
Měřenı́ kinetick ého koeficientu reakce HMDSO s atomy
kyslı́ku pomoćı metody EPR

Úvod

Monomer hexamethyldisiloxan (Si2O(CH3)6 (HMDSO)) je často použı́ván při plazmocemické
depozici (plasma enhanced chemical vapour deposition - PE CVD) tenkých křemı́kových vrstev.
Princip PE CVD je založen na tom, že za normálnı́ch podmı́nek stabilnı́ páry jsou v plazmatu
dekomponovány na aktivnı́ částice, které reagujı́ a vytvářejı́ tenkou vrstvu. Nejčastěji je do par
HMDSO přidáván kyslı́k. Ukazuje se, že pokud je poměr koncentracı́ O2 a HMDSO malý, je
výsledná deponovaná vrstva spı́še podobná polymeru apro zvyšujı́cı́ se poměr O2/HMDSO
je vrstva vı́ce podobná SiO2. Je tedy zřejmé, že vliv kyslı́ku na vlastnosti výsledné vrstvy je
značný.

Atomárnı́ kyslı́k zde reaguje v plynné fázi s HMDSO, fragmentuje ji, likviduje organické
radikály a tak snižuje rychlost polymerizace organických radikálů - homogennı́ reakce. Na roz-
hranı́ plyn-substrát odstraňuje organické součástitenké vrstvy - heterogennı́ reakce. Pokud
chceme studovat kinetiku reakcı́ v plazmatu směsi O2+HMDSO je důležité znát kinetický ko-
eficient reakce mezi nimi.

V této úloze se budeme zabývat určenı́m kinetického koeficientu reakce HMDSO
s atomárnı́m kyslı́kem pomocı́ techniky flowing afterglow(proudı́cı́ dohası́najı́cı́ plazma). Tomu
je uzpůsobeno experimentálnı́ uspořádánı́ našeho měřenı́ (na Obr.1). Molekulárnı́ kyslı́k je
v kapacitně vázaném výboji částečně atomizován apoté proudı́ přes pravoúhlé připojenı́ do
reakčnı́ oblasti, měřı́cı́ho EPR rezonátoru a poté dovývěvy. Vzhledem k tomu, že atomárnı́
kyslı́k rekombinuje pomalu, je jeho koncetrace v dohası́n´anı́ plazmatu stále relativně vysoká.
Do reakčnı́ oblasti, kde máme již dohası́najı́cı́ plazma (nejsou zde energické elektrony), vnášı́me
pomocı́ kapiláry páry HMDSO. Dı́ky reakci HMDSO+O koncentrace atomárnı́ho kyslı́ku klesá.
Z tohoto úbytku spočı́táme kinetický koeficient rekaceHMDSO+O. Absolutnı́ koncentraci
atomárnı́ho kyslı́ku [O] měřı́me pomocı́ metody Elektronové paramagnetické rezonance (EPR)
po kalibraci molekulárnı́m kyslı́kem.
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Obrázek 1: Schéma aparatury



EPR spektrum atomárnı́ho kysĺıku

Elektronová konfigurace atomárnı́ho kyslı́ku je 1s22s22p4. Ve valenčnı́ podslupce jsou 4p elek-
trony jež jsou ekvivalentnı́ dvěma chybějı́cı́mp elektronům. Převládajı́cı́ vazbou je Russell-
Saundersova. Po aplikaci Pauliho principu máme tři možné spektrálnı́ termy3P, 1D a 1S. Podle
Hundova pravidla je základnı́m stavem3P2. Pak následuje stav3P1 a po něm stav3P0, které jsou
od základnı́ho stavu vzdáleny o 19,5 meV a 28 meV.

Obrázek 2: EPR Spektrum atomárnı́ho kyslı́ku
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Obrázek 3: Absorpčnı́ EPR křivka atomárnı́ho kyslı́ku

Základnı́ stav je v magnetickém poli rozštěpen do pětihladin (lišı́ se magnetickým kvan-
tovým čı́slemmJ) a stav3P1 do hladin třı́. Dohromady je zde tedy 6 povolených přechodů,
tedy čar v EPR spektru, které nemusı́ být za jistých podmı́nek rozlišitelné. Je to většinou dı́ky
srážkám, proto za vyššı́ch tlaků pozorujeme pouze jednu čáru.

Singlety1D a 1S ležı́ 1,96 eV, resp. 4,17 eV nad základnı́ hladinou a jsou tedy při pokojové
teplotě zaplněny jen nepatrně.
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Obrázek 4: Derivace absorpčnı́ EPR křivky atomárnı́hokyslı́ku

EPR spektrum atomárnı́ho kyslı́ku sestává ze šesti čar, nebot’ se zde projevuje vliv kva-
dratického Zeemanova jevu.̌Ctyři hlavnı́ čáry, vzniklé přechody mezi pětiMJ hladinami
základnı́ho stavu3P2, umı́stěné mezi dvěma menšı́mi čárami z přechodů mezi třemiMJ hladi-
nami stavu3P1. Spektrum atomárnı́ho kyslı́ku si můžeme nasimulovat pomocı́ konvoluce šesti
Lorentzových křivek. Zde rozlišı́me dva přı́pady.

