proudové hustoty v zavislosti na ¢ase

pro centralni pozici kolimatoru a nékolik pracovnich rezimd.
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Nize na obr. ¢. 18 jsou zobrazeny Boltzmannovy grafy znazoriujici vypoctené
populace stavii n,, /g, atomu niobu. Pro ndzornost byla vybrana pouze centralni pozice
kolimatoru. Déle jsou zde znazornény celkem Ctyfi pracovni rezimy s riznou vzdalenosti
kolimatoru od terce a riznou délkou napetovych pulzi. Byly vybrany tii ¢asy, pro které
byly tyto grafy vyneseny. Jednalo se o ¢as na zacatku pulzu, pfiblizn¢ uprostied pulzu
a na konci pulzu. Pro 50 us pulzy se jednalo o ¢asy 7.5 us, 32.5 us a 57.5 ps, jak 1ze vidét
na grafech zobrazenych vlevo. Pro pulzy o délce 100 ps byl opét vybran ¢as 7.5 s,
dale 62.5 ps a nakonec 107.5 ps. Do grafii byly pomoci fitu vyneseny piimky, z jejichz

smérnic bylo mozné urcit excitacni teplotu Tex.
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Obr. 18: Boltzmannovy grafy znazorfujici populace stavii n,, /g, atomi Nb v riznych
excitovanych stavech pro centralni pozici kolimatoru, ve dvou vzdalenostech a dvou délkach
pulzi.
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5.1.1 Excitacni teplota Tex

Jak jiz bylo zminéno diive, ze smérnice piimky v Boltzmannové grafu (obr. 18)
byly ur¢eny hodnoty excitaéni teploty T,,, jez jsou graficky znazornény na obr. 19 a 20
nize. Jednalo se o integralni hodnoty T,, béhem 5 ps lezicich okolo daného ¢asu méfeni.
Na grafech jsou zobrazeny tyto hodnoty v zavislosti na ¢ase pro doby napét'ového pulzu
50 ps a 100 ps pti vzdalenostech kolimatoru od ter¢e 10 mm (Cervené cary) a 30 mm
(modré cary) a dvou pozicich C (plné ¢ary) a RT (pferuSované cary). Na obou grafech je
patrné, ze zpocatku pulzu hodnoty excita¢ni teploty klesaji, poté dojde k ustaleni a po
skonceni pulzu opét prudce vzrostou. I ptes urcity nekonstantni prabé¢h T,, béhem pulzu
lze hovofit o ustaleni.

Pfi délce pulzu 50 ps (viz. obr. 19) ve vzdalenosti 10 mm se excita¢ni teplota
v ¢ase okolo 7.5 ps ustalila na hodnoté ptiblizné 0.6 eV. Pro vzdalenost 30 mm bylo
mozné povazovat excitacni teplotu za konstantni az v Case 15 ps. Je vSak ziejmé,
Ze prabéhy teplot nejsou zcela konstantni a v ¢ase mezi 20 a 40 ps dochazi pro 10 i 30
mm K jejimu mirnému narustu. Nejvyssi hodnoty excitaéni teploty, 2.7 eV, bylo dosazeno
necelych 30 ps po skonceni pulzu ve vzdalenosti 10 mm a centralni pozici.
Zde je nutné podotknout, Ze po ukonceni pulzu jiz atomy nejsou v rovnovaze s elektrony

cvwr

dosaZeno pfiblizn€ v Case 57 ps od pocatku.

Délka pulzu 50 ps
T T I T I

2.7 T T T T T T

b —&®&—10mm, C
- Tex & konst. 10 mm BT
—&—30 mm, C
—-0—=30 mm, RT
22+ - Ta = konst. -

Tex [eV]

L3

08

0.4

Cas [us]

Obr. 19: Prubéhy excitacni teploty pro nékolik pracovnich rezimu s délkou pulzu 50 ps.

