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МОДЕЛИРОВАНИЕ СПЕКТРА ИЗЛУЧЕНИЯ МОЛЕКУЛЫ SiH
(A2∆ → X2Π) И ИЗМЕРЕНИЕ ВРАЩАТЕЛЬНОЙ ТЕМПЕРАТУРЫ
СОСТОЯНИЯ A2∆ В ЭЛЕКТРОННО-ПУЧКОВОЙ ПЛАЗМЕ

Е. А. Баранов, С. Я. Хмель

Институт теплофизики им. С. С. Кутателадзе СО РАН, 630090 Новосибирск

Выполнено численное моделирование эмиссионного спектра полосы 0–0 перехода A2∆ →
X2Π молекулы SiH. Полученные результаты хорошо согласуются с известными расчет-
ными и экспериментальными данными. Путем сравнения расчетного и эксперименталь-
ного спектров определена вращательная температура состояния A2∆ молекулы SiH в
свободной струе чистого моносилана (SiH4) и смеси с гелием (He + SiH4), активирован-
ной электронным пучком. Подтверждено предположение о том, что излучение молекулы
SiH возникает в результате диссоциативного возбуждения SiH4 электронным ударом.
Приведены значения вращательной температуры при различных концентрациях моно-
силана и расстояниях от сопла. В полученных спектрах зарегистрировано излучение
иона кремния с длинами волн 412,807; 413,089 нм.

Ключевые слова: оптическая эмиссионная спектроскопия, вращательная температу-
ра, электронный пучок, моносилан.

Введение. Силановая плазма широко применяется для осаждения пленок кремния.
Для диагностики такой плазмы часто используется оптическая эмиссионная спектроско-
пия [1]. Этот метод бесконтактный, невозмущающий и относительно простой, однако ин-
терпретация результатов измерений достаточно сложна. Метод позволяет получать ин-
формацию об излучающих компонентах плазмы и о функции распределения электронов по

энергиям.
В силановой плазме основным излучающим молекулярным кремнийсодержащим ком-

понентом является радикал SiH в состоянии A2∆ [1]. По спектру его излучения, а именно с
использованием полос перехода A2∆ → X2Π, можно получить информацию о вращатель-
ной температуре, которая является важной характеристикой излучающих компонентов
плазмы.

Для измерения вращательной температуры широко используется метод больцманов-
ских графиков, с помощью которого обычно проверяют, является ли распределение засе-
ленностей вращательных уровней в возбужденном состоянии больцмановским.

В работе [2] показана справедливость предположений о частичном равновесии рас-
пределения заселенности вращательных уровней в возбужденном состоянии A2∆ ра-
дикала SiH. Вообще говоря, больцмановская статистика справедлива для распределения
по вращательным уровням в возбужденном состоянии, если оно заселяется из основного
состояния прямым электронным ударом [3]. Кроме того, в [4] обнаружен индуцированный
столкновениями перенос вращательных квантов внутри состояния A2∆, что в принципе
должно вести к термолизации этого состояния.

Однако для SiH из-за присутствия близко лежащих Λ-дублетов и перекрытия линий
разных ветвей спектр почти всегда недостаточно разрешен, что не позволяет использовать
метод полулогарифмического (или больцмановского) графика. Таким образом, оптималь-
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Рис. 1. Схема экспериментальной уста-
новки:
1 — сопло, 2 — струя, 3 — пучок электро-
нов, 4 — линза, 5 — монохроматор МДР-6

ным методом определения температуры является сравнение экспериментального и рас-
четного эмиссионных спектров. Впервые этот метод для эмиссионных спектров SiH был

применен в работе [1], в которой в водородосилановом разряде получены вращательная

