Exp. metody a spec. praktikum A 2

Urceni koncentrace kyslikovych radikali pomoci
aktinometrie

1 Uvod

Koncentrace radikali hraje primarni tilohu ve vlastnostech deponované vrstvy pti plaz-
mochemickych depozicich za nizkého tlaku - PECVD. Zménou podminek jakymi jsou
vykon, celkovy ¢i parcidlni tlak plynu muzeme docilit ruznych vlastnosti deponovanych
vrstev. Pouzitim diagnostické metody urcujici koncentraci radikalu v plazmatu muzeme
hloubéji pochopit procesy pii rustu vrstev. Jednou z metod urcujicich koncentraci
radikalu v plazmatu je aktinometrie.

2 Princip metody

Aktinometrie je metoda zalozend na porovnani intenzity emisni ¢ary radikalu a tzv.
aktinometru - inertniho plynu (vétsinou Ar) pridaného do plazmatu ve velmi malém
mnozstvi [1, 2]. V principu umoznuje urcit absolutni koncentraci vybraného radikalu,
pokud zname vSechny potiebné i¢inné prurezy a rozdélovaci energii elektronu. Neni to
ovSsem metoda univerzalni a byla spolehlivé odzkousSena pouze pro kyslikové a fluorové
radikaly.

2.1 Energiové stavy atomu

Stav elektronu v atomu je popsan ¢tyimi kvantovymi ¢isly, n, [ < n —1, |m| <[ a
s = £1/2. Pro atom s jednim elektronem jsou stavy s ruznou energii urceny pouze
kv. ¢islem n, takze kazdd energiovd hladina je 2n? degenerovand. Pro atom s vice jak
jednim elektronem je v piipadé modelu centralniho pole (vlnové fee je vyjadiena jako
soucin jedno-elektronovych staviu) energie elektronu dana dvéma kvantovymi ¢isly, n
atd. V této notaci ¢islo urcuje hlavni kvantové ¢islo n, pismeno je ptifazeno vedlejsimu
kvantovému ¢islu [ (v poradi s, p, d, f) a horni index urcuje degeneraci podslupky,
tj. pocet elektronu v této podslupce je maximalné 2(20 + 1). Valencni elektrony jsou
elektrony v posledni (vétsinou nekompletni) podslupce. Tyto elektrony uréuji chovani
atomu pii srazkach a jinych procesech.
Priklad 1 Atomy vodiku, kysliku a argonu maji elektronovou konfiguraci po radé 1s,
15%2522p*, 15225%2p%3523p%. Srdzka s elektronem excituje atom argon do horni energiové
hladiny

e+ Ar — Ar* +e, (1)

coz odpovidd zméné stavu valenénich elektronu

3p° — 3p°as’. (2)



Pro lehké prvky (ptiblizné Z < 40) jsou energiové hladiny oznaceny hodnotami
celkového orbitalniho a spinového tithlového momentu L a S pro vSechny valenc¢ni elek-
trony. Hladiny s riznym L jsou znaceny termy S, P, D, F' analogicky jako pro jedno-
elektronovou terminologii /. Celo¢iselna nebo poloviéni hodnota S' je indikovana hornim
indexem 2S5 + 1 vlevo od L. Tato hodnota zaroven udava multiplicitu termu, neboli
degenerovanost hladiny. Degenerovanost je obvykle odstranéna slabou magnetickou in-
terarkci mezi orbitalnim pohybem a spinem, takze vznikd jemnd struktura hladin. Ta je
definovana kvantovym ¢islem J, které je zapsano jako dolni index vpravo od L. Nabyva
jakékoliv kladné hodnoty z intervalu L + S a |L — S|.

Priklad 2 Zékladni stavy vodiku, kysliku a argonu v této notaci jsou oznaceny 25 s,
3P2, 150.

Pozor! Casto se také pouzivé znaceni nl 251L.

