M éreni kinetick ého koeficientu reakce HMDSO s atomy
kysliku pomoci metody EPR

Uvod

Monomer hexamethyldisiloxan (£)(CHs)g (HMDSOQ)) je ¢asto pouzivan pfi plazmocemické
depozici (plasma enhanced chemical vapour deposition -\HE) @&nkych kiemikovych vrstev.
Princip PE CVD je zaloZen na tom, Ze za normalnich padkistabilni pary jsou v plazmatu
dekomponovany na aktivni castice, které reagujit®afigeji tenkou vrstvu. Nejcastéji je do par
HMDSO pridavan kyslik. Ukazuje se, Ze pokud je pomé@nd¢entraci @ a HMDSO maly, je
vysledna deponovana vrstva spise podobna polymemo avysujici se pomér £HMDSO

je vrstva vice podobna SiOJe tedy zfejmé, Ze vliv kysliku na vlastnosti vyslédnstvy je
znacny.

Atomarni kyslik zde reaguje v plynné fazi s HMDSO, fnagntuje ji, likviduje organické
radikaly a tak snizuje rychlost polymerizace organidkyadikalll - homogenni reakce. Na roz-
hrani plyn-substrat odstrafuje organické souctestké vrstvy - heterogenni reakce. Pokud
chceme studovat kinetiku reakci v plazmatu sméstlIMDSO je dllezité znat kineticky ko-
eficient reakce mezi nimi.

V této Uloze se budeme zabyvat urCenim kinetickehefik@entu reakce HMDSO
s atomarnim kyslikem pomoci techniky flowing afterglgsoudici dohasinajici plazma). Tomu
je uzplisobeno experimentalni usporadani naseéi@mn (na Obr.1). Molekularni kyslik je
v kapacitné vazaném vyboji CasteCné atomizovgote proudi pfes pravouhlé pfipojeni do
reakcni oblasti, méficiho EPR rezonatoru a potérgievy. Vzhledem k tomu, Ze atomarni
kyslik rekombinuje pomalu, je jeho koncetrace v dohasirplazmatu stale relativné vysoka.
Do reakcni oblasti, kde mame jiz dohasinajici plaZmejsou zde energické elektrony), vnasime
pomoci kapilary pary HMDSO. Diky reakci HMDSO+O kontexte atomarniho kysliku klesa.
Z tohoto Ubytku spocitame kineticky koeficient rekad®DSO+0O. Absolutni koncentraci
atomarniho kysliku [O] méfime pomoci metody Elekiové paramagnetické rezonance (EPR)
po kalibraci molekularnim kyslikem.
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Obrazek 1: Schéma aparatury



EPR spektrum atomarniho kysliku

Elektronova konfigurace atomarniho kysliku @2s?2p*. Ve valen¢ni podslupce jsouplelek-
trony jez jsou ekvivalentni dvéma chybgjicimelektronlim. Pfevladajici vazbou je Russell-
Saundersova. Po aplikaci Pauliho principu mame tfi recgektralni termyP, 1D alS Podle
Hundova pravidla je zakladnim stavéi®. Pak nasleduje stalP; a po ném stavPy, které jsou
od zakladniho stavu vzdaleny 0 19,5 meV a 28 meV.
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Obrazek 2: EPR Spektrum atomarniho kysliku
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Obrazek 3: Absorptni EPR kfivka atomarniho kysliku

Zakladni stav je v magnetickém poli rozStépen do p&din (li5i se magnetickym kvan-
tovym &islemmy) a stav3P; do hladin tfi. Dohromady je zde tedy 6 povolenych prettho
tedy Car v EPR spektru, které nemusi byt za jistych poekrozliSitelné. Je to vétsinou diky
srazkam, proto za vy3Sich tlakll pozorujeme poudeyetaru.

Singlety!D alSleZi 1,96 eV, resp. 4,17 eV nad zakladni hladinou a jsoly pfi pokojové
teploté zaplnény jen nepatrneé.
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Obréazek 4: Derivace absorpcni EPR kfivky atomarriiysliku

EPR spektrum atomarniho kysliku sestava ze Sestingot se zde projevuje vliv kva-
dratického Zeemanova jeviCtyfi hlavni &ary, vzniklé prechody mezi pél; hladinami
zakladniho stavdP,, umisténé mezi dvéma mensimi carami z prechodéiiemiM; hladi-
nami staviPPy. Spektrum atomarniho kysliku si méizeme nasimulowahci konvoluce esti
Lorentzovych kfivek. Zde rozliSime dva pfipady.

