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Introduction générale

Depuis ces dernieéres décennies, un intérét croissant est porté a 1’¢laboration du
silicium amorphe hydrogéné en couches minces. En effet, ce matériau et ses alliages font
I’objet d’un grand nombre de travaux sur le plan fondamental ainsi que sur le plan
technologique. Ce genre de semi-conducteurs trouve des applications dans plusieurs
domaines: en microélectronique, en optoélectronique, en micromécanique, en détection, en
revétement de protection...etc. Ces matériaux peuvent Etre €élaborés par diverses techniques
de dép6t. Toutes les études entreprises montrent que les propriétés du matériau dépendent

fortement de la technique d’élaboration elle-méme ainsi que des conditions de préparation.

Le silicium en couches minces est tres étudié (surtout le microcristallin et le
polycristallin) en raison de sa compatibilité avec la technologie électronique actuelle basée sur
le silicium monocristallin. 1l est largement utilisé de par le monde dans diverses applications
de grande consommation: les écrans TFT, les cellules solaires par exemple. Il a méme
tendance a remplacer d’autres matériaux plus onéreux tels que 1’AsGa dans les lecteurs CD.
Son important potentiel d’utilisation dans des dispositifs électroniques et photovoltaiques lui
donne une place trés importante dans le domaine de la recherche sur les matériaux. Les
principaux intéréts portés a ce matériau résident dans son faible co(t de fabrication ainsi que
dans la possibilité de le synthétiser sur des substrats bon marché (verre, polymeres...) a basse

température.

Différentes techniques d'élaboration ont été¢ mises en ceuvre pour déposer le silicium
en couches minces a l'exemple des techniques chimiques (PECVD, LPCVD...), et les
techniques physiques (MBE, pulvérisation cathodique...). Chacune d’elles présentent des
avantages et des inconvénients. L’utilisation de silicium en microélectronique exige une plus
grande stabilité de ses propriétés électroniques qui dépendent fortement de la technique
d’¢laboration ainsi que de ses conditions expérimentales utilisées. A cet effet, la
compréhension et la maitrise de I'influence des parameétres de préparation des couches
obtenues a partir de ce matériau constituent une étape importante en vue de 1’obtention d’un

matériau de bonne qualité tant du point de vue structurale que d’un point de vue électronique
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Dans le présent travail, nous avons élaboré des échantillons de silicium amorphe
hydrogéné en couches minces en utilisant la technique de « pulvérisation plasma en continu,
assistée d’un champ magnétique ». L’avantage majeur de cette technique réside dans le
découplage des différentes sources du matériau (silicium et hydrogéne). Ceci est possible en
contrélant, indépendamment, les pressions des différents gaz présents. Nous nous proposons
d’étudier le silicium en couches minces déposées par cette technique en étudiant 1’influence
des différents parameétres de dépdt sur les propriétés des films déposés. Dans cette étude nous
avons ¢tudi¢ l'effet de I’épaisseur des couches, de la pression partielle d’hydrogene et de la

température de dép6t sur les propriétés des couches minces de a-Si : H.

Le présent travail présenté dans ce manuscrit est structuré en quatre chapitres :

Dans le chapitre I, nous allons passer en revue les principaux résultats obtenus de
travaux réalisés au sein de laboratoire Couches Minces et Semiconducteurs se rapportant a des
études relatives sur les effets des différents paramétres de dép6t (pressions des gaz,
température, puissance...etc.) sur les propriétés des films de a-Si:H déposés par pulvérisation
cathodique DC magnétron. Pour cela, nous mettrons I'accent sur les travaux réalisés par M"™
Beldi, Cherfi, Benabdelmoumen et Khellifati. Nous finirons par une comparaison de ces

études avec quelques travaux choisis dans la littérature.

Dans le chapitre I, nous décrivons brievement le principe des méthodes de dépét les
plus utilisées et nous mettrons 1’accent sur la technique de pulvérisation plasma en continu,

assistée d'un magnétron, que nous avons utilisé dans cette étude.

Dans le chapitre 111, nous présentons les différentes composantes du groupe de dépot
ainsi que les étapes suivies pour élaborer les échantillons et qui constituent le protocole
adopté. Nous décrivons, ensuite, les différentes techniques de caractérisation utilisées pour

suivre 1’évolution du matériau

Dans le chapitre 1V, nous présentons une synthése des différents résultats
expérimentaux obtenus dans cette étude et nous les discuterons et nous terminerons par une

conclusion génerale et quelques perspectives.
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I- Revue bibliographique sur les effets des parametres de dép6t sur les propriétés du a-
Si:H

Ce chapitre est consacré a une revue bibliographique sur les effets induits par les
parameétres de dépot (température de dépdt, pression partielle d’hydrogéne, épaisseur des
couches) sur les propriétés des couches minces de silicium amorphe hydrogéné élaborées par
pulvérisation cathodique DC magnétron. Dans la premiére partie, nous rappelons brievement
les principales propriétés du matériau en mettant I’accent sur les grandeurs physiques
permettant de suivre 1’évolution des films de a-Si:H élaborés. Dans la deuxiéme partie, nous
présentons les principaux résultats obtenus de travaux réalisés au sein de notre équipe
Couches Minces et Semiconducteurs se rapportant a des études relatives a Deffet des

parameétres de depdt cités précédemment.

Partie I : Le silicium amorphe hydrogéné

I-1 Réle de I’hydrogéne

L’importance de la densité d’état de défauts (~10™ cm™.eV™?) dans la bande interdite
du silicium amorphe (a-Si), confére a ce dernier des qualités électroniques médiocres le
rendant ainsi impropre aux applications en électronique. Cette densité d’état est due
essentiellement aux liaisons pendantes qu’il faut passiver afin de diminuer leur nombre

important.

Cet inconvénient peut étre pallié en incorporant de I’hydrogene dans la matrice du
matériau soit durant le dépdt de la couche soit aprés. Ces resultats ont été démontrés
experimentalement a la fin des années soixante par Chittick et al [1], qui ont rapporté la
possibilité de diminuer cette densité de liaisons pendantes en injectant de 1’hydrogéne dans la
couche de silicium amorphe (a-Si). Ces travaux ont été complétés par Spear et Le Comber [2]
et par Carlson et Wronski [3], qui ont démontré que par cet apport d’hydrogeéne dans le
silicium amorphe qu’ils ont déposé, la densité d’état a diminué de plusieurs ordres de
grandeurs. En effet, en 1979 Moustakas [4] a pu mesurer une densité d’états de 1’ordre de 10"

cm?eVv?! dans des couches minces de silicium amorphe hydrogéné préparées par
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pulvérisation plasma. Cette densité est largement inférieure a celle trouvée dans le silicium

amorphe, qui est de I’ordre de 10 cm3.ev™

Ceci a été vérifié expérimentalement et expliqgué par Madan et al [5]. Cette
compensation ou passivation fait passer les états d’énergie (dus aux liaisons pendantes) loin
dans la bande de valence, étant donné que la liaison Si-H est covalente et fortement

énergétique 3.3 eV contre 2.3eV pour la liaison Si-Si.

En plus de la diminution de la densité d’états dans le gap du silicium amorphe (a-Si) un des
effets importants de 1’injection de I’hydrogéne dans le matériau est que ce dernier devient
photoconducteur et son gap optique s’élargit. Ceci a donné la possibilité d'utilisation de ce
matériau (a-Si:H) dans des applications trés intéressantes telles que les détecteurs de

lumiére, cellules solaires...

L’étude de I’effet de I’hydrogene sur les propriétés optoélectroniques et structurales du
a-Si:H est trés importante pour caractériser ce matériau. D’autre part, il a ét¢ montré que les
caractéristiques du matériau sont étroitement liées a la manicre avec laquelle I’hydrogéne se

lie au silicium.

I-2 Les particularités du silicium amorphe hydrogéne (a-Si:H)

Le silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H) est un semiconducteur, qui présente une
structure désordonnée, caractérisé par 1’existence des liaisons pendantes qui jouent le role de
centres piéges et de recombinaison pour les porteurs de charge, contrairement a son
homologue le silicium cristallin c-Si, qui présente une structure ordonnée. L’intérét du
silicium amorphe n’est apparu que lorsque 1’hydrogene lui a été ajouté, ce qui a rendu le
dopage du matériau possible et a ouvert la voie pour d’éventuelles applications en

microélectronique. Parmi les grands avantages que présente le a-Si:H, on cite :

— Son faible co(t de production
— La possibilité de le déposer sur des grandes surfaces.
— Utilisation d’une grande variété de substrats bon marché (verres, plastiques, polymeres...).

— La facilité de préparation avec une technologie basse température (< 400°C).
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— La forte absorption de la lumiére visible (coefficient d’absorption 10-20 fois supérieur a
celui du c-Si autour de 500 nm).

—Un gap optique modulable, ce qui permet une bonne exploitation du spectre solaire dans le
domaine de la conversion photovoltaique.

Néanmoins, le a-Si : H possede quelques inconvénients tels que :

— Présence d’un nombre important de défauts dans sa structure.

— La faible mobilité des porteurs de charge.

— Dégradation de rendement des cellules solaires, réalisées a base de a-Si:H lors d’une

exposition prolongée a la lumiére (Effet Staebler-Wronski) [6].

-3 Modes de vibrations des liaisons Si-H

En vue d’étudier I'influence de I’incorporation de I’hydrogeéne dans le silicium
amorphe (a-Si) sur les propriétés optoélectroniques et structurales, il est d’usage d’identifier
et de classer toutes les différentes configurations de liaison de I’hydrogéne avec les atomes de
silicium. L’une des méthodes couramment utilisée pour ca est la spectroscopie d’absorption
infrarouge, une technique qui a permis la détection de I’hydrogene dans des couches minces
de a-Si:H déposées par décomposition de silane sous décharge luminescente vers le milieu
des années 1970 [7].

Lorsqu’un rayonnement infrarouge traverse une couche mince de a-Si:H, on observe
une absorption sélective de ce rayonnement. Cette absorption correspond a des fréquences
caractéristiques associée a des modes vibrationnels bien déterminés. Par la suite, une
détermination de la concentration des différentes configurations des liaisons Si-H est possible
moyennant un certain nombre d’hypothéses qui sont bien détaillées dans les références [8-
10].

Plusieurs études ont été réalisées sur les couches de a-Si:H déposées par plusieurs

techniques [11-14], qui ont permis de déterminer la nature et le nombre des liaisons Si-H.

Dans un spectre d’absorption infrarouge typique du a-Si:H, les trois bandes les plus
étudiées se situent autour de 2000, 850 et 640 cm ™ [15-20].
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a) La bande autour de 2000 cm™, mode d’élongation (Stretching) :

Dans ce mode, I’atome d’hydrogéne vibre suivant la direction de la liaison Si-H. Pour
les groupes de liaisons monohydrides Si-H isolées, la bande correspondante est souvent
centrée autour de 2000 cm™. La présence de groupes dihydrides (Si-H), des chaines
dihydrides (Si-H),) et des groupements trihydrides (Si-Hs) dans la couche amorphe est
souvent signalée par des déplacements de ces modes vers 2090, 2100 et 2145 cm™

respectivement.

b) La bande autour de 850 cm™, mode de flexion (Bending) :

L’apparition de ces modes résulte d’un mouvement dans le plan de deux liaisons Si-H
sur un méme site Si, dont la vibration s’effectue perpendiculairement a la direction de la
liaison. Dans le cas d’une configuration SiH», une vibration de flexion des deux atomes H qui
s’effectue dans le plan des liaisons et qui entraine un changement de 1’angle des deux liaisons
est dite de cisaillement. Les bandes d’absorption correspondant a ces modes n’apparaissent

que pour les polyhydrides suivants :

— Une bande centrée autour de 875-880 cm™, attribuée au groupe Si-Hs.
— Un doublet dont les composantes sont centrées respectivement autour de 845 et 890 cm’
! attribué a des groupes polyhydrides (Si-H-) . La présence de ces groupes est confirmée par

I’apparition des bandes d’élongation.

c) La bande autour de 640 cm™, mode de balancement (Wagging)

Ce mode concerne tous les types de liaisons Si-H qui peuvent étre présentes dans la
couche de a-Si:H : monohydrides SiH, dihydrides SiH; et polyhydrides SiH3. L’aire sous cette
bande est proportionnelle a la teneur totale en hydrogéne lié dans le matériau. La position de
ces bandes d’absorption est généralement admise dans I’ensemble des laboratoires travaillant
sur le silicium amorphe hydrogéné. Des déplacements de ces pics peuvent étre observés (de
20 & 30 cm™). lIs sont dus aux techniques et aux conditions de dép6t, d’une part, et a la

composition chimique du matériau (présence d’impuretés) d’autre part [20].
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I-4 La teneur en hydrogene lié (Cy) dans le matériau :

L’intensité intégrée "l,"” de chaque pic d’absorption caractérisé par un nombre d’onde

oy, est définie comme :

| = (A2, (I-1)
(0]

L’estimation de la teneur absolue en hydrogéne (Cp) peut étre obtenue par des
techniques nucléaires, comme NRA (Nuclear Reaction Analysis) et ERDA (Elastic Recoil
Detection Analysis). La corrélation entre Cy et I’intensité intégrée I, a permis de trouver une

proportionnalité entre elles, qui s’écrit [21, 19,22-25] :
a(w)
Cy () = A, [Zdo (1-2)
a

Ou A, est un facteur de proportionnalité appelé constante d’oscillateur.

Nous prenons comme valeurs de A, associées aux nombres d’onde =640, 2000 et
2100 cm™ celles obtenues par Langford et al [19] et qui sont couramment utilisées dans la
littérature : Ags=2,1.10"° cm™, Asoo= (9,0+1,0).10%° cm™ et Axoo= (2,2+0,2).10°cm™. Ces
facteurs permettent une estimation de la concentration Cy. D’autres valeurs utilisées dans la

littérature [20,26] permettent un calcul de Cy en pourcentage : Azpoo= 0,282, A2100=0,187.

I-5 Le facteur de microstructure (R) du matériau

Le facteur de microstructure Roggo €St une caractéristique du matériau, il est défini

comme suit ;

— I 2090 (l- 3)
I o000 + 12000

lo090 €t lpo00 représentent, respectivement, 1’aire du pic d’absorption dii aux liaisons

poyhydrides Si-H, et monohydrides Si-H. Sa variation indique un changement structural de la
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matrice du matériau a travers la concentration des liaisons Si-H polyhydrides par rapport a
celle des monohydrides. Plus Raogp st petit, plus le nombre de liaisons multihydrides (Si-H,
ou Si-Hs) est faible. Ces liaisons peuvent étre facilement brisées car elles ont une énergie de
liaison plus faible, elles générent un matériau dont les propriétés électroniques se dégradent
beaucoup a une exposition prolongeée a la lumiére (effet Staebler-Wronski)[6 ].

Partie Il : Revue sur les travaux réalisés au sein de I’Equipe Couches Minces

Il faut signaler que parmi les paramétres expérimentaux de dépdt, la pression
d’hydrogeéne et la température de dépot ont déja fait I’objet d’un certain nombre d’études
réalisés au sein de I’Equipe "Couches Minces et Semiconducteurs” du Laboratoire de
Physique des Matériaux. Parmi ces travaux, nous pouvons citer ceux de N. Beldi [10], R.
Cherfi [27], A. Ben Abdelmoumene [28] et N. Khelifati [29].

