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Abstrakt

Studium parametri plazmatu pomoci absorpcéni spektroskopie poskytuje velké
mnoZzstvi informaci o elementarnich procesech, které v plazmatu probihaji. Aby v§ak
bylo moZné tyto informace ziskat, je tieba spravné interpretovat experimentalni data.
Tato prace se zabyva laserovou absorpéni spektroskopii vyboje v pulznim planarnim
magnetronu a pireveds$im nelinearni fitaci obdrzeného absorpéniho signalu, z néhoz je
pocitana absolutni koncentrace rozprasenych ¢astic hliniku a jejich teplota. Za timto
ucelem byl v Matlabu odladén program provadéjici nelinearni fitaci s vyuzitim opti-
maliza¢niho Nelder-Mead algoritmu a provadéjici vypocet populaci jednotlivych hla-
din za predpokladu Boltzmannova rozdéleni. V ¢lanku je dale studovana zavislost
zkoumanych parametri (koncentrace a teploty atomi hliniku v zakladnim stavu) na
velikosti vybojového proudu, tlaku v magnetronu, zptlisobu buzeni (pulzni ¢i DC) a
druhu pracovniho plynu (Ar, Ar+0,, Ar+CH,).

1 Uvod

Laserova absorp¢ni spektroskopie (LAS) se v posledni dobé¢ stava velice Zzadanou diagnostickou
metodou pfi studiu parametrti plazmatu. Je zalozena na jednoduchém principu absorpce svételného
svazku pfi prichodu plazmatem. Z poméru intenzit paprskd pied vstupem a po vystupu ze studované
oblasti lze usuzovat na hodnoty veli¢in, které absorpci vstupniho signalu zpiisobi. Pfedmétem studia
v tomto ¢lanku je vypocet absolutni koncentrace a teploty atomi hliniku rozprasenych ve 2-palcovém
planarnim magnetronu pii depozici tenkych vrstev oxidii aluminia. Atomy hliniku jsou velmi vhod-
nym objektem ke studiu pomoci LAS. Jejich dva zakladni stavy *P;, a *Ps, (odd&lené navzajem ener-
getickym rozdilem AE = 13,9 meV) a prvni excitovany stav Sy, (E = 3,143 eV) jsou spojeny optic-
kymi ptfechody na vinovych délkach 4; =394,40 nm a A, =396,15 nm (viz. obrazek 1), které lezi
v rozsahu pouzitého laditelného diodového laseru. Populace ostatnich energetickych hladin jsou pfi
relativné nizkych depozi¢nich teplotach v souladu s Boltzmannovym rozdélenim zanedbatelné. Dalsi
vyhodou je fakt, Ze aluminium ma pouze jediny stabilni izotop.

V popisovaném experimentu byla k vypoctim hledanych veli¢in pouzita nejsiln€jsi hlinikova
¢ara 1 =7396,15 nm, odpovidajici zminovanému piechodu 2S,» = 2P3p. Tato &éara je vsak v disledku
hyperjemnych interakci popsanych napi. ve [2] rozd€lena na 6 komponent, které je tfeba vzit v ivahu
pri fitovani absorpcniho signalu.
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Obr. 1: Zakladni a prvni excitovany stav atomu hliniku [1].



2 Experimentalni usporadani

Schématické uspotradani experimentu lze najit na obr. 2. K vlastnimu experimentu byl pouzit
klasicky 2-palcovy planarni magnetron s aluminiovym terem Cerpany turbomolekularni a rotacni
pumpou. Vnitini rozmér reaktoru korespondujici s délkou drahy laserového paprsku, na které dochazi
k absorpci svétla, byl / = 14 cm. Pracovni tlak byl udrzovan v rozpéti p = 1 — 10 Pa, pritok pracovniho
plynu se pohyboval v zavislosti na druhu pouZitého plynu v intervalu Q, = 0,05 — 50 sccm. Maximalni
hodnota vybojového proudu v piipadé DC buzeni dosahovala /= 500 mA, v piipadé pulzniho buzeni
byl maximalni proud v pulzu I, = 10 A. Jako laserovy zdroj byl pouZit laditelny diodovy komercni
laser Toptica DL 100.

