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Summary: The proportion of the main pasecus constiments resubing from Lhe decommpo-
sition of SiH4 or Si2Hé have been determuned. The method 15 based upon the difference of
the hoiling temperatures of these componenls which are at ammospheric pressure: T(H2) = -
253 °C, T(SiH4) = - 112 °C. T{Si2H6) = -14 °C.

After the reaction fme, the reactor is carricd out at liquid nitrogen temperatore (T -196
°C), then the pressure as a [unction of temperature, P = f{T) can be measured unt! room tem-
perature. So, the partial pressures of H2, SiH4 and Si2ZH6 have been deduced by using cali-
bration curves previously cstablished. The values have been verificd by measuring the toial
pressurc at real Bme and the amount of silicon deposited into the windows of the reactor. For
this method which is hmiled to lagher pressures than 0.1 Torr, 1he precision of so-obtained
values has been esumated (0 be n the order of 10 % .

Key-Wards - Silage, Partia! pressure, Botling temperange. Liquid nitrogen, CVD-
Chemical Vapor Deposition, Cooling trap.

I - INTRODUCTION

Le Silicium (Si) suscitera longtemps encore un intérét pour la
Recherche, car il constitue te matériau de base dans la technologie des
composants électrontques et photovoltaiques.

Les gaz monosilane (SiHy) et disitane (Si;Hg) constilueat Jes princi-
pales matiéres premi¢res dans 1’€laboration du silicium en couches
MmMINCcEs.
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Parmi les techniques utilisées pour décomposer SiHy ou Si,H,. on
peut citer la méthode classique de pyrolyse (> 600 °C) ou dépdt chi-
migue en phase vapeur CVD (Chemical Vapor Deposition)l1-Sh, Ja
décharge luminescente (glow discharge)6-8) et plus récemment les
techniques de photolyse ou CVD photoassistées (Photo-CvD)(9-161,

Dans chacune de ces méthodes, la décomposition de SiH, eniraine
I"apparition du gaz H, et des dérivés supérieurs de SiHy, principale-
ment SiHg, SigHg, SisH( respectivement en quantité décroissante; de
méme, la décomposition de Si,Hg entraine 1’apparition du gaz H, et
des gaz SiH,, Si3H,, SigH10 respectiverent en quantité décroissante.
Dans un cas corme dans }'autre, les parois du réacteur sont toujonrs
recouvertes de dépdt de silicium. Uoptimisation des parametres des
différentes méthodes nécessite, entre autres, le contréle de 1’évolution
de chacune des especes chimiques au cours de la réaction,

Dans ce but, des techniques telles que la spectrométrie de masse
16,10.12] ]a chromatographie en phase vapeur (1-6.131, les méthodes spec-
troscopiques!®16.17) I"ellipsométriel18.191 ont é1é associées aux proces-
sus réactionnels. Toutefois, les techniques dynamiques en temps réel
seraient les mieux appropriées.

Dans ce travail, nous avons développé une méthode s’approchant Je
plus possible de cette condition, avec pour avantage d’étse peu oné-
reuse en ne nécessitant pas d'équipements complexes.

IT- METHODOLOGIE

Le principe de ]a détermination de la composition du gaz se présente
comme suil :

Le métange gazeux est compos€ en toute rigueur de H,, SiH,, Si;Hg et
des dérivés supérieurs de SiH, (SisHg, SijH10,...). Cependant, confor-
mément aux expériences menées selon les différentes méthodes citées ci-
dessus, la formation de ces dérivés supérieurs est infimel!-6.9.10.15) : Jeyr
présence a donc été négligée dans ce travail.

La différence des points de liquéfaction des constituants du mélange
gazeux est misc a profit pour la mesure des pressions partielles. 11 faut
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rappeler que les valeurs des températures de liquéfaction sous une
atmosphére de ces gaz sont:

T(H,) =-253°C, T(SiHy) =-112°C, T(SiHg) =- 14 °C,

T(Si4Hg) =+ 56 °C .

La figure 1 est le diagramme d’équilibre Pression-Température de
liquéfaction de SiH, et de Si Hg 120).

Comme les expériences sont réalisées 2 des pressions inférieures i
100 Torrs. il est évident que les points de liquéfaction de ces gazseront
encore plus bas que leur valeur A la pression atmosphérique.

