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Se estudio la selectividad isotopica de la DMFIR de SiF, con distintas lineas de emision de la banda
de 9,4 um de un laser de CO, TEA. Se irradiaron mezclas de SiF, e H, con la linea 9P(36), cuasi-
resonante con la frecuencia vibracional del modo v; de **SiF,, y con lineas corridas hacia el rojo y el
azul con respecto de ésta. La fraccion disociada por pulso se determind por espectrometria FTIR
siguiendo la desaparicion de la molécula precursora, SiF,, y la aparicion del producto, SiF;H. Los
factores de enriquecimiento *** o en el reactivo (SiF;) y **° en el producto (SiF;H) se determinaron
mediante espectrometria de masas.

Palabras Claves: silicio, separacion isotopica, laser.

The isotopic selectivity of the IRMPD of SiF, following irradiation with different emission lines of
the 9.4 um band of a TEA CO, laser has been studied. The 9P(36) line is quasi-resonant with the
vibrational frequency of the v; mode of BSiF,. Mixtures of SiF, and H, have been irradiated with the
rotational lines 9P(32) - 9P(42). The fraction of molecules dissociated per pulse was determined by
FTIR spectrometry following the disappearance of the working molecule, SiF,, and the appearance of
the product, SiF;H. The enrichment factors both in the reactant (SiF,), 230q, and in the product

(SiF;H), *°°B, have been determined by mass spectrometry.

Key Words: Silicon, isotope separation, laser.

I -INTRODUCCION

Las potenciales aplicaciones comerciales de los
diferentes isotopos de silicio han promovido la
investigacion de diferentes técnicas de separacion
isotopica por laser de este compuesto. En los tltimos
afios se ha encontrado un aumento de la conductividad
térmica de obleas de silicio enriquecidas en **Si con
respecto a aquellas de abundancia natural’™. Esto ha
producido un incremento en el interés de la aplicacion
de materiales isotopicamente puros en la industria de los
semiconductores. La utilizacion de *Si en la fabricacion
de dispositivos electronicos mejoraria notablemente la
disipacion térmica de los mismos, que es un factor
limitante de las potencias y las velocidades de
conmutacion alcanzables.

La Disociacion MultiFoténica InfraRroja (DMFIR)
es una técnica de separacion isotopica con laser que
podria aplicarse con éxito a moléculas que contienen
silicio. Para ello se requiere encontrar el compuesto
precursor adecuado. La DMFIR con laseres de CO,
TEA ha sido aplicada a la determinacion de la
selectividad isotdpica de compuestos que contienen
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silicio  utilizando ~ SiF;C1?, SiF,H,, SiF;C,H;"
SiF3CeHs®, SiF;CH;®, SiF;CH,C1®, SiF;C,H;CL"*'"
y Si,Fe "' como moléculas de trabajo.

Los resultados mas promisorios han sido alcanzados
con Si,Fs "9, Sin embargo, si bien este compuesto se
descompone con un alto rendimiento a muy baja
fluencia, no es evidente que sea la mejor molécula
precursora para la separacion isotopica de silicio por
DMFIR. Dicha molécula contiene dos atomos de silicio
y, en consecuencia, puede tener diferentes mezclas
isotdpicas tales como 28SiF3 29(30)SiF3, lo cual
disminuye la eficiencia de la DMFIR para *°Si y *’Si.
Por otra parte, Si,F; es bastante inestable y, por lo tanto,
su utilizacion a escala industrial podria ser de dificil
implementacion'?.

Las moléculas investigadas que contienen un solo
atomo de silicio®'” no se producen de manera
industrial, y esto podria limitar su utilizacion como
moléculas precursoras en la separacion isotopica del
silicio a gran escala. El tetrafluoruro de silicio (SiF,) es
ampliamente utilizado en la industria de los
semiconductores y ha sido poco estudiado como posible
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molécula precursora en el proceso de enriquecimiento
de Si mediante la técnica DMFIR®?. La composicion de
SiF, esta determinada por la abundancia natural de los
tres isotopos del silicio: **Si (92,23%), *’Si (4,67%) y
39Si (3,10%). Las frecuencias vibracionales del modo v,
de SiF, correspondientes a las especies isotdpicas
*SiF,, *SiF, y *°SiF,, 1031,8, 1022,9 y 1014,4 cm™ @V,
respectivamente, son cuasi-resonantes con las lineas de
emision de la banda de 9,4 pm del laser de CO,.