Princip méfeni lze sledovat na obrazku 2. Laserovy paprsek prochazi polariza¢nim filtrem a
clonou a dopada na délic. Paprsek, ktery prochdzi délicem rovné, je po priichodu Fabry-Perot etalo-
nem (kviili monitorovani jeho frekvence) registrovan fotodiodou. Druhy paprsek, ktery prochazi skrz
studovanou oblast, je ¢aste¢né absorbovan ve vybojovém plazmatu na rozpra§enych ¢asticich neutral-
niho hliniku v zékladnim stavu *Ps, a je registrovan druhou fotodiodou umisténou za reaktorem.
V piipadé vypnutého vyboje a nepfitomnosti plazmatu signal registrovany druhou fotodiodou
v kratkém Casovém okamziku linearné vzrustd (obr. 3) v disledku drobnych oscilaci diodového prou-
du, ktery ovliviiuje laserovou frekvenci. Tim je umoznéno métit absorpéni signal i v okoli sledované
frekvence a z Dopplerova rozsiteni ¢ary urcit teplotu Castic absorbujicich zareni.

Pro intenzitu pfeneseného zareni miizeme podle Lambert-Beerova zakona absorpce napsat

I(u): I, exp(—J;K(v,z)dz), (1)

kde I, a I jsou pilivodni a pienesend intenzita, v je laserova frekvence, x absorpcni koeficient,
z aktualni souzadnice podél optické osy a / absorp¢ni délka. Rovnici (1) 1ze zjednodusit za piedpokla-
du, ze koncentrace Castic zptsobujicich absorpci zafeni je konstantni v celém objemu reaktoru

I(v)=1,exp(~1-x(v)). (2)
Vztah mezi koncentraci atomt n, a absorpénim profilem x(v) Ize podle [3] vyjadfit rovnici
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kde x; je absorpcni koeficient v centru profilu, & dielektricka konstanta, ¢ rychlost svétla, m, hmotnost
elektronu, m, hmotnost ptislusného atomu, k£ Boltzmannova konstanta, Ay centralni vinova délka stu-
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Obr. 2: Experimentalni uspotfadani



dovaného piechodu a f odpovidajici sila oscilatoru. Sitka absorpéniho signalu v diisledku Dopplerova
jevu je spojena s teplotou atomi vztahem
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kde Av predstavuje Sitku absorpcniho piku v poloviné jeho maxima. Pro vypocet koncentrace n, a

teploty T je tedy tfeba znat hodnoty parametrli x;, a Av. Za timto ucelem je obdrzeny absorpcni signal
podle [2] fitovan funkci
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V ni parametry a, b a c predstavuji zakladni signal pfi vypnutém plazmatu fitovany polynomem dru-
hého stupné, w je centralni frekvence a & a Ay, jsou relativni intenzity a frekvencni posuny i-té slozky
hyperjemné rozd€lenych optickych prechodil jak je popsano ve [2]. Z uvedeného vyplyva, ze méfeny
signdl je fitovan funkci s nelinedrni sadou Sesti parametrd a, b, ¢, &y, Vo a Av.

3 Nelinearni fitace obdrZeného signalu

Za tUcelem nalézt optimalni fit jsme v Matlabu odladili program, ktery jej hleda metodou
nejmensich Ctvercl s vyuzitim optimalizaéniho Nelder-Mead algoritmu. ProtoZe uziti toolboxl pro
nelinearni fitaci nevedlo v tomto pfipadé¢ k feseni, pracuje program nasledujicim zpisobem. Program
nacte experimentalni data do matice, obsahujici v jednom fadku pteskalovanou frekvenci v a ve dru-
hém odpovidajici absorpcni intenzitu I’ a hledani optimalniho fitu je pfevedeno na hledani lokalniho
minima nelinearni funkce Sesti proménnych Gpravou rovnice (5) na vztah

y= Z(I(v_,)—f'(vj )P ©

Ve zminéném vztahu reprezentujicim soucet ¢tverct odchylek aproximujici funkce /(v) podle rovnice
(5) a experimentalnich dat /°(v) pfedstavuje parametr j scitaci index pro jednotlivé experimentalni
body a n pocet méfenych bodli. Minimum funkce (6) je posléze hledano pomoci matlabovské funkce
fminsearch s definovanymi parametry MaxFunEvals a Maxiter. Odchylka nalezené funkce od
zmefenych dat je velmi siln€ zavisla jednak na zvoleném intervalu, ke kterému je hledan optimalni fit,
ale predev§im na tzv. startovacim bodu ve tvaru Py = [a, b, ¢, W, kb, AV]. U nevhodné nastaveného
‘startpointu’ feSeni diverguje ke kvadratické funkci kopirujici pouze velmi pfiblizné tvar absorp¢niho
piku a divergujici pfi obou okrajich studovaného intervalu. Z tohoto divodu program pouziva sadu
startovacich bodii, znichZz nakonec vybere ten, ktery vede k nejoptimalnéjsimu feSeni. Hledani
optimalni funkce nejlépe aproximujici métena data je velmi rychlé na bézném pocitaci konverguje
ke spravnému feseni v Case kratSim nez 5 s. Porovnani experimentalnich dat a nalezeného fitu je videt

