LA DETECCIO DELS RADICALS D’UN PLASMA
ATRAPATS EN UNA MATRIU D’ARGO SOLID

per

A. LLORET

Equip del CNRS, SCME. Ecole Polytechnique.
F 91128 PALAISEAU

RESUM

El conjunt de radicals d’un plasma de sila ha estat detectat per primera vegada mitjan-
¢ant una técnica consistent a atrapar els radicals en una matriu d’argé solid situada en el
feix d’'un espectrometre d’absorcié infraroja. El plasma estudiat ha estat generat en el gas
sila a molt baixa pressié mitjangant electrons provinents d'un filament catddic calent. Aques-
ta circumstancia ha permés de determinar la forma de l'espectre de fragmentacié dels radi-
cals. Finalment, gracies a una recuita de la matriu aillant, hom mostra els efectes de les
reaccions radicals-molécules.

Introduccié

La deteccié dels radicals d'un plasma és un problema d’una gran dificultat
que només ha trobat fins ara solucions parcials i incompletes. Les dificultats
rauen en la feble densitat dels plasmes i en la gran reactivitat dels radicals.
El coneixement de la composicié radicalar d’'un plasma és d’una gran impor-
tancia si hom pretén de comprendre no solament aquest estat de la materia siné
també quins sén els efectes que produeix, com sén el gravat i la condensacié en
capes primes. Els plasmes de sild sén particularment interessants pel fet que sén
els responsables del creixement de capes de silici amorf hidrogenat que, com és
ja prou conegut, presenten notables propietats semiconductores. El silici amorf
és un material en ple desenvolupament que permet notables innovacions en
el camp de ’energia solar fotovoltaica, els sensors i les pantalles planes de
TV. Pel fet que, en les descarregues de sila, les espécies radicalars sén, en
general, més abundants que les idniques,>? la seva composicié radicalar
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constitueix una informacié fonamental per a la tecnologia de produccié
d’aquests materials. Fins ara, els ions dels plasmes de sild han estat I'objecte
d’estudis particularment aprofundits.* En canvi, la informacié sobre els radicals
és molt pobra, malgrat un nombre considerable de treballs duts a terme amb
espectroscopia d’emissié o absorcié UV-visible,* i IR, fluorescéncia induida per
laser,® espectrometria de masses,” i finalment espectrometria Raman anti-Stokes
coherent.® En el present treball, fet amb la coHaboracié de la Sra. Luce Abouaf-
Marguin (Lab. Photophysique Moléculaire de I'Université de Paris-Sud), hom
proposa una nova tecnica que ha donat esperangadors resultats. Els primers resul-
tats han estat presentats a dues conferéncies internacionals.’

Descripcié de Iexperiéncia

La figura 1 representa el dispositiu experimental de generacié del plasma i de
deteccié dels radicals mitjangant llur empresonament en una matriu freda. L’apa-
rell consisteix en dues cambres, bombades fins a un buit secundari i interconnec-
tades per un forat per on s’escola un feix molecular provinent del plasma.

El plasma és generat en una de les cambres pels electrons termoionics que
emet un filament calent de tungste. L’energia dels electrons primaris és definida
per la polaritzacié del filament respecte a la cambra. Aquesta penetra en una
segona cambra (un criostat refredat amb heli liquid) ' fins a uns 3 cm d’una
finestra de deposicié freda de CsBr, on es forma la matriu. El sistema de refre-
dament permet d’obtenir temperatures d’uns 10 K. La cambra del plasma pot
ésser polaritzada per tal d’impedir que els ions del plasma assoleixin la finestra
freda.

L’espectrofotometre utilitzat és un Perkin Elmer 580 de 2 em™ de resolucid.
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Taula 1

PICS D’ABSORCIO OBSERVATS
(cm-1). M: Radical SiHp; P: Radical SipHp

A) BENDING
Aquest treball Ref. (12) Ref. (13)

1102 M 1093

1088 1087 HCO

1008 M 1008 SiH.

9295 M 996  SiH, 994,8 SiH.

988 M

968 M

940 Si.Hs + P 942 Si.H,

938 M

925 M 926 SiH,

913 SiHi 920 SiH.

907 SiH.

899 SiH. 895 SiH.

870 P

860 862

836 Si:Hs 837 Si:He

773 P

735

727

722

B) STRETCHING
Ref. (12) Ref. (13)