Les principaux résultats trouvés par ces auteurs concernant chaque parametre de dép6t
seront discutés dans la suite avec une comparaison avec quelques travaux choisis dans la

littérature.

A- Effets de la pression d’hydrogéne

L’étude menée par N. Beldi [10] a montré que la vitesse de dépdt dépend des pressions
partielles d’argon et d’hydrogene. Cette dépendance est plus au moins importante d’un groupe

a ’autre.

N. Beldi a observé que la vitesse de dép6t varie difféeremment dans deux phases

suivant le domaine de la pression partielle d’hydrogéne, comme le montre la figure 1.1.

La phase de croissance de la vitesse de dépdt V4 a partir des faibles pressions
d’hydrogene correspond a une augmentation du courant de décharge. Ceci montre que
I’hydrogene participe effectivement a la décharge, mais étant trés 1éger il ne peut participer
sous forme d’ions H" & la pulvérisation. Par conséquent, on peut penser que I’argon réagit trés

facilement avec I’hydrogéne suivant la réaction [30] :  Ap+H*, —» ArH'+H

Pour donner des ions ArH" qui participent simultanément & la décharge et a la

pulvérisation.
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Figure 1.1 : Evolution de la vitesse de dépat en fonction de la pression partielle d’hydrogene
(puissance=180W, Pa=9.3x10" mbar[10].

La phase de décroissance de Vg4 & partir de Py,= 6x10°* mbar, est généralement
associée a I’augmentation de la proportion des ions H* qui participent a la décharge sans pour

autant participer a la pulvérisation [31].

Concernant les mesures de transmission optique, N. Beldi a observé que I’effet de la
concentration d’hydrogéne sur le silicium amorphe hydrogéné déposé en couches minces se
manifeste par 1’augmentation du gap optique. Sur la figure 1.2, nous avons représenté les
variations du gap optique Eg en fonction de la concentration d’hydrogeéne. La courbe (a) est
relative a des échantillons de la série standard et la courbe (b) a des échantillons déposés dans
les mémes conditions que (a) mais & une pression en argon plus faible (Pa=6.5x10>mbar).
On note d’une maniere générale que l’incorporation de I’hydrogeéne dans la matrice du
silicium amorphe conduit a 1’¢élargissement de sa bande interdite Eg en éliminant des états sur

les bords de bande de valence et de conduction [32].
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Figure 1.2 : Evolution du gap optique en fonction du contenu en hydrogéne [10]

Sur la courbe (a), on note une croissance en trois étapes :
1. Une phase de croissance rapide de Ey (jusqu’a Cy~3a 4%).
Cette phase correspond a une relaxation du réseau sous 1’effet de I’hydrogéne [31].
2. Une phase de croissance linéaire (entre 4% et 20%) peut étre décrite par 1’équation :

Eg= (0.012CH (%) +1.560) (eV) (1.3)
Cette équation est similaire a celles rapportées dans la littérature [33,31]. Il faut signaler
cependant, qu’elle est sensible aux variations de la pression partielle de I’argon, comme on
peut le constater sur la droite (b). Ceci pourrait contribuer a expliquer les l1égéres différences
dans les valeurs rapportées. En effet, nous avons noté que lorsqu’on abaisse la pression
partielle d’argon, pour une méme concentration en hydrogene, le matériau preésente un gap
optique plus faible.
3. Une phase de saturation de Eg pour C>20%, a partir de laquelle il semble que 1’hydrogéne

n’affecte plus le haut de la bande de valence et le bas de la bande de conduction.

10
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Concernant 1’évolution de I’indice de réfraction statique ns en fonction du contenu en
hydrogéne, sa variation a été déduite a partir de celle de 1’énergic de dispersion Eg. Ainsi, N.
Beldi a observé que dans 1’ensemble, 1’énergie moyenne Eq4 diminue lorsque la quantité
d’hydrogene incorporée augmente dans le matériau. Cette diminution est directement liée a
celle de I’indice de réfraction statique ng Sa variation est représentée sur la figure 1.3. En effet,

I’incorporation de I’hydrogene fait diminuer la densité du matériau.

36 |-
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Figure 1.3 : Evolution de ['indice de réfraction statique ns en fonction de contenu en
hydrogéne [10].

Dans I’étude réalisée par R. Cherfi [27], venant & la suite de travaux antérieurs réalisés
au sein de notre Laboratoire, il a ét¢é montré que la méthode de pulvérisation plasma en
continu assistée d’un magnétron permet d'obtenir des couches minces de silicium a grande
vitesse de dépdt. Cette vitesse reste lie aux autres conditions de dép6t, en particulier aux

pressions partielles des gaz.

Ainsi, R. Cherfi a observé une diminution de la vitesse de dépdt quand la pression
d’hydrogéne augmente (Fig.l.4). Cette diminution est souvent mise en évidence pour les
méthodes de dépot ayant comme principe la pulvérisation par un plasma d’un mélange de gaz.
En effet, I'introduction de I’hydrogeéne dans I’enceinte fait que la densité d’ions dans le

plasma augmente. L’hydrogéne étant beaucoup plus léger que I’argon, les ions H™ ne

11
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participent pas d'une maniére effective a la pulvérisation. De ce fait le rendement de

pulvérisation diminue. 1l s'ensuit une diminution de la vitesse de depot Vg.

14

o
12 | T
d

—m — 2060 “C
10 \ — e— 450 °C
A —a&a— 500 °C

-4
PH2 (10 mbar)

Figure 1.4 : Effet de la pression d’H, sur la vitesse de dép6t pour différentes
températures de dépot (Par = 8.10° mbar, V, = 450V) [27].

Les mesures de transmission optique ont mis en évidence un déplacement du front
d'absorption vers les grandes énergies de photons quand Py, augmente (Fig. 1.5). Il peut étre
corrélé a une variation du gap optique et d'une variation de la pente de la droite de corrélation

dans la représentation de Tauc [34] : (ahv)*? = f(hv).

Ce déplacement peut étre attribué aux effets suivants :

— Augmentation de la teneur en hydrogene dans le matériau avec l'augmentation de la
pression d'hydrogéne, entrainant une augmentation du gap du matériau [35].

Formation d'un matériau presentant une structure colonnaire [36] ou microcristalline [37], ce

qui peut se voir quand la forme du coefficient d'absorption tend vers celui du silicium ristallin.

12
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Ceci semble étre le cas pour les échantillons déposés a 450 et 500°C avec des pressions

partielles d'hydrogene éleveées (figure 1.6).

10°
T =260 °C T=500"C
107 |
— i
S =
g ;
E 10 -
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Loil —o—g10°
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@ 10
. (b)
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103 1 1 1 1 1 1 N 1 N "
1,75 2,00 2,25 250 2,75 3,00 1,50 175 200 215 250
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Figure 1.5: Evolution du coefficient d’absorption en fonction de hv pour les couches
déposées a : (a)Ty = 260 °C, (b) T4=500°C, et a différentes pressions d'hydrogéne Py, [27].

Sur la figure (1.6) nous représentons I+a variation du gap optique E4 en fonction de Py, pour

les échantillons déposés a différentes températures.
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= . fonction de Py, pour
1L ES - différentes températures
[ apdt Ty [27].
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Nous pouvons remarquer sur la figure 1.6 que le gap optique Eg augmente avec Py
pour toutes les tempeératures de dép6t. Notons que toutes les études entreprises pour
I’évaluation de I’effet de I’hydrogéne sur le (a-Si:H) montrent que le gap optique Eq augmente

quand la teneur en hydrogene dans le matériau augmente [38, 39,35].

L’interprétation de cette évolution peut étre donnée par la compensation des liaisons
pendantes. Cette compensation fait passer les états d’énergie (dus aux liaisons pendantes) loin
dans la bande de valence. Ensuite, la croissance de E4 est essentiellement due a un
remaniement de la densité d’états dans le gap (prés des bords de bandes surtout), par
I’incorporation de I’hydrogeéne. Cette incorporation de l'hydrogéne peut d'autre part Etre
responsable de la relaxation du matériau. Il y a aussi les différentes configurations de liaison
entre silicium et hydrogene (SiH, SiH,, (SiH2) et SiH3) qui influent sur la valeur du gap
optique. En effet, il a déja été observé que pour un méme taux d’hydrogene, différentes

valeurs de E4 peuvent étre obtenues selon la maniére dont I’hydrogéne se lie au silicium [40].

Concernant les mesures de la conductivité électrique sous obscurité "oons" et sous
lumiere "opy", des échantillons déposés aux températures de dépdt suivantes : 260, 450 et
500°C respectivement, et pour chaque température de dép6t R. Cherfi a déposé plusieurs
échantillons a différentes pressions d’hydrogene. La variation de oqps et de opn €St présentée

en fonction de la température de mesure dans la représentation d’ Arrhénius :

Log(c)=f (1000/T) (1.4)

Sur la figure 1.7, nous représentons 1’évolution de Goys €t de oph des échantillons cites

ci-dessus.

De ces courbes, nous pouvons remarquer que I’augmentation de la pression partielle
d'hydrogene Py, entraine une augmentation importante de la conductivité. Mais au-dela d’une
certaine pression cette derniére diminue. Cette pression "limite" est entre 8 10 mbar et 1 10°°
mbar pour la température de dép6t Ty de 260°C. Elle est entre 4 10™ mbar et 8 10 mbar pour
Ty =500°C, sauf que pour cette température la pression "limite"”, au-dela de laquelle la
conductivité diminue, n’est pas atteinte. Cette augmentation de oqps avec la pression partielle
d'’hydrogéne peut étre due a la relaxation du matériau et a la possibilité de formation d'un

matériau présentant une structure colonnaire [36] ou microcristalline [37]. La diminution de
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Gobs quand Py, dépasse une certaine valeur, peut étre due a la détérioration de la surface de la
couche. En effet, Katiyar & al [41] ont montré que les couches de a-Si:H, déposées par
pulvérisation, subissent un bombardement de plus en plus important quand la pression
d’hydrogeéne augmente dans 1’enceinte. Ce qui rend la surface des couches rugueuse et non
homogéne. Ce bombardement peut aussi étre la cause de la création de microcavités dans les
couches. Les microcavités rendent particulierement favorable la formation de liaisons
polyhydrides entre le silicium et I'hnydrogéne, d'ou la dégradation des caractéristiques de

photoconduction [42].

La figure 1.8 présente ’effet de la pression partielle d’hydrogeéne sur la valeur de
I’énergie d’activation thermique de la conductivité E,. Rappelons que E, représente I'écart
énergétique entre le niveau de Fermi et la bande de conduction (E, = E; — Ey), elle est une

caractéristique du matériau.
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Figure 1.7 : Evolution de oops et oph en fonction de la pression d’hydrogene (a) Tq=260°C,

(b) T4=500°C (les valeurs des pressions données sur la figure sont en mbar) [27].
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On peut voir sur cette figure que, pour toutes les températures de dépot, E, diminue
quand la pression partielle d’hydrogéne augmente. Pour Py, élevée (au-deld de 8.10° mbar),
Ea est inférieure a 0.5 eV. Cette chute de E, en dessous de 0.5eV, pour les pressions
d'hydrogéne supérieures & 8.10 mbar peut étre due aux effets suivants :

— Le bombardement ionique et électronique de la couche en formation. Ce bombardement se
traduit soit par l'augmentation de la rugosité de la surface [41 ,43] soit par la formation d'un
matériau présentant une structure colonnaire [36].

La relaxation et la formation d'un matériau présentant une structure d'un matériau

microcristallin [37].
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Figure 1.8: Variation de I'énergie d'activation thermique de ouys "Ea™ en fonction de la
pression partielle d'hydrogene Py, [27]".

Sur la figure 1.9, nous avons représenté la photoconductivité "opy". En comparant o
avec oops comme référence nous pouvons voir si I’échantillon est photoconducteur ou pas.
On remarque que pour tous les échantillons, opn > cops auX basses températures de mesure.
Mais aux plus hautes températures de mesure (a partir de la température ambiante), il apparait

que Py influe beaucoup sur oph qui rejoint la courbe de oqps @ des températures de plus en
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plus basses au fur et a mesure que Py, augmente. Ceci indique que la sensibilité a la lumiére
diminue quand Py, augmente.
Sur la figure 1.9, nous tragons les valeurs de opn €t cops Mesures a tempeérature ambiante
(298K) en fonction de Py,. Nous évaluons alors la sensibilité a la lumiere par le rapport des
conductivités :
(Aclc) = [(oph - Gobs) / Gobs ] (1.5)

Les valeurs de ce rapport sont données au niveau de chaque ensemble (cobs, opn) de la
figure 1.9.
Nous pouvons voir sur les courbes de la figure 1.9 que :
- Pour les échantillons déposés a T4 = 260 et 450°C, la sensibilité a la lumiére diminue

quand la pression d’hydrogéne Py, augmente.

- Pour les échantillons déposés a T4 = 500°C on assiste a une augmentation puis a une

réduction de cette sensibilité quand Py, augmente.

107 ®0.25
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Figure 1.9 : Valeurs de oohs et opn @ température ambiante (298 K) pour les échantillons des
figures IV-4, IV-5 et IV-6. Les valeurs de la sensibilité a la lumiére sont inscrites au niveau de

chaque point [27].
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La diminution de la sensibilité a la lumiére, pour T4 = 260 °C et 450 °C, quand Py,
augmente est peut étre due a l’augmentation des liaisons polyhydrides (SiH,, SiHs,
(SiH2)n...). En effet, il a déja été montré [44] que 1’augmentation de Py, engendre une
augmentation de présence de ces liaisons dans le matériau. La présence excessive de ces
liaisons dans le silicium hydrogéné engendre une dégradation de ses qualités

optoélectroniques en genéral et de ses qualités de photoconduction en particulier [43].

Par contre, pour T4 = 500°C on n’assiste pas a la méme évolution. On voit bien qu’a
faible ainsi qu’a forte pression partielle d’hydrogeéne, la photoconductivité est pratiquement

inexistante. Ceci peut étre expliqué par les faits suivants :

— A basse pression d’hydrogéne (8.10° mbar) : la faible présence de I’hydrogéne
(moléculaire ou atomique) dans I'enceinte rend difficile sa liaison avec les atomes de silicium
pulvérisés. On peut donc s’attendre a une tres faible présence d’hydrogéne li¢ dans le
matériau et donc a une densité de liaisons pendantes plus importante, ce qui peut rendre le
matériau faiblement sensible a la lumiére.

— A forte pression partielle d’hydrogene (8.10™mbar) : la forte présence d’hydrogeéne dans
I’enceinte augmente la possibilité de liaison entre hydrogéne et silicium. Cependant, la faible
vitesse de dépot, enregistrée lors des dépdts a haute pression d’hydrogeéne (figure 1.1), ne
favorise pas le piégeage de I’hydrogéne dans la matrice [41]. D’autant plus que la température

de dépbt est élevée (Td=500°C), ce qui empéche la rétention de I'nydrogéne lié lors du dépot.