2.2 Intenzita emisni ¢ary

Budeme predpokladat, ze excitované stavy atomu X jsou obsazovany predevsim nepruznou
srazkou elektronu s atomem v zakladnim stavu X:
X*

e+ X L Xrpe (3)

Excitované atomy potom deexcituji zarivym prechodem ze stavu X" na stav X vyzdrenim
kvanta energie (fotonu)
Aij

nebo pii nepruzné srazce s jinou tézkou castici (tzv. zhdseni, angl. quenching).

X7 +Q 2% x4, (5)

kde A;; je Einsteintv koeficient pfechodu (i — j) a k, jsou rychlostni konstanty
prislusnych procesu. Pro intenzitu emisni ¢ary plati

19, = [ X hi; Ay, (6)

kde [X/] je koncentrace atomu v excitovaném stavu i a v;; je frekvence emitovaného
fotonu. Koncentraci [X}] zjistime pomoci principu detailni rovnovahy

(X1 Ay + [Qlkq) = [X]nek, (7)

kde Y A;; je suma vSech radiativnich pfechodu, [Q)], [X] a n. jsou po fadé koncentrace
castic @@, atomu X a elektronu. Proto muzeme intenzitu emisni Cary Il-)j( atomu X
zapsat jako )
Ak e | ®)
5 Ai + hglQ)
C'(Ax) je konstanta imérna spektralni citlivosti méticiho ptistroje.

Ze vztahu (8) dostdvame pro pomér intenzit emisni ¢dry atomu X z hladiny 1 a
emisni ¢ary atomu Y z hladiny 2

X COw) i AT KN (S AY + k5[Q)) [X)

I COvy) A k2 (S AX +E3[Q)) [Y] )

Ifj = C(A\x)
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takze pokud zname koncentraci jednoho druhu atomu a ostatni potiebné konstanty,
muzeme koncentraci druhého druhu atomu vypocitat z pomeéru intenzit emisnich car.

Rychlostni koeficient procesu spojeného se srazkou je obecné dan jako stiedni hod-
nota

k= (vo), (10)
kde v je vzdajemnéa rychlost nalétavajicich ¢astic a o je uéinny prufez srazky. Pokud
uvazujeme srazku s elektrony, které jsou mnohem rychlejsi nez tézké ¢astice, a predpokladame
sféricky symetrickou rozdélovaci funkci, dostavame

oo w21
k;f'* = / / / f(v)vafi* (v)v?sin 0 do df dv, (11)
o Jo Jo

coz po substituci energie elektronu dava

BN = \/% /Ooagff(E) VE f(E)dE (12)

kde E je energie elektronu, o, (E) déinny prifez procesu y cistice X a f(E) je

kulové symetricka rozdélovaci funkce energie elektroni. Budeme uvazovat Maxwell-
Boltzmannovo rozdéleni rychlosti elektronu

Y (- (13

fw) = (27rkT “onT)

kde m je hmotnost elektronu a 7' je teplota. Pro rozdéleni energie elektronu muzeme
psat
=—|-—= Vv Ee
V7 \EkT ’

takze rychlostni konstanta je ddna vztahem

2 )3/2 1

K(T) = (k—T /0 T X (E)VE e B E. (15)

m™m
Ucinné prufezy musime najit v nékterém z ¢lankt, nejlépe nejnovéjsim.
K vypoctu déle potiebujeme Einsteinovy koeficienty pravdépodobnosti ptechodu,

které muzeme najit napf. v on-line databdzi NIST Atomic Spectra Database Lines
Form (vyhleddvéni ze startovaci stranky NIST www.nist.gov ).

