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Diagnostika plazmatu

*Rychlé zopakovani

*Opticka emisni spektroskopie
+ odvozené metody

*Hmotnostni spektroskopie

*Mozné aplikace



Opakovani

»Plazma je kvazineutralni plyn vykazujici kolektivni chovani.”
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Fig. 20. Barrier torch design.

Je mnoho zpusobq, jak zapalit vyboj.

V plazmatu probihaji procesy, které nejsou upilné bézné v ,,normalnim“ plynu.
Volbou operacnich podminek ménime pomérné svobodné vlastnosti vyboje.



Ei Diagnostika plazmatu

Charged particles

Radicals
Co potrebuje znat: -&2¢
') © Radiation
Slozeni plazmatu = neutraly i ionty 1 l .
Koncentraci nabitych castic i S

Energii nabitych castic
Energii (teplotu) neutrala
Intenzitu zareni emitovaného plazmatem

/\

Model Experiment
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Opticka emisni spektroskopie

Plazma sviti = mliZeme se nan podivat B

SN\_JS hp
Proc plazma sviti: dochazi k excitaci
Castic. Jejich de-excitace muize vést k
emisi zareni, jehoz energie je rovna
rozdilu energii hladin, mezi kterymi
dochazi k prechodu.
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Opticka emisni spektroskopie

Plazma sviti = mliZzeme se nan podivat
Opticka emisni spektroskopie
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Opticka emisni spektroskopie

Zdroj zafeni ‘ Rozklad ‘ Detekce ‘zéznam
zareni

Monochromdtor CCD detektor X-Y zapisovac
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Opticka emisni spektroskopie

Monochromator: zarizeni izolujici z polychromatického zareni

uzky pas vinovych délek

hranol

Sklada se z:

svstupni Stérbiny /
disperzniho prvku

(popripadé filtr) \ ¥y 2o’

mrizka S
A< 12< 13

evystupni Stérbiny DAL A koAt
ezaostfovaci pomocné optiky A

(¢ocky, zrcadla)  [—— s

maximum 0. fadu




Opticka emisni spektroskopie

Array

detector

Entrance slit Girating

Paschen-Runge polychromator

Sekvencni sbér spektra
X
Simultanni sbér spektra

Fastie-Ebert
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Opticka emisni spektroskopie

Detekce
Fotografie
Common Photomultiplier Dynode Chain Configurations
S — Ao Head-On Photomultiplier
> g = Photocathode | DynodehChaln :
Fotonasobic

Photoelectrons ,
Voltage
Side-On Photomultiplier ~Figure 3 Dividers

Power Supply
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Opticka emisni spektroskopie

Ar
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Vinové délky emitovaného zareni jsou charakteristické pro danou latku
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Opticka emisni spektroskopie
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Opticka emisni spektroskopie

Zdroj:http://physics.nist.gov/PhysRefData/ASD/lines_form.html

Arll 200.3325  540.331919 1 158 428.1087 . 208 3§i'll3sz3p4(3P)4p ape i, 3s23p*(3P)7s 4P A
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Opticka emisni spektroskopie

" Z intenzity urcime koncentraci
Inm = Anm h nm [Xn] — o y, vs s

excitovanych c¢astic
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Opticka emisni spektroskopie

T
Titrace

Vyboj si zaSpinime

Priklad: detekce N atom( v Ar-N2

plazmatu
A=1575nm

Kdyz pfiddme NO zacneme
detekovat NO systém

r, = K(&) [N],

N+ND_&N2+O 0 ”5'0””” ”160”“"'”150

Q (Ar+ 1.4 9% NO) sccm
N+O+Ar— NO(B) + Ar

-gidimn titration plot for an Ar-4% N, afterglow at 700 Pa, 520 scem

NO (B) — NO (X) + hv (Noﬁ)

Kdyz je NO stejné jako N —
N Uplné vymizi a NO systém neni
detekovatelny



Intensity (a.u.)
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Dalsi triky
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Opticka emisni spektroskopie

Plazma sviti = mliZeme se nan podivat
Opticka emisni spektroskopie

600
AtN, 10:1
e+X->X*+e
— 400 4
*
X*->X+ hv E. N,(B) band

O R e Sty STt
a2 200 4
(0]
IS ]

0 MMW |

3000 - =
_ Pure Ar R 1
3 g
< 2000 0 " o
= 3 2 o N 4
2 g5 T g |~ 88
o 1000 2T ~ @
£ 10
~
0 - I T T T

~
o
o
[e]
o
o

T T T T
600 650 700
Wavelength [nm]

Molekularni spektrum = pasova struktura



Rotace molekul

....................... %o
O Q Er(J)=hcBI (I +1)
m m
A B h m,Mm 2 2
— |: A'''B R :ILlR
Al m, + Mg

Predpoklad R=konstanta

R # konst. — reseni Schrodingerovy rovnice

E.(J)=hcBI(J +1)—heD,J2(J +1)% +....