Mais & la pression d'hydrogéne intermédiaire (2.10™ mbar) il y a formation de couches
photoconductrices. A cette pression, il semble qu'il existe un équilibre entre la rétention et la

libération de I'hydrogéne lié.

Les travaux de Khelifati et al. [45] sur le dopage au bore de films minces de silicium
amorphe (a-Si:H(B)) des films minces préparés par pulvérisation cathodique DC magnétron, a
différentes pressions d’hydrogéne comprises entre 0 et 9.10°mbar, ont permis de mettre en
évidence une diminution de I’indice statique accompagnée d’une augmentation du gap

optique lorsque la pression d’hydrogéne augmente, comme le montrent la figure 1.10.
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Figure 1.10 : Evolution du gap optique et de l'indice statique en fonction de la pression
d’hydrogene Py, [29].

Les mesures de conductivité électriques mettent en évidence une la diminution de la
conductivité sous obscurité accompagnée d’une augmentation de son énergie d’activation
thermique lorsque la pression d’hydrogeéne augmente (figure 1.11). Une Iégere sensibilité de

la lumiere a été observée pour les films déposés a forte pression d'hydrogéne.
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Les travaux de Ross et al. [46] ont porté sur la préparation de couches minces de a-
Si:H par pulvérisation réactive sous différentes pressions partielles d’hydrogene (pu2), de 0 a 3
mTorr, en modifiant également la pression partielle d’argon (Pa;) pour obtenir une variation
des conditions de bombardement et de la microstructure. Les résultats obtenus ont permis de
montrer que quand Py, augmente, H est incorporeé initialement sous forme de monohydrure.
La densité en monohydrure atteint un maximum puis décroit alors que la densité en dihydrure

continue a croftre.

B- effets de la température de dépot :

Dans cette partie nous passerons en revue les effets de la température de dépdt sur les
caractéristiques du silicium amorphe hydrogéné déposé en couches minces.

La température de dép6t stimule d'importantes modifications dans la structure et la
texture du matériau. Les travaux de R. Cherfi [27] portant sur une série d'échantillons déposés
dans la gamme de température de dépdt allant de 260 & 660°C ont permis de mettre en
évidence que l'indice de réfraction statique "ns" et le coefficient d'absorption o sont sensibles
aux modifications dans les propriétés du matériau dues aux effets de l'augmentation de la
température de dépot.

Sur la figure 1.12 nous avons représenté la variation du gap optique Eg4 en fonction de
la température de dépdt Tq. Les valeurs du gap optique sont déduites a partir de I'extrapolation

de la droite de corrélation de (cthv)Y?

= f(hv) vers l'axe des énergies de photons hv. Nous
représentons sur la méme figure 1’évolution de la pente de la droite de corrélation B, déduite

de I’expression :
(ehv)"?= A+ B.hv (1.6)

Nous remarquons alors que l'augmentation de la température de dép6t entraine une
diminution du gap optique. L'évolution de la pente de la droite de corrélation B varie peu
quand la température de dépdt augmente jusqu'a 550°C, ce qui montre que le matériau ne
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change pas de texture. Par contre, pour les échantillons déposés a des températures de dép6t
supérieures a 550°C, la pente B diminue, dénotant un changement dans la structure du

matériau.
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Figure 1.12 : Variations du Gap optique Eg4 et de la pente de la droite de corrélation de

(chv)*=f (hv) en fonction de Tq. [27]

La figure 1.13 présente I'indice de réfraction statique "ns", des échantillons d'étude,
en fonction de la température de dépdt T4. Nous remarquons sur cette figure que les effets de
la température de dépbt se manifestent par I'augmentation de I'indice de réfraction statique ns.
Cette augmentation est souvent attribuée a l'augmentation de la compacité du matériau
[38,39].

Concernant les mesures électriques, La variation de la conductivité électrique en
fonction de la température "o (T)" reste décrite par la relation d'Arrhénius. Ce comportement
est attribué a une conduction dans les états étendus de la bande de conduction. Dans la
représentation d’Arrhénius, nous retrouvons la variation linéaire a haute température (& partir

de 250 K). Cette variation est observée sur I'ensemble des échantillons étudiés.
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Sur la figure 1.14 nous avons représenté, en fonction de la température de dépot, les
valeurs de cops €t opn mesurées a température ambiante (298 K) ainsi que le rapport des

conductivités [(cph - Gons) / Gobs 1-

Sur cette figure, on observe une augmentation de la conductivité sous obscurité cops
dans toute la gamme de variation de Ty, tandis que la photoconductivité o,y varie peu a basse
température de dépbt (T4 < 550°C), mais elle augmente pour les échantillons déposés autour
de T4 = 600°C. Pour les échantillons deposes a 660°C, nous observons une chute brutale de

Gph qui rejoint Gops.

Ces comportements peuvent étre expliqués comme suit :

L'augmentation de la température de dép6t engendre des modifications importantes
dans la structure du matériau. Ce dernier peut se présenter avec un ordre qui porte a plus
grande distance quand la température de dépdt augmente. Il peut aussi se présenter avec une
compacité plus importante (voir I'évolution de I'indice de réfraction statique "ns" en fonction
de Ty (fig. 1.13), comme il peut présenter une structure plus relaxée. Tout cela fait que la

conductivité sous obscurité cops augmente.

De plus, quand la température de dépdt augmente, le matériau retient de plus en plus
difficilement I'hydrogene. Ceci fait que les liaisons pendantes sont de moins en moins
compenseées, altérant le caractére photoconducteur des échantillons. Nous observons une
faible variation de la photoconductivité op, quand T4 augmente entre 260 et 550°C. Ceci peut
étre d0 a un équilibre entre deux phénomenes. Le premier est la difficulté croissante de retenir
I'nydrogéne dans le matériau quand T4 augmente. Le second phénomeéne est que la structure

du matériau est plus relaxée quand T4 augmente.

Quant a l'augmentation de o,n pour la température de dépot atour de 600°C, elle est
surprenante, du moment que le matériau ne retient qu'une infime quantité d'hydrogéne. Ceci
ne peut étre expliqué que par un changement de la structure du matériau. Cette derniere ne

peut étre celle du polycristallin car celui ci n'est pas photoconducteur. Il apparait donc
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qu'autour de la température de dépdt de 600°C, le matériau obtenu est tel que sa conductivité

sous obscurité et sa photoconductivité sont elevées.

Pour I'échantillon déposé a 660°C, opn rejoint cons. Ce qui est attendu, puisque aux

alentours de cette température on obtient en général un matériau polycristallin.

Nous avons représenté sur la figure 1V-14 le rapport [(cph - Gops) / Gops ] donnant la
sensibilité a la lumiere. Nous obtenons donc que la sensibilité diminue quand la température
de dépbt augmente de 260 °C a 550 °C. Notons qu'elle chute brutalement  (de 5000 a 50 )
lors du passage de T4 de 400 °C a 450°C. Pour la température de dépdt de  600°C nous
observons une nette augmentation de cette sensibilité (de 50 a 300). Elle diminue par la suite
jusqu'a une valeur de 50 pour I'échantillon déposé a 615°C. La sensibilité s‘annule pour
I'échantillon déposé a 660°C, ce dernier point n'est pas représenté sur la figure 1\VV-14 (échelle
Logarithmique).

D’autres travaux sur les effets de la température de dépdt sur les propriétés des
couches minces de silicium amorphe hydrogené déposés par pulvérisation cathodique DC
magnétron, selon un nouveau protocole de dép6t, ont été réalisés au sein de notre équipe par
A. Ben Abdelmoumene [28]. Le matériau de base a été déposé selon un nouveau protocole
basé sur le dépbét de monocouches successives en alternant des dépdts a grande et a faible
vitesse a partir d’une injection pulsée d’argon. Le but étant d'arriver a avoir formation d'une
phase polycristalline a assez basse température (autour de 150°C) pour étre compatible avec
la technologie "basse température™ utilisant des substrats de verre. Ainsi, A. Ben
Abdelmoumene a observé a travers les mesures d’absorption infrarouge, une diminution
progressive de la teneur en hydrogéne lié dans le matériau lorsque la température de dépdt Ty
augmente (figure 1.15). Cet effet est observé par plusieurs auteurs [27,47]. Ceci est du au fait
que I’énergie thermique devient de plus en plus importante pour casser les liaisons Si-H qui se
forment. Il a aussi constaté que les echantillons de a-Si:H élaborés sont caractérisés par un
parameétre de microstructure Ryog assez élevé (entre 0.23 et 0.77), comme le montre la figure
I.17 indiquant que la plupart de I’hydrogene incorporé dans les films est sous forme de
groupements dihydrides. Une augmentation importante de la proportion des complexes
polyhydrides pourrait favoriser le caractére poreux du matériau et donc une diminution de sa
compacité. Sinon, dans la gamme de température de dépdt 300-400°C, les parametres

microstructuraux "Raooo, R2og0 €t 1a conductivité sous obscurité "oqps" présente une évolution
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particuliere. En effet, les études antérieures effectuées dans notre laboratoire ont montré que
les couches déposées selon le protocole habituel, restent toujours amorphe jusqu'a des
températures inférieures a 600°C, on arrive ainsi a des températures moins importantes

(350°C) pour constituer un début de cristallisation
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Figure 1.15 : Variationde : Cy (a) ; Eg (b) ; ns(C) ; R2o90) €t Re2000) (d) ; oons €t Ea (€) en

fonction de la température de dép6t.[28]

Nous remarquons sur cette figure que les paramétres Ropo et Raggo Varient
differemment dans trois gammes de tempeérature. Pour les températures comprises entre 200 et

300°C et entre 400 et 550°C, la variation de ces paramétres est similaire a celle de la

25



Revue bibliographiques sur les effets des paramétres de dépot sur les propriétés du a-Si :H

littérature. Par contre pour les températures comprises entre 300 et 400°C, la variation de ces
parametres peut indiquer que ce domaine de température est un domaine critique. Nous allons
voir par la suite que ce domaine influe sur les caractéristiques electriques de nos couches, soit

par une amélioration soit par une détérioration.

Les mesures de transmission optique ont pu mettre en évidence une diminution du gap
optique accompagnée d’une augmentation de 1’indice de réfraction statique lorsque la
température de dépdt augmente (figure 1.15.b). Ces deux types d’évolution sont similaires
aussi bien a celles obtenues antérieurement dans notre laboratoire [27] qu'a celles obtenues
par d’autres techniques de dépot [47]. Cette augmentation de I'indice de réfraction statique et
la diminution du gap optique sont généralement attribuées a I’augmentation de la compacité
du matériau et a la diminution de la teneur en hydrogene lié dans le matériau, respectivement.
Il est bien établi dans la littérature, que I’incorporation de 1’hydrogeéne dans la matrice du
silicium amorphe pur (a-Si) conduit a 1’élargissement du gap optique a la maniére des alliages
[11, 48, 35].

Signalons les travaux de Bertrand et al. [49] sur I’élaboration de films minces de
silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H) sur différents substrats par décomposition du gaz silane
par décharge luminescente RF. De nouvelles données concernant I'influence de la température
de dépdt sur la structure et les propriétés de a-Si: H, a travers son action au cours du processus
de croissance, a été analysé. Certains effets induits par la température de dép6t sur les films de
a-Si: H films se traduisent par une diminution linéaire dans la teneur en hydrogéne et du gap
du matériau lorsque la température de dépét atteint 400°C. Une diminution de la densité des
états localisés et de 1’énergie d’Urbach est observée lorsque la température augmente au-dela
de 350°C. En outre, les changements de température de dépdt induisent des changements dans
I'incorporation d’hydrogene, comme cela a été attesté par le facteur de microstructures calculé
a partir de pics d'absorption IR & 2000 et 2090 cm™. Ces résultats suggérent que le principal
mécanisme de fonctionnement dans le processus de croissance est I'activation thermique de la

mobilité de surface qui est limitée par la désorption de I'nydrogene a la surface.

C —Effets de I’épaisseur :

Dans cette partie nous passerons en revue les effets de [’épaisseur sur les
caractéristiques du silicium amorphe hydrogéné déposé en couches minces. Etant donné

qu’aucun travail concernant I’étude des effets de I’épaisseur n’a été réalisé par notre équipe,
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nous avons choisi quelques travaux de littérature qui traitent 1’influence de ce paramétre sur

les propriétés de films de a-Si : H.
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Figure 1.16 : Profils en profondeur de la teneur en hydrogene lié dans le a-Si:H. [50]

La teneur en hydrogene, sa répartition en profondeur, et sa configuration de collage
ont été étudiées dans le silicium amorphe hydrogéné préparé par plasma-enhanced chemical
vapor deposition (PECVD). L’analyse par réactions nucléaires (NRA) et la spectroscopie
d’absorption infrarouge ont été utilisées pour déterminer la quantité totale d'hydrogene et celle
liée. Les travaux de B. B. Pantchev et al [50] ont permis d’établir que la concentration totale
d'’hydrogéne ne dépend pas de I'épaisseur du film, et a un profil de profondeur uniforme. La
concentration d’hydrogéne li¢ change avec I'épaisseur du film. Les données expérimentales
obtenues suggerent la présence d’hydrogene moléculaire (non li¢), uniformément réparti a

travers I'épaisseur du film comme le montre la figure 1.16.

Les travaux de M.T. Gutiérrez et al [51] sur I’effet de I’épaisseur sur les propriétés du
silicium amorphe hydrogéné intrinséque préparé par "glow-discharge,” ont pu mettre en
évidence, une diminution de gap optique de 1.86 a 1.78 eV lorsque 1’épaisseur augmente
(figure 1.17).
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Concernant les caractéristiques électriques, pas de variation significative n’a été
observeée.