2.3 Aktinometrie kyslikovych radikala

V kyslikovém vyboji pii nasich podminkdch je vhodné pozorovat emisni éary O(3P —3 S)
na vlnové délce 844 nm ¢i O(3P —5 S) na vlnové délce 777 nm. Pro naSe méieni si ddle
zvolime pouze ¢dru na 844 nm. K excitaci na hladinu O(2p*3P) dochdzi predevsim
témito dvéma zpusoby:

e excitacl atomu srazkou s elektronem

e+ 0(2p* *°P) ¥4 0(3p?P) + o (16)



e disociativni excitaci elektronem ze zdkladni hladiny molekuly

3P

e+ 0y 2% 0+ OB3p°P) +e (17)

Excitovany atom ztrati svou energii vyzarenim kvanta hv a prechodem na nizsi hladinu

A3FP
O(3p°P) —% O(3s>S) + hv (844,61nm) (18)

popiipadé srazkou s molekulou O,

kSP

O(3p°P) + 02 % O + Oy (19)
Ptidame-li do zkoumaného vyboje argon, plati pro néj obdobné jako pro kyslik

e cxcitace

2p1
e+ Ar(1po) ke, Ar(2p;) +e (20)
e radiativni deexcitace
°Pj
Ar(2p;) =5 Ar(1pg) + hv (750, 4 nm) (21)

e zhaseni srdzkou s molekulou O,

ij

Ar(2py) + 0y = Ar+ 0, (22)

Zvolili jsme umyslné ¢aru, kterda se nachazi pobliz nami vybrané cary atomarniho
kysliku (korekce na citlivost piistroje tak nebude piilis velika).

Vzhledem k velmi krétké dobeé zivota (7 = 35 ns) excitovaného stavu O* (3p3P)
a nizkému tlaku muzeme zhéaseni tohoto stavu srazkou s jinou tézkou ¢astici zanedbat.
Podobné uvazujeme u v piipadé excitovaného atomu Ar. Z rovnice (8), resp. (9) pak
pro pomeér intenzit

[5214 _ C'(844nm) @Agu kgp [O] + ]{725[02] 2 A?j
I C(750 nm) 844 A% 21 [Ar] >, Al

(23)

Vidime, ze vztah se oproti vztahu (9) komplikuje piitomnosti dissociativni excitace
kyslikové molekuly O,. Pti vyuziti zédkona zachovani hmoty ¢astic dodédvanych do plaz-
matu a vzniklych v plazmatu

n = [@] _ [72[02] + [0]1 (24)
[Ar] ] 4oq 2[Ar] pla
a zavedenim stupné disociace
aq = [O]/[O2]dod (25>
kde [Os]qoa je koncentrace doddavaného molekuldrniho kysliku, dostavame tzv. aktino-
metricky signél
11 [O ]{}3P ]{}3P k3P
— o = T T 205 — o (26)
77C[750 e ! e ! ke !
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Konstanta C zastupuje vSechny konstanty vcetné pristrojové funkce a Einsteinovych
koeficientu. Z predchoziho vztahu lze snadno urcit disociacni koeficient ayg:

11ty g

nC I3, d
= —70 27
ad ke —kq (27)

kde jsme pro zjednoduseni zavedli kq = k37 /k?Pt a k. = k37 k2P
Je ztejmé, ze koeficient aq lze urcit jen v pripadé kdy je splnéna podminka:

S > Ok, (28)

V praxi se muze stat, ze tato podminka splnéna neni. Znamena to, Ze jsme
nepopsali vSechny reakce, které vedou k pritomnosti nami pozorovanych
emisnich ¢ar. Tento jev muze nastat zejména v pripadé, kdy je ve vyboji
pritomny jiny plyn (neéistota) - napiiklad dusik jako projev vakuové netésnosti.
Na zacatku méreni je tedy tieba ovérit platnost vztahu (28).