температура SiH Trot = (1800± 90) К и колебательная температура Tvib = (3800± 150) К.
В дальнейшем данный метод использовался для определения вращательной температу-
ры из спектров среднего и низкого разрешения. Вращательная температура, измеренная
в силановом разряде, составила (2000 ± 50) К [5]. В работе [6] измерения проводились
в ячейке при активации моносилана электронным пучком для двух значений энергии:
Trot = 1700 К при E = 20 эВ и Trot = 1400 К при E = 500 эВ. В струе аргона за плаз-
мотроном, в которую вдувался моносилан, вращательная температура равна 4000 К [7]. В
плазме микроволнового разряда смеси моносилана с гелием полученные значения находят-
ся в интервале 300 ÷ 2000 К [8]. Такой широкий диапазон значений Trot автор работы [8]
объясняет изменением степени диссоциации моносилана в смеси (ниже этот вопрос рас-
смотрен более подробно). Наконец, в работе [9] в тлеющем разряде моносилана из спектров
высокого разрешения с высокой точностью определено значение Trot = (2840± 50) К.

В данной работе исследовались свободные струи чистого моносилана и смеси моноси-
лана с гелием, активированные электронным пучком. Целью работы являлось моделиро-
вание электронно-колебательно-вращательного спектра полосы 0–0 перехода A2∆ → X2Π
молекулы SiH и измерение вращательной температуры состояния A2∆ молекулы SiH в

электронно-пучковой плазме.
Экспериментальная установка. Эксперименты проводились на газодинамической

установке низкой плотности Института теплофизики СО РАН [10], схема которой при-
ведена на рис. 1. Источником газа служило осесимметричное звуковое сопло диаметром
d = 7,5 мм. Расход газа G через сопло контролировался расходомер-регуляторами фирмы
“MKS Instruments”, при этом давление в форкамере сопла (давление торможения) изме-
нялось в диапазоне 130 ÷ 2700 Па. Температура торможения поддерживалась на уровне
комнатной и контролировалась термопарой. В качестве рабочего газа использовались как
чистый моносилан, так и смесь моносилана с гелием.

Установка оснащена плазменной электронной пушкой с системой дифференциальной

откачки. Электронный пучок с энергией E = 2 ÷ 5 кэВ и током I 6 100 мА пересекает
струю газа и попадает на коллектор, предназначенный для измерения тока пучка. Диаметр
пучка электронов в сфокусированном состоянии составляет 3÷4 мм. Сопло установлено на
трехкомпонентном координатном механизме, позволяющем изменять расстояние от сопла
до электронного пучка и проводить юстировки сопла.

Оптическое излучение, возбужденное пучком электронов, собиралось линзой на вход-
ную щель монохроматора МДР-6 и после разложения в спектр регистрировалось фото-
электронным умножителем. Спектральное разрешение составляло 0,03 ÷ 0,08 нм/мм в

зависимости от величины регистрируемого сигнала.
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Та бли ц а 1

Ветвь J Ветвь J Ветвь J

Q1 2,5÷ 20,5 R1 2,5÷ 20,5 P1 2,5÷ 19,5
Q2 1,5÷ 16,5 R2 2,5÷ 17,5 P2 2,5÷ 19,5
Q12 1,5÷ 20,5 R12 2,5÷ 16,5 P12 2,5÷ 19,5
Q21 1,5÷ 15,5 R21 1,5÷ 20,5 P21 1,5÷ 18,5

В эксперименте регистрировалось излучение, возбуждаемое пучком электронов, в диа-
пазоне длин волн λ = 410÷420 нм. Измерения проводились на оси струи на фиксированном
расстоянии от сопла при варьировании расхода и состава газа, а также для фиксирован-
ного расхода при изменении расстояния.

Расчет спектра и определение вращательной температуры. Процедура опре-
деления вращательной температуры для молекулы SiH путем сравнения расчетного и экс-
периментального спектров описана в работах [1, 7, 9]. Численное моделирование спектров
двухатомных молекул обычно осуществляется с помощью стандартных формул, приве-
денных, например, в работах [11, 12], однако из-за особенностей структуры молекулы

необходимо уточнение метода расчета. Молекула SiH обладает сложным спектром, состо-
ящим из 12 перекрывающихся ветвей без учета Λ-расщепления, что повышает требования
к расчету термов. Поэтому авторами данной работы проведен анализ формул для расче-
та термов из [9, 13, 14] путем сравнения с экспериментальными данными для состояний
A2∆ и X2Π [15]. Установлено, что наиболее точные значения термов получаются при рас-
чете по формулам, приведенным в [9], с использованием молекулярных констант из этой
же работы. По соотношениям из [13] рассчитывалось Λ-расщепление. Факторы Хенля —
Лондона определялись с помощью формул для переходного случая, приведенных в [11] и
уточненных в [9].

