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ABSTRAKT

Tato diplomovéa prace se zabyva zkoumanim nizkoteplotniho plazmatického
prostiedi pomoci optické emisni spektrometrie. V jednotlivych experimentech je
diagnostikovano plazma vytvoiené v proudicim vzduchu, argonu, kysliku, dusiku nebo
jejich smésich. Do komory plazmového reaktoru, ve které je generovan doutnavy vyboj,
jsou postupné¢ vkladany vzorky vybranych polymert. Pokusy probihaji pii rtzné
nastavenych parametrech reaktoru. Vysledky jednotlivych méfeni jsou prevadény pomoci
spektrometru do spektralniho diagramu a nasledné ukladany do paméti pocitace v digitalni
podobé. Jednotliva spektra jsou nasledné¢ analyzovana s pouzitim jiz existujicich knihoven
spektralnich Car a past. Vyhodnoceni a diskuze je zatazena na zavér kapitol popisujicich

jednotlivé experimenty.

Kli¢ova slova: Nizkoteplotni plazma, optickd emisni spektrometrie, plazmovy reaktor.

ABSTRACT

This master theses is concerned with low-temperature plasma according to optical
emission spektrometry. In individual experiments is analyzed the plasma created in
flowing air, argon, oxygen, nitrogen or combinaton of them. The glow discharge is genera-
ted in chamber of plasma reactor. The choosing samples are positioned consecutively into
the chamber. The settings of parameters of reactor are changed during experiments. The
results of individual measurements are converted to spectral diagrams with support
of spectrometer. The ones are saved to memory of computer in digital form. Then indivi-
dual spectral diagrams are analyzed and compared with the existing library of spectral lines
and bonds. The results of experiments are evaluated and discussed in conclusion of each

experiment.

Keywords:

Low-temperature plasma, optical emission spectrometry, plasma reactor.
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UvVOD

Fyzika plazmatu je pomérné¢ novy obor fyziky, ktery zacal vyrazné nabyvat
na vyznamu ve 2. poloviné 20. Stoleti. Navazuje na zakladni oblasti z klasické fyziky
a molekularni chemie. Zabyvame-li se podrobnéji studiem plazmatu, je nutné si uvédomit,
ze se nachdzime v prostfedi mikrosvéta. Klasickd fyzika zde ma omezenou platnost.
Vétsina procest, které probihaji v tomto svéte, je velmi naro¢na pro nasi piedstavivost. Pro
jejich popis je nutné pouzit aparaty kvantové mechaniky, statistické fyziky, molekularni
chemie ajiné dostupné védecké teorie. Jejich vyuziti ndm umoznuje nalézt analyticka
feSeni, jejichz vysledky se shoduji (nebo témét shoduji) s vysledky realnych experimenta.
Vzhledem ke slozitosti jevl a procesii probihajicich v plazmatu pouzivame k jeho popisu
ptekryvajici se modely, u kterych se jejich aproximaci snazime snizit vypocetni naro¢nost
na pfijatelnou miru. Volba téchto modeli a pfistupti je urCovdna stupném ionizace
a teplotou konkrétniho plazmového systému. Pfi kvalitativnim a kvantitativnim popisu
slabé ionizovaného nizkoteplotniho plazmatu se snazime vyuZzit zakoni klasické fyziky
ahovofime o casticovém pfistupu. Jestli-ze chceme popisovat siln€¢ ionizované
vysokoteplotni plazma, pouzijeme zdkony magnetohydrodynamiky. Na systém pohlizime

jako na kontinualni smés Casticovych slozek a hovotime o tekutinovém pftistupu.

Pokrocilé technologie, jejichz podstatou je plazmatické prostiedi, nachdzi stale Sirsi
uplatnéni Vv riznych odvétvich lidské cCinnosti. Vyuziti této technologie piinaSi noveé
moznosti ve strojirenskych, 1ékatskych, potravinatskych a dalSich oborech. Vyzkum
a studium plazmatu poskytuje stile noveé, podrobnéjsi a hlubsi védecké poznatky
0 chemickych a fyzikalnich procesech, které v tomto systému probihaji. Na zakladé¢
vystupll z téchto vyzkuml jsme schopni vytvofit plazma s pozadovanymi parametry.
Praktické vyuZiti presné specifikovaného plazmatického systému ndm umoZituje dosahnout
co mozna nejpriznivéjSich vysledkt v konkrétnich aplikacich. Pro svoji niz§i provozni
narocnost a Setrnéj$i pfistup k Zivotnimu prostfedi v porovnani s chemickymi cestami
ziskava stale SirSi uplatnéni nizkoteplotni plazma, jimZz se pfevazné zabyvam v této

diplomové praci.
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1 PLAZMA

1.1 Filozoficka; materialova teorie hmoty

1.1.1 Pojem hmota

Hmota — objektivni realita v neustalém pohybu a vyvoji. Vnimame ji smyslovymi
organy, ale o jeji existenci nerozhodujeme nasi ¢innosti, védomim. Podle vysledkii vnima-

ni klasifikujeme hmotu jako latku, nebo jako pole.

Latka — forma hmoty s pietrzitou (diskrétni) strukturou. Elementarnimi stavebnimi
jednotkami latek jsou samostatné Castice, které disponuji urcitou energii a nenulovou kli-
dovou hmotnosti (protony, neutrony, elektrony). Latky se vzajemné 1i$i druhem a uspofada-
nim téchto ¢astic. Latky jsou charakterizovany vlastnostmi, které nezavisi na tvaru, velikosti

a mnozstvi predmétné latky.

Pole — forma hmoty s nepietrzitou (kontinualni) strukturou. Stavebnimi jednotkami

poli jsou kvanta, seskupeni fiktivnich ¢astic s nulovou klidovou hmotnosti. [1]

Vsechny identifikované formy hmoty maji dualisticky charakter. To znamena,
ze latky a silova pole jsou na sebe vazany a nemiizou separatn¢ existovat. U poli prevlada
vlnovy charakter a u latek charakter Casticovy (korpuskularni). Za urcitych podminek
se podil hmotnosti ¢astic miize zmeénit na vlnova energeticka kvanta a obracené. Hmota
je nositelem dvou zakladnich vlastnosti, setrvacnosti a schopnosti konat praci. Mirou
téchto vlastnosti je hmotnost a energie. V izolovanych soustavach plati zakon zachovani
hmotnosti a zakon zachovani energie. Z teorie relativity vychazi vztah mezi energii a

hmotnosti; energie kazdé hmotné soustavy je imérna jeji hmotnosti:

E=m-c? (1)

E — energie [J]
m — hmotnost [kg]
¢ — rychlost svétla ve vakuu (299792000 m.s™)

Podstatou existence a vnitini stavby latek je strukturni uspotfadani zakladnich
stavebnich ¢astic a pisobeni pfitazlivych sil mezi nimi. Zakladnimi stavebnimi Utvary jsou
elementarni Castice (elektrony, protony, neutrony). Seskupenim elementdrnich castic

vznikaji vyssi systémy, atomy a molekuly.
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Molekula — vicejaderna ¢astice, ktera je schopna samostatné existence v prostoru.
Je tvorena uritym poctem stejnych atomti (prvek) nebo riznych atomi (sloucenina).
V piipadé vétsiho seskupeni ¢astic hovoiime o latkach, kterym ptifazujeme fyzikalni vlast-
nosti jako je teplota tani, hustota, index lomu.

Atom — nejmensi ¢astice, na kterou Ize hmotu chemickou cestou rozdélit. Je nosite-
lem chemickych vlastnosti latky. Ma slozitou vnitini strukturu, ktera je tvofena atomovym
jadrem a elektronovym obalem. Atom v energeticky rovnovazném stavu se chova elektric-

ky neutralné. [2]

1.1.2 Struktura atomu

K soucasnym predstavam o stavbé atomu vedla dlouha cesta podlozena naro¢nym
vyzkumem. Reéti atomisté Leukipos a Demokritos (5. stol. pf. n. 1.) vychézeli z myslenky,
ze télesa jsou slozena z kone¢ného poctu malych nedélitelnych a v&né se pohybujicich
¢astic nazyvanych atomy. Pfes postupné zdokonaleni a zpfesnéni teorie o stavbé atomu;
Dalton (1794); Thompson (1897), pudinkovy model; Rutherford (1911), planetarni model
s orbity; Bohr (1913), planetarni model s orbitaly s vyuzitim kvantovych poznatk;
az po kvantov€ - mechanicky model, jehoZ zrod ovlivnili L. de Broglie, W. Heisenberg
a E. Schrodinder (1924) se soucasné s predstavami o struktufe atomu rozvijela i kvantova
teorie, jejiz zdklady polozil na ptelomu 19. a 20. stol. Planck, a také ptfedstavy o vinove-

¢asticovém dualismu rozvinuté pracemi de Broglieho a Einsteina.

Elektron — elementéarni &astice s klidovou hmotnosti m = 9,109-10™" kg. Je nosite-
lem z&porného elementarniho naboje. Elektrony tvofi elektronovy obal jadra a obihaji
po drahach (orbitalech), které jsou uspotadany v energetickych hladinach v danych vzdale-
nostech od jadra atomu.

Proton — elementarni &astice s klidovou hmotnosti m = 1,673-102'kg. Je nositelem
kladného elementarniho naboje.

Neutron — elementérni &stice s klidovou hmotnosti m = 1,675-10%'kg. Neni nosi-
telem elektrického naboje.

Protony a neutrony tvoii atomové jadro (nukleus), proto jsou nazyvany nukleony.
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Obr. 1: Stavba atomu

Pii popisu stavby atomu vychazim z kvantové - mechanického modelu. Atomy
se skladaji z atomového jadra tvofeného protony a neutrony, ve kterém je soustiedéna
témeét veSkerd hmotnost atomu. Jadro je obklopeno elektronovym obalem, ve kterém
se pohybuji elektrony. Mezi jadrem a jednotlivymi orbitaly elektronového obalu piisobi

elektrostatické Coulombovy sily, které zabezpecuji soudrznost atomu a udrzuji systém

v v

Elektronovy orbital

L3

Obr. 2: Geometrické pomery v atomu

Atomové jadro — je tvofeno protony a neutrony. Kazdé jadro je charakterizovano
protonovym c¢islem Z, které udava pocet protoni v jadie a polohu ptislusného prvku
Vv periodické soustavé prvkl. Déle je charakterizovano nukleonovym ¢islem A, které udava
celkovy pocet protonil a neutronli v jadru. Jadra se stejnym protonovym ¢islem se mohou
lisit v nukleonovém C¢isle. Tato jadra tvoii izotopy stejného prvku, maji vSak rozdilné
fyzikélni vlastnosti. Dalsi vlastnosti nukleoni je magneticky moment (spin). Jedna se
0 schopnost elementarni castice, ,, natocit, orientovat se“ podle vlozeného homogenniho

magnetického pole. Céstice se orientuji souhlasné nebo nesouhlasné, budou se vSak lisit
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energii. Jelikoz se jedna o velmi malé Castice (polomér jadra atomu 107°- 107"m)
»hatoCeni“ si pouze vysvétlujeme predstavou. Piesné zavedeni spinu Castice 1ze provést

pouze s matematickymi vypocty a formulacemi vychazejicimi z kvantové mechaniky.

Vazebna energie atomového jadra: je rovna energii, kterd se uvolnila pfi vzniku
jadra sloucenim z jednotlivych nukleonti. Pisobi jako silné sily velmi kratkého dosahu.
Definujeme ji jako rozdil mezi skute¢nou a teoretickou hmotnosti jadra (soucet hmotnosti

nukleont pied sloucenim), ktery je podle Einsteinova zdkona ekvivalentni energii:
E, = Am-c? (2)

Ey = vazebna energie [J]

Am = ubytek hmotnosti [kg]

Po prepoctu této energie na 1 mol latky zjistime vztaznou (porovnatelnou) velikost této

sily. Vazebnd energie je mirou stability jddra atomu.

Elektronovy obal — je slozity systém elektront obklopujici atomové jadro. K jeho
popisu pouzivaime matematicky aparat kvantové mechaniky. Pojeti kvantové mechanické-
ho modelu predpoklada, Ze se elektron pohybuje kolem jadra po eliptickych drahéch a pii
tomto pohybu nevyzaiuje energii. Energie elektronu se mize po davkach (kvantech) ménit
pouze pii prechodu na jinou dréhu. Energie elementarnich ¢astic je v té€chto piipadech
kvantovana a nabyva pouze urCitych diskrétnich hodnot. Elementarni ¢astice se vyznacuji
korpuskularné-vinovym dualismem (L. de Broglie, 1924); pfi n&kterych dg&jich se chovaji
jako hmotné &astice nepatrnych rozméra (korpuskule), pii jinych déjich se pouziva popis od-
povidajici vlnovému charakteru. Pro elementarni castice plati princip neurcitosti
(W. Heisenberg), z toho plyne, Ze neni mozné pfesné stanovit jejich hybnost a zaroven polohu.

Na cely systém atomu se uplatiiuje pravdépodobnostni popis.

Pro feseni realnych ptipadd vyuzivame Schrodingerovy formulace kvantové mechani-
ky. Jednim ze zakladnich popisnych aparati této teorie je klasickd vinové funkce, z které vy-

chazi stacionarni Schroédingova rovnice:
Hy = Ey ©)

H — Hamiltontv operator popisujici celkovou energii systému
Y — vinové funkce

E — energie systému [J]
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Jedna se o diferencialni rovnici, kterd ma nékolik feSeni a je analyticky vyfeSena pouze pro
nékteré jednodussi systémy atomt. Pro piiklad uvedu aplikaci na atomu vodiku ;H:

Atom vodiku je slozen z protonu a elektronu. Celkova energie systému se sklada z jednot-

livych ptispévkl energie elektronu, protonu (jadra) a vzajemné interakce:
A=T,+T,+T, (4)

T, — energie elektronu [J]

T, — energie neutronu (pro teoreticky maly pohyb se zanedbava) [J]

T,p — energie interakce [J]
Po dosazeni nabyva Schrédingerova rovnice tvar:

h? 1 e?
< A— —>1/J =Ey (5)

2m, dmeg T

A - Laplacetv operator

h - odvozena Planckova konstanta [1,055x10 Js]
m, — hmotnost elektronu [9,109-107* kg]

e — elementarni naboj [1,6021-10™*° C]

€, - permitivita vakua [8,85419-10" F-m™]

ReSenim této rovnice je mnozina indexovanych vlnovych funkei: ynm; a také mnoZina
energii Ep, ktera odpovida pfislusnym vinovym funkcim vy, m. Indexy n, I, m jsou dasled-
kem feSeni této rovnice a reprezentuji kvantovani v systému a nazyvame je kvantova cisla.