Pii znalosti koncentrace molekuldrniho kysliku doddvaného do vyboje (prutok,
tlak) je mozné urcit absolutni koncentraci atomérniho kysliku vzniklého predchozimi
reakcemi ve vyboji jako:

[O] = @a[O2]aca (29)

3 Experimentalni usporadani

Meérteni budeme provadét v nizkotlakém kapacitné vazaném plazmatu v reaktoru buzeném
vysokofrekvenénim generatorem. Schéma celého experimentalniho usporadani je na
obr. 1. Dale si popiseme tii jeho vyznamné ¢asti

e Vakuova cast
e Vysokofrekvenc¢ni elektricky obvod

e Diagnostické pristroje

3.1 Vakuova cast

Vakuova cast aparatury se sklada s ptivodu plynu, kulového reaktoru z nerezové oceli
a cerpaciho systému soustavy.

Piivod plynt a regulace jejich prutokt. Jednotlivé plyny jsou do reaktoru
napoustény z vysokotlakych plynovych bomb, oznac¢enych Ar, Ny, Os a Hy pies re-
dukéni ventily a elektronické regulatory prutoku plynu firmy Schaffer a dalsi ventily
pro jednotlivé plyny az k hlavnimu ventilu plynu, jenz je umistén nad buzenou elek-
trodu. Tou jsou plyny vpoustény do reaktoru skrze vnitini trubici v elektrodé a otvory
v ni. My se budeme ucit predevsim regulovat prutok vpousténych plynu do systému. V
nasem piipadé je podstatné, aby do reaktoru bylo vpousténo presné mnozstvi plynu.
Ptedevsim regulace aktinometru - v nasem piipadé argonu - je velmi citliva. Je jej totiz
tteba do systému vpoustét ve velmi malém mnozstvi (1%), které nenarusi pivodni
strukturu plazmatu - koncentraci a teplotu elektronu.



OP1

OP2

@—©

Obrazek 1: Schéma aparatury: Cg - blokujici kondenzator, O - osciloskop, LC - LC ¢len,
G - generator, LS - Langmuirova sonda, PPM - hmotovy a energiovy spektrometr, KO -
kremenné okénko, BE - buzena elektroda, ZE - zeménn4 elektroda, PC - polykarbonat,
OP1 - 1. osobni pocitac, OP2 - 2. osobni pocitac.



Reaktor. Reaktor kulového tvaru z nerezové oceli s vnitinim polomérem 250 mm
je vyuzivan k vytvareni plazmatu mezi horni buzenou elektrodou a dolni zemnénou
o prumérech 80 mm.Horni elektroda je obemknuta uzemnénym stinicim prstencem s
vnéjsim prumérem 100 mm, ktery zabranuje rozsitovani vyboje nad elektrodu. Obé
elektrody jsou pohyblivé ve svislém sméru, coz je na obrazku 1 naznaceno ¢ervenou a
zlutou ¢arkovanou Sipkou. Standardneé byly elektrody pouzivany pii vzajemné vzdéalenosti
56 mm. Tlak v reaktoru je méfen dvéma manometry pracujicimi v riznych rozsazich:

e Kapacitronem firmy Leybold-Heraus s rozsahem od 0,01 Pa do 133 Pa

e Baratron MKS Instruments pracujici v rozsahu 1072 — 6 Pa

Cerpaci systém aparatury. Reaktor je Gerpan pomoci systému vyvév a ventild,
ktery je napojen na reaktor pomoci vakuového vedeni kruhového prurezu o vnitinim
pruméru 153 mm (piiruba DN 160 ISO) pod spodni zemnénou elektrodou. Zakladem
cerpaciho systému je turbomolekularni vyvéva firmy Pfeiffer-Vakuum typ TPH 450H.
Cerpaci rychlost vivévy uddvans vyrobcem je 450 1/s. Tato vyvéva je predcerpiavéna
membranovou vyvévou firmy Pfeiffer-Vakuum. Minimalni ¢erpaci rychlost membranové
vyvévy je 1,8 m®/h pii 10 mbar. Mezi cerpaci soustavu a reaktor je umistén lamelovy
ventil firmy MKS, ktery slouzi k omezeni cerpaci rychlosti. Kromé toho je zde i deskovy
ventil firmy VAT, jenz umozinuje uplné oddéleni ¢erpaci soustavy od reaktoru (na
obrazku vlevo dole). Pro jeste vétsi snizeni Cerpaci rychlosti turbomolekulérni vyvévy
je mozné tento deskovy ventil uzaviit a reaktor cerpat odbockou - vakuovym vedenim
kruhového prufezu o vnitinim pruméru 26,2 mm (ptiruba DN 25 ISO). Zde je umistén
pravouhly ventil tésnény vlnovcem (VAT) (na obrazku vpravo dole) a motylkovy ven-
til firmy MKS, kterym je mozno jemné regulovat od¢erpavani plynu z reaktoru (na
obrazku vpravo nahote - ozn. M).