En un trabajo anterior se determind que en la
disociacion multifotonica infrarroja (DMFIR) de SiF, se
generan los radicales SiF; y F, los cuales reaccionan
entre si regenerando tetrafluoruro de silicio®™. Se
comprobd ademas que la adicion de H, como gas
aceptor inhibe la ocurrencia de dicha reaccion de
recombinacion al capturar los radicales SiF; y F. El
principal producto obtenido en la DMFIR de SiF, en
exceso de H, fue SiF;H“?. En el presente trabajo se
estudio6 la selectividad isotopica de la DMFIR de SiF,
con distintas lineas de emision de la banda de 9,4 um de
un laser de CO, TEA. El espectro de DMFIR de SiF, se
determind por espectrometria FTIR y los factores de
enriquecimiento en el reactivo (SiF,) y en el producto
(SiFs;H), 2:30q, y 29’30[3, respectivamente, se determinaron
mediante espectrometria de masas.

II- PARTE EXPERIMENTAL

Se utiliz6 un laser de CO, TEA multimodo
construido en la Division Fotofisica Laser en Gases del
CEILAP (1,6 J de energia promedio, 1 Hz de frecuencia
de repeticion, 100 ns duracion del pulso) para llevar a
cabo la DMFIR de SiF,. La celda de irradiacion era de
vidrio Pyrex, con simetria cilindrica, (15 cm de largo y
3 cm de diametro), con dedo frio y ventanas de KCI. La
radiacion se enfoco en el centro de la misma con una
lente de Ge de 10 cm de distancia focal. Las longitudes
de onda de irradiacion fueron: 1035,46 cm” 9P(32),
1033,48 cm™ 9P(34), 1031,46 cm™ 9P(36), 1029,43 cm™
' 9P(38) y 1025,28 cm™ 9P(42). Se irradiaron muestras
de 0,45 Torr de SiF, (Matheson 99,99%) en presencia
de 1 Torr de H, (Union Carbide 99,99%) de manera de
inhibir la reaccion de recombinacion entre los radicales
generados en la DMFIR. El niimero de pulsos vari6
entre 3000 y 4500 para obtener una disociacion de
aproximadamente el 20 %. Las presiones parciales tanto
de SiF, como del producto mayoritario, SiF;H, antes y
después de la irradiacion, se determinaron con un
espectrometro FTIR Perkin Elmer System 2000. La
determinacion de la composicion isotopica del reactivo
SiF, y del producto SiF;H se realiz6 con un
espectrometro de masas cuadrupolar, Extranuclear,
EMBA 1II. La composicion isotopica de SiF, en
muestras sin irradiar e irradiadas fue determinada,
mediante el analisis de las intensidades de los picos con
relacion m/e = 85, 86 'y 87 (lgs, lgs, lg7) correspondientes
a los iones **SiF;*, ’SiF;" y *"SiF;", respectivamente™.
La composicion isotopica de SiF;H fue determinada
mediante el analisis de las intensidades de los picos con
relacion m/e = 67, 68, y 69 correspondientes a los iones
AESiF,HY, PSiF,H" y *°SiF,H", respectivamente®”. El
espectro de masas de SiF, también presenta picos en
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m/e = 66, 67 y 68 (lgs, ls7, lsg), correspondientes a los
iones 2*SiF,", *SiF," y *SiF,", pero sus intensidades son
menores que el 0,5 % de la intensidad del pico
correspondiente al i6n **SiF;**®. Esto llevé a despreciar
la contribucion de SiF, a las intensidades de estos picos.

Il- RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 1 se muestra en linea gris el espectro
infrarrojo (IR) de absorcion lineal de una muestra sin
irradiar que contiene 0,45 Torr de SiF, de abundancia
isotopica natural y 1 Torr de H,. En dicho espectro se
observa la banda de maxima absorcion de *SiF,
centrada en 1031 cm’ (modo v3)*'*). Los picos
correspondientes a las especies isotopicas **SiF4 (1022,9
em™) y *°SiF, (1014,4 cm™) se indican con flechas. En
linea negra se muestra el espectro de la muestra
irradiada con 3000 pulsos de la linea 9P(34) (1033,48
cm™) del laser de CO,. En el mismo se observa la
presencia de los picos de las bandas de absorcion
infrarroja correspondientes a los modos v, (859 cm™),
v4 (995 y 1005 cm™) y vs (845cm™) del producto
SiF;H***7.