Kvantova ¢isla nam jednoznaéné charakterizuji atomovy orbital. [3]

N — hlavni kvantové ¢islo; urcuje energii orbitalu, nabyvéa hodnot n =1,2,3,...00
Elektrony se stejnym hlavnim kvantovym ¢islem tvofi elektronovou hladinu. Vnégj$i
elektronova vrstva se oznacuje valencni a je obsazena valencnimi elektrony.
| — vedlejsi kvantové cislo; urCuje tvar orbitalu a soucasné upfesnuje jeho energii, nabyva
hodnot | = 0,1,2,....(n-1), je svazano s hlavnim kvantovym ¢islem.
M — magnetické kvantové cislo; popisuje vzajemnou orientaci orbitalli, nabyva hodnot
m = 2I-1 (-L,...0,...1); uruje pocet orbitalti daného typu. Existuji: jeden orbital typu s,
tii orbitaly typu p, pét orbitald typu d, sedm orbitalt typu f.
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Obr. 3: Pravdépodobné tvary elektronovych orbitalii [8]
Pouze k elektronu se vztahuje:
S — spinové kvantové Cislo; urcuje jeho rotacni impuls (spin), nabyva hodnot - %, + %; dva
elektrony opac¢ného spinu ve stejném orbitalu tvoii elektronovy par.

Vystavba elektronového obalu — zaplhovani orbitalll elektrony se fidi danymi
pravidly. Zakladnim pravidlem je princip minimalni energie elektronové konfigurace.
Podle tohoto pravidla se diive zapliuji orbitaly s niZsi energii (hladiny bliZ§i k atomovému
jadru), nasledné orbitaly s vySsi energii. Vnéj$i hladina se nazyva valenc¢ni a je zapliiovana
valencnim elektrony. Tyto nejvice ovliviiuji chovani atoml pfi vytvafeni vzajemnych
chemickych vazeb. Dal$im pravidlem je Pauliho vylu¢ovaci princip. Podle tohoto pravidla
nemtizou v daném systému existovat dvé ¢astice v témze kvantovém stavu, to znamena se
stejnymi hodnotami kvantovych ¢isel n, m, | a s. [4],[5] Elektrony se musi liSit nejméné
spinovym kvantovym cislem s. Dale se zapliiovani orbitalt elektrony fidi Hundovym
pravidlem. Jedna se o vizualni pomicku, kterd se vyuZiva pii zapisu elektronové
konfigurace do ¢tvercovych poli. Podle Hundova pravidla v degenerovanych orbitalech
(orbitaly se stejnymi kvantovymi ¢isly n, m a |) vznikaji elektronové pary az poté, co jsou
zaplnény vSechny orbitaly jednim elektronem. VSechny nesparované elektrony pfitom mayji
v kvantové fyzice plati princip nerozliSitelnosti Castic (Castice téhoZz druhu jsou
nerozliSitelné), jsou néktera pravidla a procesy obtizné¢ vysvétlitelné a narocné na

predstavivost.[2]
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1.1.3 Stavba molekuly

Obecné molekulu definujeme jako nejmensi ¢astici latky obsahujici vice nez jeden
atom, ktera je schopnad samostatné existence a zachovava si zakladni chemické vlastnosti
latky. Molekuly mizeme podle sloZeni rozdélit na dvé skupiny: homonuklearni (molekuly
skladajici se zatoml téhoz prvku) a heteronukledrni (molekuly se skladajici z atomt
ruznych prvkd). Podminkou existence molekul je, Zze pti vzniku molekuly se z atomu
uvolni energie, ktera je ekvivalentni vazebné energii. Celkova energie je nizsi nez soucet
energii izolovanych atomu. Dlvod, pro¢ se urcité atomy vazou do vyssich celkii, molekul,
se vysvétluje chemickou kovalentni vazbou. Vychézi se z kvantové mechanického modelu
chemické vazby, ktery zavedli Heitler a London (1927). Model umoznuje popsat a
vysvétlit vznik kovalentnich sloucenin, pfedpovédét vazebné energie molekul a fadu jinych
fyzikaln€é chemickych vlastnosti. Pfedpoklad vzniku molekuly je dostatecné ptiblizeni
atomutl a dostatecné piekryti jejich atomovych orbitalt. V piipad¢, ze vysledkem vazebné
vinové funkce bude zvySeni elektronové hustoty na spojnici mezi jadry atomu (vazba typu
o) nebo zvyseni elektronové hustoty mimo spojnici jader atomil (vazba typu m), vznikne
chemickd vazba a zvySi se stabilita systému. Podstatou chemické vazby jsou
elektromagnetické sily valen¢nich elektron. Molekulové orbitaly se vytvoii jen
z atomovych orbitalt, které jsou si energeticky blizké. Rtiznost elektronegativity ovlivituje
velikost pfitazlivé sily mezi valenénimi elektrony. Elektronegativita je empiricky
stanovené Cislo vyjadiujici miru schopnosti atomu véazat valencni elektrony kovalentni
vazby. Pokud zname elektronovou konfiguraci, mizeme odhadnout fad vazby, ktery do
jisté miry ukazuje pevnost vazby. Je definovan, jako rozdil poctu elektronii ve vazebnych a
protivazebnych orbitalech déleny dvéma. Podle poctu vazeb, kterymi se prvek v molekule

vaze, odliSujeme vaznost prvku.

Dal$im vysSim systémem jsou mezimolekulové komplexy skladajici se
Z dvouatomovych a viceatomovych molekul. Tyto komplexy jsou k sob& poutany silami,
které jsou vysledkem elektrostatické, indukéni, disperzni a repulzni interakce. Tyto

interakce se nazyvaji slabymi silami.
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Elektrostaticka interakce se uplatiiuje mezi elektrostatickymi poli jednotlivych

molekul. Tuto interakci popisuje Coulombiiv zékon:
1 q*-

qi
= 6
dmte, 12 (©)

F — elektrostaticka sila mezi molekulami [N]
q',q’ — elektrostatické naboje [e]; e = 1,6021-10™° C

I — vzdalenost mezi naboji [nm]

Ptislusnd mezimolekulova energie je vyjadiena vztahem:

= ()
ey T
Tato energie miiZze byt odpudiva nebo pfitazliva. Elektrostatickou interakci mezi dvéma

molekulemi mizeme popsat jako interakci dvou multipola.

Indukéni interakce je vzajemné plsobeni mezi permanentnim multipdlem a
indukovanym multipélem. Plsobenim elektrostatického pole na molekulu se tato
polarizuje. Permanentni dipdl jedné molekuly je schopny vyvolat permanentni dipdl také
v molekule, s kterou interaguje. Pokud vsak piestane pusobit, indukovany dipél druhé

molekuly zmizi. Indukéni interakcee je vzdy pritazliva a zavisi na vzdalenosti molekul.

Disperzni interakce vznikd ze vzéajemné polarizace dvou elektronovych hustot.
Elektronova hustota neni v Case stacionarni, ale méni se, coz vyvolava Casové proménny
multipél. Synchronizaci téchto multipolti dochazi ke vzniku disperzni interakce. Tato

interakce je vzdy pfitazliva.

Repulzni interakce je zplsobena repulzi vzajemné se piekryvajicich elektronovych
hustot. Tato interakce je vzdy odpudiva a jeji velikost roste exponencialné s klesajici
vzdalenosti. Mezimolekulové komplexy si zachovavaji fyzikaln¢ chemické vlastnosti
svych komponent, v nékterych ptipadech mtize dochdzet ke zménam. Vznik téchto
komplexti se projevuje také ve spektrografickych vlastnostech. Interakéni energie
mezimolekulovych komplexti (okolo 25 kJ -mol'l) byvaji mnohem mensi, nez jsou energie
kovalentnich vazeb (okolo 300 kJ'mol™). U t&chto komplexii se vazebna délka pohybuje
pfes 300 pm, ukovalentnich vazeb 100 — 250 pm. Kromé téchto nejvyznamnéjSich
mezimolekulovych interakci plsobi jesté dalSi, které vSak lze popsat pomoci vyse
uvedenych interakci. Pouzivaji se pro né vzité nazvy. Vodikova vazba (vodikové mustky)

ma v chemii zvlastni postaveni. Mluvime o ni, pokud dochazi k interakci donoru (atom,
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molekula nebo iont dodavajici elektrony) vodikové vazby s akceptorem (pfijemcem).
Vazba je ptimkova (atomy lezi na ptimce). Halogenova vazba vznika mezi halogenovym
atomem a akceptorem. Je striktné smérova a pomérné velmi silnd nekovalentni vazba. Jeji
energie se pohybuje v oblasti 5 - 180 kJ-mol™. Kovovd vazba se vyskytuje jen u kovi
Vtuhé a casteéné kapalném skupenstvi. Atomy kovl jsou nejcastéji usporadany
Vv pravidelnych atomovych, prostorovych mtizkach. Valen¢ni elektrody se volné pohybuji a
tvofi ,,elektronovy plyn“. Piekryvanim energeticky shodnych orbitali valen¢nich elektronti
vznikaji energetické pasy. V disledku toho se kovy vyznacuji specifickymi vlastnostmi.
Jedna se hlavné o vysokou elektrickou a tepelnou vodivost, lesk a moznost mechanického
zpracovani (kujnost, taznost). Van der Waalsovy sily byvaji ekvivalentem souctu

disperznich a repulznich sil.[2], [6]

1.2 Plazma —ionizovany plyn

Jedna se o systém, ktery se sklada z ionizovanych molekul latky nesoucich elektricky
naboj, iontd, volnych elektronll, neutralnich molekul, atomt a radikald. Nedilnou soucésti
systému plazmatu jsou castice vlnového (polniho) charakteru (fotony). Tyto Castice se

nahodile pohybuji v prostoru, ve kterém jsou vytvoreny specifické fyzikdlni podminky.

==p Energie/Teplota|

o Molekuly . Excitované s@ lonty @ Volné @ Fragmenty
molekuly elektrony molekul

Obr. 4: Schéma vzniku a slozeni plazmatu.

1.2.1 Obecna definice, vyskyt plazmatu

Plazma — smés nabitych a neutralnich Castic, ktera se navenek jevi jako kvazineutralni
(mnozstvi zéporného a kladného néboje je v rovnovaze) a vykazuje kolektivni chovani
(Castice svym elektromagnetickym chovanim se vzajemné ovliviiuji i na vétSich vzdalenos-

tech).
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Na Zemi se plazma témét nevyskytuje. Svym charakterem a slozenim se
plazmatickému stavu blizi plamen viditelny pfi hoteni (oxidaci) riznych latek. Nespliuje
vsak vSechny podminky védecké definice plazmatu. Pfikladem plazmatu je také elektricky
kanal vyboje blesku pfi urcitych meteorologickych podminkach. Jelikoz hvézdy,
meziplanetarni a mezihvézdny prostor je tvofen ionizovanym plynem tvoii plazma az 99%

hmoty ve vesmiru.

Stale se zdokonalujici a pokrocilejsi moznosti ve vyzkumu ndm umoziuji Iépe poznat
apopsat fyzikalni a chemické vlastnosti plazmatu. Na zadklad¢ téchto poznatk,
ziskanych v laboratornich podminkach, jsme potom schopni vytvofit plazmatické
prostiedi, které je vyuzitelné v primyslové praxi. V soucasnosti dokdzeme vlastnosti
plazmatického systému modifikovat tak, abychom dosahli maximdalniho vyuZziti jeho
vlastnosti pro danou aplikaci. V modernich technologiich se stéle vice uplatiuji rizné
formy plazmatu. Jde predevsim o strojirenstvi (obrabéni), energetiku (jaderna Stépeni a
slucovani), lékafstvi, potravinaisky primysl (sterilizace potravin), spotiebni primysl

(Gprava povrchu pred barvenim nebo lepenim).

1.2.2 Klasifikace, podminky vzniku uméle vytvoreného plazmatu

Zakladnim kritériem pro vznik plazmatu je vyskyt iontll v systému. lont je ¢astice
nesouci elektricky naboj (kationt kladny, aniont zaporny). Pii odtrZzenim zaporného
elektronu z valen¢niho orbitalu neutralni castice (atomu) dojde k poruSeni jeji elektrické
rovnovahy a tim ke vzniku nositele kladného naboje, kationtu. Pfedpokladem tohoto stavu
je zvySeni energie v systému. Mnozstvi dodané energie na castici musi byt vétsi,
nez je soucet kinetické a ionizacni energie interagujici ¢astice plazmového plynu. Pocet
ionizovanych castic urCuje stupném ionizace plazmatu. Hovofime o slabé nebo silné
ionizovaném plazmatu. S touto vlastnosti souvisi charakter sil mezi jednotlivymi ¢asticemi
Vsystému. Vsilné ionizovaném plazmatu dominuje mezi Casticemi pisobeni
Coulombovych sil. Rozdilny charakter sil podstatné méni teorii a vlastnosti plazmového
systému.[8] S pfihlédnutim k stfedni energii Castic mizeme vSeobecné plazma rozdélit
do dvou skupin; nizkoteplotni plazma (NTP) a vysokoteplotni plazma (VTP).
V nizkoteplotnim, ¢astecné ionizovaném, plazmatu dosahuje teplota elektrontt 5000 —
15000 K. V téchto druzich plazmatu je teplota elektroni podstatné vyssi nez teplota iontt
a neutralnich castic (elektrony maji o 3 fady niz$i hmotnost nez ionty). Ve VTP je teplota

Castic priblizné srovnatelnd. Energii muzeme do systému dodat nékolika zpilisoby:
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zahtfivanim,  chemickou reakci, elektrickym  vybojem  (nejCastéjsi  forma),
elektromagnetickym polem, jadernou reakci. Pro povrchovou tpravu materialti je vhodné
nizkoteplotni plazma. Nejcastéji se vytvari pomoci doutnavého -elektrického vyboje
(DEV). Ten vznika, za snizeného tlaku, mezi dvéma elektrodami pii nizkém proudu

(tadové mA).