46



Prabéhy teplot pii délce pulzu 100 ps zobrazené na obr. 20 nize vykazuji velmi
podobné trendy jako v ptfedchozim piipad€. Nejvetsi rozdil oproti predchozimu grafu je,
ze excitacni teplota dosahuje niz§i maximalni hodnoty, pouze 2.2 eV, na pocatku pulzu,
nikoliv na konci. Dale také dochazi k ustaleni excita¢ni teploty na hodnotu 0.5 eV pozdéji.
Pfi vzdalenosti 10 mm Kk tomu dojde pfiblizné v ¢ase 15 us, coz je stejny Cas jako pii
30 mm s délkou pulzu 50 ps. Pro vétsi vzdalenost, 30 mm, dojde k ustéleni opét pozdéji,
okolo 25 ps. Rozdilem oproti krat$i délce pulzu je také mnohem konstantnéjsi prubéh

vSech kiivek. Stejné jako pii 50 ps dosdhne excitacni teplota minimalni hodnoty 0.4 eV

necelych 10 ps po skonceni pulzu.

Délka pulzu 100 ps
2~ T 1T 1 T T T T T T T T T T T 7T

T T T T T T T
— Tex|= konst.

1
i —&—10mm, C
'I] ===0="10 mm, RT | -
—&—30mm, C
l|| > Tex = konst.
\
1
\
[}

—-O—=-30 mm, RT

1.8

Tex [eV]

Obr. 20: Prub¢hy excitacni teploty pro nékolik pracovnich rezimi s délkou pulzu 100 ps.
Ustaleni excitaéni teploty ve vétsi vzdalenosti trva déle. To bylo pravdépodobné
zpisobeno vyvojem plazmatického vyboje, ktery mél na pocatku nejvétsi hustotu
vV oblasti ter€e a az poté se zacal rozSifovat do vétSi vzdalenosti. Tzn. k narlstu
koncentrace elektronti, dilezitou k ustanoveni statistické rovnovahy elektronii s danym
excitovanym stavem jednotlivych druht castic, dojde az po delsi dobé. Lze tedy fici,

Ze pii nizs§i koncentraci elektronli ve vétsi vzdalenosti je nutna delsi doba k dosazeni

rovnovahy.
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5.1.2 Primérné hustoty béhem pulzu

Jednim z cilu této prace bylo také urceni primérné koncentrace n jednotlivych
¢astic z naméfené intenzity emisnich ¢ar téchto prvkii. Takto ziskané koncentrace jsou
znazornény na grafu na obrazku €. 21. Pro lepsi ilustraci byla zvolena logaritmicka skéala.
Prazdné sloupce zobrazuji primérné koncentrace pti délce napétovych pulzi 50 ps a plné
sloupce zobrazuji primérné koncentrace pii délce napétovych pulztt 100 ps.
Je nutné brat v uvahu, Ze po skonceni pulzu, kdyz excitace do vysSich excitovanych
hladin atomt aionta elektrony ve vyboji je jiz nizka ¢i zanedbatelnd, jiz nevidime zadné
excitované stavy, avSak atomy a ionty mohou stale téci do vzdalenosti 30 mm. Z tohoto
diivodu se mohou jevit nékteré koncentrace jako podhodnocené, kdyz je porovnavame
s vyvojem v zdkladnim stavu.

Z grafu je patrné, ze atomy vykazuji velmi podobné chovani jako ionty
a nejvyssich hodnot je dosazeno pievazné ve vzdalenosti 10 mm a délce pulzu 50 ps.
Jistou abnormalitou v chovani oproti ostatnim ¢asticim vykazuje atom uhliku,
kdy pro vzdalenost 30 mm, V centralni pozici a délce pulzu 100 ps dochazi k vyraznému
relativnimu poklesu prumérné koncentrace. Presny diivod tohoto chovéani nebyl odhalen.