Vibrace molekul

lllllll

E, :hve[v+%), v=0,1 2, ..

Predpoklad Harmonicky oscilator

Realita: Anharmonicky oscilator

2 3
E,=hv, V+£)—hvexe V+Ej +hv,y, V+Ej —..
2 2 2

Rotace i vibrace:

E _=hv (v+j +hcB J(J +1)
V,J e 2 Vv



Ro-vibronické spektrum

28
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Teplota neutralniho plynu

Je-li TMD rovnovaha: | :Ah hv &Ne KT
nm m

In—"m_ _ f(E)

Anm g nVnm

Pro nerovnovazné plazma neplati!!



L/, [— . Colze vycist z tvaru &ary

Teplota neutrdlniho plynu / koncentrace elektront

Dopplertiv jev- Rozsirenispektralni cary

Adg =716-107 - 4+ |-

u hmotnost
castice

Starkuv jev — rozstépeni spektralnich ¢ar v elektrickém poli

e 1 A1)
s N n, =3
) ~ 2618 A4,
B ] - _/ F '-.‘_‘1_

Lorenzian Stark profile zaussian Doppler profile
(electron density) {heavy particke temperaturs)
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Dalsi optické metody

Absorbcni spektroskopie

ﬂz—thP =—hvB N I

n nm nm

dx
\ koncentrace

absorbujicich ¢astic

tlak 103 — 100 Pa

* rozméryccadolm

Velmi malé koncentrace absorbujicich castic
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Dalsi optické metody

Reseni:
2. Vicenasobny prlichod svétla = cavity ring down spectroscopy

Laser Sample Chamber Signal

Time

: : = - - threshold val
Mirror 1 Mirror 2 reshoidvalue
200
s
£ 150-
©
c
2
2 100 ~ empty cell ringdown
o
8 ringdown signal with
© 504 absorbing gas present
©
o ,
light source 20 30 40 50
switch off

time (ps)



Laser

—x Detector

Fluorescence

Vyborné prostorové rozliseni
Laser
Vysoka cena




Optické metody

Optické metody

plus

koncentrace ¢astic Ne vidy

teplota &astic Spis odhad nez skutec¢na hodnota
NEINVAZIVNIi METODA

UNIVERSALNI

Levné (jen nékdy)
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Cil: rozlozit svazek castic

Magnetické pole
P
Tons with a F:j\'/\ék
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- ‘ % FSample molecules H
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Cil: rozlozit svazek castic

Elektrické pole 2
F my

- =—
}}‘.‘I‘DH
F, =zek
2

Fe my E 2
rmn R — Lgin
zek zel
+E/2 V zasadé rozdéleni podle kinetické

| electrical ground

M*A energie
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Hmotnostni spektrometrie

KombinaceEaB

/ conversion
y dynode
' y // [}[

E multiplier
vybér m/e

faraday
cup

electron

vybér energie
Source slit Y g

Ton source



Hmotnostni spektrometrie

lons creatad through lons saparated by the m/e lons detactad in the
alectron bombardment ratio in the rod system ion detactor Quad ru pOI
in the ion sourca

lon Optics

- ’ ,
Formation o) Z X
Cathode Area

{U+Vcosmt)
0

U = U+V-coswt



Hmotnostni spektrometrie

2

TF L U+ VCos(wt)] = 0 .

di*  mry wﬂruﬂm

dy _ ey -

U ==y (U + VCos(wt)] =0 - eV
dzz 3 Wgrﬂ.ﬂm

di?

d®x &

+ =
w2 [a + 2gCos(wt)]x =0
d*y ?

i ‘: la + 2gCos(wt)]y = 0

Mathieu's differential equation
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del]

wﬂruﬂm

=

e 2eV
wgruﬂm :

stabilni reseni pro
danou hmotnost a
uhlovou rychlost RF
slozky




- [— Hmotnostni spektrometrie
del]
T
wTym R L
= —— 2 ey
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Straight tak, Ze jejich pomér
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A . o Staght
High Frequency YVoltage Scan Line (2)
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... Hmotnostni spektrometrie