1.2.3 Charakterizace chemickych a fyzikalnich procest v systému plazmatu
Srazky castic, ionizace plynu:

Za standardnich podminek, pfi pohybu castic v plynu, dochédzi ke vzajemnym
interakcim, které popisujeme jako pruzné srazky. Jsou to srazky, pfi kterych dochazi pouze
ke zméné sméru a rychlosti ¢astic, soucet kinetickych energii se vSak neméni. Po zvyseni
energie v systému se pohyb c¢astic zrychli (ziskaji vétsi kinetickou energii) a nasledkem
toho interaguji pii vzniku energetickych srdazek. Pokud mé& pohybujici se Castice
dostate¢nou energii, vyrazi valen¢ni elektron z jiné Castice. Podminkou odtrzeni elektronu
je prekroceni ionizacni energie piislusného prvku. Produktem takovéto energetické srazky
je kationt (kladny iont), volny elektron (se zapornym nabojem) a neutralni Castice. Pii
dosazeni ur¢ittho poméru ionizovanych ¢astic z celkového poctu ¢astic v objemu
hovotime o plazmatickém systému. Vznik energeticky nabitych ¢astic mizeme dosahnout
také bombardovanim neutrdlnich c¢astic elektronovym paprskem, nebo vysoce
energetickym ozafovanim. Opaénym jevem k ionizaci je rekombinace. Pti srazce kladného
iontu s elektronem vznika neutralni ¢astice (atom, pfipadné molekula). Zapadne-li volny
elektron do kationu, uvolni se energie, kterd je rovna ioniza¢ni energii neutralni ¢astice.
Kdyby se tato uvolnénd energie spotiebovala na zvyseni kinetické energie vzniklé Castice,
neplatil by zdkon zachovani hybnosti. Tuto energii je nutné odcerpat. Existuji rizné
zpiisoby. Ucastni-li se srazky molekula, pfebytedna energie se miize vyuzit na jeji disociaci
(rozpad molekuly). Druha moznost je, Ze se spole¢né s elektronem a kationtem srazky
ucastni tieti Castice, ktera piebytecnou energii vyuZzije Ke zvétSeni své kinetické energie.
Takova rekombinace je pravym opakem ionizace, jak jsem ji vySe zminil, kdy do srazky
vstupovaly dvé ¢astice a vystupovaly tfi. Dalsi variantou je opacny jev k ionizaci fotonem.
Kladné nabita Céstice se srazi s elektronem a piebytecnd energie mize byt vyzafena
ve formé fotonu. Cim je teplota vyssi, tim ma systém vice rychlej§ich ¢astic a dochazi

Kk Castéjsi ionizaci plazmatu.[9] Vzhledem Kk nizké energii systému dochazi
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V nizkoteplotnim plazmatu k ionizaci vyhradn¢ srazkami c¢éstic s volnymi elektrony.

Klasifikaci moznych srazek uvadim v tabulce 1.[7]

Tab. 1 - Srazky elektronii s casticemi pritomnymi v plazmatu

e+A>A M+ e

excitace atom(

A7™ > A+ hy

spontanni deexcitace

e+A™ SA+hv+e

deexcitace srazkami

e+A->A +2e

lonizace atomd

e +AB>AB ™+ e

excitace molekul

AB* = AB + hv

spontanni deexcitace

e +AB > AB+hv+e

deexcitace srazkami

e+AB>A"+B+e

disociace molekul

e +AB->A+B"+2¢

dicociativni ionizace

e +A™ > A+e +E

elastické srazky

e+AM™MSAT +e

postupnd excitace

e+AM S A +e

postupnd ionizace

e+A>A zachyt elektron(

Pomér ionizovanych a vSech €astic nazyvame stupen ionizace plazmatu, ktery je
dilezitou charakteristikou plazmatického systému. Jeho vypocet provadime pomoci

Sahovy rovnice: [3]

3
57 U

. 2 U

N~ 2,405 107 L2 ot&m (8)
Nn Ni

N; — koncentrace iontl, pocet ionti vztazeny k objemu

N, — koncentrace ¢astic, pocet ¢astic vztazeny k objemu

U — ionizacni energie [eV]
Vnitini energie plazmatu:

Nyni se pokusim pfiblizit nékteré zakladni veli€iny, které charakterizuji plazmovy
systém a jeho vlastnosti. Pfi jejich zkoumani je nutné maximalné zohlednit vSechny jevy
a podminky, které ovliviiuji jejich vysledné hodnoty. Prevazné se zaméfim na slabé

ionizované nizkoteplotni plazma.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 24

Pii zkoumdni energie plazmatu se snazime vyuzivat analogii s idedlnim plynem.
Plyn v termodynamické rovnovaze za standardnich podminek tvofi neutralni Castice
(molekuly, atomy), které se nahodile pohybuji rtiznou rychlosti a vzajemné do sebe
narazeji. Jelikoz se jedna o wuspofddani na vEtSi vzdalenost, jsou vzajemné
elektromagnetické a gravitacni sily zanedbatelné. Kineticka energie Castic je zavisla pouze
na termodynamické teplot¢ T. Pohyb vintervalu mezi srazkami uvazujeme jako
rovhomeérny piimocary. Naméfend hodnota rychlosti jednotlivych castic odpovida

rozdéleni podle Maxwell — Boltzmanovy distribu¢ni funkce:[3]

—Uu
eksT) 9)

N W

F0) = Mo (57,7)

No — koncentrace iontli nebo elektronii, pocet ¢astic vztazeny k objemu

Prubéh funkece:

pocet  p4 -
Sstic a predpokladany tvar kivky
po zvySeni teploty T
|
|
I
y
Jl oblast rychlych ¢astic
oblast pomalych ¢éstic
|
|
I !
0 v rychlost &astic v

Obr. 5: Rozdéleni rychlosti ¢astic v plazmatu

Zname-li hodnoty rychlosti vSech ¢astic, miizeme statisticky stanovit jeji sttedni hodnou

a po dosazeni dostaneme vnitini kinetickou energii plynu:

1
Ek = E mﬁz (10)

E), — kineticka energie [J]

7 — stfedni rychlost &astic [m.s™]
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Vnitini energii plynu lze také vyjadfit v zavislosti na termodynamické teplote:

3
U=3 NkT (11)

Uy — energie systému [J]

N — celkovy pocet Castic

Vzijemnym srovnanim mizeme vyjadrit stfedni kvadratickou rychlost:

vy = /”‘_T (12)
m

v, — stfedni kvadraticka rychlost &astic [ms™]
Ze vztahu vyplyva, Ze s rostouci teplotou roste stfedni kvadraticka rychlost.[9]

Pti zvySujicim se stupni ionizace plazmatu se na jeho vnitinich procesech projevuje
vliv magnetickych a elektrickych poli. Nabité ¢astice mohou rotovat kolem magnetickych
silo¢ar a soucasné¢ se nahodile pohybovat v elektrickém nebo jiném poli. Z vySe uvedenych
vztahil vyplyva, Ze energie systému je exponencialné zavisla na vysledné rychlosti Castic,
umérné na jejich koncentraci a hustoté. Se zvySujici se rychlosti ptihlizime ve vypoctech
také ke srdzkdm, coz je reprezentovano srazkovym ucinnym prurezem - mira
pravdépodobnosti vzajemné srazky dvou castic a srdzkovou frekvenci — pocet srazek dané
molekuly za jednotku ¢asu.[10] Dale je nutné zohlednit pisobeni elektromagnetickych poli
ato jak lokalnich, iniciovanych fluktuaci ¢astic nesoucich naboj, tak objemovych, ktera
jsou disledkem kolektivniho chovéni jednotlivych castic, vedouciho k celkové neutralité
systému. Lze fici, ze se zvySujici se termodynamickou teplotou, roste rychlost castic,

Vv jejimZ disledku roste také energie systému.
Stinéni naboji, Debyeova stinici délka:

Dalsi charakteristickou vlastnosti systému plazmatu je schopnost odstinit pfitomné
lokalni elektrické ndboje. Pokud vlozime do systému plazmatu kladny elektricky naboj,
pritahne elektrostatickou silou zaporné nabité volné elektrony, které zaujmou kulovy
prostor v okoli naboje. Tyto vytvoii zaporné elektrické pole, které odstini pole vlozené¢ho
naboje. Pokud budeme uvazovat sféricky soutadny systém s pocatkem ve vloZeném néboji,

tak intenzita vysledného pole bude klesat exponencialné s jeho rostoucim polomérem.
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Elektrony

X
N

Ionty

Debyeova
koule

Elementarni
naboj

Obr. 6: Pritbeh odstinéni naboje v plazmatu [9]

Vzdélenost, ve které hodnota elektrického pole klesla ptiblizné na 37% své ptivodni

hodnoty, nazyvame Debyeova stinici délka: [3], [13]

€okpTe
= / 13
AD NO qez ( )
Ap - Debyeova stinici délka [nm]

kg — Boltzmannova konstanta 1,38066 <102 [J ‘K]

T, — teplota elektronti [K]
Je — naboj elektronu [C]

Se zvysujici se teplotou se Debyeova stinici délka zvétSuje. Je to mozné vysvétlit
tak, Ze teplejsi elektrony maji vySSi rychlost a proto snidze uniknou pfitazlivému
elektrickému poli kladného ndboje. Stinici oblak ma mensi hustotu elektronti, vytvari
slabsi pole a proto je tieba vétsi délka na odstinéni kladného naboje. S rostouci ionizaci se

Debyeova stinici délka zmenSuje.

Prostor o poloméru Ap, ktery zaujima elektronovy oblak v okoli kladného naboje
se nazyva Debyeova koule. Pro charakterizaci plazmatu je dileZity pocet nabitych Castic

v tomto prostoru. Vypocitame ho ze vztahu:[8§]
Np = = Ap’n, =1 (14)

Np — plazmaticky parametr
N, — pocet elektront nebo ionth (bez plisobeni vnéjSich poli jsou v rovnovaze)
Neéktera literatura uvadi, Ze pfi splnéni této podminky hovofime o idedlnim

plazmatu.
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Plazmova frekvence:

Dalsi dulezitou charakteristickou vlastnosti systému plazmatu je snaha zachovat
si makroskopickou elektrickou neutralitu. Statisticka ndhodna fluktuace, napf. oblaku
elektronti, mize vyvolat lokdlni poruSeni neutrality. Tato mistni nerovnovaha vyvola
Siroké elektrické pole, které se snazi preskupit astice do rovnovazné polohy. Casovy
pribéh navratu do rovnovazného stavu zavisi na vnitini plazmové frekvenci. Pro
vysvétleni tohoto jevu budeme uvazovat nizkoteplotni plazma. Pro zjednoduseni
zanedbame pohyb iontli (hmotnost Castic) a budeme uvazovat pouze driftovy pohyb
elektroni v systému. Lokalni kladny elektricky ndboj silovym plisobenim, podle

Coulombova zakona, vychyli elektrony na pozadi iontt, které jsou pfitomny v plazmatu.

TANANAN
N Elektron N\

\\\\\\

&
0 ///////
\\ Tonty
Zdroj Vychyleni Piekmit Rovnovazna
nestability elektrona dlikironit poloha

Obr. 7: Oscilace plazmatu

Hodnota vychyleni zéavisi na hmotnosti castic (elektrond) a elektrickém
prostorovém naboji zpusobujiciho nerovnovahu. Vychyleny oblak elektroni vytvofi
elektrické pole, které je ptfitahovano do pivodniho stavu opacnym polem iontl. Ty pfi
svém navratu do rovnovazné polohy, svou setrvacnosti, tuto polohu pfekmitnou a jsou
znovu pritahovany zpét. Tento jev se nazyvd plazmova oscilace, kterou mizeme

Vv zéavislosti na ¢ase vyjadfit jako tthlovou frekvenci harmonického oscilatoru: [3]

W, = (15)

— plazmova frekvence [Hz]
N, - koncentrace elektrontl, pocet elektronll vztazeny na objem

m, — hmotnost elektronu [kg]
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V casteCné ionizovaném systému, miizeme oscilaci zaznamenat v ptipadé€, ze
sttedni volny ¢as mezi srazkami T je dostate¢né dlouhy v porovnani s periodou

harmonickych kmitt.

Védecka definice plazmatu:

Definice systému plazmatu uvetejnéné ve védecké literatuie se lisi podle pohledu

autora. Mezi nejcastéji uvadeéné charakteristiky a kritéria patii tyto:

Plazma je ionizované médium, které se na venek jevi jako kvazineutralni. To
znamena, ze celkova hodnota elektrického néboje je zanedbatelna ve srovnani s kladnymi
nebo zapornymi naboji lokélnich oblasti. U ¢astice systému musi pfevaZovat kolektivni
chovani. Aby toto chovani mohlo byt pozorovéano, je nutné splnéni podminky L>> Ap;
charakteristicky rozmér systému plazmatu musi byt podstatné vétsi nez Debyeova stinici
délka. Dalsi podminkou je Np>>1; v Debyeové kouli musi byt dostatecny pocet nabitych
Castic, aby mohlo dojit k odstinéni elementarniho néboje. Dale je uvadéna podminka
> wp'l; sttedni doba mezi jednotlivymi srazZkami musi byt mnohem dels$i, nez plazmova

frekvence.[11]

Pfi definovani plazmatu je nutné zohlednit jeho druh a ucel, k jakému bude

vyuzivan.
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2 NIZKOTEPLOTNI PLAZMA ZA SNIZENEHO TLAKU

2.1 Charakteristika, parametry

Pro S§irsi vyuziti v praxi je velmi vhodné NTP za snizeného tlaku. Jednim
Z moznych zplsobii dosazeni nizkoteplotniho plazmatického prostiedi je DEV. Vyboj
vznika za snizen¢ho tlaku pii dosazeni prurazného napéti mezi dvéma elektrodami pii
nizkém proudu (fddové mA). Na vytvafeni iontli se nejvétsi merou podileji srazky
elektronti urychlenych elektrickym nabojem DEV. Jako procesni plyn se nejéastéji se

pouziva v souvislosti s aplikaci vzduch, Ar, N2, O, Ho, He,....

Charakteristika nizkoteplotniho plazmatu zavisi na druhu, tlaku pouZitého plynu,

na zdroji energie, na geometrickém usporadani plazmovaciho zaiizeni.