Naopak uhlikové ionty C* nevykazuji takovy relativni pokles ve 30 mm, jako u
atomu Nb nebo iontl Ar* a Ar?*, Lze také vidét, Ze k nejvyraznéj$im propadéim primérné
hustoty se vzdalenosti doslo u dvakrat ionizovanych atomii Ar?* a Nb?*. Primérné hustoty
atomll Ar, C a Nb dosahovaly ve vzdalenosti 10 mm velmi podobnych hodnot. Ve dvou
piipadech, pro ionty Ar?* a C*, dokonce doslo k ptekryvu sloupci, jelikoz vypoétené
hodnoty primérné koncentrace byly velmi blizké (viz Tab. 5) a v grafu je tedy nelze
rozlisit.

Dalsi zajimavosti dvakrat ionizovaného atomu Ar?* je jeho chovani pii délce
napétového pulzu 50 ps. Se zménou polohy z C na RT doslo k vyraznému nartstu

prumérné koncentrace ve vzdalenosti 10 mm.
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Priimérné hustoty nla.u.]

1011
50 ps, 10 mm, C 100 ps, 10 mm, C
50 ps, 10 mm, RT 100 ps, 10 mm, RT
50 s, 30 mm, C 100 pis, 30 mm, C
50 ps, 30 mm, RT 100 ps, 30 mm, RT
1010
10°
|
108
107
106
10°
Ar Ar* Ar2 C cr Nb Nb* Nb2*

Obr. 21: Graf znazoriujici prumérné koncentrace jednotlivych ¢astic n pro rizné pracovni
rezimy.
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5.1.3 Poméry nn/J:

Hlavnim ukolem této prace bylo zjisténi trendd v chovani pomért n,/J;
Vv zavislosti na ¢ase pro nékolik pracovnich rezimda, jelikoz tyto poméry sleduji trendy
v koncentraci zdkladniho stavu castic, pokud dojde k ustileni teploty elektront.
Trend teploty elektrontl je zde sledovan pomoci excitacni teploty uréené z populaci Nb L.
Aby ziskana data byla relevantni, tak namétené proudové hustoty byly aritmeticky
pramérovany pro jednotlivé pracovni rezimy zvlast. Takto ziskanymi primérnymi
hodnotami J, byly poté vyd€leny vypocétené koncentrace zkoumanych ¢astic n,
a nasledn¢ vyneseny do grafu na obrazku ¢. 22 a dale.

Nébc¢hy Ar atomt byly velmi podobné pro vSechny pracovni rezimy.
Ve vzdalenosti 10 mm byl také nepatrny rozdil mezi C a RT, ktery se zvétsil ve 30 mm,
nejvice je to zfejmé pii délce pulzu 100 ps, kdy bylo také dosazeno maximalnich hodnot.
U ionth se trochu lisi, jelikoz rozdily mezi C a RT jsou pro 10 mm i pro 30 mm vice
viditelné. Velkym ptekvapenim bylo zjisténi, ze u obou zkoumanych rezimti i v obou
polohach (C a RT) nebylo viditelné ziedovani Ar plynu, konkrétngji u Ar a Ar,
naopak jejich koncentrace zakladniho stavu stale rostla. To mohlo byt zptisobeno nizkym
rozpraSovanim z NbC terce. Dal$i moZnosti, zplisobujici tento jev je, Ze rozpraSené Nb
atomy se zionizuji velmi blizko terCe (ve vzdalenosti < 10mm) a ihned se vrati zpét
na ter¢ a Nb tedy neni schopen Ar zfedit. Pokud by opravdu ke zfed’ovani nedochéazelo,
tak teoreticky by ionty Ar+ dopadaly na terc, kde by doSlo k jejich neutralizaci a od terce
by se n¢které odrazily jako atomy o vysoké rychlosti.