2216 SiH,;;
2176 SiH,
2150 M
2138 CO
2029 M 2032 SiH.?
2019 M 2022 SiH.
1997 M 1999 SiH, ?
1992 M 1993 19928 SiH.
1974 M 1975 SiHs, SiH 1973,3 SiH.
1972 M
1966 M 1967 SiH + ?
1963 M 19644 SiH
1952 M 1955 SiH, ?
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La matriu solida és formada ' gracies a una microfuita d’Ar dirigida contra
la finestra refredada a 18 K. A aquesta temperatura I’Ar se solidifica instanta-
niament. Alhora I’Ar solid és irrigat pel feix molecular provinent del plasma
i constituit per molécules i radicals de sila. Aquestes especies queden empre-
sonades en la matriu de tal manera que si la proporcié d’Ar respecte al sila és
suficientment gran, es troben completament envoltades pels atoms d’Ar, impos-
sibilitant tota reaccié entre els radicals i les molécules de sila. En aquestes con-
dicions els radicals de sild continguts dins la matriu representen la composicié
radicalar del plasma. La matriu pot normalment créixer fins a 1 mm de gruix.
Més enlla, l'energia de la radiacié infraroja transmesa és insuficient. Com
és facil de comprendre, la dilucié del sila en ’Ar (la raé molar Ar/SiH,) és un
parametre fonamental. Si R és massa feble (R < 200) la matriu quasi no conté
radicals ja que la gran majoria han desaparegut en interaccions amb el sila.

Les mostres obtingudes en aquest estudi corresponen a les condicions se-
glents:

gas: 0,2 m Torr SiH, + 4,8 m Torr Ar

diametre del forat del feix molecular: 6 mm

R = 300

temps de deposicié: 5 hores

energia dels electrons: 30-100 eV

corrent de la descarrega: 650 mA

polaritzacié del filament = — 20 V respecte al criostat

Resultats

Els resultats actuals sén: 1) Pobservacié dels pics d’absorcié de tots els radi-
cals continguts en el plasma de sila estudiat, i 2) la dependeéncia de llur inten-
sitat de 'energia dels electrons (espectre de fragmentacio).

1) L’observacié dels radicals

La figura 2 representa els diferents espectres d’absorcié IR obtinguts: en la
figura 2 A els corresponents als modes de vibracié bending H-Si-H i en la fi-
gura 2 B als modes stretching Si-H. A la taula 1 figuren els nombres d’ona
(cm™) dels pics, i les proposicions d’identificacié de D. E. Milligan i M. E. Ja-
cox 2 que han dut a terme experiencies de fotdlisi del sila en una matriu d’Ar,
i de L. Fredin,"” el qual ha estudiat la reaccié H, + Si també en una matriu d’Ar.
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Les fortes absorcions, prop de 910 i 2180 cm™, corresponen a les molecules
SiH,. A 836 i 940 cm™ es troben les absorcions de les molecules Si,H;. L'es-
pectre a de la figura 2 A, que correspon a una matriu obtinguda amb sila no
dissociat, ens mostra que la bombona de sila conté una feble proporcié ( ~ 107)
de disila. Tots els altres pics d’absorcié observats poden ésser atribuits a mono-
mers i dimers radicalars de Si hidrogenat, excepte el 2138 cm™ que és degut al
CO ™ originat probablement pel filament de tungste.

Fig. 1. - Dispositiu experimental.
A. Cambra del plasma. - 1. Filament. - 2. Forat del feix molecular.
B. Criostat. - 3. Entrada d’Ar. - 4. Finestra freda de CsBr. - 5. Dit
fred de coure. - 6. Pantalla térmica. - 7. Finestres de KBr. -
8. Eix de I'espectrofotometre IR.

En la matriu solida ’Ar no solament es poden trobar especies provinents del
plasma siné també les que resulten d’interaccions dins la matriu. Tot depen de
I’aillament dels radicals respecte de les molecules, és a dir de la dilucié R. La im-
portancia de les reaccions secundaries a I'interior de la matriu pot ésser apreciada
examinant les polimeritzacions com ara el disila. En efecte, degut al fet que en els

14. Dusost, H.; ABOUAF-MARGUIN, L. Chem. Phys. Lett. 17, 269 (1972).

[Butll. Soc. Cat. Cién.], Vol. VII, Nim. 2, 1986



390 ANTONI LLORET

ol 102 .
M
940
ol
0 1 ] 1 |
1100 1000
B
3 1963
1992 I_d,. A BENDING
b 2019 19721
—W co al B: STRETCHING
GRATING
0L CHANGE
< i
SIHL T=11K .
0 | | | 4
2200 2000
(cM-1)