Vyznamnou vlastnosti NTP =z hlediska termodynamiky je rozdil teploty
jednotlivych ¢astic; teplota elektroni Te = 10000 — 50000 K, teplota iontd a atomi
Ti, Ta = 300 — 350 K. Znacény rozdil je disledek odlisSné hmotnosti ¢astic. Hovotime
0 nerovnovazném termodynamickém stavu, ktery je zna¢né ovlivnén vzajemnym pomérem
koncentrace jednotlivych slozek systému. Pfesto mechanismus DEV (lavinova ionizace
jako dusledek potencidlové a kinetické emise elektront z katody) [8] udrZuje plazma
ve stacionarnim stavu (makroskopické parametry jsou v Case konstantni). SloZeni
aprocesy v plazmatu jsou charakterizovany elektronovou konfiguraci prvki pouzitého
procesniho plynu. Odlisnost konfigurace jednotlivych prvki nam umoziiuje volbu
procesniho plynu podle pozadavkl konkrétni technologické aplikace. Napi. v NTP
argonovém plazmatu (inertni plyn) jsou procesy pomérné jednoduché. Plazma je tvoieno
pievazné neutralnimi atomy a v zavislosti na podminkach vyboje muze byt vyznamna ¢ast
argonovych atomu v excitovanych metastabilnich stavech. Nabité ¢astice jsou zastoupeny
prakticky vyhradné elektrony a jednonasobnymi kladnymi ionty Ar*. Vicenasobna ionizace
je v NTP nepravdépodobna.[22]

V aplikacich, kde je potfeba chemicky aktivni plazma se pouziva NTP kyslikové,
které je, na rozdil od argonového, vysoce reaktivni. Kyslik je totiz molekularni plyn, kde
dochazi k excitaci raznych vibra¢nich a rotac¢nich hladin pii relativné nizkych energiich,
dale také elektronicky excitované stavy kyslikové molekuly maji nizsi prahové energie

a podstatné slozitéjsi strukturu. Navic je kyslikové plazma elektronegativni, coz znamena,
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ze se v ném vyskytuji i zaporné ionty. Nejdulezitéjsi slozky kyslikového plazmatu shrnuje

nasledujici seznam:[22]

e elektrony

» O, molekula kysliku v zakladnim stavu

+ O atom kysliku v zakladnim stavu, siln¢ reaktivni, reasociuje na sténach

* O3 0zon

* O—, O, , O3 zaporné ionty, vznikaji diky elektronegativité kysliku

« 0", 0," kladné ionty

* O(Vv) vibra¢n¢ excitované stavy, a¢inné praiezy pro excitaci ¢tyiech nejnizsich
vibra¢nich stavi s energiemi 0,19, 0,38, 0,57 2 0,75 eV

. Og(alAg), 0,(b*=+g ) singletni elektronicky excitované stavy s energiemi
0,977 eV a 1,627 eV

» O(1D) metastabilni excitovany stav atomarniho kysliku s energii 1,97 eV

S tlakem v systému souvisi hustota elementarnich ¢astic plazmatu. Se snizujicim
se tlakem bude hustota klesat, tim se prodlouZi volna draha ¢astic a zméni kinematické

podminky v systému.

Pro napajeni DOV se pouziva stejnosmérného nebo sttidavého zdroje napéti. Pro
nékteré aplikace je vhodné ustalené elektrické pole (depozice vodivych material), u jinych

je vhodné;jsi frekvencni pole (depozice polymert).

DalSim faktorem ovliviujicim plazmaticky proces geometrické uspotadani zatizeni.
Zde patii k rozhodujicim uspotraddani komory (cylindrické, planarni) a v neposledni fad¢

je to material a tvar elektrod.

Konkrétni priklad aplikace NTP: Buiika klasické plazmové obrazovky ma tyto parametry;
hustota elektronti Ne = 10" m™, prepoctend teplota keT =1 eV (11600 K), rozméry fadové
100 um, doutnavy vyboj je napajen 250 V o frekvenci 100 kHz.

Po dosazeni do ptislusnych rovnic dostdvame Debyeovu stinici délku Ap = 2,35 pm;

plazmovou frekvenci wp = 179 GHz [3]

2.2 Praktické vyuziti systému; vyhody, nevyhody

Jednim z nejrozsifengjSich piikladli pouziti tohoto druhu plazmatu je oblast
osvétlovaci techniky. V prostoru vybojové trubice, kterd je naplnéna plynem o sniZeném

tlaku, je mezi dvéma elektrodami generovan doutnavy elektricky vyboj. Pii elementarnim
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procesu (deexcitaci atomtll) se uvolfluje zafeni, které vnimame jako svétlo. Volbou
pouzitého plynu, Upravou stény svételné trubice nebo regulaci napajeciho zdroje lze toto
svétlo podle pozadavki rizné modifikovat. Tento princip se uplatiuje také u plazmovych

obrazovek.

Dalsi Siroké uplatnéni nachézi nizkoteplotni plazma pii nanaSeni povlakl
a modifikaci povrchli ve vyrobnich technologiich. Latku, ktera ma byt vpravena
do povrchové vrstvy soucasti nebo nanesena na soucasti ve formé povlaku, je tiecba pievést
do plynné faze. Atomy nebo molekuly latky jsou v plynné fazi castecné ionizovany
a dostavaji se do styku s plazmatem generovanym Ve vyboji vV pracovnim plynu. Doutnavy
vyboj je hlavnim zdrojem energie pro technologicky proces. Tok ¢astic latky mize byt
usmériiovan ucinkem elektrického pole nebo kombinaci elektrického a magnetického pole
na povrch soucasti, kde se Castice usazuji a poté bud difunduji do povrchové vrstvy

soucasti, nebo vytvareji povlak.[12]

Vyhodou je, Zze vzhledem k nizsi teploté ¢astic nedochdzi k nadmérnému namahani
zkoumanych vzorkli nebo zpracovavanych vyrobkll. V primyslové vyrobé se vyuzivaji

dva principy zafizeni, které jsou ur€eny pro diskontinudlni a kontinuélni vyrobu.

V prvnim pfipadé se jedna o uzavienou plazmatickou komoru, kde je nutné
po kazdém plazmovacim cyklu cely proces opakovat. K vyhodam tohoto systému patii
snadng&jsi kontrola technologickych podminek, moznost dosdhnout pozadovaného snizeni
tlaku vakuovanim, opakovatelnost za stejnych podminek. Za nevyhody lze povaZovat
omezeni rozmért vyrobkl dané velikosti reaktorové komory, ¢asova naro¢nost pii vymené
upravovaného materialu. Z téchto davodi se pouziva castéji na kusovou nebo

malosériovou vyrobu dild s vyssi pfidanou hodnotou.

V druhém pftipadé se jednd o zatizeni pro kontinudlni vyrobu s moznosti zafazeni
pfimo do vyrobnich linek. Plazmovani probiha za atmosférického tlaku. Nevyhodou tohoto
systému je narocnéjsi dodrzovani technologickych podminek, moznost tiniku procesnich
plynit do okolniho ovzdusi. Velkou vyhodou je prabézny proces, zpracovani velkych

formatl, coz pfinasi zna¢nou vyrobni kapacitu.


http://vega.fjfi.cvut.cz/docs/sfbe/plazma/plazma.htm#ci
http://vega.fjfi.cvut.cz/docs/sfbe/plazma/plazma.htm#vb
http://vega.fjfi.cvut.cz/docs/sfbe/plazma/plazma.htm#pp
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2.3 Plazmovy reaktor

Plazmové reaktory jsou obecné zafizeni, ktera jsou schopna vybudit a trvale udrzovat
plazmatické prostiedi. Podle pozadavku na fyzikalni vlastnosti systému plazmatu mtizeme
reaktory rozdelit na dvé hlavni skupiny. Zatizeni pro rovnovazné vysokoteplotni plazma
a zafizeni pro nerovnovazné, nizkoteplotni plazma. S timto Uzce souvisi déleni reaktort
podle zplisobu dodéani energie do systému. V piipadé¢ buzeni elektrickou energii je
vyuzivan jak stejnosmérny tak stiidavy proud. Zakladem kazdého reaktoru byl laboratorni
pfistroj, na kterém postupnym zdokonalovanim a optimalizaci procesnich podminek pfi
vyzkumnych experimentech bylo dosazeno maximalni efektivity pro pozadovanou
aplikaci. Tento vyvoj ndm nabizi rozdéleni plazmovych reaktori podle kapacity

na pristroje pouzivané v laboratotich a na reaktory pro prumyslové vyuziti.[14]

Pro nézornost bych zde podrobnéji pfiblizil plazmovy reaktor dodavany spolecnosti
»Diener Electronics“. SpoleCnost se prevazné zabyva vyvojem technologie nizkotlakého
plazmatu pro modifikaci povrchi. Vykonové se jeji produkty fadi mezi laboratorni
pfistroje, pfipadné se vyuzivaji pro malé vyrobni série. Vzhledem k podobnosti pfistroje

pouzivaného v experimentalni ¢asti jsem zvolil plazmovy reaktor ,,Femto®.

Obr. 8: Plazmovy reaktor ,, Femto “.[15]

Plazmovy reaktor ,,Femto* je tvofen uzavienou skiini (1.) ve které je v levé ¢asti
horizontéln¢ zabudovana plazmatickd komora (2.) valcovitého tvaru o priméru 100 mm
a hloubce 270 mm. V horni ¢asti je umisténa buzena deskova elektroda (3.), otvorem
v zadni sténé je privadén procesni plyn. Obal komory je vyroben z nerezavé&jici oceli
ajeuzemnény. V dolni ¢asti je volné vlozend hlinikova elektroda (4.) Kontaktnim
pfiloZzenim je vodiv€ propojena s obalem komory, ve spodni piedni casti komory je

umistén otvor pro odtah plynu. Pfedni sténu komory tvoii sklenény priizor (5.), ktery
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umoznuje vizudlni kontrolu vnitiniho prostoru komory. Po pravé stran¢ komory je
zabudovan analogicky prutokomér plynu (6.) s manudlnim regulatorem (7.). V pravé ¢asti
predni stény skiin¢ jsou umistény ovladaci prvky elektrického napajeni reaktoru (8.), (9.),
které obstarava vysokofrekvencni generator stiidavého napéti o vykonu 100 W. Také je
zde umistén spina¢ vakuové pumpy.[15]

Vysokofrekvenéni zdroj

S

Plynovy ventil ' +

bt

Plyn
s
P

Flektroda Odveétravaci ventil
Substratl
\ Podtlakova pumpa
S
Komora

Obr. 9: Schéma usporadani plazmového reaktoru.[15]

Toto provedeni plazmového reaktoru nachazi Siroké vyuziti hlavné v laboratofich
pro analyzy vzorkd, vyzkum a vyvoj technologie modifikace povrchovych vrstev
polymerti, pro experimentdlni deponaci riznych prekurzorti na podkladovy substrat, pro
zkoumani procesu degradace polymernich materidli a mnoha jinych fyzikalni
a chemickych dé&t v systému plazmatu. Vysledky experimentl jsou vyuzivany pfi
navrhovani a konstrukci redlnych vyrobnich zatizeni.

Z divodu niz$i energetické narocnosti pracuje mnoho vyrobnich zafizeni
V nizkoteplotnim reZimu se snizenym tlakem. Déle miiZzeme tato zafizeni rozdélit podle
konkrétni aplikované vyrobni operace. Systém se pouZziva na Cisténi povrchd, aktivaci
povrchovych vrstev, leptdni a deponace povrchovych vrstev. Jednotliva zafizeni jsou
vyvijena vsouladu spozadavky technologiec vyrobniho procesu. Mezi hlavni
charakterizujici ukazatele se fadi procesni plyn (naptiklad vzduch, dusik, argon), rozmér,
chemické slozeni a fyzikalni vlastnosti vyrobkli, vyrobni systém (kontinuélni,

diskontinualni), vyrobni kapacita.[14]
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3 OPTICKA EMISNIi SPEKTROMETRIE

Opticka spektrometrie je diagnostickd metoda zalozend na vlnovych vlastnostech
vyzatovanych paprskii  vlnovych castic (fotonll)), pomoci které jsme schopni
charakterizovat slozeni a vlastnosti chemickych latek v plazmatickém stavu. Touto
metodou dokdzeme stanovit kvalitativni zastoupeni prvkd v plazmatu, provadét
kvantitativni analyzy a stanovit fyzikalni parametry plazmatu. Rozlozeni intenzity zaieni
Vv zavislosti na frekvenci nebo vinové délce nazyvame spektrum. Vyhodnoceni se provadi

na zéklad¢ ziskaného spektra, které je emisni nebo absorpcni.

Elektrony v energetickych hladindch atomu jsou schopny absorbovat kvanta fotont
elektromagnetického zafeni a tim se dostat do excitovaného (energicky bohat§iho) stavu.
Elektrony v hladinach jednotlivych prvki jsou schopny pohltit pouze zafeni o uréité vinové
délce. Atomy se vystavi zafeni o vinovych délkach v ur¢itém intervalu; po prichodu
zkoumanym vzorkem chybi na detektoru zdznamy pohlcenych vlnovych délek.

Vystupem je absorpéni spektrum.

Excitované atomy pii svém diskrétnim pfechodu do rovnovazného stavu emituji zareni
ve form¢& fotont po kvantech v urcitych vlnovych délkéach.[3] Pomoci laboratornich
pristrojii se spektra zaznamendvaji a v ramci vyhodnoceni se porovnavaji s referen¢nimi
knihovnami spektralnich c¢ar ziskanych empirickymi vyzkumy. Vystupem je emisni

spektrum.