Atomy C vykazovaly velmi podobné chovani jako Ar v 10 i 30 mm. Nabe¢h je
zpocatku znacné chaoticky, coz mohlo byt zplisobeno jesté neustalenou excitacni teplotou
a nelze tedy fici, k jakym konkrétnim procesim zde dochazi. Je vSak mozné fici,
ze C ma pomalej$i a méné strmy nab&éh nez Nb. Teoreticky to mohlo souviset s tim,
ze ter¢ byl v oblastech velkého rozprasovani bohat$i na Nb nez na C, jelikoz se Nb
snadnéji ionizuje a patrné se vraci zpét na ter¢, bombarduje ho, a timto procesem
obohacuje horni vrstvu terce. Je tedy mozné, ze z tohoto ditvodu Nb nabé&hne rychleji,
jelikoZ ho je na terci ze zacatku vice, a az poté dojde k rozprasovani C z oblasti chudsich
na Nb. Nb také nabiha mnohem rychleji pro 50 ps nez pro 100 ps, avsak jistého ustaleni
a maximalnich hodnot nabyva praveé pii délce pulzu 100 ps.

Nabéhy iontl jsou zhruba stejné pro C* a Nb*, ale ve 30 mm je pro C* viditelny

relativné velky rozdil mezi C a RT, zatimco u Nb* je tento rozdil minimalni.
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Teoreticky lze tak Fici, Ze Nb" ionty se vyskytuji na obou méfenych pozicich (C i RT)
stejné. To v8ak neni ptipad C*, jelikoz se zda, ze C* je vice rozloZen ve stiedu nez
na okraji ter¢e. To ukazuje na mozny rozdilny transport iontti C* a Nb*. Také je zde v Case
okolo 40 ps na pozici RT ve 30 mm patrny niz$i relativni vyskyt C*. Pro atomy C, Nb
i ionty C*, Nb™ dochazelo pii délce pulzu 100 ps ke stabilizaci ristu koncentrace, ktera
vyssich hodnot dosahovala spiSe u atomil nez u ionta.

Dvakrat zionizované atomy Ar>* a Nb?* opét vykazuji velmi podobné chovani
jako samotné atomy Ar a Nb s tim, ze jejich narast je oproti atomim vyraznéji opozdén.
Také jsou zde viditelné rozdily mezi C a RT. Ve vzdalenosti 10 mm se koncentrace ¢éstic
1i8, naopak ve 30 mm jsou trendy téméf totozné. Na grafech Ize také vidét, ze koncentrace
Ar?* a Nb?* stéale roste, ale na konci pulzu prudce klesne o nékolik fadi.

Nabehy n,/J; jednotlivych ¢astic na pocatcich pulzi jsou velmi chaotické,
jelikoz zacatek mize byt ovlivnén koncentraci rychlych elektron. Obecné lze tvrdit,
ze vSechny atomy maji v podstaté stejné chovani v 10 mm v C i v RT a neni zde patrny
zadny rozdil. Ve 30 mm se naopak jevi, ze v C je vice atomi nez u RT. Pro délku pulzu
50 ps nartistaji koncentrace mnohem rychleji nez pro 100 ps, coz je zpisobeno vyvojem
proudu, ktery udava zplsob rozpraSovani. Pro 10 mm by ionty mély proud téméf
kopirovat, jelikoz ionty tento proud vytvafeji. Z tohoto divodu jsou nadbéhy v 10 mm
mnohem rychlej$i nez ve 30 mm. Maximalni dosazené koncentrace jsou systematicky
ve 30 mm mensi nez v 10 mm, coz souvisi s niz§i koncentraci elektrond, ktera muze
excitovat a ionizovat, a také sexpanzi plazmatu do stran u vétSich vzdalenosti,
tzn. koncentrace blizko terCe se roztdhnou do vétsiho objemu ve vétsi vzdalenosti.
Bylo také vypozorovano, Ze uroven ionizace fadové ovlivituje urovné koncentrace ¢astic.
Napt. atom Nb dosahuje maximalni hodnoty koncentrace okolo 10'? a.u., jednou

ioinizovany atom Nb* 10! a.u. a dvakrat ionizovany atom Nb?* pouze okolo 10%° a.u.
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Obr. 22: Graf znazornujici poméry n,, /J; v zavislosti na ¢ase pro rizné pracovni rezimy.