• V prvnı́m přı́padě pracujeme s tlakem nad 150 Pa, za těchto podmı́nek pozorujeme v EPR
spektru kyslı́ku pouze jednu absorpčnı́ čáru, která odpovı́dá všem šesti přechodům ve sta-
vech3P2 a 3P1. Tedy čaráma,b,c,d,e, f -viz obr.2.

• V přı́padě druhém, kdy tlak nepřesáhnou 150 Pa, pozorujeme EPR spektrum rozlišené.
Hlavnı́ absorpčnı́ čára, odpovı́dajı́cı́ přechodůmc,d,e, f má po obou stranách satelity
odpovı́dajı́cı́ přechodua a b. Absorpčnı́ křivka pak vypadá jako na obr.3 a jejı́ derivace,
kterou měřı́me je podobná té na obr.4.

Měřenı́ koncentrace atoḿarnı́ho kysĺıku pomoćı EPR

V přı́padě, že je splněna rezonančnı́ podmı́nka, paramagnetický vzorek umı́stěný v rezonátoru
s vlastnı́ úhlovou frekvencı́ω pohlcuje část vysokofrekvenčnı́ho (vf) pole. Pohlcov´anı́ tohoto
výkonu při rezonanci se projevı́ zmenšenı́m výkonu odraženého z měřı́cı́ho rezonátoru, tedy
změnou kvality rezonátoru.

Střednı́ hodnota pohlceného výkonu vztažená k jednotce objemu je

P =
1
2

ωH2
vfχ

′′, (1)

kdeHvf je amplituda intenzity magnetické složky vysokofrekvenčnı́ho pole aχ′′ je imaginárnı́
část magnetické susceptibility. Kvantitativnı́ popisabsorpce je vhodné vyjádřit pomocı́χ′′.

Pokud je pozorovaná absorpčnı́ čára výsledkem nedokonale rozlišených vı́cenásobných
přechodů, musı́me vztah proχ′′ sčı́tat přes všechny zahrnuté přechody a integrovat přes ce-
lou spektrálnı́ čáru (v EPR spektroskopii se častejı́ použı́vá konstantnı́ mikrovlnná frekvence a



měnı́cı́ se intenzita magnetického pole). Po podrobnějšı́ analýze, kterou zde nebudeme provádět
dostáváme
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2. (2)

kde N je koncentrace absorbujı́cı́ch částic [cm−3],
ν0 frekvence vf magnetického pole v rezonanci,
h Planckova konstanta,
k Boltzmannova konstanta,
T absolutnı́ teplota,

geff efektivnı́ gyromagnetický poměr,
závisı́ na dν/dH a pro řadu čar je tabelován,

β Bohrův magneton,
Z stavová suma,
Ei energie nižšı́ho stavu při přechodui → j,

|(µr)i j |
2 čtverec absolutnı́ hodnoty přechodového maticového prvku

ve směru vf magnetického pole.
Experiment provádı́me při tlacı́ch nižšı́ch než 150 Pa. Proto v přı́padě, že u absorpčnı́ EPR

čáry atomárnı́ho kyslı́ku budeme integrovat pouze střednı́ část danou konvolucı́ čtyř čar stavu
3P2 (vliv satelitů zanedbáme). Tak po dosazenı́ všech známých hodnot do (2), nám pro koncen-
traci atomárnı́ho kyslı́ku určený ze čtyřčarové kompozice vyjde vztah:

[O] = NO = 0,225

(

2kT
hν0 f+β

)

Z ∞

0
χ′′

OdH. (3)

Pro absolutnı́ měřenı́ koncentracı́ atomárnı́ho kysl´ıku by šlo užı́vat již tohoto vztahu
za předpokladu, že bychom znali faktorf+ charakterizujı́cı́ zaplněnı́ rezonátoru paramagne-
tickým vzorkem.

Jedinou možnou cestou k spolehlivým spektroskopickým měřenı́ absolutnı́ koncentrace je
použitı́ nějaké známé kalibračnı́ látky. Pak se nám problém zredukuje pouze na měřenı́ rela-
tivnı́ koncentrace. V přı́padě EPR spektroskopie plynn´e fáze se užı́valy vzorky z pevné látky,
ale výsledky tı́mto dosažené nebyly uspokojivé, nebot’ je zde rozdı́l mezi faktorem zaplněnı́
rezonátoruf+ pro pevné a plynné látky. Proto je výhodné použı́t jako kalibračnı́ látku plynný
kyslı́k O2 (při známém tlaku). Hlavnı́ smysl tkvı́ v tom, že plynn´a referenčnı́ látka plnı́ rezonátor
stejně jako neznámý plynný radikál.

V našem přı́padě jsme prováděli kalibraci pomocı́ nejintenzivnějšı́ čáry C molekulárnı́ho
kyslı́ku O2(

3∑−
g ). Po dosazenı́ přı́slušných konstant a úpravou dostáváme pro koncentraci

atomárnı́ho kyslı́ku určované ze čtyřčarové kompozice vztah

[O] = 2,206·10−3[O2]

R ∞
0 χ′′

0dH
R ∞

0 χ′′
02

dH
. (4)

Ještě zbývá určit koncentraci molekulárnı́ho kysl´ıku a můžeme provádět absolutnı́ měřenı́
koncentrace atomů kyslı́ku. K určenı́ použijeme měřenı́ tlaku a stavové rovnice ideálnı́ho plynu.