Opticka emisni spektrometrie (OES) je jednou znejvyuzivangjSich metod
v diagnostice prvkll a sloucenin v plazmatickém stavu. S ohledem na jeji neinvazivni
charakter (neovliviiuje zkoumany systém), je vyuzivana tam, kde je aplikace jinych metod
problematicka. Systém plazmatu je tvofen procesnim plynem, do kterého se piivadi
zkoumané vzorky (analyt) v atomizovaném stavu. Jako zdroje energie (buzeni) plazmatu se
nejcastéji pouziva plamen nebo doutnavy vyboj. Se stoupajicim mnozstvim dodané energie
energii. Atomy s elektrony v téchto hladinach se nachazi v excitovaném stavu. Tento stav
je z energetického hlediska metastabilni (nestabilni); Castice se snazi pfirozené piejit do
energeticky rovnovazného stavu (stav s nejnizsi vnitini energii). D&je se tak pfechodem
elektronti na niz$i energetické hladiny (deexcitace). Pii téchto ptechodech elektrony

mohou vyzafovat (emitovat) elektromagnetické zareni tvorené fotony. Toto zafeni je
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charakterizovano zavislosti jeho energie na vlnové délce a frekvenci. Jejich vzajemny

vztah upravuje Planckiiv zakon:

E'¢ — energie zafeni fotond [J]
h — Planckova konstanta 6,6260755-103* J.s

v — frekvence zateni [Hz]

Kde:
y= % (16)
A —vInova délka [m]
Pro potieby naptiklad infracervené spektrometrie zavadime jesté vinocet:
1
= Z 17
v'= 5 (17)

v’ - vinoet [m™]

Struktura elektronového obalu atomt jednotlivych prvkl umoziuje teoreticky znac¢né
mnozstvi pfechodl. RozliSujeme povolené a zakazané ptechody. Toto rozliSeni se tidi

vybérovymi pravidly. Pro nézornost uvadim schéma elektronového obalu atomu vodiku
H,:

Polom ér orbitalu Vinova délka

2 - lonizacni
= ntap elektronn )
. . / energje
Energle elektronn A= Zmnay n=4 . N peessssseas !

—13.6 &V

nl

n=3 —— _13eV

n=1 ——— 346V

n=1 ———— 136V

Eohritv polom &r
ap = 0,0329 mm

Obr. 10: Energetické hladiny elektronového obalu atomu H,[13] (upraveno)

Dosazitelnost jednotlivych prechodu je také déna energii plazmatického systému.

Elektronové ptechody mezi hladinami nejbliz§imi k elektronovému jadru vyzaduji vyssi
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energie. Témto energiim odpovida kratsi vinova délka, kterd pti detekci ve spektru spada

do oblasti ultrafialového a rentgenového zareni.[2]

" =
- -
. g fn==72 > \\
f” i
o Balmerova oblast
# i N - o =
/ - S (viditelna)
Ky Lymanova oblast \‘-\ A
; . . = \.\ A
K (ultrafialova) n=4 v, 4102nm Y
— Y - - L
/ PR L . v fialova
I 4 " - jt \
J J g
| i #

Energie elektroni

1 1
AE = hr =136 [—:——.]
n

1 My

1
Vinowva délka
elektronf
1=- \
v %
Paschenovaoblast ~==eeo__e==" p

(infratervena)

Obr. 11: Spektrum H, [13] (upraveno)

Uvazované hodnoty zkoumanych energii je nutné zohlednit pii volbé metody

a dimenzovani pouzivaného zatizeni (vykon zdroje plazmatu, rozsah spektrometru).

Méteni uvolnéné energie ve formé zareni je podstatou emisni spektrometrie. Kazdy

elektronovy ptechod je charakterizovan ptijetim, nebo uvolnénim diskrétniho kvanta

energie. Této energii odpovidd urcitd vlnova délka zafeni. Vyzatfované vinové délky

jsme schopni v elektromagnetickém spektru pfesné¢ zaznamenat, a podle jejich hodnot

analyzovat zkoumané vzorky. Vysledky jednotlivych experimentd jsou porovnavany

s empiricky ziskanymi daty. Na zdklad€ téchto srovndni jsme schopni specifikovat, které

prvky se vevzorku vyskytuji, jejich vnitini strukturu a piipadné hmotnostni podil,

energeticky stav.[13]
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3.1 Optické kabely

Optické kabely se pouzivaji pro pienos paprsku elektromagnetického vinéni,
potazmo pro prenos digitalnich dat ve sd€lovaci a vypocetni technice. Zakladnim prvkem
optickych kabeli jsou opticka vlakna. Jedna se o valcové dielektrické vinovody, po jejichz
trajektorii se §ifi svételny paprsek na principu Uplného odrazu svétla. Zakladem je vlédkno,

ve kterém se $ifi paprsek. Na ném je nanesena obvodova vrstva, od které se paprsek odrazi.

ochranné vrstvy,
potah

" ™ obal (125 um)
jadro
(9; 50; 62,5 um)

Obr. 12: Konstrukce optického kabelu.[16]
Predpokladem ucinného ptenosu je, aby vnitini vldkno mélo vétsi index lomu nj,

neZ obvodova vrstva ny. Dillezitym faktorem optickych vldken je numericka apretura:
NA= |n?-n} (18)

NA — numericka apretura
n; — index lomu vnitiniho vlakna

N, — index lomu vn¢jsiho vldkna

Jedna se o maximalni thel, pod jakym mohou paprsky dopadat do optického vlakna, aby

se jim mohly S§ifit.[17]

Ptfenosova vldkna mizeme rozd€lit podle n€kolika charakteristik. Napiiklad vnitini
vldkno muze mit konstantni index lomu, nebo spojité¢ proménny ze stiedu po okraj.
Uginnost pfenosu paprskil ovliviiuje také geometricky faktor. Jedna se o polomér ohybu
optického kabelu pii dané aplikaci. Pfi malém poloméru ohybu muize dojit k pfekroceni
kritického uhlu dopadu paprsku na rozhrani pfenosového vldkna a obvodové vrstvy
anasledné k jeho vystupu. Pfi dané frekvenci se v optickém vldknu mize Sifit jen konecny

pocet riznych typli elektromagnetickych vin, které se od sebe li§i geometrii pole. Témto
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jednotlivym modifikacim viln, které mohou pfi splnéni urcitych podminek samostatné
existovat, fikame mody. Je-li polomér vlakna dostate¢né maly, mize se jim §ifit jen jediny
mod a hovoiime o jednomodovém vlakn¢ (2-10 um). Vldkna s vétSim pramérem nazyvame
mnohamodova (0,01-1,0 mm). U téchto vlaken dochazi v pribéhu pienosu k ¢asovému
roztazeni vstupniho impulsu jednotlivych modi. Tento jev se nazyva modova disperze.
Mensi koeficient Gtlumu spolecné s mensi disperzi pfenaSené¢ho signalu vede k vétsi
prenosové kapacité jednomodovych vlaken oproti mnohamodovym vlakntm.

Opticka vldkna se vyznaCuji extrémné nizkymi ztratami ptenaSené¢ho vykonu.
Ty vznikaji rozptylem a nezaddouci absorpci paprsku a geometrickymi odchylkami rozméri
vzniklych pti vyrobé vinovodd.

Na vyrobu optickych vlaken se nej€astéji pouzivaji sodnovédpenatd, borokiemicita,
kfemennd a skla s vysokym podilem GeO;. Zpolymernich materidld to jsou
polymetylmetakrylaty a polymetylsiloxany. Vyuziti optickych vldken umoznilo znac¢né
zvySeni vykonid pfenosovych siti. Nachazeji Siroké uplatnéni od dalkovych datovych

komunikaci az po mistni pocitacové sité.[18]

3.2 Spektrometry

Spektrometr je zafizeni slouZici k rozliSeni a méfeni vlnovych délek pritomnych
v elektromagnetickém zafeni a k zobrazeni jejich intenzity.[19] Spektrometry jsou
specifikovany a klasifikovdny podle rozsahu, rozliSovaci schopnosti, citlivosti
(propustnosti)
dynamiky, rozmérti, konstrukce a softwaru. Pro konkrétni aplikace je mozné navrhnout
a pouzit specialné sestaveny a upraveny piistroj. Modularni konstrukce umoziuje sestavit
vice detektorti s riznym vlnovym rozsahem do jednoho pfistroje. Optické feSeni nejcastéji
predstavuje Czerny-Turnerovo schéma. Moderni konstrukce jsou dnes sestaveny
pfedev§im z pevnych disperznich elementll a z maticovych senzorli. VétSina novéjSich

spektrometrt je jiz konstrukéné ptizptsobena pro piipojeni na optické vlakno.[20]
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Obr. 13: Optické schéma spektrometru doddavaného firmou Ocean Optics.[21]

1. Konektor pro pripojeni optického vidkna. 2. Vstupni Stérbina. 3. Vyrovnadvaci filtr.
4. Kolimacni konkavni zrcadlo. 5. Difrakcni mrizka. 6. Fokusacni konkavni zrcadlo.

7. Valcova cocka. 8. Polovodicovy detektor. 9. Opticky filtr. 10. Zesilovaci element.

Spektrometry  jsou  konstruovany s rozsahem 200-2500 nm. Jednim
Z nejpodstatnéjSich klasifikacnich kritérii spektrometri je jejich rozliSovaci schopnost.
Taje urena velikosti S$térbin, pouzitym detektorem (poctem a velikosti pixeld),
hustotou vrypt na ohybové mtizce, pouzitou optikou a jeji kvalitou a celkovou konstrukci
pfistroje. Vysoka rozliSovaci schopnost umoZiiuje hlubsi a presnéjsi analyzu dat.

Digitalni vystup ze spektrometru je propojen s vypocetni technikou, ktera
zobrazuje realny pribéh spektralnich ¢ar na monitoru a zaroven uklada data k dalSimu

vyhodnoceni.[20]
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II. PRAKTICKA CAST
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4 PRISTROJE A POUZITE MATERIALY
Experimenty byly provedeny v laboratofi Ustavu fyziky a materialového inZenyrstvi
UTB. K jednotlivym méfenim byly vyuzity zde dostupné laboratorni pfistroje.
4.1 Plazmovy reaktor
Specifikace:

Nizkotlaky reaktor Diener Femto 13,56 MHz; vyrobce: Diener Electronics

Parametry:
Maximalni vykon: 100 W
Pracovni tlak: 30-80 Pa
Vstupy pro procesni plyn: 1
Maximalni pratok procesniho plynu: 45 sccm

Rozméry komory — primer:

100 mm (nerez ocel)

— hloubka: 270 mm
Rozmér buzené elektrody — délka: 255 mm (hlinik)
— Sifka: 80 mm
— tloustka: 1 mm
Rozmér zemnéné elektrody — délka: 265 mm (hlinik)
— Sitka: 90 mm
— tloust’ka: 3mm
Vzdalenost mezi elektrodami: 42 mm
Mezni podtlak vakuové pumpy: 3 Pa

Popis pouZiti:

V ramci seznameni s ¢innosti a obsluhou reaktoru byly navrzeny experimenty,

kterymi jsme zkoumali kontaminaci konkrétniho plazmatu nezadoucimi prvky
vyskytujicimi se v komote reaktoru. Dale v souladu se zadanim diplomové prace byly
provedeny experimenty, pii kterych jsme posuzovali vzdjemné ovlivnéni systému plazmatu
a vybraného polymerniho vzorku. Procesni plyn nebo smés plynt je do reaktoru piivadéna
vstupem V zadni ¢asti komory. V piipad€ pouziti jednotlivych plynil jsou tyto piivadény
z tlakovych lahvi pies redukéni ventil ptimo do plazmového reaktoru. Pokud je pouzivana

smés plyni, jsou plyny sméSovany v externim sméSovaci, ktery umoziuje nastavit pomer
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michanych plynd. Po spusténi vakuové pumpy dojde v plazmové komote ke snizeni tlaku
na 30-80 Pa. Regulac¢ni ventil pratokoméru umoziiuje nastaveni hodnotu priatoku
procesniho plynu. Z tohoto parametru a z vykonu vyvévy uré¢ime podle tabulek vyrobce
hodnotu tlaku v plazmové komote. Dal§im nastavitelnym parametrem je vykon reaktoru.
Jeho vybér je zavisly na zkoumaném procesu, materidlu pouzitych vzorkli a druhu
procesnich plynl. Protoze v plazmatu pfii fyzikalnich procesech probihaji energetické
zmény, cast elektrického vykonu se vraci zpét do generatoru. Jeho procentudlni hodnotu
lze také regulovat. Zvolené parametry lze pfenastavit v priibéhu experimentd. Jednotlivé
plazmovaci cykly jsou v8ak diskontinualni proces, pii jehoz ukonceni se otevira komora.
Pii manipulaci a pripravé nasledného cyklu dochézi k difuzi atmosférického vzduchu
Z laboratorniho prostfedi do komory reaktoru. Tuto skutecnost je nutné zohlednit
pfi vyhodnocovani v pocateni fazi plazmovacich cykli. Pfi vSech experimentech byla
provadéna diagnostika plazmatu OES. Za timto ucelem byl pfed prizor komory ustaven
drzak tii optickych kabelt, které pienaseji elektromagnetické zafeni do detektort

spektrometru.

Drzék optickych kabelt

V pohotovostni poloze

Obr. 14: Experimentalni aparatura

Pti experimentu €. 3 byly do plazmové komory na zemnénou elektrodu vloZeny vzorky
polymerti. Pfi experimentu ¢. 4 byla do horni ¢asti komory osazena stinici dielektricka
clona. Tato clona kopirovala vice nez polovinu valcové komory a tim odstinila buzenou
elektrodu. Zamérem experimentu bylo omezit intenzitu elektrického vyboje mezi st€nou

komory a buzenou elektrodou a tim zesilit vyboj mezi samotnymi elektrodami.
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Obr. 15: Stinici clona plazmové komory

Pfi experimentu €. 5 se nanaSela vrstva prekurzoru na vzorek polymeru. Z divodu zlepseni
atomizace jsme prekurzor predehtivali v promyvacce, kterou jsme umistili do svépomocné
zhotovené varné nadoby s teplomérem. Pary kapalného prekurzoru byly undseny argonem
nebo kyslikem pii prichodu promyvackou (v pfipadé vyuziti smési plynli argonem).
Vzorky byly umistény do riznych ¢asti komory vzhledem k poloze elektrod a proudéni

procesniho plynu.