Fig. 2. - Espectres d'absorci6 IR observats en la matriu d’Ar solid. R = Ar/SiH, = 300.
Els nombres d’ona estan expressats en cm-1.
a) deposicié de 3 hores a 17 K sense plasma.
b) deposicié de 5 hores a 17 K amb un plasma de 0,2 m Torr SiH, + 4,8 m Torr Ar;
650 m A; 60 V.
c) la mateixa mostra que b), refredada a 11 K després d’una recuita a 30 K durant
mitja hora.
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plasmes de sila de molt baixa pressié no se sintetitza el disila, * les absorcions de
disila observades en matrius exposades al plasma només poden provenir de reac-
cions efectuades a l'interior de la matriu. Aquest és el fenomen observat en
I’espectre b de la figura 2 A: amb un valor de R = 300 hi ha una evident quan-
titat de disila. Experiéncies dutes a terme amb R > 600 mostren una preséncia
de disild molt més petita, indicant aixi un bon aillament dins la matriu.

La present experiéncia ha estat completada amb una recuita. Aixo consisteix
a escalfar la matriu sdlida a 30 K durant uns 30 minuts per tal de permetre la
difusié de les especies i afavorir les reaccions radical-moleécula. Seguidament, i
amb la finalitat d’afinar els pics d’absorcié, hom refreda de nou la matriu a 11 K.
Amb aquesta operaci6 apareixen resultats particularment interessants (espectre c,
figura 2 A). El pic 940 cm™ creix d’una manera espectacular, i un nou pic apareix
a 773 cm™. A part d’aquests, la recuita no presenta altres canvis significatius.

La majoria de les absorcions observades en I'experiéncia de fotolisi * es tro-
ben confirmades en 'estudi present. Hi ha, perd, un nombre considerable de
noves observacions: els pics a 988, 968, 938, 870, 773, 735, 727, 722 cm™* (figu-
ra 2 A)i 2150, 1972, 1963 cm™ (figura 2 B). El pic 773 cm™ que apareix en la
recuita pot normalment ésser atribuit al radical Si,H, a causa de les reaccions
secundaries. Un argument similar permet d’explicar I'aparicié del pic 940 cm™
a partir d’una lleugera prominéncia observada abans de la recuita. Pero el fet
que, en la recuita, el pic del disila 837 cm™ no creixi en la mateixa proporcid,

T T T T
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Fig. 3. - Ln I/I en funci6 de 'energia dels electrons primaris. Io és la intensitat IR incident,
i I és la intensitat transmesa a I’absorcié maxima.

) 1008 cm™! SiHy (12)

4 1972cm™! SiH+ SiHg (12), SiHy (13)
2019em™! SiHy (12)

® 2029cm™! SiH, (12)
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fa pensar que el 940 cm™ no pot ésser tnicament atribuit al disila sin proba-
blement també a un radical Si,H, o bé al trisila.

D’altra banda, L. Fredin e al.” creuen que la majoria dels radicals observats
en la fotolisi del sila sén SiH,. En els nostres experiments, perd, la raé d’inten-
sitats del suposat SiH, a 994,8 cm™ i del seu altre mode a 1980 ¢cm™! no semblen
reproduir les indicades en . Manifestament cal fer altres experiencies per a acla-
rir aquesta qiiestio.

2) La forma de lespectre de fragmentacié del sila

Finalment ha estat estudiat el comportament de les intensitats dels pics més
significatius en funcié de I'energia dels electrons responsables de la creacié dels
radicals. El desconeixement de les forces d’oscillador dels radicals de sila no pet-
met I'obtencié d’aquest comportament normalitzat siné tan sols la forma de Des-
pectre de fragmentaci6 dels radicals. Aquests resultats han pogut ésser obtinguts
per primera vegada gracies a la conjuncié de dos factors: la utilitzacié d’un plasma
de difusié generat per electrons d’energia controlada que permet d’emprar un gas
amb reégim practicament molecular, i I'éxit de la detecci6 IR en una matriu d’Ar
solid. La figura 3 ens mostra que, compte tingut dels errors, hi ha un mixim en
Ieficiencia de produccié dels radicals quan els electrons tenen una energia de
60-80 V. Aquest comportament és compatible amb la dependéncia en energia de
la seccié eficag de dissociacié del sila.”

Conclusio

Aquests resultats preliminars posen en evidéncia les possibilitats per a carac-
teritzar plasmes que ofereix la técnica d’empresonament d’especies actives en
una matriu d’argé solid. Pel que fa als plasmes de sila, que tanta importancia han
assolit en la sintesi de materials semiconductors en capes primes, cal continuar
treballant la qgiiesti6 per tal d’identificar els nous pics d’absorcié que hi han estat
observats i estudiar el comportament de tots els radicals en el cas de diferents
plasmes.
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