3.2 Vysokofrekvenéni elektricky obvod

Pro napdjeni elektrod je pouzivan vysokofrekvencni generdtor o frekvenci 13,56 MHz s
maximalnim vykonem 50 W. Generator mé padesati ohmovy asymetricky vystup. Proto
je pro nejucingjsi prenos vykonu tieba prizpusobit celou zatéz na 50 €. K tomuto tcelu
se pouziva prizpusobovaci LC ¢len, ktery se sklada z proménného kondenzatoru a civky.
Mezi vysokofrekvencné buzenou elektrodu a generator je jesté pripojen oddélovaci kon-
denzator, diky némuz muze vznikat na buzené elektrodé asymetrického vyboje ste-
jnosmérné zaporné predpéti Vyias. Dodavany vykon je méren wattmetrem na generatoru.
Napéti, proud, stejnosmérné predpéti a fazovy posuv proudu a napéti je méfeno na
zemnénném osciloskopu pfipojenym napétovou a proudovou sondou pifmo na vakuovou
pruchodku buzené elektrody. Soucasti reaktoru jsou piistroje k diagnostice plazmatu
a neutralnich plynu - spektrometr PPM 421 a vysokofrekvencéné kompenzovana jendo-
ducha Langmuirova sonda, jedno pozorovaci sklenéné okno a mensi kfemenné okénko
pro optickou diagnostiku.

3.3 Diagnostické pristroje

Meéfeni budeme provadét na jednom z dostupnych optickych emisnich spektrometru.
Katedra ma k dispozici monochroméatormonochromator HR 640 s fotonasobicem a
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CCD detektorem Jobin Yvon, monochromatory TRIAX 550 a TRIAX 320 oba s CCD
detektorem. S nejvétsi pravdépodobnosti budeme pracovat s jednim z monochromatoru
s CCD detektorm.

4 Vlastni méreni

Vlastnimu méteni predchazi cerpani systému, piiprava privodnich trubic, chlazeni CCD
detektoru monochroméatoru a nastaveni optického vlakna do pozice vhodné pro ziskavani
emisnich spekter. Tyto tkony student v dusledku nedostatku casu provadét nebude.
Bude provedena jen instruktaz nutna k ovladani aparatury.

Nejdrije je zapotiebi, napustit aparaturu ¢istym kyslikem z ptipojené plynové bomby.
Nejvhodnéjsi se jevi vyssi hodnota prutoku. Ocekavame totiz vétsi intenzitu signalu.
Zménou prutoku plynu muzeme meénit intenzitu signédlu, ktera u CCD detektoru dosahuje
saturace, a zjistit tak jestli je nebo neni saturovana. V praxi zname hodnoty saturace
pro konkrétni detektor a proto neni tieba tento iikon provadét. Pokud je pfi daném
prutoku intenzita signdlu pro sledované ¢ary saturovand, je tfeba zménit integracni
dobu. Béhem celého méreni je nutné zapisovat hodnoty integrac¢niho ¢asu!