4.2 Spektrometr
Specifikace:

Opticky emisni spektrometr, tfidetektorovy, Jaz Combo;

vyrobce: Ocean Optics

Parametry:
MEéfici rozsah: 200-1100 nm
RozliSeni: 0,3-0,5nm
Rozsah jednotlivych detektord — 1. detektor: 195,21-526,16 nm
— 2. detektor: 512,97-846,72 nm
— 3. detektor: 838,39-1100,09 nm
Sitka vstupni §térbiny: 10 pm
A-D pievodnik: 16 bitovy
Popis pouZiti:

Spektrometr v nasi laboratorni aparatufe slouzi k diagnostice plazmatu.
Elektromagnetické zafeni prochazejici pres pruzor plazmové komory se pievadi na

spektralni kiivky, které jsou pomoci vypocetni techniky zobrazovany a ukladany
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v diagramech zavislosti vinové délky (osa x) na intenzit¢ (osa y). Prenos emitovaného
zateni je feSen tfemi optickymi vldkny s primérem 600 um. Svépomocné ptipraveny drzak

umoziuje pii snimani nastavit opakovatelnou horizontalni polohu vladken proti pruzoru.
4.3 Elektronovy mikroskop

Specifikace:

Envinronmentalni elektronovy mikroskop Phenom Pro;

vyrobce: Phenom-World

Parametry:
Urychlovaci napéti: 5-15kV
Pracovni tlak: nizké vacuum
Maximalni zvétSeni: 40 000x
Popis pouZiti:

Elektronovy mikroskop slouzi k pozorovani povrchti s pozadovanym zvétSenim.
Umoznuje diskutovat a vyhodnocovat vysledky experimentd. Pfi naSich pozorovanich jsme
pouzivali upindk na elektricky nevodivé vzorky. ProtoZe byla tato prace zamétena zejména
na méteni optickym emisnim spektrometrem a naslednd méfeni na vzorcich byla obsahem

jiné diplomové prace ve spolupraci, byl zde elektronovy mikroskop pouZzit pouze okrajove.

4.4 Procesni plyny

Jako pracovni procesni plyny byly pouzity argon, dusik a kyslik ze standardnich
tlakovych nadob. Pifi experimentech s parami monomeru za ucelem plazmatické depozice
ma argon napomahat rychlejsi excitaci ¢astic v plazmatu a kyslik zvySovat ve vyslednych

deponovanych vrstvach podil SiOx vii¢i uhlovodikovym skupindm.

Vzduch - atmosféricky, pfitomny v laboratofi
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Tab. 2 - Specifikace argonu

Argon

Chemicka znacka, vzorec: Ar

Skupenstvi za standartnich

podminek: plyn

Charakteristické vlastnosti: bez barvy, bez zapachu, nehor-

lavy, inertni
Molekulova hmotnost: 39,95 g/mol
Specificka hmotnost: 138
vzduch =1 ’
Vyrobce, dodavatel: SIAD
Cistota: 4,6 (99,996 %)

Tab. 3 - Specifikace kysliku

Kyslik

Chemicka znacka, vzorec: 0,

Skupenstvi za standartnich

podminek: plyn

Charakteristické vlastnosti: bez barvy, bez zapachu, vysoce

oxidujici
Molekulova hmotnost: 32,0 g/mol
Specificka hmotnost: 11
vzduch =1 ’
Vyrobce, dodavatel: SIAD
Cistota: 5,0 (99,999 %)

Tab. 4 - Specifikace dusiku

Dusik
Chemicka znacka, vzorec: N,
Skupenstvi za standartnich vn
podminek: Ply
Charakteristické vlastnosti: bez barvy, bez zapachu,
Molekulova hmotnost: 28,01 g/mol
Specificka hmotnost:
vzduch =1 0,97
Vyrobce, dodavatel: SIAD
Cistota: 4,6 (99,996 %)
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5 EXPERIMENTY

5.1 Experiment €. 1; stanoveni propustnosti prizoru reaktoru

Ukolem tohoto experimentu bylo ovéfeni propustnosti skla priizoru plazmového
reaktoru. Prizor reaktoru je osazen sklem, pies které prochazi elektromagnetické zareni.
Toto zafeni snimaji optické kabely, které ho dale vedou ke spektrometru. K plnému vyuziti
moznosti spektrometru je nutné, aby sklo propoustélo pozadovany rozsah vinovych délek

odpovidajici spektrometru.

5.1.1 Pouzity material

Byly pouzity pruzory z borosilikdtového a kiemenného skla a plazma, jehoz procesnim

plynem byl atmosféricky vzduch.

5.1.2 Vystupy
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Obr. 16: Emisni spektrum pri pouziti borosilikatového skla
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Obr. 17: Emisni spektrum pri pouziti kfemenného skla

5.1.3 Vyhodnoceni a diskuze

V experimentu €. 1 jsme posuzovali propustnost prizoru komory reaktoru osazené¢ho
riznymi druhy skla. Vzhledem ke spodni hodnoté méficiho rozsahu daného spektrometru
(200 nm) jsme zvolili ktemenné sklo. Vysledek je mozné zdivodnit tim, ze kiemenné sklo
je vyrabéno z témét Cistého SiO; na rozdil od borosilikdtového skla, kde jsou obsazeny
také piimési. Tyto snizuji teplotu tani (zleviuji vyrobu a usnadiiuji zpracovani),
ale zarovenn omezuji propustnost zafeni o niz§ich vlnovych délkach. Teplota tani
kiemenného skla je 1600°C, coz pomérné zvySuje jeho vyrobni narocnost. Obr. 16 a 17
ukazuji okno zdznamu 1. detektoru v obsluZzném software pifi pouziti borosilikatového a
kfemenného skla. Experimentem bylo ovéfeno, Ze pouzité kiemenné sklo propousti zareni
o vlnové délce jiz od 200 nm, protoze se v oblasti 220 - 280 nm objevily piky odpovidajici
vazbé NO (obr. 17). Propustnost skla tedy vyhovuje nasemu pozadavku. Pfi experimentech

byl pouzivan prizor s timto sklem.[22]

5.2 Experiment ¢. 2; spektralni analyza Cistych plyni

Na plazmovém reaktoru se provadi vyzkum s riiznymi procesnimi plyny a riznymi
vzorky. Prestoze je plazmova komora, po ukonleni jednotlivych cykli, vyplachnuta
procesnim plynem bez elektrického vyboje, vakuovand a zbavena produktl
z predchézejiciho experimentu, mize zde zlstat stopové mnoZstvi nezaddoucich prvku.
Ukolem tohoto experimentu bylo potieba identifikovat zédkladni charakteristické intenzivni
linie a pasy OES pro jednotlivé Cisté plyny a tim zaroven ovéfit 1 miru mozného znecisténi

pouzitého reaktoru.
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5.2.1 Specifikace vzorku

Procesni plyny: argon, kyslik, dusik, vzduch.

5.2.2 Vystupy a vyhodnoceni

Na obr. 18 jsou zobrazena spektra argonu, dusiku, vzduchu a kysliku ve vinovém
rozsahu 200-520 nm. I kvili prekryviim rozeznavame pasy argonu (Ar I 415,9 nm
a420,1 nm) a pasy excitovanych molekul dusiku. Spektrum vzduchu je v tomto intervalu
vlnovych délek témér shodné se spektrem dusiku s vyraznymi 2. pozitivnimi pasy N
v oblasti 315-380 nm s piekryvem do 1. negativni oblasti.[23] Pfitomnost NO emisnich
past voblasti 210-270 nm u ¢istého dusiku muze byt zplsobena jak kyslikovymi
skupinami ve znecisténi reaktoru, tak nezadouci ptimeési kysliku v tlakové lahvi dusiku. Pfi
absenci polymernich vlozek lze vysvétlit vyskyt OH pasu s maximem na 309 nm a linie
Hp (486,1 nm) a pasu CO Angstromova systému mezi 450-570 nm jako kontaminaci
komory vlhkosti (napt. difundujici z vyvévy) nebo latkou obsahujici hydroxylové funkéni

skupiny.[24],[26]
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Obr. 18: Emisni spektrum argonu, N, O, Ar a vzduchu, rozsah 200-520 nm
K rozliSeni polohy pasi kysliku a argonu bylo potfeba upravit integrani Casy
spektrometru. Na obr. 19 se Ar | 415,9 nm nachazi v piekryvu s mensimi kyslikovymi.

V zavislosti na ménicim se vykonu se v intervalu 270-330 nm siln¢ projevuje vliv pasu OH
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a v souvislosti s tim ¢ara Hg 486,1 nm. V rozsahu 200-520 nm jsou tedy rozpoznatelné
pasy Ar1415,9 nm a 420,1 nm, linie Hg 486,1 nm a pas kysliku O | 436,8 nm, pfi¢emz se
soucasné projevuje jako kontaminace v mensi mife i druhy pozitivni pas dusiku v intervalu

330 az 360 nm.
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Obr 19. Emisni spektrum argonu, N, O, Ar a vzduchu, rozsah 200-520 nm
S upravenymi integracnimi casy

Ve vinovém rozsahu 510-850 nm na obr. 20 v oblasti 512,97-846,72 nm ma kyslik
2 vyrazné dobfe rozliSitelné cary na O I 777,2 nm a 844,6 nm, a méné intenzivni Cary
615,6 nm a 645,6 nm, které ale mizeme polohou také dobie odlisit [25],[26], pfechody 1.
pozitivniho systému dusiku pies celou oblast vinovych délek s ¢asteCnym piekryvem 1.
negativni oblasti [21], a celd Skala pfechodi Ar I: 696,5 nm, 706,7 nm, 727,3 nm,
738nm, 750 nm, 763 nm, 772,4 nm, 794,8 nm, 801,5 nm, 811 nm, 826,5 nm, 840,8 nm,
842,5 nm, 852,1 nm, 912,3 nm, 922,4 nm, 965,8 nm. Z kontaminace a souvislosti s OH
na prvnim detektoru vychdzi i silna linie H, 656,5 nm. Na 519 nm se vyskytuje pik O II
slabé intenzity, ktery bude potieba pozdé&ji odlisit od pasu CO. Ze shody v poloze 1. pozi-
tivniho systému dusiku a polohy a tvaru Sumu ve spektru kysliku je ziejmé, Zze musime

pocitat i S mirnym ,,dusikovym zneciSténim®.
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Obr. 20: Emisni spektrum argonu, N,, O, Ar a vzduchu, rozsah 510-850 nm

Na obr. 21 je zvyraznéna oblast 770-780 nm. Na vlnové délce 772,4 nm se nachazi
pik argonu, ktery v tésné blizkosti nema péas nebo caru jiného prvku, je tedy vhodny pro
identifikaci. Pomoci charakteristického piku O I na 777,2 nm se v argonu prokézala
,»Kyslikova neclistota®. Na této vinové délce je také nazorné vidét vliv kysliku obsazeného

ve vzduchu, ktery zplisobil zvySeni intenzity v porovnani s dusikem.
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Obr. 21: Emisni spektrum argonu, N,, O, Ar a vzduchu, rozsah 770-780 nm

Protoze maji detektory spole¢né Casti rozsahil, i na obr. 22 vidime vyrazny, dobie

rozlisitelny pik na O I 844,6 nm a Ar | na 840,8 nm a 842,5 nm. Dale pokracuje 1.

pozitivni systém past dusiku, argon je zastoupen sadou intenzivnich ¢ar Ar I: 852,1 nm,

866,8 nm, 912,3 nm, 922,4 nm, 965,8 nm, 978,5 nm. Za zminku stoji také linie kysliku O I

na 926,6 nm, ktera je sice t€Zce rozpoznatelnd, ale nekryje se s jinymi.
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Obr. 22: Emisni spektrum argonu, N,, O, Ar a vzduchu, rozsah 830-1100 nm

5.2.3 Diskuze

W

V experimentu ¢. 2 jsme zjiStovali kontaminaci plazmové komory reaktoru prvky
a latkami, které byly zkoumany v ptedchézejicich experimentech. Po dikladném vyc¢isténi
a vakuovani komory jsme na reaktoru nastavili zvolené parametry a postupné piivadéli
jednotlivé plyny Ny, Oz, Ar a vzduch. Ziskané spektralni ¢ary jsme si samostatné zobrazili
Vv zavislosti na vinové délce podle rozsahu detektori. Pomoci obsluzného programu jsme
spektralni cary jednotlivych plynti zobrazili souc¢asné na pozadi v pfislusnych grafech.
V nésledném kroku jsme identifikovali jednotlivé spektralni ¢ary a pasy a pfifadili je
k ptechodiim pfislusnych prvki podle databaze. Z vyhodnoceni vyplyva, ze v plazmatu N,
jsme prokézali ptitomnost kyslikovych skupin. Jejich piivod lze stejné€ jako u ¢ar vodiku
hledat pravdépodobné ve vodnich parach difundujicich v malé mite z vyvévy zpét do
systému. Rovnéz vyhodnoceni spektralni ¢ary plazmatu O, ukazovalo znecisténi N. Také
V tomto piipadé mlZeme uvazovat, Ze puvod zneCisténi pochazi ze zbytkového dusiku
V systému na pocatku cyklu procesu. Podobné v plazmatu Ar jsme identifikovali znecisténi
O,. Toto je nejlépe patrné pii identifikaci linii spektralnich ¢ar z 3. detektoru o vinovém
rozsahu 510-850 nm. Pro upfesnéni identifikace zdroje kontaminace bych postupoval

vylu¢ovaci metodou. Zaméfil bych se na dislednost a zptisob vycisténi komory reaktoru
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po jednotlivych experimentech. K omezeni kontaminace by také vedlo prodlouzeni doby

vyplachu komory procesnim plynem bez DEV.
5.3 Experiment ¢. 3; analyza plazmatu ovlivnéného vzorky PES, PET

5.3.1 Specifikace vzorku

Polymery PES, PET

5.3.2 Vystupy a vyhodnoceni

Na obr. 23 a obr. 24 se naprosto dominantné projevuje vliv vzorkli PET folie
a polyesterové tkaniny, pfi jejichz povrchové modifikaci v kyslikovém plazmatu dochazi
k oxidaci povrchu, proto jsou v plazmatu pfitomny mirny pas OH skupiny,
mirné linie Hg a H, a vyrazné padsy CO 3. pozitivniho systtmu a CO Angstromova

systému.[23]
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Obr. 23: Emisni spektrum O, za pritomnosti PES, PET rozsah 200-520 nm
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Obr. 24: Emisni spektrum O, za pritomnosti PES, PET rozsah 300-320 nm

Na obr. 25 pak pokracuje CO Angstromuv systém, objevuje se silna linie H, [26]

a O I linie na 777,2 nm a 844,6 nm, které zanikaji pravé tim, jak kyslik z plazmatu reaguje

s povrchem polyesterovych vzork.
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Obr. 25: Emisni spektrum O, za pritomnosti PES, PET rozsah 300-320 nm
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Na obr. 26 a obr. 27 mame kvuli pfesahu detektori vyse zminénou ¢éaru