Pour I’échantillon déposé avec une épaisseur d=0.78 pum, les caractéristiques obtenues
sont : Eg=1.8 eV, oops=2x10™"" (Q.cm)™, 6,n=2.8x10"° (Q.cm)™ et opn/ oops=1.42x10> Ces
valeurs peuvent étre considérées trés intéressantes pour les applications photovoltaiques.
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Figure 1.17 : Evolution du gap optique Eg en fonction de I’épaisseur d : P=1000 torr, Td=250°C,
RFP=44mW.cm™, &(SiH;)=50 sccm [51]

Les travaux de A.M. El-Naggar [52], sur I’étude des propriétés optiques de couches
minces de a-Si :H déposées par évaporation sous vide en fonction de I’épaisseur , ont permis
d’établir que I’augmentation de 1’épaisseur des couches déposées conduit a une augmentation

de I’indice de réfraction statique ns, comme indiqué sur la figure 1.18.
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Pour ces ¢épaisseurs, une comparaison des courbes d’absorption montre une
augmentation de coefficient d’absorption "a" et un décalage de front d’absorption vers les
faibles énergies de photon comme le montre la figure 1.19. Ce changement est dd au fait que
la morphologie du matériau est différente pendant la croissance des films. (Ceci est causé par
un classement intentionnel des constituants du matériau) comme interprété par Talukder [53].
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Pour illustrer ce comportement, nous représentons sur la figure 1.21 1’évolution du gap
optique Eg en fonction de 1’épaisseur des couches élaborées. Nous constatons sur cette courbe
que le gap optique diminue de 1.7 eV a 1.63 eV lorsque I’épaisseur augmente 180nm a
620nm. Cette décroissance est lente pour les épaisseurs au dessus de 400nm. De résultats

similaires rapportés par Talukder [53] ont montré que la variation observée sur le gap optique
29
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Ey est probablement due a la différence de structure des monocouches de la surface des films,
et qui est attribuée a la différence de la teneur en hydrogéne lié entre les monocouches de la
surface et celles de volume des films. Il est bien connu que I’augmentation de la concentration
d’hydrogéne dans les films de a-Si :H conduit a I’augmentation du gap optique [54]. Sur cela,
il est tres probable que le changement dans les propriétés optiques des échantillons prépares,
est dd a un classement non intentionnel des constituants du matériau, qui résulte d’une
variation de la morphologie des monocouches de la surface des films par rapport a celles de

volume.
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Figure 1.21 : Evolution de gap optique en fonction de I’épaisseur des couches [52].
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Méthodes de dépot

Il Méthodes de dépot

11.1 Rappels sur les méthodes de dépot

Il existe une multitude de procédés ou méthodes qui ont été développé ces derniéres
décennies et qui permettent de déposer du silicium amorphe hydrogéné en couches minces,
dont les propriétés dépendent, d’une part, de la technique de dépdt utilisée et des conditions
de ce dépdt, d’autre part. Toute modification apportée aux différentes techniques de dépot est
operée dans le souci de répondre a une demande industrielle de plus en plus croissante, qui
exige non seulement d’améliorer la qualité du matériau mais aussi de réduire le colit de son
élaboration. Chacune de ces techniques présentent des avantages et des inconvenients, tout
dépend des caractéristiques de la couche obtenue et de type de I’utilisation envisagée. Parmi

ces méthodes, nous citons les principales:

—La technique de dép6t chimique en phase vapeur (CVD) et ses variantes
—L’évaporation thermique sous vide

— La pulvérisation cathodique

Nous allons décrire succinctement le principe de chacune de ces méthodes et nous
insisterons particulierement sur la technique de pulvérisation cathodique que nous avons

utilisée pour déposer les échantillons étudiés dans ce travail.

11-1-1 Décomposition chimique d’un gaz (CVD)[55]

Le principe des techniques de dép6t de type CVD (Chemical Vapor Deposition)
consiste a décomposer des gaz porteurs de silicium (silane SiHy4, le disilane Si,Hg ou le
trisilane SizHg), afin de produire des espéces qui se déposent sur le substrat. Le gaz le plus
couramment utilisé est le silane SiH, du fait d’une meilleure qualité du matériau obtenu [56].
Le dopage du matériau se fait par I’introduction des gaz porteurs de dopants comme le BsHg

et BF3 pour un dopage de type-p) ou PH3 et AsH3, (pour un dopage de type-n) [57,58].

La décomposition chimique d’un gaz peut se faire, soit par voie thermique, soit par

formation d’un plasma.

I1-1-1-1 Décomposition thermique
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Le principe de processus consiste en un apport d’une énergie thermique suffisante
pour décomposer les molécules des gaz et creer ainsi des especes qui se déposent sur le
substrat. Les Températures requises pour cette technique sont relativement élevées, elles
dépendent du gaz utilisé et de la pression de travail. Elle est, par exemple, de 1’ordre de 500°C
pour le silane SiH4. A ces basses températures, le matériau obtenu est amorphe, tandis qu’aux
hautes températures il est plutdt polycristallin. D’ailleurs, cette méthode s’adapte bien pour
les faibles pressions, et qui porte dans ce cas en littérature, le nom de "Low Pressure Chemical
Vapor Decompostion” (LPCVD).Cette technique permet de déposer des couches minces qui

sont caractérisées par :

— Une trés faible vitesse de dépdt V4 ne dépassant pas 3A/sec.

— Une trés faible teneur en hydrogéne.

Par conséquent, le matériau obtenu présente une grande densité de défauts et donc

n’est pas photoconducteur.

Dans le souci d’améliorer les parameétres d’élaboration, plusieurs modifications et
adaptations ont été opérées sur les groupes de dép6t, ce qui a donné naissance a de nouvelles

techniques, parmi lesquelles on pourra citer:

— Sub Atmospheric Pressure CVD (SAPCVD) : la mise en ceuvre de cette nouvelle
méthode a pour but d’augmenter la vitesse de dépdt, en déposant les couches par
décomposition thermique de Silane sous des pressions élevées pouvant atteindre les 600mbar.
Les couches obtenues par ce processus sont caractérisees par une grande vitesse de dépdt qui
peut dépasser les 40A/sec sous certaines conditions de préparation.

— Hot Wire CVD ou Hot Filament CVD (HWCVD/HFCVD): c¢’est une technique dont le
principe consiste a déecomposer thermiquement les gaz par filament chaud (du tungsténe en
général), et son utilisation permet le controle des radicaux (especes) a déposer. D’apres les
expériences, 1’effet catalytique qu’exerce un tel filament sur les molécules des gaz, a pour
conséquence rejet d’atomes qui vont se relier pour former les radicaux qui se déposent sur le
substrat, et c’est possible de favoriser la présence d’espéces nécessaires pour la formation de
matériaux de meilleure qualité [59]. En effet, des cellules solaires a base de matériau dépose
par ce procédé possedent de taux de conversion supérieurs a 10% [60].
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La vitesse de dépot de matériau obtenu par cette méthode peut dépasse les 50 A/sec
sous certaines conditions [61]. Cependant, il a été rapporté que lorsqu’elle dépasse 15 A /sec,

les qualités des couches se dégradent [62].

11-1-1-2 Décomposition par plasma

Comme son nom I’indique, la décomposition du gaz ici se fait par formation d’un
plasma généré par application d’un champ électrique de type inductif en Radio Fréquence [1]
ou a couplage capacitif en Radio Fréquence [63] ou en continu [64]. Les especes ainsi crées se
déposent sur le substrat pour former la couche. Le maintien des radicaux qui nécessitent des

températures faibles favorise 1’incorporation de I’hydrogéne dans la matrice du matériau.

Cette technique posséde dans la littérature deux appellations :

— Glow Discharge C.V.D (GD-CVD)
— Plasma Enhanced C.V.D (PECVD)

L’injection de I’hydrogéne moléculaire pendant le dépot permet d’améliorer les
conditions de préparation et obtenir ainsi un matériau ayant de bonnes qualités [65].Dans
certains travaux, on procede aussi a I’ajout d’argon ou d’hélium [58,66] afin d’augmenter la

vitesse de dépot. Celle—ci peut atteindre 10A/sec sous certaines conditions de dépot [67].

11-1-2 L’évaporation sous vide

C’est la méthode la plus ancienne et la simple a mettre en ceuvre. Son principe
consiste en 1’évaporation du silicium. Ce dernier est sous forme de grains par broyage du
silicium cristallin ou simplement du silicium électronique (utilisé pour la croissance du
silicium cristallin). La source a évaporer est chauffée par effet Joule, par faisceau d’électrons
(bombardement électronique) [68] ou par faisceau laser de grande puissance focalisé sur une

tres petite zone (ablation laser) [69].

Le matériau déposé par cette méthode est caractérisé par une densité d’états profonds
trés importante (~10%cm™ eV'™Y), ce qui nécessite une injection de 1’hydrogéne atomique dans

la matrice du matériau qui peut se faire soit pendant ou apres le dépot.
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11-1-3 La pulvérisation cathodique

Le principe de cette méthode consiste & bombarder la surface d’un matériau solide
appelé cible par des ions (généralement d’argon) d’énergie cinétique suffisante, afin de lui
arracher des atomes .Sous I’effet de la polarisation négative de la cible, les ions formés dans
le plasma (Ar") sont accélérés et entrent en collision avec la surface de la cible .Ce processus
mécanique ne dépend que de la quantité de mouvement ,cédée au moment du choc, de 1’ion
incident aux atomes de la cible bombardée. L’¢jection de particules se produira lorsque
I’énergie effectivement communiquée aux atomes de la cible dépassera leur énergie de

liaison.

11-1-3-1 Pulvérisation classique

Selon le moyen de création des ions de pulvérisation, on dénombre deux méthodes :

11-1-3-1-1 Pulvérisation par faisceau d’ions

Le principe de cette technique consiste a faire diriger un faisceau d’ions produits dans
un canon a ions, vers la surface de la cible solide a pulvériser. Les atomes ou les amas
d’atomes pulvérisés se déposent sur le substrat selon des angles étudiés pour former la

couche.

Le bon controle du dépdt de la couche est étroitement lié a 1’énergie et 1’angle
d’incidence du faisceau d’ions, ainsi que la position et I’angle de disposition des substrats et

de la distance inter électrodes cible-porte substrat.

L’hydrogénation du matériau se fait lors de la pulvérisation par I’injection de
I’hydrogéne moléculaire avec 1’ajout d’argon dans le canon a ions. L’obtention d’un matériau
de bonne qualité de point de vue électronique, nécessite son dépdt a de faibles vitesses (<2

Alsec) [70].

11-1-3-1-2 Pulvérisation plasma

Dans cette méthode, les ions d’argon sont produits dans un plasma par application

d’une décharge électrique en continu (DC) ou en radio fréquence (RF).
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Le procédé RF : est utilisé surtout pour pulvériser les matériaux diélectriques, car ceux-ci ne

peuvent pas écouler les charges électrique apportées par les ions pendant le bombardement
.En effet, la polarisation alternative fait que, pendant I’alternance négative, les ions sont
attirés vers la cible pour la pulvériser, alors que pendant 1’alternance positive, ce sont les
¢lectrons qui sont attirés vers la cibler pour la décharger en neutralisant les charges qui sy’
accumulent. La passivation des liaisons pendantes est assurée par I’hydrogénation du
matériau en diluant de I’hydrogéne moléculaire dans le gaz de pulvérisation. Ainsi, les
liaisons entre silicium et hydrogéne se forment soit prés de la cible soit prés des substrats. Les
couches produites par cette technique sont caractérisées par une faible vitesse de dép6t
(de 1 a3 A/sec).

Le procédé DC (en_continu) : est utilisé généralement pour pulvériser des cibles

conductrices car celles-ci sont capables d’écouler les charges qui s’accumulent sur leur
surface. 1l est trées rare de trouver dans la littérature des travaux sur le dép6t des
semiconducteurs en couches minces par pulvérisation DC. C’est un procédé trés lent pour ce
genre de matériaux. Les faibles vitesses de dép6t des matériaux déposés par ces deux
procédés ont poussé les chercheurs a améliorer et modifier ces deux techniques, en
superposant un champ magnétique perpendiculairement au champ électrique, ce qui a donné
naissance a une nouvelle méthode de pulvérisation appelée "Pulvérisation plasma assisté d’un

champ magnétique”.

11-1-3-2 Pulvérisation plasma assisté d’un champ magnétique

Une amélioration conséquente a été apportée aux techniques de pulvérisation. Elle
consiste a superposer un champ magnétique perpendiculairement au champ électrique déja
appliqué, en plagant au dessous de la cible un aimant communément appelé magnétron de la
maniére présentée dans la figure 11-1. Dans cette configuration, les électrons ont des
trajectoires cycloidales qui s’enroulent autour des lignes de champ magnétique, ce qui
allonge considérablement leur parcours au voisinage de la surface de la cible, augmentant
ainsi leur densité au niveau de la cible. Ainsi, le taux d’ionisation (par collision ou choc
inélastique) dans cette région augmente, augmentant de la sorte le nombre d’atomes
pulvérisés. En conséquence, cela peut conduire a des vitesses de dépot élevées (jusqu’a 30

Alsec) [71]. De plus, il est possible de maintenir la décharge a faible pression, ce qui permet
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d’obtenir des dépdts de plus grande pureté. Un inconvénient de cette pulvérisation cathodique

dite a effet magnétron est I’apparition d’une érosion non- uniforme de la cible [72].
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Magnétron Cirjrculation Porte- cible l
permanant d’eau en cuivre

Figure II.1 : Exemple de disposition du magnétron et du champ

Le magnétron utilisé peut prendre plusieurs formes, parmi celles-ci on trouve la
configuration appelée Planar magnetron que nous utilisons dans notre groupe de dépét
(Figure 11-1).

Selon le régime de champ électrique appliqué (continu ou radiofréquence) on

dénombre deux techniques :

e RF magnetron sputtering (Pulvérisation RF assisté d’un champ magnétique)

e DC magnetron sputtering (Pulvérisation DC assisté d’un champ magnétique)

Dans le premier procéde, le fait que le champ électrique soit alternatif fait que, lors du
dépdt, les couches subissent un bombardement alternativement par les électrons et les ions
positifs. Ce bombardement (ou re-pulvérisation) cause des défauts structurels supplémentaires
dans le matériau et le rend plus rugueux [73], entrainant, ainsi, I’augmentation de la densité de

défauts présents dans le matériau. L’obtention de matériaux de bonne qualité est donc
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étroitement liée a la réduction de la re-pulvérisation : ce qui exige la réduction de la puissance
fournie. Ceci rend cette technique (RF Magnetron Sputtering) relativement lente (vitesses de

dépot relativement faibles : de 3 a5 A/sec).

Dans le second procédé, ’addition d’un champ magnétique au champ électrique
permet d’augmenter considérablement la vitesse de dépdt, d’une part, et de réduire le
phénomeéne de re-pulvérisation des couches en croissance, d’autre part. Ce qui rend le procédé
DC, plus efficace pour les métaux et les semiconducteurs et permet de le classer parmi les
techniques rapides (elle peut atteindre une vitesse de dép6t de 30 A/sec). La polarisation du

support des substrats peut étre optimisée pour minimiser la re-pulvérisation.

Les techniques de pulvérisation présentent des avantages qu’on peut citer

succinctement ci-apres :

e Lasimplicité de mise en ceuvre

e L’obtention de vitesses de dépot importantes, jusqu’a 30 A/sec pour le procédé DC

magnétron.

e Le contrble de la teneur (taux) en hydrogéne dans la couche en régulant le débit

d’hydrogéne injecté, indépendamment des autres parameétres [73, 74 ,75].

e Le processus mécanique de la technique offre la possibilité de pulvériser aussi bien, des

cibles composées de plusieurs éléments que des cibles monoatomiques.

e La diversité des moyens de dopage in-situ soit par injection des gaz dopants, en
pulvérisant une cible solide de dopants en méme temps que la cible intrinséque (co-

pulvérisation) ou encore en pulvérisant des cibles dopées.

o Lapossibilité de dépbt en grandes surfaces dans le cas d’industrialisation de la technique.

I1-2 Pulvérisation DC assistée d’un magnétron

La pulvérisation plasma en continu assistée par magnétron est la technique que nous

avons utilisee pour déposer les couches minces du silicium amorphe hydrogéné. Dans ce qui
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suit, nous décrivons en détails les phénomenes qui rentrent en jeu lors dans le processus de

dépot par pulveérisation.

11-2-1 Le plasma

Il est consideré comme le quatriéme état de la matiere, caractérisé par une ionisation

relativement élevée, voir méme compléte, de ses composantes.