Важным моментом при расчете спектра является корректный выбор количества ли-
ний, принадлежащих разным ветвям. Для этого использовались расчетный и эксперимен-
тальные спектры [9, 16], а также экспериментальные спектры данной работы. В табл. 1
приведены диапазоны значений вращательного квантового числа J для соответствующих
ветвей перехода A2∆ → X2Π.

Предполагалось, что распределение молекул по вращательным уровням состояния

A2∆ больцмановское. Экспериментально полученная аппаратная функция является тре-
угольной, интенсивность спектральной линии Iλ на длине волны λ:

Iλ =
∑

i

Ii

(
1− |νλ − νi|

α

)
.

Здесь Ii — теоретически рассчитанная интенсивность i-й линии для волнового числа νi;
α — ширина спектральной линии на полувысоте; |νλ − νi| < α.

Подгонка расчетного и экспериментального спектров осуществлялась методом наи-
меньших квадратов по формуле функции ошибки [6, 9]

ε =
∑

i

( I ′
i

I ′
i,max

− I ′′
i

I ′′
i,max

)2
,

где i — номер пика; штрих соответствует экспериментальным величинам, два штриха —
расчетным для одинаковых длин волн. Вращательная температура использовалась в каче-
стве подгоночного параметра. Температура, соответствующая минимуму функции ошиб-
ки, является искомой.
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Рис. 2. Спектр свечения полосы 0–0 перехода A2∆ → X2Π молекулы SiH для

ветви Q1:
а — эксперимент [9]; б — расчет (Trot = 2270 К, α = 0,009 нм)

При определении вращательной температуры необходимо обратить внимание на то,
что процедура подгонки основана на достаточно высоком спектральном разрешении. На-
пример, в работе [9] указано, что вращательная температура, найденная при пониженном
разрешении, приводящем к потере тонкой структуры спектра, получается заниженной.
Однако даже при хорошем спектральном разрешении при определении температуры необ-
ходим тщательный анализ особенностей спектров, так как перекрытие линий разных вет-
вей и Λ-расщепление могут вносить существенную ошибку. В данной работе для сравнения
выбраны линии, принадлежащие ветвям Q1, R1 и R2, длины волн которых находятся в
диапазоне 410÷ 415 нм.

Сравнение с известными данными. В работе [9] приведен расчетный спектр для
вращательной температуры Trot = 2840 К и α = 0,014 нм. Найденная по этому спектру
авторами данной работы температура составила Trot = 2870 К, т. е. она находится в
пределах ошибки измерений ±50 К, указанной в [9]. Рассчитанный для этой температуры
спектр хорошо коррелирует со спектром, приведенным в [9].

На рис. 2,а представлен экспериментальный спектр ветви Q1 при α = 0,009 нм из
работы [9]. Найденная по этому спектру вращательная температура составила Trot =
2270 К. На рис. 2,б приведен спектр, рассчитанный для этих параметров и треугольной
аппаратной функции. Видно, что данные спектры хорошо согласуются. Расхождение в
Λ-удвоении линий в окрестности λ = 414 нм, по мнению авторов [9], обусловлено его
аномальным характером, хотя в спектре, приведенном в [16], Λ-удвоение наблюдалось и
было в пределах расчетного.