O I 844,6 nm a také drobnou ¢aru O I 926,6 nm, pficemz intenzita obou vyrazné klesa

pii interakci kysliku z plazmatu se vzorkem. Nartstaji pasy OH 965,2 nm, O II 892 nm,
O11901 nm, O 11971, O 11 938,8.
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Obr. 26: Emisni spektrum O, za pritomnosti PES, PET rozsah 830-1090 nm
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Obr. 27: Emisni spektrum O, za pritomnosti PES, PET rozsah 830-1090 nm

S upravenym integracnim casem

Na souhrnném obr. 28 je priibéh intenzit vybranych Car a past v zdvislosti na dobé
setrvani vzorkli v reaktoru. Prvni detektor snimal CO 3. Pozitivni (0,1) 297,13 nm,
CO Angst. (0,1) 483,25 nm a Hp 486,16 nm. Druhy detektor snimal H, 656,53 nm,
O 1 777,45 nm, O 1 844,84 nm a tieti detektor OH 966,27 nm. Kazdy detektor byl nastaven
najiny integracni ¢as. Kompletni parametry nastaveni pro kazdy ze vzorkid se nachazeji
v piilohdch 1. a II. Vzorek 1000ms, 100ms, 200ms ,02+PET ,100 W na ¢asti A mél
sniZzeny integracni ¢as na prvnim detektoru po 1,5, 2 a 6 minutach, na druhé detektoru
pouze
po 1, 5 a 2 minutach a na tfetim detektoru se po celou dobu snimani integracni Cas
neménil. Zmény byly provadény z divodu saturace detektoru. Ptestoze jsou na grafu
skokové zmény, jde vyvodit trend nartstu ¢i poklesu intenzit spektralnich ¢ar a pasa. Pii
upraveé vzorku 1000 ms, 100 ms, 200 ms, O2+PES,100 W (B) a 800ms, 100 ms, 700 ms,
O2+PES, 100 W (C) se jiz integracni ¢asy neménily.
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Obr. 28: Casovy prithéh energetickych zmén v plazmatu
Spole¢ny ocekavany trend maji pouze prvni dva vzorky, narist a pak prudky pokles
H. Hg, pokles intenzity obou sledovanych ¢ar O I az k dosazeni platd, pozvolny narist
a ustdleni OH a narGst a ustdleni CO vlivem ustaleni rychlosti degradace vzorku. Pfi

dostate¢né dlouhé dobé by se dala predpokladat uplna degradace vzorkii a opétovny nardst

O | a zmizeni pasii CO, H,, Hg a OH.

Tteti vzorek ale zaznamenal pruds$i zmény v prvnich 2 minutach upravy a poté obé
linie O I stoupajici tendenci az do konce experimentu, cozZ mohlo byt zplisobeno mirne
odliSnym nastavenim regulacniho kondenzatoru, které umoznilo nastavit miru odrazen¢ho
vykonu zpét do generdtoru z 10% na 2%. Vzorek ztratil za dobu experimentu 18,65%
hmotnosti, k ¢emuz mohlo dojit ¢aste¢né ztratou vlhkosti pfi snizovani tlaku vyvévou

a castecné degradaci.

Neupravend PES tkanina podrobend experimentu na fotografii, pod
stereoskopickym mikroskopem pii celkovém zvétSeni 8x a na snimku z rastrovaciho
elektronového mikroskopu jsou zobrazeny na obr. 29. Ze zmény zabarveni, deformace

vlaken a celého vzorku je ziejmé, Ze pii degradaci hrala roli i termodynamicka teplota.
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Obr 29. Neupravend a modifikovand PES tkanina

5.3.3 Diskuze

V experimentu ¢. 3 jsme se zaméfili na ovlivnéni plazmatu O, piitomnosti
polymernich vzorki PES a PET. ZvysledkG diagnostiky spektralni ¢ary tohoto
experimentu vyplyva, Ze pfitomny kyslik modifikoval povrch vzorka tak, Ze dochézelo
k jeho oxidaci. V systému plazmatu O, jsme detekovali pasy a linie piechodud, které
odpovidaji interakci kysliku s povrchem pfitomnych polymert. Déle jsme zkoumali také
casovou zavislost intenzity jednotlivych jevi probihajicich v plazmatu. Z ptislusnych graft
lze konstatovat, ze pii iniciaci oxidace maji jednotlivé linie, charakterizujici chemickou
reakci, stoupavou tendenci. Néasledn€ pii postupné degradaci dochazi k jejich ustaleni.
Rovnéz mizeme predpokladdat zménu pii uplné degradaci materidlu. Snimky vzorku PES
z mikroskopu nédm dokladaji zménu geometrického tvaru a barvy ucinkem teploty.
Poznatky z této Casti experimentl jsou dale vyuzity pro dalsi krok, testovani polymernich

krytii pro castecné odde€leni elektrody od uzemnéné cely reaktoru elektrody.
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5.4 Experiment ¢. 4; vzajemné ovlivnéni plazmatu a vzorku za riznych

podminek

5.4.1 Specifikace vzorku
Procesni plyny: argon, kyslik

Stinici clony z PET a PES

5.4.2 Vystupy a vyhodnoceni

Na obr. 30-32 a obr. 33-35 by se dalo ¢ekat, ze tvorba CO emisnich pasa se pfi
pouziti argonu jako procesniho plynu projevi spiSe u polykarbonétu, protoZe ten uz ma
kyslikové funkéni skupiny ve své struktufe na rozdil od polystyrenu. Ale je to pravée
naopak, pravdépodobné vlivem "kyslikového znecisténi" souvisejiciho s vodnimi parami
difundujicimi z vyvévy do reaktoru a ptfitomnosti aditiv v polystyrenu. Pii pouziti kysliku
jako procesniho plynu je znatelné intenzivnéjsi tvorba CO pasii u polystyrenu. Piekvapila
vSak vyrazna ptitomnost dusiku, a to zejména pii pouziti polystyrenovych vlozek.

Vysvétlenim je uvolilovani a degradace UV stabilizatort z povrchll obou materiali.
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Obr. 30: Emisni spektrum Ar za pritomnosti stinici clony z PS nebo PC,
rozsah 200-520 nm
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Obr. 32: Emisni spektrum Ar za pritomnosti stinici clony z PS nebo PC,
rozsah 830-1090 nm
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Obr. 34: Emisni spektrum O, za pritomnosti stinici clony z PS nebo PC,
rozsah 510-850 nm
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Obr. 35: Emisni spektrum O, za pritomnosti stinici clony z PS nebo PC,

rozsah 830-1090 nm

V castech A a C obr. 36 byl pouzit argon jako procesni plyn a jak z PC tak i PS

se po 2,5 minutach zacaly aditiva uvolnovat, a doslo k rapidnimu nartstu

intenzit pasu

dusiku, CO a OH skupin. V ptipad¢ pouziti kysliku zaznamenaly vSechny sledované

skupiny nebo prvky kromé dusiku pozvolny nértst a pozvolny pokles, pficemz intenzita

past dusiku nabyvala jiz od pocatku vysokych hodnot a pak se u polystyrenu snizovala na

své minimum a ve sledovaném cCase a u polykarbonatu doSlo po prudkém poklesu

k opétovnému prudkému narGstu intenzity. Zakolisani i ostatnich kiivek v tom stejném

¢ase naznacuje zmeény jak na povrchu materialu tak ndhlou kompletni zménu v plazmatu

samotném.
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Obr. 36: Casovy priibéh emisi vybranych vinovych délek
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5.4.3 Diskuze

V experimentu ¢. 4 jsme zjiStovali vliv stiniciho krytu zemnéné elektrody
Z polymerniho materialu PC nebo PS na plazma Ar a plazma O,. Do komory reaktoru jsme
nejprve vlozili kryt z PC a v nésledujicim pokusu kryt z PS. Diagnostika spektralnich Car
prokazala pfitomnost N, u obou materiali kryti. Pro vysvétleni mizeme uvazovat,
ze zdrojem N; jsou stabilizatory obsazené v obou polymerech. Byly identifikovany
intenzivni linie pfechodii CO vazby u krytu z PS v plazmatu Ar. Zdalo by se, Ze je to
v rozporu s predpoklady, ale pravdépodobnym zdiivodnénim je ptitomnost vodnich par,
které reagovaly s povrchem materidlu. Z grafi casové zavislosti prubéhu linii Ize
vypozorovat iniciaci interakce povrchii krytd a nasledné ustaleni procesu v plazmatu.
V interakci plazmatu se sténou reaktoru (elektrodou) dochazi ke vzniku dvojvrstvy
(poklesu hustoty elektronové slozky). V disledku tohoto jevu se v blizkosti stény méni
parametry systému. Pii vlozeni stiniciho krytu dochdzi k pfislusné objemové zméné
izotropniho plazmatu. Bylo by zajimavé srovnani dosazenych vysledkl s experimentem,
pfi kterém by stinici kryt objemové zaujimal téméf cely prostor (ponechdna moznost

proudéni procesniho plynu) nad napéjenou elektrodou.
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5.5 Experiment ¢. 5; vysledky deponace substratu prekurzorem

za ruznych podminek

5.5.1 Specifikace vzorku
Procesni plyny: argon, kyslik
Substrat: PS

Prekurzor:

Tab. 5 - Specifikace HMDSO

HMDSO; hexamethydisiloxane
Chemicka znevaék:fl, vzZorec, 205389 Aldrich
oznadeni:
Skupenstvi za standartnich K .
o apalina
podminek:
Charakteristické vlastnosti: bez barvy,
Molekulova hmotnost:
Bod varu: 101,0°C
Vyrobce, dodavatel: Sigma Aldrich
Cistota: >98%

5.5.2 Vystupy a vyhodnoceni

Na obr. 37-39 jsou spektra dvou uprav polystyrenu pomoci plazmatu ze smési
argonu, kysliku a pak hexametyldisiloxanu, které vznikly ve spolupraci s jinou praci, se
kterou se navzajem doplnuji. Vzorek 400 ms, 200 ms, 200 ms, PS+vse, 7 sccm, 80 W m¢l
ve vysledku kompaktni superhydrofilni nanos, vzorek 400 ms, 50 ms, 100 ms, PS+vse+PC
stinéni, 45 sccm, 80 W mél ve vysledku misty kompaktni hydrofobni, misty nesoudrzny
superhydrofobni nanos. Uvedené tii grafy pofizené 2 minuty pfed dokoncenim depozice
naznacuji, Zze v uvedeném case se z prvniho vzorku stdle uvolioval stabilizator, zatimco

U druhé tpravy uz k tomuto jevu nedochazelo.
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Obr. 38: Emisni spektrum deponace PS hexametyldisiloxanem v plazmatu
Ar, O v rozsahu 510-850 nm
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Obr. 39: Emisni spektrum deponace PS hexametyldisiloxanem v plazmatu
Ar, O, v rozsahu 830-1090 nm
Avsak kdyz vyneseme do grafu pribéh zmén intenzit vybranych pasi a car
(obr. 40), neni uz situace tak jednoznacnd. V ¢asti A mame vzorek 400 ms, 200 ms,
200 ms,PS+vse, 7 sccm, 80 W, kde z divodu nedostate¢ného nasyceni a poté naopak

saturace detektoru byl nékolikrat ménén integracni €as nasledujicim zptisobem:

Na zacatku 200/200/200 ms, od 2. minuty 400/400/400 ms, od 3,5 minuty 700/400/400 ms,
od 4,5 minuty 500/300/300 ms, od 5,5 minuty 400/200/200 ms. Nepiehledna ¢ast grafu
je zvétsena v prostiedni ¢asti obrazku a ¢ast B ukazuje Cary a pasy vzorku 400 ms,

200 ms, 200 ms, PS+vse, 7 sccm, 80 W, u néhoz se uz integracni ¢as nemenil.
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Zatimco v jednotlivych usecich mezi zménami integracniho ¢asu jsou trendy jasné
U hydrofilniho vzorku, u hydrofobniho vzorku v ¢asti B doslo v plazmatu k naprostému
chaosu, pficemz u jednotlivych atomli a molekul se ani neda s urcitosti tvrdit, jestli

pochézeji ze substratu, stinici vlozky nebo pouzitého monomeru.

5.5.3 Diskuze

V experimentu €. 5 jsme nanaSeli prekurzor na podkladovy substrat z PS pomoci
plazmatu. V zavislosti na druhu procesniho plynu a nastavenych parametrech (jejich
vzdjemnou kombinaci) plazmového reaktoru jsme dospé€li k riznym vysledkim. Pti
diagnostice spektralnich ¢ar byly opét identifikovany pasy a linie prechodl, které
signalizuji pfitomnost aditiv v pouzitych polymerech. Pfi analyze ziskanych vzork v jiné
diplomové praci byl jejich povrch charakterizovan néktery jako hydrofilni a jiny jako
hydrofobni. Tyto vlastnosti jsou pozadovany v mnoha aplikacich pro vyuziti v praxi.
Analyza a pouziti této smeési plynti a prekurzoru polymerace v pouzitém konkrétnim

reaktoru se stane dal$im krokem dalSich experimentatort, ktefi vyuziji zavéry této prace.
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ZAVER

V uvodu teoretické C¢asti jsem strucn¢ shrnul dosavadni poznatky o stavbé a
uspotadani zakladnich castic hmoty. Dale jsem popsal systém plazmatu s hlavnim
zamé&fenim na nizkoteplotni plazma za snizen¢ho tlaku. V nésledujici ¢asti jsem piiblizil

diagnostickou metodu OES, ptfi¢emz jsem okrajové zminil hlavni soucéasti méfici aparatury

(plazmovy reaktor, optické kabely a spektrometr).

Zaklad praktické casti byl vytvoien pii vyzkumné ¢innosti v laboratofi. V prabéhu
jednotlivych experimentd bylo ziskano mnoho praktickych zkuSenosti a zdznamui spekter
pomoci OES, které se vyuziji pro nasledny vyzkum plazmatu. Pomoci spekter ziskanych
pro ucely této diplomové prace jsme ve spolupréci s vedoucim charakterizovali a popsali

vybrané plazmatické systémy.