Metoda měřenı́ kinetického koeficientu reakce HMDSO s atomy kyslı́ku

Celkovou reakci mezi HMDSO a O můžeme pro ilustraci napsattakto

Si2O(CH3)6+O
k
→ (SiO2, radikály,CO,CO2,H2O,O2,polymer), (5)

kdek hledaný koeficient reakce HMDSO+O. Pro koncentraci atomárnı́ho kyslı́ku [O] můžeme
psát

d[O]

dt
= −kwall[O]−k[HMDSO][O], (6)

kde kwall je kinetický koeficient rekombinace atomárnı́ho kyslı́ku na stěnách výbojové tru-
bice a na vnějšı́ch stěnách kapiláry s HMDSO. Předpokládáme tak, že naprosto převažujı́cı́m
ztrátovým procesem bez průtoku HMDSO je stěnová rekombinace a proto přı́spěvek dalšı́ch
dvousložkových reakcı́ kyslı́kových atomů (např. O+O, O+O−) můžeme zanedbat.

Budeme předpokládat, že naše reakce druhého druhu (dvousložková) je v podstatě pseudo-
prvnı́ho druhu, pak platı́[O] ∝ f [HMDSO]. Jak se později ukáže, tento model sedı́ na expe-
rimentálně zı́skaná data z důvodu

”
konstantnosti“ koncentrace HMDSO. Poslednı́, co zbývá

započı́tat, jsou ztráty dı́ky rekombinaci na stěnách (členkwall[O]). To můžeme s výhodou obejı́t,
pokud budeme měřit [O] s a bez průtoku HMDSO pro každou pozici kapiláry.

Bez průtoku HMDSO se rovnice (6) zjednodušı́ na

d[O]off

dt
= −kwall · [O]off . (7)

Po integraci dostaneme
[O]off = C1 ·exp(−kwallt) , (8)

kdeC1 je konstanta závislá na experimentálnı́m uspořádánı́.
V přı́padě, kdy dodáváme HMDSO, máme

d[O]on

dt
= −(kwall +k · [HMDSO]) · [O]on . (9)

Za předpokladu, že reakce je pseudo-prvnı́ho druhu dost´aváme

[O]on = C2 ·exp

(

− (kwall +k · [HMDSO]) · t

)

, (10)

kdeC2 je konstanta závislá na experimentálnı́m uspořádáni.
Podělenı́m vztahů (10) and (8) a poté jejich zlogaritmovánı́m dostáváme výsledný výraz

ln

(

[O]on

[O]off

)

= C3−k · [HMDSO] · t . (11)

Dobu reakcet určı́me ze známého tlaku, celkového průtoku plynu a průřezu reakčnı́ trubice.
Koncentrace [HMDSO] je určena z jeho průtoku. Proto můžeme provádět měřenı́ ve dvou ex-
perimentálnı́ch uspořádánı́ch:

• držı́me [HMDSO] konstantnı́ a posouváme kapilárou (zmˇenat)

• při stálé době reakcet měnı́me průtok HMDSO



V obou přı́padech je kinetický koeficient reakcek určen ze směrnice (11).
V našı́ aparatuře je však měřenı́t zatı́ženou chybou, protože je zde změna průřezu reakˇcnı́

trubice. V této oblasti nenı́ průtok přesně definován ajednoduchý vztah mezi průtokem,
průřezem a rychlostı́ neplatı́. Tomu se můžeme vyhnoutpomocı́

”
diferenčnı́ho “ měřenı́, kde pro

dvě polohy kapiláryx je naměřena funkce ln([O]on/[O]off) = fx([HMDSO]). Rozdı́lem těchto
funkcı́ je funkce nová[O]‘ = f∆x([HMDSO]). V tomto tvaru již koncentrace [O]‘ závisı́ pouze na
∆t. Podobně tak můžeme použı́t diferenčnı́ měřenı́ pro [HMDSO], což odstranı́ aditivnı́ chyby
v měřenı́ průtoku HMDSO.

Úkoly měřenı́

1. Uved’te apapraturu do optimálnı́ho nastavenı́.

2. V dohası́najı́cı́m plazmatu najděte systém EPR čar atomu kyslı́ku.

3. Pro danou polohu kapiláry naměřte koncentraci [O] bezprůtoku a s třemi různými
průtoky HMDSO. To stejné pak naměřte pro dalšı́ dvě polohy kapiláry.

4. Vytvořte graf závislosti:

(a) ln([O]on/[O]off) na době reakcet pro různé průtoku HMDSO

(b) ln([O]on/[O]off) na [HMDSO] pro různé doby reakcet

(c) [O]‘ = f∆x([HMDSO])

5. Určete kinetický koeficient reakcek pro HMDSO+O z techto grafů. Navzájem vysledky
porovnejte.