Таким образом, рассматриваемую методику расчета спектра и нахождения враща-
тельной температуры можно считать корректной. Небольшие отклонения являются ис-
ключением и могут быть учтены в каждом случае.
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Рис. 3. Спектр свечения полосы 0–0 перехода A2∆ → X2Π молекулы SiH:
а — эксперимент, активация струи 10 % SiH4 + 90 % He электронным пучком (G =
2 ст.л/мин, x = 7 мм, E = 2 кэВ, I = 70 мА, d = 7,5 мм); б — расчет (Trot = 2170 К,
α = 0,036 нм)

Результаты и их обсуждение. На рис. 3,а представлен спектр свечения смеси
10 % SiH4 +90 % He в свободной струе. Расход газа G = 2 ст.л/мин (стандартный литр —
литр газа при нормальных условиях: T = 273 K, p = 1 013 250 Па), расстояние от среза
сопла x = 7 мм. Разрешение составило α = 0,036 нм. Вращательная температура, опреде-
ленная с помощью описанной выше процедуры расчета, равна (2170 ± 50) К. На рис. 3,б
представлен спектр, рассчитанный для этой температуры. В диапазоне λ = 410÷ 415 нм
спектры хорошо согласуются, а расхождение при λ > 415 нм обусловлено наличием излуче-
ния полосы 1–1 перехода A2∆ → X2Π в экспериментальных спектрах. Из сравнения экспе-
риментального и расчетного спектров следует, что в экспериментальном спектре пики при
λ = 412,082; 414,376; 416,897 нм — линии атома гелия (He), соответствующие переходам
5s3S → 2p3P0, 6d1D → 2p3P0, 6s1S → 2p3P0. Пики при λ = 412,807; 413,089 нм — линии

иона кремния (Si+), соответствующие переходам 4f2F0 → 3d2D (5/2 → 3/2), 4f2F0 → 3d2D
(5/2 → 7/2). Пик при λ = 410,173 нм — водородная линия Hδ (6d2D → 2p2P0) из серии
Бальмера. Заметим, что длины волн указанных спектральных линий взяты из [17] и со-
ответствуют измерениям в воздухе.

На рис. 4,а представлен спектр свечения смеси 1 % SiH4 + 99 % He в свободной струе.
Расход G = 20 ст.л/мин, расстояние от среза сопла x = 7 мм, α = 0,036 нм. Найден-
ная вращательная температура составила (1790± 50) К. На рис. 4,б представлен спектр,
рассчитанный для этой температуры. Видно, что спектры хорошо согласуются.

Кроме того, измерен спектр свечения смеси 10 % SiH4 + 90 % He в свободной струе
на расстоянии от среза сопла x = 35 мм. Расход газа G = 2 ст.л/мин. Так как плотность
газа в струе с увеличением расстояния быстро уменьшается, то регистрируемый сигнал
был слабым, и для увеличения отношения сигнал/шум пришлось уменьшить разрешение,
что привело к снижению точности измерений. При этом значение α составило 0,075 нм,
вращательная температура Trot = 2290 К.
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Рис. 4. Спектр свечения полосы 0–0 перехода A2∆ → X2Π молекулы SiH:
а — эксперимент, активация струи 1 % SiH4 + 99 % He электронным пучком (G =
20 ст.л/мин, x = 7 мм, E = 2 кэВ, I = 70 мА, d = 7,5 мм); б — расчет (Trot = 1790 К,
α = 0,036 нм)

Спектр свечения чистого моносилана в свободной струе представлен на рис. 5,а. Рас-
ход G = 0,5 ст.л/мин, расстояние от среза сопла x = 7 мм, α = 0,06 нм. Найденная
вращательная температура составила (2050± 50) К. На рис. 5,б представлен спектр, рас-
считанный для этой температуры. Спектры хорошо согласуются, отчетливо видны пики
водородной линии Hδ и соответствующих линий Si+. Отношение интенсивности излучения
этих линий к интенсивности полосы SiH примерно такое же, как в спектрах, полученных
для смесей с гелием.

Найденные значения вращательной температуры для струй чистого моносилана и

смеси моносилана с гелием согласуются с результатами, полученными в тлеющем разряде
чистого моносилана и смеси моносилана с водородом. Таким образом, излучение возникает
в результате диссоциативного возбуждения молекулы моносилана электронным ударом,
что подтверждается результатами измерений вращательной температуры, приведенны-
ми в табл. 2 (CSiH4

— объемная доля моносилана в смеси). При увеличении расстояния
от сопла Trot не уменьшается, хотя изэнтропическая температура газа в струе должна
существенно понизиться.