[ —_ 0w | ' ' ' 2 5' -= bez plazmatu
4 — 25w 1 i IR absorpéni signal
— 50W s it
—  T5W )
;3 125W {1 —
= 175W | =
P S
S 215
»n?2 (7]
1.
1t~
T o :

0 0 2
Av [GHz] Av [GHz]
Obr. 3: Pozorovany absorp¢ni signal pro rizné Obr. 4: Méteny signal (teckovana ¢ara) a odpovi-
hodnoty magnetronového vykonu. dajici fit (Seda plna ¢ara).



feSeni v Case kratSim nez 5 s. Porovnani experimentalnich dat a nalezeného fitu je vidét na obrazku 4.
Teckovana cara predstavuje experimentalni data reprezentujici absorpéni signal, ¢erchovana ¢ara sig-
nal pfi vypnutém plazmatu. Nalezeny fit idealné kopirujici métena data je zndzornén Sedou Carou.
Vysledkem fitaéniho procesu je optimalni sestava parametru a, b, ¢, v, &y, Av funkce (5), ze kterych
je jiz mozné podle rovnic (4) a (3) dopocitat hledané veliiny T a n,.

Protoze pii béznych depozi¢nich teplotach je v souladu s Boltzmannovym rozdélenim pomér
v zastoupeni obou zékladnich hladin *P;, a *Ps, atomu hliniku dan rovnici

E,-F
m:&.exp(“j’ (7)
n, g, kT

ve které g, a g, predstavuji statistické vahy jednotlivych energetickych stavl E, a £, je tieba vysled-
nou koncentraci danou rovnici (3) ptfenasobit odpovidajicim korekénim faktorem. Pokud by teplota
vypoctena podle rovnice (4) byla napt. 400 K, pak bude v souladu s rovnici (7) ptiblizné 57,2 % ato-
mu aluminia ve stavu *Ps, a 42.8 % ve stavu “Py,. Odpovidajici korekéni faktor je v takovém piipadé
1,75.

4 Vysledky a diskuse

4.1 Koncentrace a teplota v DC magnetronu

Spoctené hodnoty absolutni koncentrace v ptipadé DC buzeni, je mozné vidét obrazcich 5 a 6.
Prvni z nich pfedstavuje zavislost koncentrace na vykonu v rozpéti 25 az 400 W pro nékolik raznych
tlak® v intervalu 2 az 10 Pa. VSechna tato méfeni bylo provedena pii prutoku argonu Q. = 10 sccm.
Koncentrace rozprasenych castic hliniku podle ocekavani roste s rostoucim vykonem az do hodnoty
2:10" m™, kdy dochazi k pozvolnému nasyceni a dalsi riist koncentrace je velmi pomaly. Méfeni dal-
Sich hodnot pfi vyssim vykonu bylo komplikovano samovolnym zapalenim obloukového vyboje.

Mnohem zajimavéjsi priabeh je mozné pozorovat na druhém ze zminénych grafti zachycujici
koncentraci rozprasenych ¢astic jako funkci tlaku pfi konstantnim pritoku argonu Q4 = 10 sccm pro
rizné hodnoty absorbovaného vykonu v rozmezi 25 az 275 W. Jak je z obrazku vidét koncentrace
rozprasenych castic prudce roste az dosahuje maxima pii hodnoté tlaku p =4 Pa (pro nizs$i hodnoty
vykonu je maximalni koncentrace dosazena uz pfi tlaku p =3 Pa) a poté pozvolna klesa.Uvedenou
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Obr. 5: Zméfené absolutni koncentrace rozpraSenych ¢astic Al v piipadé DC magnetronu jako funkce
absorbovaného vykonu pro rizné hodnoty tlaku.
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Obr. 6: Zmétené absolutni koncentrace rozprasenych castic Al v ptipadé DC magnetronu jako funkce
tlaku pro rtizné hodnoty absorbovaného vykonu.

skute¢nost 1ze vysvétlit tak, ze pfi vys$$im pracovnim tlaku dopada sice na aluminiovy ter¢ vétsi pocet
¢astic, jejich energie vsak jiz v disledku Castych srazek neni dostate¢na k tomu, aby se z terc¢e uvolnilo
vic atomi aluminia.