¢ V prvnim pfipadé pracujeme s tlakem nad 150 Pa, zadgubdminek pozorujeme v EPR
spektru kysliku pouze jednu absorpéni ¢aru, ktegovtta vsem Sesti pfechodlim ve sta-
vech®P, a3P;. Tedy ¢arama, b, c,d, e, f -viz obr.2.

e V pfipadé druhém, kdy tlak nepfesahnou 150 Pa, pgeorel EPR spektrum rozliSené.
Hlavni absorpéni ¢ara, odpovidajici pfechodém, e, f ma po obou stranach satelity
odpovidajici pfechoda ab. Absorpcéni kfivka pak vypada jako na obr.3 a jeji dace,
kterou méfime je podobna té na obr.4.

M é&’eni koncentrace atonarniho kysliku pomoci EPR

V pfipadé, Ze je splnéna rezonantni podminka,mpaggeticky vzorek umistény v rezonatoru
s vlastni Uhlovou frekvenab pohlcuje ¢ast vysokofrekvencniho (vf) pole. Pohlaovtohoto
vykonu pfi rezonanci se projevi zmenSenim vykonuaddného z méficiho rezonatoru, tedy
zmeénou kvality rezonatoru.

Stfedni hodnota pohlceného vykonu vztazena k jegnobjemu je

P = JHX', ®
kde Hys je amplituda intenzity magnetické slozky vysokofrek&eiho pole a” je imaginarni
¢ast magnetické susceptibility. Kvantitativni poplssorpce je vhodné vyjadfit pomaggi.

Pokud je pozorovana absorpcni Cara vysledkem netdkorozliSenych vicenasobnych
prechodll, musime vztah ppd’ scitat pres vSechny zahrnuté pfechody a integrokes pe-
lou spektralni ¢aru (v EPR spektroskopii se Castefiziva konstantni mikrovinna frekvence a



meénici se intenzita magnetického pole). Po podrabméjalyze, kterou zde nebudeme provadét

dostavame Nvch
o . Vo 2
Jy X'OH = rgagz & w0l @

kde N je koncentrace absorbujicich &astic [cth
Vo frekvence vf magnetického pole v rezonanci,
h Planckova konstanta,
k Boltzmannova konstanta,
T absolutni teplota,
Oeff efektivni gyromagneticky pomer,

zavisi na @/dH a pro fadu Car je tabelovan,

B Bohriiv magneton,
Z stavova suma,
E; energie nizsiho stavu pfi pfechodw |,

|()ij|?> CEtverec absolutni hodnoty pfechodového maticovéhikip
ve sméru vf magnetického pole.

Experiment provadime pfi tlacich niz8ich nez 180 Proto v pfipadé, Ze u absorptni EPR
cary atomarniho kysliku budeme integrovat pouzedsif cast danou konvoluci Ctyf Car stavu
3p, (vliv satelith zanedbame). Tak po dosazeni viech $ehrhodnot do (2), nam pro koncen-
traci atomarniho kysliku ur€eny ze CtyfCarovérmzice vyjde vztah:

_ _ 2kT ® /!
0] = No = o,225<m) /O X5dH. 3)

Pro absolutni méfeni koncentraci atomarniho ikyslby Slo uZivat jiz tohoto vztahu
za predpokladu, ze bychom znali faktér charakterizujici zaplnéni rezonatoru paramagne-
tickym vzorkem.

Jedinou moZznou cestou k spolehlivym spektroskopicky@&iieni absolutni koncentrace je
pouziti néjaké znamé kalibracni latky. Pak senngroblém zredukuje pouze na méfeni rela-
tivni koncentrace. V pfipadé EPR spektroskopie pé/fare se uzivaly vzorky z pevné latky,
ale vysledky timto dosazené nebyly uspokojivé, rigleotrde rozdil mezi faktorem zaplnéni
rezonatoruf . pro pevné a plynné latky. Proto je vyhodné pouZioj&ialibracni latku plynny
kyslik Oy (pfi znamém tlaku). Hlavni smysl tkvi v tom, Ze plyareferencni latka plni rezonator
stejné jako neznamy plynny radikal.

V naSem pfipadé jsme provadéli kalibraci pomocinmepzivnéjsi ¢ary C molekularniho
kysliku 02(325 ). Po dosazeni pfislusnych konstant a Upravou déastévpro koncentraci
atomarniho kysliku ur€ované ze ctyfCarové koaipe vztah

Jo' xgd
f°° //

Jesté zbyva urcit koncentraci molekularniho Kgsla mtizeme provadét absolutni méfeni
koncentrace atoml kysliku. K uréeni pouzijeme métkaku a stavové rovnice idealniho plynu.