Vysledky zkoumani vinového elektromagnetického zafeni pomoci OES jsou
podstatnou mirou zavislé na presnosti a preciznosti diagnostiky ziskanych spektralnich
car. Zde bych pfipomnél skutecnost, ze kazdé fyzikalni méfeni je zatizeno statistickou
chybou a jinymi ruSivymi uc€inky, které ovliviiuji vyslednou hodnotu meéteni. Dllezitym
parametrem je rovneZz rozliSovaci schopnost méfici aparatury. Pfi samotné diagnostice je
nutné zohlednit mnoho vyznamnych faktori. Jedna se pfedevSim o intenzitu spektralni
¢ary, jeji polohu vzhledem k vlnovému rozsahu, moznost ptekryvani, pfitomnost dalsich
¢ar nebo oblasti zaficich atomi a molekul, profil spektralni Cary, atd. Jedna se o slozity
rozhodovaci proces, ktery vyzaduje znacné zkuSenosti a vysoké odborné znalosti
vyzkumnika v dané problematice. Vysledkem tohoto procesu je databazové piifazeni
jednotlivych pikid ke konkrétnim pfechodiim a néasledné prvkim a jejich skupinadm. Také
existuji programy, které spektralni ¢aru vyhodnoti a pfifadi automaticky. Jejich aplikace
vSak vykazuje mnoho nepiesnosti, které zkresluji vysledky méfeni. Piestoze obsluzné
software spektrometri obsahuji mnoho funkci (napt. vyhledavani maxim, jejich pfifazeni
k vinové délce atd.), které tento proces usnadnuji a zjednodusuji, stale zustava tloha
experimentatora nezastupitelnd. Zpiistupnéni databazi nékterych uznavanych védeckych
center a instituci toto vyhodnoceni zna¢né usnadiiuje (napf. http://physics.nist.gov/cgi-
bin/ASD/lines_pt.pl).  V ramci diagnostiky spektralnich ¢ar s vyhodou vyuzivame
poznatky z publikovanych védeckych praci a odbornych c¢lanki s obdobnou tématikou.
O né jsme se opfteli v pribéhu resersni Cinnosti i experimentalnich méteni. Byla ziskana

spektra Cistych plyni, smési plynt, spektralné identifikovany necistoty v plynech. Pomoci
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pozorovani degradace drobnych polyesterovych vzorkl byly identifikovany spektralni ¢ary
a pasy vyuzitelné pro monitorovani pribéhu plazmatickych reakci na povrchu polymert.
Vyrazné ovlivnéni sloZeni plazmatu aditivy pfiddvanymi do polymeri vznikla doporuceni
pro dalsi experimentalni praci s polystyrenem a polykarbonatem a to zejména se vzorky
velkych rozmérti (do velikosti cely). V priibé¢hu plazmové depozice byla ziskdna data
dalezitd pro sledovani tohoto procesu v redlném case v konkrétnim reaktoru, ktera budou

dale pouzivana v SirSim kontextu vyzkumné ¢innosti.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

DEV

HMDSO

NTP

OES

PC

PES

PET

PS

VTP

Doutnavy elektricky vyboj
Hexamethydisiloxane
Nizkoteplotni plazma

Opticka emisni spektrometrie
Polykarbonat

Polyester

Polyethylenteraftalat
Polystyrén

Vysokoteplotni plazma

rychlost svétla ve vakuu (299792000 m.s'l)
energie [J]

energie systému [J]

energie zateni fotont [J]

kineticka energie

vazebna energie [J]

elementarni naboj [1,6021-10-19 C]
elektrostaticka sila mezi molekulami [N]

Planckova konstanta 6,6260755-103 J-s

Hamiltoniiv operator popisujici celkovou energii systému

Boltzmannova konstanta 1,38066 -10-23 ] -K-1
Hmotnost [kg]

hmotnost elektronu [9,109-10-31 kg]
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Am

Ny

N2

N

NA

ubytek hmotnosti [kg]

index lomu vnitiniho vldkna

index lomu vnéjsiho vldkna

celkovy pocet Castic

numerickd apretura optickych vladken

koncentrace elektront, pocet elektronti vztazeny na objem
koncentrace iontd, pocet iontl vztazeny k objemu

koncentrace ¢astic, pocet Castic vztazeny k objemu

naboj elektronu [C]

elektrostatické naboje [e]; e = 1,6021-10%° C

vzdélenost mezi naboji [nm]

teplota elektront [K]

energie elektronu [J]

energie interakce []]

energie neutronu (pro teoreticky maly pohyb se zanedbava) [J]
ionizac¢ni energie [eV]

energie systému [J]

stfedni rychlost &astic [ms™]

stfedni kvadratické rychlost &astic [ms™]

permitivita vakua [8,85419-10-12 F-m-1]
Debyeova stinici délka [nm]

plazmova frekvence [Hz]

odvozena Planckova konstanta [1,055X10734 J-s]

vlnova délka [m]
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v frekvence zateni [Hz]
v’ vinoget [m™]
v vlnova funkce

A Laplaceliv operator
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Priloha P I: Parametry experimenti 1

det.

LA S e I I e T T 5 R o B 5 B L B 5 R L B T L I R L I - T T T R L R ¥ S I ot B R - R LS I R T R S R - ]

N&zev sady méfeni na 1.,2.,3. detektoru

20ms, Ar, L00W
20ms, Ar, L00W
20ms, Ar, 100W

20ms,0,,100W
20ms,0,,100W

20ms,0,,100W

200ms,0,,100W
200ms,0,,100W
200ms,0,,100W
200ms,N,, 100W
200ms,N,,100W
200ms,N,,100W

200ms,vzduch, 100W
200ms,vzduch, 100W
200ms,vzduch,100W
100ms,Ar, 100W

100ms,Ar, 100W
100ms, Ar, 100W

A00ms,Ar, 100W

S0ms, Ar, LOOW

50ms, Ar, 100W

A00ms, Ar+HMDS O, 100W
A00ms, Ar+HMDS O, 100W
A00ms, Ar+HMDSO, 100W
500ms, D2+Ar, S0W
S00ms,02+Ar, 80W
500ms,02+Ar, 80W
500ms,02+AraHMDS O, 80W
200ms,02+AraHMDS O, B0W
500ms, 02+AraHMDS O, BOW
A00ms,vzduch, 100W
100ms,vzduch, 100W
100ms,vzduch, 100W
500ms,vzduch,100W
600ms,vzduch, 100W
600ms,vzduch, 100W
A00ms, 02+HMDS O, 300
100ms, 02+HMDSO, 30W
200ms,02+HMDS 0,300
1000ms,02+PET,100W
100ms, O2+PET, 1000
200ms,02+PET, 1000

Parametry reaktoru a spektrometru

Argon, 100W, 5sccm, 100/13, 10min23s, 20ms, 5s5cans to
average, uloZeni kaZdych 30s po dobu 9 minut (18 sad
dat), vlakna v pozici £.4 odshora, C2=8,5%

Kyslik, 100w, Ssccm, 100/10, 10min25s, 20ms, 55cans to
average, uloieni kaidych 30s po dobu 9 minut (18 sad
dat), vlakna v pozici £.4 odshora, C2=19,5%

Kyslik, 100W, Ssccm, 100410, 5min12s, 200ms, 5scans to
average, ulofeni kaZdych 15s po dobu 5 minut (18 sad
dat), vlakna v pozici £.4 odshora, C2=19,5%

N2, 100W, 5scem, 100/10, Sminl2s, 200ms, 5scans to
average, uloZeni kaZdych 15s po dobu 5 minut (18 sad
dat), vlakna v pozici £4 odshora, C2=8,5%

vzduch, 100W, 5sccm, 100/10, 5minl2s, 200ms, 5scans to
average, uloZeni kaZdych 15s po dobu 5 minut (18 sad
dat), vlakna v pozici €.4 odshora, C2=8,5%

Ar, 5scom, 100W, Rrev=18%, 6min25s, 100msx5scans,
ukladani po palminuté, vlakna v pozici &4 odshora,
C2=3,5%

Ar, 5scom, 100W, Rrev=18%, 6min2ss,
400a50a50msx5scans, ukladani po pdlminuté, vidknav
pozici £.4 odshora, C2 na 14% a Rrev=4%
Ar+HMDSO, 5sccm, 100W, Rrev=8%, emin2ss,
400msx5scans, ukladani po palminuté, vlakna v pozici ¢.4
odshora
Ar+02=5:1, 5sccm, 80W, Rrev=10%, 6min25s,
500msx5scans, vlakna v pozici £.4 odshora, matching C2
na 8,5%

[Ar+HMDSO)+02=5:1, 5sccim, 80W, Rrev=10%, 6min25s,
500msx5scans, ukladani po palminuté, vlakna v pozici ¢.4
odshora, matching C2 na 8,5%
vzduch, 5sccm, 100W, Rrev=18-12%, 6min25s,
400,100,100msx5scans, ukladéni po palminuté, vidkna v
pozici &4 odshora, matching C2 na 8,5%
vzduch, Ssccm, 100W, Rrev=14%, 6min25ss,
S00+600+600msx5scans, ukldddni po pdlminuté,
matching C2 na 8,5%

80W, jen 02 a HMDSO, C2=19,5%, Prev=6%, Ssccm,
400,100,200ms

2scecm, C2 na 19,5%, P=100W, Prev=06%,02+PET, PET folie
12um, 1000/100/200ms



Il

det.

Piiloha P II: Parametry experimenti 2

Nazev sady méfeni na 1.,2.,3. detektoru

1000ms,02+PES, 100W
100ms, 02+PES, 100W
200ms,02+PES, 100W
300ms, 02+PES, 100W
100ms, 02+PES, 100W
700ms, 02+PES, 100W
A00ms,02+stineniPS, 800
100ms,02+stineniPS, 800
200ms,02+stineniPS, 800
A00ms,02+stineniPC,30W
100ms,02+stineniPC,80W
200ms,02+stineniPC,80W
A00ms, Ar+stineniPS,80W
100ms, Ar+stineniPs, B0W
200ms, Ar+stineniPS, B0W
A00ms, Ar+stineniPC,B0W
100ms, Ar+stineniPC,B0W
200ms, Ar+stineniPC,80W

Parametry reaktoru a spektrometru

2scem, C2 na 19,5%, P=100W, Prev=10% ,02+PES, PES
netkana, 1000/100/200ms
vzorek, pfed: 0,0504g, po: 0,0416g, 100W, 2sccm,
Prev=2%,C2=20, netkana PET, 30x10mm, 10min25s,
3scans to average, 800,100,700ms

PS stinéni, &isty 02, 400,100,200ms, 80W,C2=19,5%,
Ssccm, Bmin2ss, Prev=2%

PC stinéni, €isty 02, 400,100,200ms
80W,C2=19,5%, Ssccm, Bmin2ss,Prev=8-6%

B0W, PS stinéni, gisty Ar, 400,100,200ms, 80W,C2=8,5%,
Ssccm, Bmin2ss, Prev=38%

PC stin&ni, &isty Ar, 400,100,200ms, 80W,C2=8,5%, Ssccm,
6min25s,Prev=2%

2000ms, PSvAr+02+HMDSO+stineniPS,80W
1000ms, PSvAr+O02+HMDSO+stineniPS,80W
1000ms, PSvAr+02+HMDSO+stineniPS,80W
700ms, PSyO2+4HMDSO+stineniPs, 60W

100ms, PSyO2+HMDSO+stineniPs, 60W

200ms, PSvO2+HMDSO+stineniPs, 60W

A00ms, PS+vse+PCstineni, B0W
100ms,PS+vse+PCstineni, BOW
200ms,PS+vse+PCstineni, 80W
A00ms,PS+vse+PCstineni, 45scem, 30W

50ms, PS+yse+PCstineni, 45scem, S0W
100ms,PS+vse+PCstineni, 42scom, 80W

2000ms, PS+02+HMDSO+PCstineni,45scom, B0W
1000ms,PS+02+HHMDSO+PCstineni, 45scom, 80W | PC stinéni, PS v 02 HMDSO, 400,50,50ms, 80W,C2=34%,
1000ms, PS+02+HMDS0+PCstineni, 45sccm, 80W 45sccm, 10min25s, Prev=0%, 2000,1000,1000ms
2000ms, PS+Ar+HMDSO+PCstineni, 45scom, 80W

1000ms, PS+ArHMDSO+PCstineni,45sccm, B0W  PC stinéni, PS v Ar HMDSO, 700,100,200ms, 80W,C2=14%,
1000ms, PS+Ar+HMDSO+PCstineni, 45scom, B0W 45scom, 10min25s, Prev=0%, 2000,100,200ms
A00ms,PS+vse, Fscom, 80W
200ms,PS+vse, Fscom, 30W
200ms,PS+vse, Fscom, B0W
800ms,02,100W
100ms,02,100W
700ms,02,100W

80W, PS stinéni, PS v Ar s HMDSO a 02, C2=8,5%, 5sccm,
10min25s,Prev=_38%, 2000,1000,1000ms

B0W, PS stinéni, PS v 02 a HMDSO, 700,100,200ms,
C2=19,5%, 5sccm, 10min25s,Prev=6azd%

PC stinéni, PS v Ars HMDSO a 02, 400,100,200ms,
B0W,C2=8,5%, 45sccm, 10min25s, Prev=10%

PC stinéni, PS v Ar s HMDSO a 02, 400,50,100ms,
B80W,C2=8,5%, 45sccm, 10min25s,Prev=0aza%

O2:Ar=1:5, PS+02: Ar+tHMDS 0O, 80W, 10min25s, 7sccm,
C2=19,5%, 400/200/200ms C2=19,5%,Prev=15%

02, 100W, 2sccm, Prew=2%,C2=20, 10min25s, 3scans to
average, 800,100,700ms

L I TR T = R L I R L R R R L R R R N R O O o TR T R oS D T T R U R T SR S R R LR S R TR S I I

* ({.det. = &islo detektoru OES (1. 195,21-526,16 nm, 2. 512,97-846,72 nm, 3. 838,39-1100,1 nm), Xscans=poéet
sken( promérovanych na 1 spektrum, X ms= integracni éas detektoru, pozice vldken pfed prizorem vidy 3
mm nad dolni elektrodou, HMDSO z promyvaéky zahfivané na 80°C unasen prochazejicim kyslikem nebo
argonem, C2=nastaveni regulaéniho kondenzatoru, Prev=¢ast vykonu odraieného zpét do generatoru,
¥sccm=pritok plynu/smési plyn( komarou reaktoru.