Les plasmas utilisés pour la pulvérisation sont des gaz faiblement ionisés (plasmas
froids), dans lesquels la densite des charges nq est trés faible par rapport a la densité totale du
gaz N. Ce sont généralement des systémes hors équilibre thermodynamique, puisque 1’énergie
des électrons est a peu prés cent fois plus importante que celle des ions. Il faut donc un apport

d’énergie constant pour les maintenir. Ceci est assur¢ par 1’application d’un champ électrique.

Lorsqu’un gaz est soumis a une décharge ¢électrique, les collisions inélastiques entre
les électrons libres et les atomes du gaz conduisent a 1’ionisation, complete ou partielle, de ces
derniers. Les ions ainsi formés sont accélérés vers la cathode sous I’effet du champ électrique.
Si le potentiel appliqué est suffisant, une partie de ces ions, en bombardant la surface de la
cathode, va éjecter des électrons de celle-ci. Ces électrons appelés électrons secondaires,
subissent a leur tour une accélération vers le gaz pour devenir une nouvelle source
d’ionisation. Si le nombre d’électrons est suffisant, on dit que la décharge s’auto-entretient. A
cette densité minimale d’électrons correspond une pression de gaz de pulvérisation minimale
en dessous de laquelle le plasma ne s’enclenche pas. En plus, pour chaque pression il y a une
tension de polarisation de la cathode, minimale a partir de laquelle on assure le maintien du

plasma [76].
I1-2-2 Mécanisme de pulvérisation

Les ions formés dans le plasma sont accélérés vers la cible sous I’effet de la tension
négative qui lui est appliquée. Cette accélération a lieu dans la gaine cathodique. La surface
de la cible subit un bombardement par ces ions qui ont acquis une certaine énergie cinétique.

Ce bombardement peut engendrer les phénomenes suivants (Figure 11-2) :

o Réflexion et neutralisation des ions

e Ejection d’¢lectrons secondaires
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e Emission de photons énergétiques

e Implantation de I’ion dans la cible

¢ Ejection d’atomes de la cible aprés que les ions soient entrés en collision mécanique avec

la surface de la cible (mécanisme de pulvérisation).

Particules
pulvérisees

lons
réfléchis

lons

Photons
~

Electrons
secondaires

Figure 11-2 : Phénomeéne produit par l'interaction d’ions avec la cible (solide).

Le mécanisme de pulvérisation entraine des effets importants :

— Une grande proportion de 1’énergie des ions se transforme en chaleur, ce qui conduit a

I’échauffement de la cible. D’ou la nécessité de son refroidissement.

— Les particules pulvérisées, neutres en grande partie, ont une énergie qui peut étre importante

et peuvent bombarder les couches pendant leur formation, ce qui influe sur la qualité de

matériau.

39



‘@

CHAPITRE III

Groupe de Dépot

Techniques de

caracterisation et

d’analyse

J




Groupe de Dépdt - Techniques de caractérisation et d'analyse

I11. Techniques de caractérisation et d’analyse

Dans cette partie, nous allons décrire en détail les différentes composantes du groupe
de dép6t qui nous a permis d élaborer les échantillons étudiés dans ce travail, les étapes de
préparation des substrats et leur nature, la procédure de dépdt adoptée ainsi que les

différentes techniques utilisées pour la caractérisation des échantillons élaborés.

I11. 1 Groupe de dépot

Les couches étudiées dans ce travail ont été fabriquées au sein de notre laboratoire
par la technique de pulvérisation cathodique assistée d’un champ magnétique (ou
pulvérisation DC magnétron) a 1’aide d'un groupe de dépot. Ce dernier comprend
essentiellement (fig. 111- 1) :

_ Des bouteilles de gaz (Ar et Hy),

_Un groupe de pompage a vide secondaire,

_Une chambre a vide et ses accessoires,

_ Un générateur de pulvérisation (plasma),

_ Des appareils de chauffage et de mesure de la température du porte-substrats,

_ Des débitmetres massiques.
I11. 1.1 Les bouteilles de gaz

Dans ce travail nous avons utilisé des bouteilles de gaz contenant
> L’argon de pureté N55 (99.9995%).
> L’hydrogéne de pureté N55.

111 .1.2.Groupe de pompage

Le groupe de pompage est composé de deux pompes a vide.
> Une pompe primaire avec laguelle nous atteignons une pression de 10~ mbar.
> Une pompe secondaire turbo moléculaire 150 I/h, qui permet datteindre une pression
de I'ordre de 10° mbar.

Les pressions sont mesurées a I'aide de jauges de Pirani et Penning .
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I11. 1.3. Générateur de tension

Nous disposons au sein de notre laboratoire d’un générateur de pulvérisation, qui est
un genérateur de courant continu asservi en puissance "P". Il peut délivrer une puissance
maximale de 1.8 kW tout en ne dépassant pas la tension maximale de 600 Volts. Notons que
la tension et le courant peuvent étre suivis et contr6lés manuellement. La puissance "P" est

définie comme le produit de la tension cible et le courant dans le plasma.

111.1.4. Appareils de chauffage et mesure de la température

Avant chaque dép6t, on prévoit un chauffage de la chambre de dépot. Cependant, le
chauffage de tous les éléments de I’enceinte et de celui du porte-substrats se font de manieres
différentes et séparées :

—La cloche de la chambre (couvercle) est munie d’une résistance chauffante a
I’intérieur qui assure un chauffage de tous les éléments de I’enceinte.

— Le porte-substrat est constitué d’une plaque de cuivre, qui peut étre portée a une
température allant jusqu’a 660°C. Le chauffage est assuré par un élément chauffant brasé a

I’intérieur de la plaque.

Les cables d’alimentation des deux sources de chauffage passent par des sorties

étanches. Ceci assure le controle de la température de I’extérieur de la chambre.

La mesure de la température du porte-substrat est assurée par un thermocouple Chromel-

Alumel (type K). Il est placé sur la face arriére du porte-substrats.
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Figure I11.1 : Descriptif général du groupe de dépét.
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Figure 111.2 : Détails de la chambre de dép6t.
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I11.1.5. Cible de pulvérisation et porte-substrats

La chambre de dép6t est a géométrie capacitive et & symétrie cylindrique. La cible a
pulvériser est un bloc de silicium monocristallin de pureté supérieure a 99,9999 %. Elle est
collée sur la surface d’une plaque de cuivre. Un magnétron est placé sous cette plaque
produisant un champ magnétique localisé. L’ensemble, bloc de silicium monocristallin et
plaque de cuivre, représente la cathode. Elle est refroidie par une circulation d’eau et

emboitée dans un bloc de Téflon qui assure une bonne isolation électrique.

Le porte-substrat est une plaque de cuivre de 5cm de diametre. Il est placé, a une
distance fixe de la cible (33mm), sur un support en acier inoxydable par une bague isolante.

Le porte-substrat représente 1’anode.

Un schéma détaillé de cette composante de la chambre est présenté dans la figure 111-2.
I11. 2 Le dépot

I11. 2 1. Type et préparation des substrats

a) Type des substrats

De fait que différentes techniques sont utilisées pour la caractérisation des échantillons
élaborés, plusieurs types de substrats sont nécessaires et qui sont :
— Verre de type «corning glass 7059 » pour les mesures de transmission optique et des
mesures de conductivite électrique.
— Silicium monocristallin intrinséque (de résistivité entre 5 et 10 Q.cm poli-optique sur les

deux faces pour les mesures d’absorption infrarouge.

b) Préparation des substrats

La préparation d’une couche mince débute toujours par une opération de nettoyage de
substrat, opération devant étre faite minutieusement, car I’adhérence et le contenu de la
couche dépendent fortement de la propreté du support. Les substrats sont donc nettoyés de la
facon suivante :

— Un lavage a I’alcool pur pour un dégraissage, suivi d’un séchage sur papier absorbant.
— Un lavage rapide (une trempe) a I’acide Fluorhydrique trés dilué (HF) pour enlever toute

trace d’oxyde natif susceptible d’étre présente sur la surface de substrat.
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— Un dernier lavage a 1’alcool pur.

Les substrats ainsi nettoyés sont immédiatement fixés sur le Porte-substrats.

111.2.2 Procédure de dépot

Une fois que les substrats sont introduits dans 1’enceinte, on la ferme préalablement
dépoussiérée par aspiration. La procédure commence par un pompage primaire dans la
chambre. Lorsque la pression résiduelle atteint une valeur comprise entre 10 & 10”° mbar,
un pompage secondaire est lance. Parallelement, nous procédons a un dégazage de toutes
les composantes de la chambre en les chauffant. Ceci est la résistance chauffante du
couvercle de la chambre (fig. 111-1). Quand la pression résiduelle atteint 10 mbar, le
chauffage du porte-substrat est lancé afin de dégazer les substrats. Dans le but de degazer le
porte-substrat (et les substrats) d’une manicre efficace, la température atteinte dans cette

phase est supérieure a la température de dépot.

Lorsque la pression résiduelle atteint une valeur comprise entre 4.10° mbar et 2.10”
mbar, on procéde a I’injection directe du mélange gazeux (argon et hydrogene) dans la
chambre. Cette opération nous permet d’effectuer un lavage des parois internes du couvercle
ainsi que de toutes les composantes de la chambre. Ce nettoyage consiste en 1’enlévement et
le drainage des particules qui restent adsorbées. D’un autre c6té, I’ajout des gaz favorise les
échanges thermiques entre toutes les composantes de la chambre, ce qui peut perturber la
température des substrats. Ceci est évité par ’injection du mélange gazeux quinze minutes

avant I’enclenchement de plasma.

Dans cette étape, nous procédons aux réglages des paramétres de dépét, i.e, lecture et
stabilisation des débits et des pressions partielles des différents gaz ainsi que la pression

totale.

Juste apres le réglage des pressions particlles des gaz, on procéde a I’arrét de
chauffage de la cloche de la chambre, suivie d’un rabaissement de la température du porte-

substrats jusqu’a la température de dépot.

Avant ’enlévement du cache- cible qui masque le porte-substrat (voir fig.l111.1), la
décharge allume le plasma, et nous attendons cing minutes environ pour mieux nettoyer et la

surface de la cible. Cette phase est appelée " pré-pulvérisation™. Nous retirons alors le cache
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pour entamer le dépdt proprement dit sur les substrats. La durée de chaque dépét est fixée au

départ conformément a 1’estimation de la vitesse de dépot et de I’épaisseur voulue.

Apres I’écoulement de la durée fixée pour le dépdt, la procédure commune pour 1’arrét

de la manipulation se déroule comme suit :

—Arrét du plasma et du chauffage du porte-substrats

—Coupure des gaz séparément et vérification des pressions partielles des gaz et de la pression
totale apres le dépot.

—Coupure du gaz d’hydrogéne aprés rabaissement de la température jusqu’ aux environs de

200°C. L’enceinte est gardée sous pompage secondaire.

Arrét du pompage secondaire une fois que la température du porte-substrats revient a
la température ambiante, tout en gardant ’enceinte sous pompage primaire. Nous plagons
alors une nouvelle série de substrats préparés déja a I’avance. Cela nous permet de limiter
dans le temps 1’ouverture de la chambre, afin de minimiser sa contamination lors de son
contact avec 1’air ambiant. Jusqu’au lendemain, ou les échantillons peuvent étre enlevés et

passés a la caractérisation par différentes techniques d’analyse

I11. 3 Techniques de caractérisation et d’analyse

Dans cette section, nous allons énumérer les différentes techniques utilisées pour

caractériser et analyser les échantillons. Ces techniques sont :

—La transmission optique
—Les mesures électriques

—La spectroscopie d’absorption infrarouge

Les mesures électriques et la spectroscopie d’absorption infrarouge sont disponibles au
sein de notre laboratoire, ce qui nous a permis d’effectuer sur place une grande partie des
mesures immédiatement apres le dép6t. Quant aux mesures de transmission optique, elles ont
été effectuées au niveau de I’Unité d Développement de la Technologie du Silicium d’Alger

(UDTS).
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111.3.1 Transmission optique

L’enregistrement des spectres de transmission optique des échantillons déposes sur de
verre corning 7059 et quartz, substrats transparents dans le domaine de longueurs d’ondes
allant de 350 a 2500 nm, est effectuée a la température ambiante et a I’air libre a 1’aide d’un
CARY 500 a double faisceau. A partir de dépouillement de ces spectres de transmission, nous
pouvons estimer la valeur de coefficient d’absorption optique "o, 1’indice de réfraction

statique ns et I’épaisseur de la couche "d".

La transmission, T, est définie comme le rapport entre I’intensité du faisceau transmis
par la couche mince absorbante et ’intensit¢ du faisceau incident. Moyennant certaines
hypotheéses [68], I’expression générale de la transmission d’une couche mince (o, n, d) sur un

support épais d’indice de réfraction N est donnée par [68] :

- A
To= Bexp(cd) +C + D (-

Avec :

A=16N (n*+k?)

B= (k*+ (n+1)%) ((n+N?)(n+1)+k?);

C= ((n*+k*-1) (N*-n>-k?) +2k? (N2+1) cos (2®) + (2(n*+k>-N?) + (N*+1) (n’+k>-1)) sin (20);
D= ((n-1)* +k?) (n-N?) (n-N) +k?;

Oou:

A: la longueur d’onde du faisceau incident

d : I’épaisseur de la couche

. o ., . . 4nk
k : le coefficient d’extinction relié au coefficient d’absorption, o par : o= — ;

n : l'indice de réfraction de la couche;

N : I’indice de réfraction du support (substrat)

¢ : le déphasage di a la différence de marche optique. (p:# :
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Sur la figure I11.3, nous représentons un spectre typique de transmission optique d’une
couche mince de a-Si : H déposee sur de verre. Sur ce spectre, nous pouvons distinguer trois

zones principales :
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Figure 111.3 : Un exemple de spectre de transmission optique obtenu sur une couche
de silicium amorphe hydrogéné déposée sur verre.

— Zone () : Zone de transparence

Dans cette zone, 1’absorption est négligeable. Les maxima et les minima ont une
valeur constante. L’étude de cette zone permet d’estimer 1’épaisseur de 1’échantillon "d" et

son indice de réfraction statique "ns" moyennant la connaissance de 1’ordre d’interférence.
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— Zone (1) : Zone de faible absorption

Dans cette zone, nous pouvons y distinguer les franges d’interférence. L’étude de cette
zone permet de déterminer l’indice de réfraction en fonction de la longueur d’onde.
Connaissant ce dernier ainsi que la valeur de la transmission, le coefficient d’absorption

optique () est déterminé.

— Zone (I11) : Zone de forte absorption

Cette zone est caractérisée par la disparition des franges d’interférences, ce qui nous
prive de la détermination de I’indice de réfraction, nous utilisons alors 1’extrapolation de
I’indice de réfraction a partir des valeurs obtenues dans la zone de faible absorption. Le
coefficient d’absorption "o est obtenu, quant a lui, directement des valeurs de la

transmission.

A partir des spectres du coefficient d’absorptions obtenus par transmission optique
(Figure 111.3), nous pouvons évaluer le gap optique "E4" (Figure 111-3), a partir de la relation

de Tauc [34] qui est donnée par comme suit :

(ahv)/? =B(hv - E,) (111-2)

B : Constante caractéristique du matériau.