Pro lepsi piehlednost je legenda uvedena pod grafy.
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6. Zavér

Vsechny cile diplomové prace byly splnény. Jednim z cilii bylo studium literatury
o vysokovykonovém impulznim rozprasovani (HiPIMS) a optické emisni spektroskopii
(OES) v téchto vybojich. Prace byla konkrétnéji zaméfena na méfeni intenzit optickych
emisnich Car pro zvolené pracovni rezimy pii HiPIMS vybojich, které rozprasovaly
multikomponentni ter¢ slozeny z karbonu niobu neboli NbC. V teoretické ¢asti prace byly
nejprve popsany principy, technologie a vlastnosti magnetronového naprasovani,
druhy magnetronta, HiPIMS a OES. Dale byly zminény i dal§i metody pro méfeni
koncentraci jednotlivych druht ¢astic v zakladnim stavu.

V dalsi Casti byl predstaven pouzity experimentalni systém OES, ktery se skladal
z vakuové komory, kde probihalo rozpraSovani, kolimatoru zachytavajicim svétlo
a spektrografem opatfeného ICCD kamerou. Méfeni probihalo spuSténim vyboje
s napétovymi pulzy trvajicimi 50 ps a poté 100 ps. Vakuova komora byla vybavena
kolimatorem, ktery zachycoval svétlo z vyboje ze dvou rtznych pozic: centralni (C)
atzv. RaceTrack (RT). Kolimator byl umistén ve vzdalenostech 10 mm a 30 mm od terce.
Celkem tedy prob¢hlo osm méfeni. Kromé samotného méteni byla také nutna kalibrace
celého systému OES. Ziskané intenzity jednotlivych emisnich ¢ar byly poté prepocitany
na prumérnou koncentraci, kde bylo patrné, Ze ve vétSin¢ ptipadl, koncentrace
jednotlivych ¢astic pii rostouci vzdalenosti a délce pulzu klesala.

V zavéreéné Casti prace byly diskutovany vysledky ziskané z experimentu.
Ze ziskanych dat byly také ur¢eny pribéhy proudové hustoty Ji a napéti na terci,
tzv. waveforms, a Boltzmannovy grafy. Diky smérnicim ptimek v téchto grafech bylo
mozné urcit prib¢h excitacni teploty a dobu, od které dojde k ustaleni excitacni teploty.
Z vypoctené proudové hustoty pro jednotlivé rezimy a koncentrace ¢astic v excitovaném
stavu byly uréeny poméry nn/J: sledujici trend v koncentraci zakladniho stavu, kdyz T,
je témeét konstantni. Nésledné byl vynesen do grafu jejich vyvoj v zavislosti na case.
Z grafu poté vyplynulo, ze atomy vykazuji témé&f totoZzny trend ve vyvoji koncentrace.

Mezi dillezité poznatky této prace patii odliSné chovani atomi a ionti terce. Pro uhlik
bylo zaznamenan pomalejs$i ndbch neZ pro niob, coz mohlo byt zplisobeno tim, Ze terc
byl v oblastech velkého rozprasovani bohatsi pravé na niob. Uhlikové a niobové ionty
vykazuji odli$né chovani pro rizné pozice kolimatoru, coz mohlo byt zptisobeno riznym

rozloZzenim téchto ¢astic na terci a jejich rozdilného transportu. Nejzajimavéjsi poznatkem
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vSak bylo chovani atomil a iontd argonu, jelikoZ nebylo patrné jejich zfed'ovani. Tento

jev bohuzel nebyl dosud spolehliveé vysvétlen.
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