L’ opération consisie, au bout d’une durée de réaction donnée, a plon-
ger immédiatement le réacteur dans de l'azote liquide (T - 196 °C).

Dans ces conditions, le silane et ses dérivés sont a 1’état condensé et
la pression lue a - 196 °C est celle de H; comme cela est illusteé sur la
figure 2.

Aux températures supérieures, le retevé de la pression en fonction de
la température (P = f{T)) permiet d'accéder aux pressions partielles de

SiH4 et de SiHg.

- T T I T T 1 T ¥
- 1
| J
104 .
u 5iH,— k
107 |- 4
EE 3
o = .
= r ]
o L ~
1021 .
10|:— - Figure 1 :
F 1 Diagramme d'équilibre
3 1  Liguide - Vapeur de
1 SiH4 et SiZHG
- L1 1 —h 1

ol

1 1 3 L]
~180 160 L0 120 -0 ~BD -40 L0 .20

29



4. Soc. Ouest Afr. Chiny. (2000} 009, 27 - 41

T T T 1T T T T T 1
P=xfiT)
100 —
SO .
| -y 1 | L1 1 1 1 1 1 I 1
-2060 106 0
Ti*C)
Figure 2 : Conrbes d'étalonnage Pression-Tempérarure de SiF4 (courbe A)
et de H2 (courbe B)

I - CONDITIONS EXPERIMENTALES

Pour Ia mise en évidence de cetie méthode, nous avons utilisé la pho-
tolyse pour dissocier les molécules de SiH,, par one lampe & vapeur de
mercure 4 la longueur d’onde de 254 pm : cette technique €tant connue
sous le nom de Hg-photo-CVD [9-13),

Le réacteur est un tube cylindrique en quariz de Iongueur 10 ¢m et
de diaméetre 3 cm. 1l est muni a |'intérieur d’un thermocoupie type
Chromel-Alumel, permeitant de suivre la température dans ia gamme
de -200 4 1000 °C.

It est éclairé par une lampe 2 vapeur de mercure PHILIPS-TUV &
faible pression placée 4 3 cm du réacteur et dont I’éclairement énergé-
tique est 5 mW /em?. Un manométre A capacitance associé, type «MKS
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Baratron», permet la mesure des pressions dans la plage de 10-3 2
10+4 Torrs. Un vide de I’ordre de 10-5 4 106 Torr est nécessaire avant
le remplissage du tube réacieur afin d'éviter la formation d’oxydes de
silicium.

Des que le temps de réaction pré-établi est atteint, le tube est immé-
diatement baigné dans de I"azote liquide. Une fois que la température
s’est stabilisée, on nole la pression qui est celle de H,. Puis. le gaz H,
étant évacué hors du réacteur, on réchauffe ce demier tout en relevant
simultanément la température et la pression due initialement 3 SiH,
pwis au mélange SiHy et Si;H, (Figures 3-A & 3-B). Enfin, on évacue
tous les gaz et an nettoie le tube.

Cette opération est répétée pour différents temps de réaction et a la
méme pression iniliale de silane afin d’obtenir la courbe cinétique.

Pour accéder aux pressions réelles de Hy, SiH, et SijHy, il est néces-
saire d'établir au préalable des courbes d’étalonnage.
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figure 3: Courbes d’étalonnage Pression-Température de mélange constitué de

SiH4 et $i2H6
1V - RESULTATS ET INTERPRETATION

IV- 1. Courbes d’étalonnage P = f (T)

Les courbes d’étalonnage de pression des gaz en fonction de la tem-
pérature P = f (T) ont ét€ établies.

La figure 2 montre celles de SiH, et de H; réalisées indépendarment :

La courbe d’étalonnage de SiH, a I’état «pur» a consisté & refroidir
100 Torrs de ce gaz a la température de ['azote liguide (T = 196 °C) et
a suivre par la suite la remontée de la pression en fonction de la tem-
pérature jusqu'a 25 °C, température ambiante du laboratoire (courbe A).
La courbe d’étalonnage de H, a I’é1at «pur» (courbe B} a été obtenue
par le méme procédé ; cette demidre présente une allure quasi linéaire :

Nous avons vérifié sur plusieurs cssais que la pression lve  la tem-
pérature de -196 °C était sensiblement en relation directe avec la pres-
sion réelle A la ternpérature ambiante :
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P(Hp,-196°Chie  _ P(H3,25°C)gene
P(H3,-196°C)egionnage  P{H2,25°C)atatonmage

On déduit de cette maniére la pression réelle d"hydrogéne formé au
cours de la réaction a 25 °C.