La procédure de dépouillement, couramment utilisée, des spectres de transmission

optique est décrite en détails dans les références [78, 77 ,79].
111.3.2 Mesures électriques

111.3.2 .1 Reéalisation des contacts

Pour effectuer les mesures électriques, nous avons déposé des barrettes en aluminium
sur la surface des échantillons (configuration coplanaire) (Figure 111-4). Ces électrodes sont
déposées par évaporation thermique sous vide de 1’aluminium, le chauffage de la source a

évaporer se faisant par effet Joule.
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Figure 111.4 : géométrie coplanaire des électrodes pour les mesures électriques

111.3.2 .2 Dispositif de mesure

La figure I11.5 présente le montage expérimental utilisé pour les mesures électriques. I

est constitué des éléments suivants :

- une chambre de mesure (cryostat) ;

- un groupe de pompage (primaire et secondaire) ;

- une alimentation de puissance pour le chauffage des échantillons ;

- un thermomeétre digital pour la lecture de la température ;

- un scanner Keithley 706 pour une gestion simultanée de la mesure sur plusieurs
échantillons ;

- une source de tension continue pour la polarisation des échantillons ;

- un électrométre de trés haute sensibilité (10™°> A) « Keithley 617 » pour la mesure du

courant.

Ces appareils sont commandés par ordinateur. Le programme de contréle et
d'acquisition, en Visual Basic, a éte congu au laboratoire. Les échantillons sont placés dans le
cryostat ot régne un vide secondaire de I’ordre de 10 mbar. lls sont fixés sur le support &
I’aide d’une pate d'argent qui assure un bon transfert thermique entre le support et
I'échantillon. Le support des échantillons est un bloc cylindrique en cuivre. Le chauffage des
échantillons se fait a travers un filament thermo-coaxial enroulé dans le support. La mesure de
la conductivité est réalisée a partir de deux fils électriques collés, avec de la laque d'argent,
sur les électrodes. La mesure de la température est assurée par une sonde de platine (Pt 100)

collée sur le support au méme niveau que les échantillons.
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2 éclaire

Une lampe halogene, de densité de puissance de I’ordre de 100 mW/cm
perpendiculairement la face avant des échantillons a travers une fenétre en quartz est utilisée
lors de la mesure de la photoconductivité "oyn". Notons que tous les fils électriques (les fils
pour la polarisation des échantillons, les fils de mesure du courant et de la température et les
fils d’alimentation de la résistance de chauffage) passent a travers des passages €lectriques

étanches de haute impédance pour étre reliés aux différents appareils de mesure.

La tension V appliquée entre les électrodes est 10 volts. Nous supposons que le champ
électrique appliqué est uniforme entre les électrodes et que les lignes de champs sont
paralléles. Ceci est largement admis puisque I'épaisseur des couches est trés faible (= 1 um)
comparée a la distance entre les électrodes (1 mm). La conductivité se déduit, directement

du courant mesureé, par I'équation suivante :

(11.3)

O =

1
V 'Ld
Ou: |: courant mesuré; |: distance entre les électrodes, L : longueur des barrettes, V :

tension appliquée, d : épaisseur de la couche.
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111.3.2.3 Procédure de mesure
La mesure de la conductivité en fonction de la température o(T) est précédée par un
pompage secondaire de la chambre (cryostat) jusqu’a une pression de I’ordre de 4.10° mbar.

Le schéma descriptif de cette procédure est représenté sur la figure 111.6.

900
r{> Température de dépot T

@) tS{0[0 1N SRR SN L RN TN
é ? Températur_er de dégazage
S g7of oo —8 .o L — |
E A
c
G 600 |-
i
&
‘O 500 [ (a)
Q
O 400 |
QO
S
= 300
© T T """""""""""""""""""""""""""""""""""
\E B
g 200 - Temperature Temperat(;Jeremrzsjrlénale
o) ambiante
= 100 F

O L] I L] I L] I L] I L] I L] I L] I L] I L] I L]

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temps de mesure (min)

Figure 111-6 : Evolution de la température des échantillons pendant la procédure de mesure

de la conductivité et de la photoconductivité.

Les différentes étapes notées sur cette figure sont :
(a)— chauffage des échantillons de la température ambiante (300 K) jusqu’a une température
Tx.
(b)- recuit thermique de trente minutes a la température Ty.
(c)- refroidissement des echantillons de la température Ty jusqu’a la température ambiante, a
partir d’une circulation d’air a I’intérieur du porte-échantillon.
(d)- chauffage de I’ambiante jusqu’a la température de mesure Ty avec une vitesse de

chauffage de 4°C/minute.
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(e)- refroidissement des échantillons de la température Ty, jusqu’a I’ambiante.

(F)— chauffage de I’ambiante jusqu’a la température Ty, avec la méme vitesse de chauffage
utilisée dans 1’étape (d). Cette montée en température se fait sous éclairement des échantillons
par une lumiére blanche de 100mW/cm? de densité de puissance.

(9)- refroidissement des échantillons de T, jusqu’a la température ambiante.

La température de recuit Ty est choisie de fagon qu’elle soit supérieure a la plus haute

température de mesure T, et inférieure a la température de dépot Ty.

Le recuit thermique réalisé¢ dans 1’étape (b) permet de :

— Durcir la pate d’argent pour assurer un bon contact thermique fil-barrette.

— Dégazer convenablement les échantillons et leur support efficacement [80,81].

— D’effacer tout effet de mémoire (effet Staebler—Wronski) [6] de I’échantillon di a son
exposition a la lumiére parasite avant d’étre placé dans le cryostat. L’état de 1’échantillon

apres ce recuit est considéré pour nous dans "un état de référence".

Le courant électrique "I" en fonction de la température est mesurée a chaque étape.
Une comparaison entre les mesures effectuées lors des différentes étapes montre que les

valeurs du courant sont pratiqguement reproductibles.

Nous prenons alors la mesure de "o" dans 1’étape (d) comme la conductivité sous
obscurité "oops' et celle mesurée dans 1’étape (f) comme la conductivité sous éclairement
"opn'". Nous évaluons, par la suite, la sensibilité de I’échantillon a la lumiere par le rapport
suivant :

(o) — O
Ao _ Opn "ot (11-4)

(&) O obs

Ce rapport est estimé en prenant les valeurs de oops €t Opn  Mesurées a tempeérature
ambiante (300 K).

Dans le cas de I'impossibilité¢ d’effectuer entiérement ce protocole de mesure, il
faudrait impérativement refaire toute la procédure afin de replacer 1’échantillon dans son état

de référence.
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111.3.3 Spectroscopie d’absorption infrarouge

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR : Fourier Transformed
InfraRed spectroscopy) est une technique de caractérisation qui est basée sur 1’absorption
d’un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet via la détection des modes
des vibrations caractéristiques des différentes configurations des liaisons chimiques (Si-H, Si-
Hy, Si-Hz, (Si-Hy), Si-0,...) existantes entre les atomes qui composent le matériau,

d’effectuer une analyse qualitative et quantitative de ce dernier.

111.3.3.1. Dispositif experimental

Les mesures d’absorption infrarouge ont été effectuées a I’aide d’un spectrometre a
transformée de Fourier de type Perkin Elmer (FTIR), disponible dans notre laboratoire
LCMS, sur une gamme de nombre d’ondes allant de 400 & 7000 cm™ avec une résolution de 2

cm’, sur un substrat de silicium monocristallin poli-optique deux faces.

Toute mesure du spectre d’absorption infrarouge se fait initialement sur le substrat
vierge, pris comme référence, puis sur 1’échantillon, et cela, afin de s’affranchir des
contributions de I’absorption du substrat. La figure III-7 représente un schéma simplifié de ce
spectromeétre. Le faisceau infrarouge incident provenant de la source est dirigé vers
I’interférometre de Michelson dans lequel il arrive sur la séparatrice qui le scinde en deux
faisceaux. Un des faisceaux parcourt un chemin optique fixe, I’autre d’un chemin optique de
longueur variable a cause d’un miroir mobile. Quand les deux faisceaux se recombinent, des
interférences apparaissent en fonction de la position du miroir mobile. Le faisceau est alors
réfléchi par les deux miroirs (fixe et mobile) vers I’échantillon, ou des absorptions
interviennent. Le faisceau transmis arrive ensuite sur le détecteur pour étre transforme en
signal électrique. Il apparait alors comme un interférogramme (figure 111-7), c'est-a-dire un
signal donnant I’intensité en fonction de la position du miroir mobile. Celui-ci contient toutes
les informations requises pour produire un spectre infrarouge suite a une opération
mathématique appelée transformée de Fourier. Pour plus de détails sur I’instrumentation d’un

spectrométre FTIR, voir la réféerence [82].
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Figure 111.7 : Schéma simplifié d 'un spectrometre a transformée de Fourier (FTIR).
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Figure 111.8 : Principaux modes de vibration de [’hydrogéne lié.
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111.3.3.2 Principe de la méthode

Lorsque le nombre d’onde ® du faisceau incident sur 1’échantillon est égal au nombre
d’onde caractéristique d’un mode de vibration d’une liaison moléculaire présente dans cet
échantillon, cette derniere absorbe le rayonnement (phénoméne de résonance), provoquant
ainsi une diminution de I’intensité transmise. Seules les liaisons possédant un moment
dipolaire ou un moment induit sont actives en termes de vibration en infrarouge. Pour
certaines fréquences, le mode de vibration de la liaison entre en résonance, conduisant ainsi a
I’apparition d’un pic d’absorption du rayonnement. Toutes les vibrations ne donnent pas lieu a
une absorption, cela dépend de la géométrie du groupement (sa symétrie), d’une part, et du
moment dipolaire de la liaison elle-méme, d’autre part. En effet, seules les vibrations
antisymétriques par rapport au centre de masse seront actives. Les liaisons homopolaires
comme Si-Si ne seront pas détectées. La position de la bande d’absorption dépend de la
différence d’électronégativité des atomes et de leur masse. Elle est donnée par la loi de
Hooke :

(111-5)

ou
c : est la vitesse de la lumiére
f: est la constante de force de la liaison

my et my , sont les masses des atomes X et y, respectivement.

La fréquence du mode de vibration détectée permet de déterminer I’espeéce absorbante
et éventuellement la nature de son environnement chimique et sa concentration dans le

matériau.

De nombreuses études théoriques et expérimentales ont été réalisées dans le but de
connaitre I’environnement local du silicium dans des échantillons de silicium amorphe
hydrogéné afin de pouvoir interpréter le spectre d’absorption infrarouge de ce matériau [75].
Sur la figure 111.8, nous avons résumé les différentes modes de liaison recenses par

spectroscopie d’absorption infrarouge et la configuration associée [83].
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111.3.3.3 Procédure de traitement du spectre infrarouge

Une fois les mesures sont accomplies sur L’appareillage (FTIR), les spectres obtenus
apres ¢a, représentent les spectres de transmission total (couche+substrat). Le passage au
coefficient d’absorption "a" de la couche seule nécessite un traitement informatique qui
comprend les quatre étapes principales suivantes :
— lissage des spectres
— division du spectre de transmission de 1’échantillon sur celui du substrat
— ¢limination des franges d’interférence due aux réflexions multiples aux interfaces (couche
air et couche-substrat) par une procédure semi-automatique basée sur la division du spectre
par une fonction définie comme une ligne de base du spectre correspond au spectre sans

absorption (figure 111-8).

— passage au calcul du coefficient d’absorption "o par la formule de Beer-Lambert.

1. (1
oo ELOg(?J (111-6)

Ou d est I’épaisseur de la couche déterminée par les mesures de transmission optique.
Les étapes principales du traitement d’un spectre infrarouge sont représentées sur la figure
11-9.

La connaissance de la bande d’absorption qui caractérise le silicium amorphe
hydrogéné permet d’estimer la densité des liaisons vibrantes; dans ce cadre, des
développements et des corrections théoriques ont été effectuées [23,24].La densité des
liaisons vibrantes dans le matériau est proportionnelle a 1’absorption intégrée sous la bande

(I’aire sous la courbe) :

NI L
o O

Ou:
W,

a(o P
Qda) : L’absorption integree.
®

A (mp) : une constante qui dépend de la bande d’absorption (constante de calibrage).

N : nombre de liaisons par unité de volume,
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Figure I11.9 : Principales étapes de traitement d’un spectre infrarouge.

Les constantes de calibration (A(wg)) peuvent étre déterminées par des techniques
expérimentales (exemple par ERDA).

La procédure de décomposition utilisée consiste en une déconvolution du spectre
d’absorption expérimental par une somme de gaussiennes. Un exemple d’une déconvolution

de la bande 2000 cm™ du spectre d’absorption est représenté sur la figure 111.10.
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Figure 111.10 : Exemple d’'une décomposition de la bande 2000 cm™ d’un spectre

d’absorption infrarouge.
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Résultats et discussions

L’objectif du présent chapitre est la présentation et la discussion de 1I’ensemble des résultats
expérimentaux obtenus sur I’effet de 1’épaisseur, de la température de dépot et de la pression
partielle d’hydrogene sur les propriétés du silicium amorphe hydrogéné déposé en couches minces

par la technique de pulvérisation DC magnétron.

Nous commencerons tout d’abord par les conditions de préparation des échantillons de
chaque série étudiée et nous passerons ensuite a la présentation et a la discussion des principaux

résultats obtenus.

1VV.1 Effet de la température de dép6t

Dans cette premiére, nous avons préparé cinq échantillons a différentes températures de
dépét, variant de 150 a 450°C tout en maintenant les autres parameétres de dépét constants a savoir :

le débit d’argon (Da), le débit d’hydrogene (D) et la puissance plasma.

La durée de dépdt de tous les échantillons est maintenue a tg=20 mn.

Les conditions de dép6t des échantillons étudiés dans cette série sont résumées dans le

tableau ci-dessous.

Tableau V.1 : Conditions de dép6t de la série de la température.

Echantillons Eq E, E; E4 Es
Température de dépot (°C) 150 250 300 350 450
Débit d’argon Da, (scCm) 6.38 6.38 6.38 6.38 6.38
Pression d’argon Pa, (mbar) | 5,7. 107 57.10° |57.10° |5,7.10° |5,7.10°
Débit d’hydrogéne D
yeros " 2.28 2.28 2.28 2.28 2.28
(sccm)
Pression d’hydrogéne P
YETOSEE T2 5108 3.10° 310° | 310 | 3.10°
(mbar)
Puissance Plasma (W) 130 130 130 130 130
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V. 1.1 Caractéristiques physicochimiques

Sur la figure 1V.1 nous avons représenté les spectres d’absorption infrarouge de 1’ensemble
des échantillons déposés entre 150 et 450°C. Nous remarquons qu’il existe trois bandes

d’absorption associées a deux sortes de liaisons : les liaisons silicium-hydrogéne et silicium

oxygene.
////
| 640cm™ T,
o —o—150°C
X , —— 250°C
- ——300°C
ad® —o—350°C
X e ——450°C
e ! 34 I
£ . 4 I
o 3X10 B O o 1
\8/ g;? 2 2000 cm
- LR
2x10° LAl
1x10°
0 - ;l.,', i I \\h‘ I I 2 \ H\“H\\.\Hw@wu\\@w“\

4
600 800 1000 1200 1900 2000 2100 2200
Nombre d'onde (cm™)

Figure 1V.1 : Spectre d’absorption infrarouge pour différentes températures de dépot.