Na obrazku 7 je zobrazen prubéh teploty v zavislosti na vykonu pro rizné hodnoty pracovniho
tlaku. Z grafu je zfejmé nejen to, Ze teplota s rostoucim vykonem témét linearné vzrista v rozmezi 500
az 800 K, ale také skutecnost, Ze pfi vysSim pracovnim tlaku je teplota rozprasenych Castic nizsi, coz
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Obr. 7: Teplota atomil hliniku v ptipadé DC magnetronu jako funkce magnetronového vykonu.
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Obr. 8: Koncentrace rozprasenych castic aluminia v DC magnetronu ve smési Ar + O, v zavislosti na

vybojovém proudu pro dva rtizné prutoky kysliku. Pracovni tlak byl 5 Pa a prtatok argonu 40 sccm.
Sipky naznacuji potadi, ve kterém byly méteny jednotlivé experimentalni hodnoty.
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Obr. 9: Koncentrace rozprasenych ¢astic aluminia v DC magnetronu ve smési Ar + O, v zavislosti na
priatoku kysliku pro tii rizné hodnoty vybojového proudu. Pracovni tlak byl 5 Pa a pritok argonu
40 scem. Sipky naznaduji poradi, ve kterém byly méfeny jednotlivé experimentalni hodnoty.
je opét v souladu s o¢ekavanim [4].

V pripad¢é smési Ar + O, je mozné pozorovat pokles absorpcniho signalu pii rostoucim pratoku
O,. Tento jev jsme métili ve dvou konfiguracich — pfi konstantnim pritoku kysliku a promeénlivé hod-

not¢ vybojového proudu (obr. 8) a pfi konstantnim proudu a proménlivém pritoku O, (obr. 9). Hodno-
ty dalSich parametri byly v obou téchto experimentech stejné: pracovni tlak p = 5 Pa a pritok argonu



Q.4 =40 sccm. V obou ptipadech vykazuje chovani celého systému silnou hysterezi v disledku oxida-
ce aluminiového terce, kterou je mozné pozorovat i na zminénych grafech. Napt. na obrazku 8 je vi-
deét, ze jiz pii prutoku kysliku pouze 1 sccm neni pii zvySovani proudu v magnetronu mozné pozoro-
vat zadny absorpcni signal dokud proud nedosahne alespoit 600 mA. Naopak pii postupném snizovani
proudu absorpéni signal definitivné zmizi teprve pii 200 mA. V grafu 9 vede stejny proces k tomu, ze
pfi konstantnim proudu a rostoucim pritoku O, klesa absorpcni signal az zcela zmizi. Pokud zpétné
snizujeme pritok kysliku, absorpéni signdl zlstava stile na nule dokud nedosahneme urcitého mini-
malniho signalu, pii kterém se opét objevi. V obou pfipadech je pravdépodobnou pii¢inou fakt, ze
aluminiovy ter¢ se jiz pii velmi malém pritoku O, pokryje vrstvickou oxidd hliniku, ktera brani dal-
$imu rozprasovani atomil aluminia. Rozprasené Castice hliniku pak neni mozné pozorovat do té doby,
dokud dopadajici ionty tuto vrstvu neodstrani. Tento fakt byl potvrzen i pomoci optické emisni spekt-
roskopie sledovanim spektralnich pasi molekul AlO a jejich chovanim v zavislosti na prutoku kysliku
a velikosti vybojového proudu.

4.2 Koncentrace a teplota v pulznim magnetronu

V grafu na obrazku 10 je znazornéna koncentrace rozpraSenych ¢astic v ptipadé pulzniho buze-
ni. Pomér aktivni €asti pulzu a pauzy byl ptiblizné 1:7, konkrétng #,,., = 0,23 ms a #,,,.,, = 1,5 ms.
Pulzni buzeni je v praxi vyuzivano velice ¢asto. Jeho vyhodou je fakt, Ze v aktivni ¢asti pulzu je moz-
né dosahnout velmi vysokych hodnot proudu a s tim souvisejicich dalSich veli¢in, zatimco primérné
hodnoty jako teplota Castic ve vyboji apod. zlstavaji témef nezménény. Diky tomu bylo mozné dosah-
nout proudu v pulzu vice jak 7 A (viz obr. 10). Tomu odpovidajici koncentrace rozprasenych castic
v pulzu byla o tad vyss$i nez v ptipadé DC buzeni (graf 5). Pfitom primérna koncentrace rozprasenych
¢astic a hodnota stfedniho proudu byly totozné. I v pfipad¢ pulzniho buzeni je z grafu 10 vidét, ze
koncentrace rozprasenych c¢astic stoupad s rostoucim tlakem a dosahuje maxima piiblizné pii tlaku
5 Pa. Pti dal§im zvySovani tlaku jiz koncentrace rozpraSenych castic zvolna klesa. Prutok argonu byl
10 sccm.
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Obr. 10: Zméfené koncentrace rozprasenych castic Al v pulzu v ptipad€ pulzniho buzeni jako funkce
proudu v pulzu pro rizné hodnoty tlaku.