On présente par ailleurs sur les figures 3-A et 3-B les courbes d’éta-
lonnage P = f(T) de mélange de titre connu de SiH, et Si,Hg.

La courbe 3-A esi celle d'un mélange constitué de 10 Torrs de Si;H6
et 20 Torrs de SiH, ; oo distingue deux paliers dus 2 la différence des
points de vaponsation de Siky et Si,Hg conformément 2 la figure 1.
L'extrapolation des 2 paliers jusqu'a 25 °C permet de retrouver les
valeurs des pressions initiales de SiHy et Si,Hg. Lorsque la pression
partielle de Si,Hg devient faible, I’écart entre les deux paliers est de
ptus en plus restreint et difficilement appréciable. Cetie situation est
illustrée sur Ja courbe d’étalonnage 3-B relative & un mélange de 0,2
Torr de Si;Hg et 2 Torrs de SiHy.

La séparation des 2 composantes devient quasi-impossible lorsque la
pression de SisH est infédeure 4 0,1 Torr, ce qui correspond 2 la limite
d’exploitation de nos résultats par cefte méthode.

IV - 2 Courbes de mesures P =f (T)

La figure 4 présente la variation de la pression, lors du réchauffe-
ment du réacteur, d'un mélange gazeux issu de la photolyse de 10
Torrs de SiHy; les différentes courbes de ia figure 4 sont réalisées indé-
pendamment et pour différents temps d’irradiation.

On constate sur cette méme figure qu’en dessous de -182 °C, la pres-
sion est nulle puisgue 1"hydrogéne (H,), dont la mesuse de pression a été
effectuée & -196 °C, a déja été évacué du réacteur et qu’aux températures
supérieures, la courbe P(T) est analogue & celle d’un mélange de SiH, et
Si;Hg de faible pourcentage en Si,Hg, conformément a la courbe d’éta-
lonnage de la figure 3-B. De maniére analogue, on déduit les pressions -
partielles de SiH, non décomposé et Si;Hg formé au cours de Ja réaction
4 25 °C. Les valeurs ains) déterminées sout représentées sur la courbe
cinétique, Pression = f (temps), de la figure 5-A.
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1V - 3 Composition du mélange gazeux

Nous présentons les courbes cinétiques ¢’est-a-dire 1'évolution de la
composition du mélange gazeux en fonction du temps. La figure 5-A
est la courbe obtenue pour une pression initiale de silane, P(SiH,)0
¢gale & 10 Torrs; on observe I'allure de la consommation du réactif
SiH, et de la formation des produits gazeux H, et SioHyg, sur une durée
d'ure heure.

L’analyse a été répétée pour P(SiH 0 = 50 Torrs.

Sur ta courbe cinétique ainsi obtenue (figure 5-B), on note une modi-
fication dans les proportions des constituants du mélange gazeux :
pour une heure d'irradiation & P(SiH4)0 = 10 Tosrs, 45 % de silane est
décomposé contre seulement 18 % & 50 Torrs. On note pour la méme
durée une quantité relativement importante d'hydrogene formé 2
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P(SiH4)0 = 10 Torzs, 69 % contre 22 % & 50 Torrs. Toutefois, la for-
mation du disilane reste faible, aussi bien a P(SiH0 = 10 Torrs qu’a
50 Torrs :
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Figure 5:  Composition chimigue du mélange gazewx en fonction du temps
d’irradiahon
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Des mesures supplémentaires concernant I’évolution de la pression
totale au cours de la réaction et la quantité de silicium déposé ont été
nécessaires pour vérifier la validité des mesures,

4°) Evolution de la pression totale

La figure 6 présente I’évolution de la pression totale dans Je réacteur
au cours de I’irradiation pour des pressions initiales en silane de 10 et
50 Torrs. D'une part, la pression otale a été déduite des figures 5-A et
5-B en faisant la somme des pressions partieties mesurées, [P (SiH,)
non décomposé + P (H,) + P (SiyHg)].