0.8
Sin irradiar
0.7 Irradiada
_ 0.6 4
<
2 0.54
©
o
S 0.4
Qo
IS
2 0.3
<
0.2 SiFH
/
0.14
__..AM
0.0 +— T T T T T T
1040 1020 1000 980 960 860 840

At em™

Figura 1. Espectro de absorcidn lineal de una mezcla de 0,45
Torr de SiF, con 1 Torr de H, sin irradiar e irradiada con
3000 pulsos de la linea 9P(34) 1033,48 cm™ de un laser CO,
TEA.

Un parametro que caracteriza la DMFIR es la
fraccion de SiF, disociada por pulso en el volumen de la
celda:

y=1-F’ ()
donde Fy
SiF
X :[ 1 W 2)
[SiE, ],

es la fraccion de SiF, remanente en la celda luego de n
pulsos. Este parametro depende de la especie isotopica y
de la longitud de onda de irradiacion®®*”.

El andlisis de los espectros infrarrojos, registrados
cada 500 pulsos en cada experiencia, permitid
determinar la evolucion de las cantidades de reactivo
disociado y de SiF;H generado por pulso en la celda.
Dado que la contribucion de las especies isotopicas
minoritarias (*’SiF, y *°SiF,) al espectro de absorciéon IR
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de SiF, en la region entre 1000 y 1040 cm™ es pequefia
(5 % y 3 %, respectivamente) y, que sus bandas de
absorcion IR se solapan con las de la especie isotopica
mayoritaria (Figura 1), las presiones parciales de dichas
especies isotopicas no fueron determinadas. La presion
parcial de **SiF, se obtuvo a partir de la banda de
absorcion en 1031 cm™.. Por ende, la fraccidon remanente
de SiF, determinada mediante espectrometria infrarroja,
es la cantidad remanente de la especie isotopica
mayoritaria *SiF,. En la Figura 2 se muestra la fraccion
remanente de SiF,, en funcién del nimero de pulsos de
una mezcla de 0,45 Torr de SiF4 con 1 Torr de H,,
irradiada con la linea 9P(34) 1033,48 cm™.

0.80+

T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
n

Figura 2. Fraccién remanente de SiF,, Fg, en funciéon del
numero de pulsos de una mezcla de 0,45 Torr de SiF4 con 1
Torr de H,, irradiada con la linea 9P(34) 1033,48 cm™.

En la Figura 3 se observa la cantidad de producto
SiF;H generado (A[SiF;H]) en funcién de la cantidad de
SiF, consumido (A[SiF4]) en la DMFIR para las
diferentes longitudes de onda de irradiacion utilizadas.
Se observa una muy buena correlacion lineal con un
coeficiente R* = 0,988. Esto permite afirmar que, dentro
del error experimental, todo el SiF, disociado se
convierte en el producto SiF;H y que los mecanismos
involucrados en la disociacion no se modifican al variar
la longitud de onda de irradiacion.
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Figura 3. Cantidad de producto SiF;H generado en funcion de
la cantidad de SiF, consumida en la DMFIR para las
diferentes longitudes de onda de irradiacion utilizadas.

La Figura 4 muestra la fraccion disociada por pulso
(v) de una mezcla de 0,45 Torr de SiF, y 1 Torr de H, en
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funcion de la longitud de onda (espectro de DMFIR). Se
incluye también el espectro de absorcion lineal de SiF,
(en linea continua) para su comparacion. Se observa un
aumento sistematico de la DMFIR a medida que
disminuye la frecuencia de emision del laser.
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Figura 4. Fraccién disociada por pulso de SiF, () en funcion
de la longitud de onda. Valores normalizados a una energia
de 1,6 J.

En la Figura 5 se muestran los espectros de masas de
una mezcla de 0,45 Torr de SiF, y 1 Torr de H, sin
irradiar y de otra irradiada con 3000 pulsos con la linea
9P(34) 1033,48 cm™. En este espectro se observa una
disminucion de las intensidades de las masas 85, 86 y
87 como resultado de la disociacion del reactivo SiF,.
Paralelamente, se observa un aumento de Ilas
intensidades de las masas 67, 68 y 69 como
consecuencia de la aparicion del producto SiF;H.

Sin Irradiar Irradiada

Intensidad [u.a.]

T T T T T T
65 66 67 68 69 70 85 86 87 88

masa [u.m.a.]

Figura 5. Espectros de masas de una mezcla de 0,45 Torr de
SiF, y 1 Torr de H, sin irradiar y de otra irradiada con la
linea 9P(34) 1033,48 cm™.