Plazma obsahuje nabité c¢astice = mlizeme pouzit
korpuskularni diagnostiku

8 s

CNH: I ':!Na'-"c

SOH, €00 2 com;
2.0 o

[ SN S1 (%]

L nﬂﬂﬂﬂmqaﬂ m;

107 1 3 tale® . MH

Counts

i

Vstupni $térbina :

10 | . .
10°

Elektrostaticky analyzator 107 3

i 4 S0 { CDH
energie iontu . ozl fif¥ N s .
P 10° | | i !IL “Ml!l il n JJM
Quadrupolovy 0 10 20 30 40 50 &0
7 e 1
hmotnostni filtr miatemu]

Counts

energy o—40 eV) taken near the substrate plane during sputtering
of nylon in N, (top) and Ar (bottom) at 2 Pa, 60 W.

I Figure 2. Positive ion spectra (intensity integrated over the ion

Detektor

Muzeme urcit koncentrace iontu
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& 5
Physics g B =
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MduZeme urcit i energii iont
a jejich plivod

Ar/H2 00:20
T IH\' T T T T T T
I
70 10 L ]
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I ' I ' I ' I ' I v Ve . e e
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Energy [eV] Ionizaci

Vie 40W, 2 Pa lonty vzniklé a

termalisované v
objemu plazmatu
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Hmotnostni spektrometrie

Detekce neutralu

«—  Plazma

A

Vstupni Stérbina

lonizacni komora

energie iontl

Quadrupolovy
hmotnostni filtr

Detektor

Elektrostaticky analyzator
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Vé 10 4
Problém -
e CF,
— 1 4 - m ] [ ] ] CF -
. N$ /-/- 2
lonizace : A e ecp
e+ AB -> AB* + 2e & J _/-/
8 o01- / % 4
&) 3 -
I.P.~ 10 eV | /
Disociativni ionizace . | -
e+ABC_>AB++C+2e . 1|o ' 2|0 ' 3|o ' 4|o ' 5|o ' 6|0 ' 7|o ' 8|0 ' 9|0 '100
Electron energy [eV]
I.P.~ 20 eV
Typickd energie elektront 70 eV V zasadé mlizeme uréit pfispévek réiznych

“rodicovskych” molekul kdyz budeme mérit
zavislost signall na energii elektronti

nemuUzeme zanedbat
disociativni ionizaci

Appearance mass
spectroscopy
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Hmotnostni spektrometrie

AMS

R Dalsi trik = casovy vyvoj
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Hmotnostni spektrometrie

Zdroj k nezaplaceni: http://webbook.nist.gov/chemistry/

Methane

Molekula CH4
Hmotnost 16

100

()] CaQ
o o
" "I

I~
O
'] I 1

Rel. Intensity

20

0.0 Frrrrrrme — ! ......... I E—

m/z

NIST Chemistry WebBook (http://webbook.nist.gov/chemistry)
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15.99 Oxygen cation Na hmoté 16 muzou byt i tyto ionty
15.99 Oxygen, atomic

16.00 Oxygen anion

16.02 DN+

16.02 Imidogen-d

16.02 NH2+

16.02 Amino radical

16.02 NH2 anion

16.03 CD2+

16.03 CD2

16.03 Poly(methylene-d2)n

16.03 CD2

16.03 methylene-d2 radical (triplet, X3B)
16.03 methylene-d2 radical (singlet, A1A1)
16.03 CD2-

16.03 CD2 radical anion

16.03 Methane ion

16.03 Methane

16.05 (LiH)2
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http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C17778802&Units=SI
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Hmotnostni spektrometrie

Aby to vse fungovalo, musi zde byt velmi nizky
tlak.

PROBLEM: Jak méfFit za atmosférického tlaku

reseni 1=tenka kapilara mezi
vzorkovanym plynem a vstupem do HS
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Mozné aplikace

Organické latky maiji vétSinou velkou protonovou afinitu. Rady vazi proton. Priklad:

H.O™ + CH;COCH; — CH:COCH;H™ + H,0
Toho se vyuziva v SELECTED ION FLOW TUBE MASS SPECTROMETRY (SIFT-MS)
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Diagnostika
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