[0] = 2,206- 10 3[05] 12 20=— (4)



Metoda méreni kinetick eho koeficientu reakce HMDSO s atomy kys$ku

Celkovou reakci mezi HMDSO a O miizeme pro ilustraci nateb

SiO(CH3)g+ O X (SiO,, radikaly, CO,CO,, H20, Oy, polymer), (5)

kdek hledany koeficient reakce HMDSO+O. Pro koncentraci atoih@ kysliku [O] mlizeme
psat

do

. — —Kuat 0] ~KHMDSO|O] ©

kde kwai je kineticky koeficient rekombinace atomarniho kyslika sténach vybojové tru-
bice a na vneéjSich sténach kapilary s HMDSO. Pretimtikme tak, Ze naprosto pfevazujicim
ztratovym procesem bez priitoku HMDSO je sténova rdkioace a proto prispévek dalSich
dvouslozkovych reakci kyslikovych atomil (napf.@++0O") miizeme zanedbat.

Budeme pfedpokladat, Ze naSe reakce druhého drulowgthzkova) je v podstaté pseudo-
prvniho druhu, pak plafio] O f[HMDSQ]. Jak se pozdgji ukaze, tento model sedi na expe-
rimentalné ziskana data z duvogkonstantnosti‘ koncentrace HMDSO. Posledni, co zbyva
zapotitat, jsou ztraty diky rekombinaci na stén&ten(kyai[O]). To mlzeme s vyhodou obejit,
pokud budeme méfit [O] s a bez prlitoku HMDSO pro kazdozigdapilary.

Bez priitoku HMDSO se rovnice (6) zjednodusi na

do
[dg()ﬁ = —Kwall - [O] o - (7)
Po integraci dostaneme
[Oloft = C1- exp(—Kuait) , (8)

kdeC; je konstanta zavisla na experimentalnim usporadan
V pfipadé, kdy dodavame HMDSO, mame

d[Olon
dt

Za predpokladu, Ze reakce je pseudo-prvniho druhiagtéste

= —(kwail + k- [HMDSQ]) - [O]on : ©)

(Ot =Ca-exp( — (k- +k: [HMDSO) -t ). (10)

kdeC; je konstanta zavisla na experimentalnim usporadan
Podélenim vztah{l (10) and (8) a poté jejich zlogaritardm dostavame vysledny vyraz

Oon) _ ¢, _«. .
|n<[o]oﬁ) = Cz—k-[HMDSQ]-t. (11)

Dobu reakce uréime ze znamého tlaku, celkového pritoku plynu i@gmu reakéni trubice.
Koncentrace [HMDSQ] je uréena z jeho priitoku. Proto ez provadét méfeni ve dvou ex-
perimentalnich usporadanich:

e drzime [HMDSO] konstantni a posouvame kapilarou €piat)

e pfi stalé dobé reakademénime priitok HMDSO



V obou pfipadech je kineticky koeficient reakcarcen ze smérnice (11).

V nasi aparatufe je vdak méfeniatizenou chybou, protoZe je zde zména prifezucréak”
trubice. V této oblasti neni pritok pfesné definovajednoduchy vztah mezi pritokem,
prlifezem a rychlosti neplati. Tomu se mlizeme vyhpouatoci,diferenéniho “ méfeni, kde pro
dvé polohy kapilary je naméfena funkce (fO]on/[O]of) = fx([HMDSO]). Rozdilem téchto
funkci je funkce novéO]' = fax([HMDSQ]). V tomto tvaru jiz koncentrace [O]‘ zavisi pouze na
At. Podobné tak miizeme pouZit diferenéni méfeai[piMDSQ], coz odstrani aditivni chyby
v méfeni priitoku HMDSO.

Ukoly méfeni

1.
2.
3.

Uvedte apapraturu do optimalniho nastaveni.
V dohasinajicim plazmatu najdéte systéem EPR @matkysliku.

Pro danou polohu kapilary naméfte koncentraci [O] peztoku a s tfemi rlznymi
pritoky HMDSO. To stejné pak namérte pro dalsi dviopy kapilary.

Vytvorte graf zavislosti:

(@) In([Olon/[Oloff) Na dobé reakcepro rlzné priitoku HMDSO
(b) In([OJon/[O]ott) Na [HMDSO] pro rlizné doby reakte
(c) [O] = fax([HMDSO])

Urcete kineticky koeficient reakéepro HMDSO+O z techto grafti. Navzajem vysledky
porovnejte.