D’autre part, les expéniences ont £t reprises en relevant en temps réel,
uniquemment la pression totale en fonction du temps. On rernarque que la
réaction a lieu avec une augmentation de la pression totale, quelque soit
la pression initiale de SiHy (AP = Py - P(SLH4) >0

La figure 6 montre que la somme des pressions particlles est en bon
accord avec la pression totale lue directerment au cours de Ya réaction;
cela confirme ’hypotheése d'une formation négligeable du produit
SiyHg et a fortiori SigH,o. De ce fait, une erreur maximale de Y ordre
de 10 % a été estimée sur les valeurs réelles des pressions partielles.
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Figure 6 : Evolution de la pression totale en fonction di temps & irradiation
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IV - 5, Dosage du silicinm déposé

Dans le but de vérifier Je bilan ou conservation de masse lors de la
conversion du silane, la quantité totale de silicium déposé sur les
parois du réacteur a été dosée par Ja méthode spectrométrique d’ab-
sorption atommique 121},

Pour ce faire, il a été nécessaire de préparer la solution & doser en
dissolvant le silicium déposé, qui se présente sous forme hydrogéné,
dans de Ja soude caustique titrée a environ 30 %. La solution qui est
alors analtysée au spectrophotomeétre est le silicate de sodium, générée
selon la réaction chimique suivante :

4+
SiH, + 2NaOH + H,O ——— Na,Si0; + ( ;\]flz

Les concentrations de silicium obtenues par cette méthode de dosage
sont données avec une erreur de 1"ordre de 10 %.

L’évolution de la quantité de silicium déposé en fonction du temps
d’irradiation est représentée sur la figare 7 pour vne pression initiale
de silane égale 4 10 Torrs.

Au moyen de la méme méthode, 1a quantité de silicium déposée
aprés une heure de réaction a €1é dosée et ce, pour plusieurs pressions
initiales de SiH, ; ces mesures sont représentées sur la figure §. On
remarque que la concentration relative [Si] déposé/[SiH, ]y est plus élevée
aux pressions faibles {(courbe A) ; cependant, il n’en est pas de mé&me
pour la quantité absolue de silicium déposé vu la faible quantité de
silane ([SiH,],) engagée (courbe B) ; ceci étant justifié par le fait que
la diffusion des espéces chimiques vers les parois du réacteur est beau-
coup plus favorisée aux pressions faibles.
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6°) Vérification de la conservation de matiére -

Les mesures précédentes ont €1¢€ corroborées par un calcul de bilan
ou conservation de masse vis-a-vis de I"élément atomique Silicium
(8i} ; en effet, le nombre d’atomes Si de SiH, initialement engagé doit
correspondre 3 la somme de ceux du dépdt et de ceux contenus dans
SiH, non décomposé et Si;Hg formé .

singy, = N(site) = 2“(5&{4)04' 0.5
n étant Je nombre de moles de I'espéce considérée.

Dans la plupart des expériences, ce bilan de conservation de ia
matiére est satisfait avec une précision de 'ordre de 10 %, la méme
que celle liée au dosage spectrométrique.

VY - CONCLUSION

La méthode développée dans ce travail permnet de déterminer les pro-
poriions des constituants d'un mélange gazeux a condition qu’au préa-
lable, ces constituants aient été formellement identifiés et que leurs
points de liquéfaction soient suffisamment distincts.

C’est ce que nous avons appliqué au cas de la photodissociation du
monosilane Sit, doat les principaux produits gazeux formés sont H,
et SipHg.

Les mesures de pression partielle ont ét€ corroborées aussi bien par
le contrdle de la pression totale en temps réel que par le dosage de la
quantité de silicium déposé; ceci ayant permis d'estimer une emeur
maximale de 10 % sur les valeurs des pressions partielles obtenues par
cette méthode, limitée a des pressions supérieares 2 0,1 Torr.

Cetie technique, facile & mettre en tGuvre, ralentit ds la fin du pro-
cessus, les réactions ultérieures éventuclles, a cause de I'effet de trem-
pe dii au bain dans de 1’azote liquide.
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A défaut d’équipements complexes et onéreux, elle peut devenic
intéressante dans les techniques d’analyse ol 1°on cherche & se rappro-
cher des conditions dynamiques en temps réel.
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