1000 -+

900 -

800 -

700

Teplota [K]

600 4

500 4

400 4

300 ] | ] | L] L L] L L] L L}
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
lstreani [MA]

Obr. 11: Teplota rozprasenych ¢astic Al v piipad€ pulzniho buzeni jako funkce stfedniho proudu riizné
hodnoty tlaku.

V dal$im grafu na obrazku 11 je vyvoj primérné teploty v pulznim rezimu jako funkce stfedni-
ho proudu. Z grafu je vidét, Ze teplota roste s rostouci hodnotou proudu piiblizn€ ve stejném rozsahu
jako v ptipadé DC magnetronu od 400 do 800 K a klesa s rostoucim tlakem.

Zajimavé je srovnani hysterezniho chovani v ptfipadé DC a pulzniho magnetronu. Zatimco
v piipadé DC byl uz v pripadé 2,5 % ptimési kysliku zapotfebi minimalni proud 600 mA aby bylo
mozné pozorovat absorpcni signal (viz obr. 8) v pfipadé pulzniho magnetronu stacil tentyz stfedni
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Obr. 12: Hysterezni chovani v pfipad€ pulzniho magnetronu pro dvé rtizné ptimési kysliku v zavislosti
na proudu v pulzu..
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Obr. 13: Hysterezni chovani v pfipadé pulzniho magnetronu pro dvé rizné hodnoty stfedniho proudu
v zavislosti na pratoku kysliku.

proud, ktery odpovida proudu v pulzu 4,5 A, k objeveni absorp¢niho signalu dokonce i pii 10 % pfi-
mési O, (viz obr. 12). K podobnému vysledku vede i srovnani grafii 9 a 13. Zatimco v prvnim z nich
pii proudu 500 mA se absorp¢ni signal ztrati uz pti pritoku kysliku 2,5 scem (6,25 %) u pulzniho vy-
boje a téhoz stfedniho proudu je absorpéni signal zcela potlacen teprve pii prutoku 1,5 sccm, ktery
vSak odpovida poméru 15 %. Hysterezni chovani se vsak i v piipad€ pulzniho magnetronu vyskytuje
také a prubéh koncentrace rozprasenych Castic aluminia neni pfi zvySovani a snizovani pratoku kysli-
ku stejny. Totéz plati pro rezim s konstantnim pratokem O,. Oboji je dobfe zietelné z grafii 12 a 13.

Kromé kysliku byl téz studovan vliv metanu na koncentraci Al ¢astic. Ukazalo se, Ze i pfimés
CH, vede k poklesu absorpcniho signalu. Avsak v pripadé metanu nedoslo nikdy k tiplnému vymizeni
signalu jako v piipad¢ kysliku. Zaroven vsak v ptipadé CH4 nebylo pozorovano zadné hysterezni cho-
vani a koncentrace Al tak nebyla funkci pfedchoziho stavu jako v pfipade O,.
5 Zavér

Bylo provedeno méfeni koncentrace a teploty rozprasSenych ¢astic aluminia v DC a v pulnim
planarnim magnetronu pomoci laserové absorp¢ni spektroskopie. Za timto ucelem byl vytvoren jedno-
duchy program v Matlabu provadé&jici nelinearni fitaci absorpcniho signalu. Naméfena data ukazala, ze
teplota rozprasenych Castic aluminia se jak v ptipadé DC tak i v ptipad¢ pulzniho magnetronu pohy-
bovala v intervalu 400 — 800 K. Koncentrace rozpraSenych castic dosahovala v ptipadé¢ DC buzeni
2:10" m™, v ptipadé pulzniho buzeni byla stiedni hodnota rozprasenych ¢astic stejnd, aviak koncent-
race Al v pulzu byla piiblizn€ 7x vétsi. V pripadé smési Ar + O, byl pozorovan silny pokles absorpc-
niho signalu v disledku oxidace Al terée a velmi vyrazné hysterezni chovani systému. Tento pokles
byl pozorovan jak v ptipadé DC tak i v ptipad¢ pulzniho buzeni. Ukazalo se vsak, ze v pulznim modu
je mozné pozorovat absorpcni signal i pfi mnohem vyssich piimésich O, nez v piipadé DC. Experi-
menty s ptimesi CHy vedly také k poklesu absorpcniho signalu, nebylo vSak zaznamendno obdobné
hysterezni chovani jako v ptipadé kysliku.
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