Sur cette figure nous pouvons identifier les modes de vibration suivants :

- L’absorption a 640cm™ : est attribuée aux modes balancements (wagging/rocking) des liaisons

silicium-hydrogene [12,84].
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— L’absorption autour de 850cm™ : attribuée aux modes de flexion (bending) des groupements

polyhydrides. Elle est constituée d’un triplet, dont les composantes sont centrées respectivement
autour de 790, 845 et 880 cm™.

— L’absorption autour de 1100cm™ : attribuée au mode d’élongation de la liaison silicium-oxygéne

dans la configuration Si-O-Si [85,86]. L’apparition de ce pic montre la contamination

involontaire de nos couches par I’oxygéne.
Sur cette figure, nous constatons trois effets importants lorsque la température de dép6t augmente :
e La diminution de Iaire sous la bande d’absorption autour de 640cm™ (mode balancement),
e L’absorption autour de 850cm™ (mode de flexion) décroit jusqu’a ce qu’elle devienne
pratiquement nulle pour 1’échantillon déposé a haute température (450°C).

e Lesaires des deux sous bandes situées & 2000cm™(Si-H) et & 2090cm™ (Si-H,) diminuent.
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Figure 1V.2 : Variation de la concentration atomique totale de I’hydrogéne 1ié au silicium en

fonction de la température de dép6t.

Ces résultats sont similaires a ceux rapportés par R.Cherfi [27] et A. Benabdelmoumene

[28], et par d’autres auteurs dans la littérature [47].

Sur la figure 1V.2 nous représentons 1’évolution de la concentration totale d’hydrogéne 1ié
au silicium en fonction de la température de dép6t. Toutes les des liaisons Si-H vibrent dans cette

bande d’absorption (640cm™). Une détermination de cette concentration est estimée & partir de cette
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bande d’absorption qui est attribuée au mode de balancement en utilisant 1’équation 1-2 définie en
§1-4 du Chapitre | avec A (640)=2,1.10" cm™.

Sur cette figure, nous constatons une décroissance progressive de la teneur totale en
hydrogene lié au silicium dans le matériau, lorsque la température de dép6t augmente. Cet effet a
été déja observé par plusieurs auteurs [28, 47]. Ceci est di au fait que 1’énergie thermique devient

de plus en plus importante pour briser les liaisons silicium-hydrogéne qui se forment.

La figure 1V.3 représente 1’évolution des concentrations atomiques de 1’hydrogéne lié en
monohydrides « Si-H » (2000cm™) et en polyhydrides « Si-H, » (2090cm™) en fonction de la
température de dépot.
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Figure IV.3 : Variation des composantes des monohydrides (2000 cm™) et des polyhydrides (2090

cm 1) en fonction de la température de dépot.

Nous observons sur cette figure que la concentration des polyhydrides (Cy (2090 Cm'l)) est de
méme ordre de grandeur que celle des monohydrides (Ch (2000 cm'l)) dans toute la gamme de
variation de la température de dépdt étudiée. Nous remarquons aussi que la concentration des

polyhydrides diminue alors que celle des monohydrides reste pratiquement stable. Ceci peut étre
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expliqué par le fait que 1’énergie de liaison des polyhydrides (Si-H,) est faible, comparée a celle de
la liaison Si-H, et donc de plus en plus difficile a retenir dans le matériau, quand la température de
dépbt augmente. Par contre la diminution de la concentration des monohydrides (Si-H) n’est

observable qu’a partir de 450°C.

Cet effet a été aussi observé dans des travaux antérieurs de notre équipe [28,10].

Sur la figure 1V.4, nous avons représenté, la variation du parametre de microstructure R en
fonction de la température de dépét. Ce paramétre permet d’évaluer la proportion des polyhydrydes
par rapport aux monohydrydes présents dans le matériau. . Nous remarquons que I’augmentation de
la température de dépdt conduit a une diminution du parameétre de microstructure, indiquant une
diminution de la concentration d’hydrogéne incorporé dans les couches sous forme de polyhydrides.

Ce qui indique que I’hydrogéne est incorporé dans le matériau sous forme des monohydrides.
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Figure IV.4 : Variation de parametre de microstructure Raggo €n fonction de la température de

dép6t.

Cet effet a été rapporté par plusieurs auteurs utilisant le méme protocole que le notre mais avec la
technique de décomposition de silane par RF glow discharge [49]. L’étude de 1’évolution du
parameétre de microstructure en fonction de la température de dépdt a été aussi rapportée par des
travaux antérieurs de notre laboratoire [28,27] mais cette fois ci, elle met en évidence trois

comportements distincts selon trois gammes de variation de la température de dép6t. En effet, pour
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des températures comprises entre 200 et 300°C, la variation de R est similaire a celle trouvée dans
la littérature. Par contre, pour des températures comprises entre 300 et 400°C, la variation de ce
parametre semble indiquer que ce domaine de temperature est un domaine critique en influencant
les caractéristiques électriques des couches déposées. Cette différence de variation de R pour ce
domaine critique est peut étre due au protocole de dép6t adopté dans cette étude (dépbt pulsé ou
dép6t couche par couche) [28,27].

Dans cette étude, R atteint des valeurs importantes particulierement pour les films déposés
en dessous de 300°C, indiquant que I’hydrogéne est principalement incorporé dans les couches sous
forme des groupes polyhydrides. Ceci est appuyé par le fait que le spectre IR montre une
prédominance des pics situés a 850 et 900 cm™ dus aux liaisons dihydrides indiquées sur la figure
V.1

IV. 1.2 Caractéristiques optiques

La figure IV.5 présente 1’évolution du coefficient d’absorption optique "o en fonction de
I’énergie hy des photons. Elle montre que 1’augmentation de la température de dépot conduit a un
déplacement du front d’absorption vers les basses énergies. Ce déplacement traduit la diminution du
gap optique. Ce résultat a été trouvé par d’autres auteurs [49,47] et par des travaux antérieurs de
notre équipe [27,28], que ce soit avec le protocole traditionnel de dépdt ou avec le nouveau

protocole (dépdt pulsé).
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Figure IV.5: Evolution du coefficient d’absorption optique en fonction de hy, dans la représentation

de Tauc

La figure IV.6 montre I’évolution du gap optique ainsi déterminé en fonction de la
température de dép6t. Une diminution du gap lorsque la température de dépdt augmente est
observée, généralement attribuée a une diminution du contenu en hydrogene dans le matériau. Cette
évolution est justifiée dans notre cas, par la décroissance du la teneur totale en hydrogéne dans les
couches au fur et a mesure que la température de dépdt augmente (figure 1V.2). Cet effet a aussi été

observé par d’autres auteurs dans la littérature [47,49] et par des travaux antérieurs de notre équipe
[27,28].
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Figure IV.6 : Evolution du gap optique et de l’indice de réfraction statique en fonction de la

température de dén6t.

Sur la méme courbe, est représentée aussi 1’évolution de I’indice de réfraction statique ns en
fonction de la température de dépdt T4. Nous pouvons remarquer clairement une augmentation de
I’indice de réfraction lorsque la température de dépot augmente. Ce type d’évolution de I’indice de
réfraction statique est similaire a celui obtenu lors de travaux antérieurs dans notre laboratoire
[27,28]. Cette augmentation est genéralement attribuée a une augmentation de la compacité du
matériau [11,48].

IVV.1.3 Caractéristiques électriques

Sur la figure 1V.7, nous avons tracé, dans la représentation d’Arrhenius, 1’évolution de la
conductivité électrique sous obscurité (Gops) et sous lumiere blanche (opn) en fonction de I’inverse

de la température de mesure.
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Figure IV.7 : Variation de la conductivité électrigue sous obscurité (oqps) €t de la

photoconductivité (opn) en fonction de ['inverse de la température, de couches déposées entre

150 et 450°C.

Nous remarquons que toutes les courbes de o(T) suivent une variation linéaire. Cette
linéarité des courbes montre bien un phénomene de conduction thermiquement activée. Dans cette
gamme de temperature, ce comportement linaire est généralement attribué a une conduction
électrique des porteurs de charge dans les états étendus, la conductivité ¢ peut étre décrite alors par

I’expression :

o =0, exp[ a} (IvV.1)

Les variations de la conductivité électrique sous obscurité, mesurée a T=40°C, et de son
énergie d’activation E, en fonction de la température de dép6t sont illustrées sur la figure 1V.8.
Nous remarquons que 1’évolution de la conductivité sous obscurité présente deux comportements
différents, selon deux gammes de variation de la température de dép6t. Dans la premiére gamme de
température comprise entre 150 et 300°C, la conductivité eélectrique diminue. Dans la deuxiéme

gamme de température comprise entre 300 et 450°C, la conductivité augmente. La conductivité
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électrique de 1’échantillon déposé a 300°C comparée a celle de 1’échantillon déposé a 150°C, est

supérieure de deux ordres de grandeur.
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Figure IV.8 : Evolution de la conductivité électrique sous obscurité oops €t de son énergie

d’activation E, en fonction de la tempeérature de dépot.

La diminution de la conductivité électrique du matériau pour la premiére gamme de
variation de la température de dépot (150°C<Td<300°C), est corrélée a I’augmentation de son
énergie d’activation thermique comme le confirme la courbe de sa variation représentée sur la
figure 1VV.8. Pour la deuxiéme gamme de variation de la température de dépot (300°C<Td<,450°C),
I’augmentation de la conductivité des couches déposées est corrélée a la diminution de son énergie
d’activation et a une augmentation de la densité du matériau (comme 1’atteste 1’évolution de son

indice de réfraction statique ns sur la figure 1V.6), malgré que le gap optique continue d’augmenter.

Afin de mieux expliquer le comportement de la conductivité électrique en fonction de la

température de dép6t, nous étudions 1’évolution du paramétre Ec- Ef, qui représente la

position du niveau de Fermi par rapport au milieu du gap, en fonction de Tg.

Nous avons calculé ce parametre par la relation suivante :
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Ec —-Er=——-E (IV.2)

Qui pourra aussi s’écrire comme :

E.—E. 1 E

E ~ 2 E (IV-3)

9 9

Sur la figure IV.9, nous représentons le diagramme de la structure des bandes d’énergie des

échantillons déposés a différentes températures de dépot.
Nous constatons sur cette figure 1’existence de deux domaines d’évolution :

Dans le premier domaine de variation de la température de dépot (150°C<Td<300°C) nous

remarquons une augmentation du paramétre Ec-Ef.

Nous pensons que I’augmentation de ce parameétre pour 150°C<T4<300°C est peut étre due a
la diminution de la concentration en porteurs de charge due a la présence excessive des liaisons
pendantes qui jouent le role de centres de recombinaison et de piégeage. Cette diminution de la
conductivité peut traduire aussi que le matériau n’est pas assez dense ou présente une porosité

importante (comme le montre 1’évolution de 1’indice de réfraction statique ns).

Dans le deuxieme domaine de la variation de la température de dépdt (300°C<T¢<450°C),
nous constatons qu’il y’a une diminution de ce paramétre, corrélée a une augmentation de la

compacité du matériau.

La diminution de ce parametre pour ce domaine de température de depot est probablement
due a I’augmentation de la concentration en porteurs de charge qui participent a la conduction. Cette
diminution de E¢-Er peut étre expliquée par une diminution de la porosité de la couche (confirmée
par une augmentation de ns, et une diminution de I’aire sous la bande de 880 cm™, c.a.d. disparition
des liaisons SiH,, SiH3 (ou présence en trés faible quantité). Ceci se traduit par une diminution de
désordre (a confirmer en calculant Ep) et une diminution de N(Eg), un éloignement est possible de
Er/E;. Le niveau de Fermi E s’approche de plus en plus du niveau de la bande de conduction Ec, ce
qui conduit a une augmentation de la conductivité électrique, dans la gamme de la température de

dépdt étudiée.
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Figure IV.9 : Schéma de diagramme des bandes d'énergie des échantillons de la série de la
température de dép6t.

La variation de la conductivité électrique, mesurée a température ambiante, en fonction de la
température de dép6t a été aussi étudiée par des travaux antérieurs de notre équipe. Ainsi, R. Cherfi
[27] a observé une augmentation de la conductivité sous obscurité dans toute la gamme de variation
de T4, un comportement qui a été expliqué par une modification importante de la structure du
matériau lors de I’augmentation de la température de dépdt du matériau. Il peut aussi se présenter
avec une compacité plus importante comme il peut présenter une structure plus relaxée. Quant a A.
Benabdelmoumene [28], il a observé que la variation de la conductivité des couches élaborées avec
le nouveau protocole de dépdt (dépot pulsé) en fonction de la température de dépdt présente des

comportements distincts, selon trois gammes de variation de la température de dépot (voir la figure
1.15. (e)).

L’énergie d’activation thermique de la conductivité électrique, E, en fonction de la

température de dép6t suit une évolution opposée a celle de la conductivité sous obscurite.
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La diminution de la conductivité électrique dans la premiére gamme de température de dép6t
(150°C<Td<300°C) est corrélée a ’augmentation de son énergie d’activation, accompagnée d’une
réduction dans le gap optique. Elle est due a la présence de polyhydrides et la présence de la bande
autour de 880 cm™ ainsi que le pic autour de 1100 (liaison Si-O), qui diminuent mais pas
suffisamment vite entre 150°C et 250°C comparé a Ty= 300°C. L’augmentation de la conductivité
¢lectrique dans la deuxiéme gamme de température de dépdt (300°C<Td<450°C) est probablement
due a une augmentation de la densité du matériau comme I’atteste 1’évolution de I’indice de

réfraction statique, et corrélée a la diminution de son énergie d’activation E,.

Une énergie d’activation thermique (E,) plus élevée est généralement attribuée a un matériau
amorphe plus désordonné ainsi qu’a une teneur en hydrogéne lié plus élevée [87]. Cela est valable

pour les couches déposées au- dessous de T4=300°C.

La figure V.10, ou nous avons représenté 1’évolution de rapport (Gpn-Gops)/Gobs €N fonction
de la température de dépdt, met en évidence une amélioration des propriétés photoconductrices du
matériau pour des températures de dép6t T4 comprises entre 150°C et 300°C, puis une détérioration
des qualités photoconductrices du matériau pour des températures de dépdt T4 comprises entre

300°C et 450°C, dans la gamme de la température de dépot étudiée.
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Figure V.10 : Evolution de la sensibilité des couches en fonction de la température de dépét.
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La photoconductivité des couches de a-Si:H est tres importante, particulierement celles
déposées a 250 et 300°C. Cette propriété de ses films peut étre appliquée dans des dispositifs

optoélectroniques a base de a-Si:H.

L’amélioration des propriétés photoconductrices du matériau autour de 250-300°C est
accompagnée d’une détérioration de sa conductivité électrique. La chute du rapport (Gph-Gobs)/Gobs
au-dela de 300°C a un rapport avec la création progressive de liaisons pendantes chargées (Si**) et
qui constituent des défauts, lorsque la température de dépbt augmente. Ces défauts jouent le role de

centres de recombinaison pour les porteurs de charge photogéenérés.

Conclusion

Dans cette partie, nous avons étudié I’effet de la température de dépdt sur les propriétés
physicochimiques, optiques et électriques du silicium amorphe hydrogéné déposé en couches

minces par la technique de pulvérisation plasma DC magnétron.