La fraccion disociada por pulso de cada una de las
especies isotopicas, vs (S = 28, 29, 30), puede depender,
en principio, de la longitud de onda de irradiacion®*”.
Luego de n pulsos, la cantidad remanente en la celda de
una dada especie isotopica s del reactivo, [*SiF,],, estd
dada por la siguiente expresion:

[*SiF, ], =(1-v,)"["SiE,], 3)

donde [°SiF4]y denota la cantidad de dicha especie
isotopica antes de irradiar. A su vez, luego de n pulsos,
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la cantidad en la celda de una dada especie isotopica S
del producto, [*SiF;H],, queda expresada como:

CSiEH], =(1-(1-v)'['SiF,], @)
El factor de enriquecimiento isotopico tanto en el
reactivo **’o. como en el producto **°B, se define
como:
230 W08 _ ¥os )
Y2930

Considerando que la intensidad de cada pico del
espectro de masas es proporcional a la presion parcial
del compuesto asociado, las relaciones entre picos de
distintas especies isotopicas permiten medir la
selectividad isotOpica tanto en el reactivo como en el
producto. Utilizando las expresiones (3) y (4), con las
definiciones

2930y _ [2SSiF4] _ Iss

= ——— (6)
[*SiF,] | 86.87
2930\ _ [28 SiEH] _ g 7
C[®YSiFH] | @
3 68,69
los factores o y B resultan:
2930, _ Vas )
29,30 "
5 X n
1=(T=vyy) WX:
29,30
Y
29,30
B = g ©)
29,30X0

donde los subindices 0 y n indican la muestra sin
irradiar e irradiada luego de n pulsos, respectivamente.
De esta manera, los factores de enriquecimiento se
determinan mediante relaciones entre intensidades de
picos del espectro de masas y el parametro y,g obtenido
mediante espectrometria infrarroja.

Las Figuras 6 y 7 muestran los factores de
enriquecimiento o y B, respectivamente, obtenidos para
las distintas lineas de emisiéon del laser. En ambas
figuras se superpuso, en linea continua, el espectro de
absorcion lineal.
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Figura 6. Enriquecimiento isotopico « en el reactivo SiF, en
funcioén de la longitud de onda de irradiacion.
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Figura 7. Enriquecimiento isotépico S en el producto SiF;H
en funcién de la longitud de onda de irradiacion

Como lo indica la expresion (5), los factores de
enriquecimiento determinados en el reactivo y en el
producto deberian ser idénticos. Las Figuras 6 y 7
muestran que dichos factores de enriquecimiento
presentan un comportamiento cualitativamente similar:
el del isotopo 30 es mayor que el del 29 y ambos
factores disminuyen al disminuir el numero de onda.
Estos resultados ponen de manifiesto que al disminuir el
nimero de onda aumenta el solapamiento entre la linea
de emision del laser y las bandas de absorcion de las
especies minoritarias. En consecuencia, aumenta y,g 30,
siendo este efecto mas notable en el isétopo mas pesado.

V- CONCLUSIONES

Se obtuvo enriquecimiento isotopico en **Si
mediante la técnica de DMFIR con un laser CO, TEA
utilizando como molécula precursora SiF,.

Se encontr6 que el espectro de Disociacion
Multifotonica InfraRroja (DMFIR) de **SiF, aumenta al
disminuir el numero de onda. Los resultados obtenidos
permiten inferir que el maximo de la DMFIR presenta
un corrimiento hacia el rojo > 4 cm™” respecto del
maximo del espectro de absorcion lineal. Este efecto
producido por la anarmonicidad de los niveles
vibracionales es consistente con el obtenido en un
trabajo anterior para la Absorcion MultiFotonica
InfraRroja (AMFIR)®".

Se determinaron los factores de enriquecimiento
isotopico en el reactivo SiF, y en el producto SiF;H,
(¥ a) y (¥7°B), respectivamente, con distintas lineas
de emision de la banda de 9,4 um de un laser de CO,
TEA. Ambos factores disminuyen al disminuir el
numero de onda como consecuencia del aumento del
solapamiento entre la linea de emision del laser y las
bandas de absorcion de las especies isotopicas
minoritarias. Los valores maximos se obtuvieron para la
linea de emision 9P(32) la cual presenta el menor
solapamiento con las bandas de absorcion de las
especies minoritarias.

El valor maximo de *o. (2,8) supera 2,5 veces al
obtenido por otros autores en un unico trabajo anterior
de DMFIR de SiF,*”. En experiencias previas al
presente trabajo se realiz6 una optimizacion de la
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DMFIR variando tanto las presiones del reactivo, SiF,,
y del gas aceptor, Hy, como de la longitud de onda de
irradiacion®”. Esto redund6 en un aumento sustancial
del valor del coeficiente de enriquecimiento.
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