Однако в [8] отмечено, что в плазме микроволнового разряда смеси SiH4 + He враща-
тельная температура для J 6 10 существенно ниже 1000К. Автор работы [8] объясняет это
высокой степенью диссоциации моносилана в такой плазме. Иными словами, образование
возбужденных молекул SiH происходит не только в результате диссоциативного возбуж-
дения молекулы SiH4 электронным ударом, но и путем возбуждения молекулы SiH элек-
тронным ударом из основного состояния. В данной работе второй механизм, по-видимому,
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Рис. 5. Спектр свечения полосы 0–0 перехода A2∆ → X2Π молекулы SiH:
а — эксперимент, активация SiH4 электронным пучком (G = 0,5 ст.л/мин, x = 7 мм,
E = 5 кэВ, I = 100 мА, d = 7,5 мм); б — расчет (Trot = 2050 К, α = 0,06 нм)

Та бли ц а 2

x, мм CSiH4 , % Trot, K G, ст.л/мин

7 10 2170 2
7 1 1790 20

35 10 2290 2

не реализуется из-за использования свободной струи, что препятствует накоплению про-
дуктов диссоциации в области электронно-пучковой плазмы.

При увеличении расхода газа-носителя (и соответственно уменьшении концентрации
моносилана) измеренная вращательная температура уменьшилась с 2170 до 1790 К (см.
табл. 2). По-видимому, это является следствием столкновительного энергообмена молеку-
лы SiH в возбужденном состоянии с атомами газа-носителя. Возможность такого энерго-
обмена показана в [4].

Излучение иона кремния в моносилансодержащей плазме возникает, как правило, в
результате диссоциативного возбуждения молекулы SiH4 электронным ударом. В получен-
ных спектрах зарегистрированы линии иона кремния с длинами волн 412,807; 413,089 нм,
а в спектрах свечения чистого моносилана и его смесей в микроволновом и тлеющем раз-
рядах они отсутствуют. В экспериментах [6, 18], в которых моносилан и его смеси акти-
вировались электронным пучком, также не наблюдалось этих линий, хотя зафиксированы
другие линии иона с λ = 385,37; 385,60; 386,26; 634,71; 637,14 нм. По-видимому, заре-
гистрированные в данной работе линии иона кремния обусловлены наличием большого
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количества высокоэнергетичных электронов в электронно-пучковой плазме, а также боль-
шей плотностью газа в зоне активации. Это предположение подтверждается тем, что они
наблюдались как в смеси моносилана с гелием, так и в чистом моносилане.

Заключение. Реализована методика нахождения вращательной температуры состо-
яния A2∆ молекулы SiH путем сравнения экспериментального и расчетного спектров по-
лосы 0–0 перехода A2∆ → X2Π. Предположение о равновесном больцмановском заселении
вращательных уровней оказалось справедливым, так как расчетные спектры хорошо кор-
релируют с экспериментальными. Сравнение с известными расчетными и эксперименталь-
ными данными показывает, что методика расчета спектра и нахождения вращательной
температуры корректна.

Измеренная вращательная температура состояния A2∆ молекулы SiH в свободной

струе чистого моносилана и смеси He + SiH4, активированной электронным пучком, нахо-
дится в диапазоне 1700÷ 2300 К. Это согласуется с известными данными и подтверждает
предположение о том, что излучение молекулы SiH возникает в результате диссоциатив-
ного возбуждения SiH4 электронным ударом. Полученные значения вращательной темпе-
ратуры при различных концентрациях моносилана и расстояниях от сопла соответствуют

предположению о столкновительном энергообмене молекулы SiH в возбужденном состоя-
нии с атомами газа-носителя.

В спектрах свечения чистого моносилана и смеси моносилана с гелием впервые за-
регистрировано излучение иона кремния с длинами волн 412,807 и 413,089 нм, что, по-
видимому, обусловлено наличием большого количества высокоэнергетичных активирую-
щих электронов в электронно-пучковой плазме.
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