Na zacétek je tieba sejmout tzv. ”celkové spektrum” (v nasem piipadé spektrum
zhruba od 200 do 900 nm) vyboje v ¢istém kysliku a zhodnotit zda je aparatura ¢ista a
bez netésnosti. Cistotu aparatury a tedy i spekter podstatné ovliviiuje vysledky méfen{
(viz (28))

Poté se zamérime pouze na podstatnou oblast - region optického emisniho spektra
v oblasti 700-900 nm. V této oblasti totiz mtuzeme nalézt emisni ¢aru argonu na 750 nm
a atomdarniho kysliku na 844 nm, které jsou podstatné pro nase aktinometrické méreni.
Pred promérovanim zavislosti je dulezité vhodné zvolit integracni dobu.

4.1 Ijkoly

1. Nameétte celkové optické emisni spektrum - od UV oblasti po infracervenou
(zhruba 200 - 900 nm) v kysliku. Zhodnotte jestli je reaktor, pifvodni trubice
a plynova bomba ¢isté.

2. Zamétte se na oblast 700 - 900 nm (zvolte optimalni oblast a integra¢ni cas) a
zméfte intenzitu ¢ary O (844 nm) v ¢istém kysliku pii 2,5 Pa a dodavaném vykonu
30 W. Prutok bude zvolen podle vedouciho praktika. Poté ptidavejte postupné
1, 5, 10% prutoku argonu a zhodnotte vliv aktinometru na signdl emisni ¢ary O
(844 nm). Vyberte nejvhodnéjsi procentudlni zastoupeni argonu pro méteni

3. Promeéfite zavislost disocia¢niho koeficientu a koncentrace atomérniho kysliku na
vykonu dodavaném do vyboje. Vykon ménte v rozsahu od 10 do 40 W a mérte
pri tlaku 2,5 Pa.

5 Priloha - reakéni koeficienty

K uréeni reakénich konstant (rychlostnich koeficientu) (12) je t¥eba znat Géinny prufez

procesu o, (E) a teplotu elektronu 7' (14) (pfedpokléddme Maxwellovo rozdélent).



Teplota elektronu byla urcena v tloze: Studium vf kapacitné vazaného vyboje pomoci
Langmuirovy sondy. Pokud nemate vsechny hodnoty, zkuste vhodnou metodou teplotu
elektrontu pro dané podminky odhadnout. Pro urceni koeficientu o lze vyuzit 3, 4, 5, 6]
nebo nasledujicich tabulek.

Tabulka 1: Uéinny prufez pro excitaci Argonu (1pg — 2p1)

E [eV] | 0en [1078cm 2]
0 0
2 0
4 0
6 0
8 0
10 0
11 0
12 0
13 0
13,47 0
14 0,77
15 2,23
16 3,70
17 5,16
18 6,62
19 8,08
20 9,54
21 11,00
25 10,50
30 10,00
38 46 8,75
57.69 7.50
73,07 6,89
100 6,13
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Tabulka 2: Uéinny priifez pro pifmou excitaci kysliku O (2p* 3P — 3p3°P)

E [eV] | o3P [107¥cm 2]

0 0

2 0

4 0

6 0

8 0

10 0
10,95 0
11,45 1,13
12,45 1,73
13,45 3,45
14,45 5,55
15,45 7.13
16,45 8,25
17,45 9,75
18,45 10,50
19,45 11,30
20,45 11,60
21,45 12,00
22,45 12,00
23,45 12,00
24 45 12,00
26 45 11,80
28 45 11,60
31,45 11,30
36,45 10,90
41,45 10,50
51,45 9.37
61,45 7.88
71,45 6,98
81,45 6,30
91,45 6,00
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Tabulka 3: Uéinny priifez pro disociativni excitaci kysliku O, na hladinu O (3p?3P)

E [eV] | 037 [107¥cm 2]
0 0
2 0
4 0
6 0
8 0
10 0
12 0
14 0
16 0
17 1,25
18 2,50
19 3,75
20 5,00
21,39 6,00
92,89 7.27
24.5 8,41
26,21 9,61
28,05 10,50
30 11,70
35 13,40
40 14,50
20 16,60
60 18,60
70 19,50
30 20,00
90 20,40
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