Nous avons montré que I’augmentation de la température de dépot entraine une diminution

de la teneur en hydrogene lié dans le matériau et une diminution de paramétre de microstructure.

Quant aux propriétés optiques dans le visible, nous avons pu observer un déplacement de
front d’absorption optique vers les faibles énergies de photons indiquant une diminution du gap
optique accompagnée d’une augmentation de I’indice de réfraction statique lorsque la température

de dépbt augmente.

Les mesures électriques ont montré 1’évolution de la conductivité électrique et son énergie
d’activation thermique et qui présentent deux comportements distincts et opposés, selon deux
gammes de variation de la température de dép6t. La mesure de la sensibilité des couches a la
lumiere blanche a montré une amélioration des propriétés photoconductrices dans le premier
domaine de la variation de la température de dépdt puis une détérioration pour le deuxieme
domaine. Cette étude a aussi permis de montrer I’existence d’une différence entre les
caractéristiques physico-chimiques et électriques des couches élaborées, selon le protocole de dép6t

adopté (protocole traditionnel ou un nouveau protocole par dép6t pulsé).
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V.2 Effet de la pression partielle d’hydrogéne

Pour varier le contenu en hydrogéne des couches de a-Si:H étudiées dans cette deuxiéme
série, nous avons fait varier le débit d’hydrogeéne entre 1 et 4sccm tout en maintenant les autres
parametres de dép6t constants : Da=6.38sccm, P=130W, T4=300°C, le temps de dépdt est choisi de

tel sorte que 1’épaisseur des couches "d" soit de I’ordre de 1pm.

IVV.2.1 Propriétés physico-chimiques
a)  Evolution des spectres d’absorption IR en fonction de la pression partielle

d’hydrogéne

La figure 1VV.11 montre les spectres d’absorption IR obtenus sur des échantillons élaborés a
différents débits d’hydrogene. Ces spectres mettent en évidence une augmentation de I’aire sous les
bandes situées autour de 640 et 2000 cm™., associée & une augmentation de la concentration

d’hydrogene dans les couches.
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Figure IV.11 : Evolution des spectres d’absorption IR des échantillons préparés a différents

débits d’hydrogene.
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La figure 1V.12 montre la variation de la concentration d’hydrogéne 1ié dans les couches en
fonction du débit d’hydrogene. Cette courbe met clairement en évidence une augmentation du
contenu en hydrogene (de 6 % a 14.5 %) dans les films du a-Si:H avec I’augmentation du débit
d’hydrogene utilis€¢ au cours de 1’¢élaboration des films. Ce type d’évolution de la teneur en
hydrogéne lié dans le matériau est similaire a celui obtenu lors de travaux antérieurs réalisés dans

notre laboratoire [10].
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b) Parameétre de microstructure

La figure 1V.13 montre la variation du paramétre de microstructure R en fonction de la

concentration d’hydrogéne.

Nous pouvons voir clairement une augmentation de R traduisant un accroissement dans la
concentration des polyhydrides dans le matériau suite a 1’incorporation de 1’hydrogéne dans les
couches de a-Si : H. Ce comportement peut étre expliqué par une augmentation de la porosité dans

les couches entrainant une diminution dans la densification du matériau comme 1’atteste 1’évolution

de I’indice de réfraction statique.
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Figure 1V.13 : Evolution de parametre de microstructure Ryog €n fonction de la concentration

d’hydrogene lié.

IVV.2.2 Caractéristiques optiques

a) Evolution de la vitesse de dépot en fonction de débit d’hydrogéne

IL a été montré, au cours de travaux antérieurs de notre équipe, que la méthode de
pulvérisation en continu assist¢ d’un champ magnétique permet d’obtenir des couches minces de
silicium amorphe hydrogéné avec des vitesses de dépot importantes (jusqu’a 30A /sec) [88,10,27].
La vitesse de dépot reste liée aux autres conditions de dép6t, en particulier aux pressions partielles

des gaz.

Sur la figure 1V.14, nous présentons 1’évolution de la vitesse de dépot "Vy'" en fonction de

débit d’hydrogene "Dyo".

Nous remarquons sur cette figure une diminution de la vitesse de depot lorsque le débit
d’hydrogéne augmente. Cet effet a été rapporté dans la littérature par plusieurs auteurs [31,33] et

dans des travaux antérieurs de notre équipe [10,27].

Le phénoméne de pulvérisation du silicium est essentiellement di aux ions d’argon

présents dans le plasma.
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Figure IV.14 : Evolution de la vitesse de dépot en fonction du débit d hydrogene.

L’augmentation de la quantit¢ d’hydrogene dans I’enceinte de dépot tend a diminuer la
proportion d’ions argon qui atteignent la cible, ce qui induit une diminution du rendement de

pulvérisation et de ce fait une diminution de la vitesse de dép6t [10,27].

b) Evolution des paramétres optiques en fonction du débit d’hydrogéne

Sur les figures 1V.15 nous avons représenté les variations du coefficient d’absorption
(ahy)*? en fonction de 1’énergie des photons incidents hy dans la représentation de Tauc. Cette
figure montre clairement un déplacement du front d’absorption vers les grandes énergies lorsque le
débit d’hydrogeéne augmente. Ce décalage du front d’absorption traduit 1’augmentation du gap
optique qui est estimé a partir de I’intersection de I’extrapolation de la partie linéaire de la courbe
(ahv)? avec I’axe des énergies a (ahv)*? =0.Quant a la pente de la droite de corrélation B, nous
remarquons qu’elle ne varie pas notablement dans la gamme de débit d’hydrogéne étudiee, ce qui
dénote que la structure du matériau déposé ne change pas dans la gamme de variation de débit

d’hydrogéne étudiée.
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La figure 1V.16, montre la variation du gap optique E, et I’indice de réfraction statique ns en
fonction de débit d’hydrogene. Cette augmentation du gap optique avec 1’augmentation de débit
d’hydrogéne dans le matériau a été déja observée dans des travaux antérieurs réalisés au sein de
notre Equipe [10, 27,45].
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Figure IV.15 : Evolution du Coefficient d’absorption en fonction de l’énergie des photons dans la

représentation de Tauc pour des échantillons déposés a différents débits d’hydrogene.
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Figure IV.16 : Evolution du gap optique Eg et de l'indice de réfraction statique ns en fonction
de debit d’hydrogene.
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L’interprétation de cette évolution est la suivante :

Tout d’abord il y a compensation des liaisons pendantes (la liaison Si-H est covalente et
fortement énergétique, 3.3 contre 2.3 eV pour la liaison Si-Si). Cette compensation fait passer les
¢tats d’énergie (dus aux liaisons pendantes) loin dans la bande de valence. Ensuite, 1’augmentation
de Ey est essentiellement due & un remaniement de la densité d’états. Il est bien établi que
I’incorporation de I’hydrogéne dans le matériau engendre une augmentation du gap optique par
effet d’alliage et de relaxation [11, 48, 49]. La diminution de I’indice de réfraction observée peut
étre expliquée par une diminution de la compacité du matériau [89]. Ces deux effets sont similaires
a ceux rapportés par plusieurs auteurs dans la littérature [11, 35, ,38] et des travaux antérieurs de
notre équipe [10, 27,29].

IVV.2.3 Caractéristiques électriques

La figure 1V.17 montre I’évolution de la conductivité electrique mesurée a T=40°C et de
son énergie d’activation en fonction de débit d’hydrogéne. Nous constatons que la conductivité
diminue de presque 2 ordres de grandeurs lorsque le débit d’hydrogene varie de 1sccm a 2.28scem.
Cette diminution de la conductivité est une conséquence de 1’augmentation de son énergie

d’activation E, de 0.70 & 0.86eV, représentée sur la méme courbe.
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Figure IV.17 : Variation de la conductivité électrique et de son énergie d’activation mesurées
a T=40°C en fonction du deébit d’hydrogene.
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Cette diminution de la conductivité ¢€lectrique du matériau quand le débit d’hydrogene
augmente peut étre corrélée a 1’augmentation de son gap optique comme le confirme la courbe de
variation du gap représentée sur la figure 1V.16. En effet, d’une facon générale dans les
semiconducteurs, I’augmentation du gap est directement responsable de la diminution des porteurs

de charge donc de la conductivite.

Pour les forts débits d’hydrogéne, 1’augmentation de la conductivité des couches déposées
est une conséquence de la diminution de son énergie d’activation, malgré que le gap optique

continue d’augmenter.

Afin de mieux expliquer le comportement de la conductivité électrique en fonction du débit
d’hydrogéne, nous étudions 1’évolution du parameétre Ec- Er, qui représente la position du niveau

de Fermi par rapport au milieu du gap, en fonction de débit d’hydrogéne.

Nous avons calculé ce paramétre par la relation suivante :

Eg
E. —E. = > E. (IV.2)
Qui pourra aussi s’écrire comme :
E. — E 1 E
CE = =SB (IV.3)
9 9
% 2 % “
1 L D2 (sccm)
E.=1.69 eV E,=1.83 eV E,=1.86 eV E,=1.80 eV
. Ec=1
E./EQ=0.36
E«/EQ=0.39
E./Eg=0.41 A2
E./EQ=0.48
N N S S S S S S S S S B B B B B B e e . Ei=0-5
Ev=0

Figure IV.18 : Schéma de diagramme des bandes d’énergie des échantillons de la série de la
pression d’hydrogene.
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Nous constatons sur cette figure 1’existence de deux domaines d’évolution :

Dans le premier domaine, il y’a une augmentation du paramétre Ec-Er pour des faibles

débits d’hydrogene.

Nous pensons que I’augmentation de ce parametre pour des faibles débits d’hydrogeéne peut
étre attribuée a la diminution de la concentration en porteurs de charge due a la présence excessive
des liaisons pendantes qui jouent le r6le de centres de recombinaison et de piégeage. Etant donné
que le role de I’hydrogéne étant de compenser ces liaisons pendantes, sa faible concentration dans
les couches (comme le montre 1’analyse d’absorption infrarouge), ne suffit pas pour saturer ces

défauts.

Dans le deuxiéme domaine, nous constatons qu’il y’a une diminution de ce parametre pour

des forts débits d’hydrogene.

La diminution de ce paramétre pour des forts débits d’hydrogene est probablement due a
I’augmentation de la concentration en porteurs de charge qui participent a la conduction. Cette
diminution de E.-Er peut étre expliquée par une diminution de la porosité de la couche (confirmée
par une augmentation de ns, une diminution de 1’aire sous la bande de 880 cm™ ,c.a.d. disparition
des liaisons SiH,, SiH3 (ou présence en tres faible quantité). Ceci se traduit par un diminution de
désordre (a confirmer en calculant Eg) et une diminution de N(Eg), un éloignement est possible de
Er/E;. Le niveau de Fermi Er s’approche de plus en plus du niveau de la bande de conduction Ec, ce
qui conduit a une augmentation de la conductivité électrique, dans la gamme de la température de

dépdt étudiée.

Nous représentons sur la figure 1V.19, la variation de la sensibilité a la lumiére des couches

déposées en fonction du débit d’hydrogene, a température ambiante (T=40°C).

Nous remarquons que 1’augmentation de débit d’hydrogéne conduit a une augmentation de
la sensibilité des couches. En effet, ’incorporation de 1’hydrogeéne dans la matrice du silicium
amorphe pur (a-Si) favorise ’augmentation de la sensibilité des couches dans la gamme de débit
d’hydrogéne étudiée. En d’autres termes, c’est grace a 1’incorporation de 1’hydrogéne dans la
matrice de silicium amorphe pur qu’on arrive & améliorer les propriétés photoconductrices du

silicium amorphe pur (a-Si).
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Conclusion

Dans cette deuxiéme partie, ’effet de la pression partielle d’hydrogéne sur les propriétés
physico-chimiques, optiques et électriques du silicium amorphe hydrogéné est étudie.

Les mesures d’absorption infrarouge mettent en évidence une augmentation de la teneur en
hydrogene lié dans le matériau et une augmentation de parametre de microstructure lorsque la

pression d’hydrogene augmente.

A travers les mesures de transmission optique dans le visible, nous constatons une
augmentation du gap optique accompagnée d’une diminution de I’indice de réfraction statique

lorsque la pression d’hydrogéne (débit d’hydrogéne) augmente.

Les mesures électriqgues montrent une diminution de la conductivité électrique pour les
faibles pressions d’hydrogene et une augmentation de la conductivité pour des fortes pressions
d’hydrogene qui ressemble a une sorte d’effet de dopage a I’hydrogéne, quant a I’évolution de
I’énergie d’activation, elle se comporte de facon opposée a celle de la conductivité. Les mesure de
la sensibilité des couches a la lumiere blanche montrent une ameélioration des propriétés

photoconductrices du matériau lorsque la pression d’hydrogeéne augmente.
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IV.3 Effet de I’épaisseur des couches

Nous allons voir dans cette partie les résultats concernant I’effet de 1’épaisseur des couches
sur les propriétés du silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H). Pour cela, une série d’échantillons a été
déposée a différentes épaisseurs (d), un parameétre de dép6t pouvant étre contrdlé en variant la

durée de dép6t. Les conditions de dépot de cette série sont résumées dans le tableau 1V.2.

Tableau 1V.2 : Conditions de dépdt de la série d’épaisseur.

Echantillons El E2 E3 E4 E5
Température de dépét (°C) 300 300 300 300 300
Débit d’argon Da, (sCCM) 6,38 6,38 6,38 6,38 6,38

Pression d’argon P, (mbar) 1,5.10° [15.10° |1510° |1,5.10° 1,5.10°

Débit d’hydrogéne Dy, (sccm) 4 4 4 4 4
Pression d’hydrogéne Py, (mbar) 10™ 10™ 10™ 10 10™
Puissance plasma (P) 130 130 130 130 130
Epaisseur (um) 0,2 0,53 0,94 1,51 1,88

L’épaisseur des couches étudiées dans cette série est controlée en variant seulement la durée

de dép6t, de 6 a 40 mn.

IVV.3.1 Propriétes physico-chimiques

Sur la figure 1V.20, nous représentons les spectres de coefficient d’absorption IR obtenus
sur I’ensemble des échantillons élaborés a différentes épaisseurs. Nous identifions sur cette figure

les pics d’absorption typiques du silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H).

Les effets suivants peuvent étre remarqués lors de I’augmentation de 1’épaisseur des

couches :

e L’aire sous la bande d’absorption autour de 640 cm™ diminue lorsque 1’épaisseur des couches
augmente.
e L’absorption autour de 850 cm™ (mode de flexion) décroit lorsque 1’épaisseur augmente.

e Les aires des deux sous-bandes situées & 2000 cm™ (Si-H) et & 2090 cm™ (Si-H,) diminuent.
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Figure IV.20 : Evolution des spectres d’absorption IR des échantillons déposés a différentes
épaisseurs.
Sur la figure 1V.21, nous représentons 1’évolution de la teneur en hydrogeéne lié dans le matériau en
fonction de I’épaisseur des couches déposées. Tous les modes de vibrations des liaisons Si-H

vibrent dans cette bande d’absorption (640 cm™).
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Figure IV.21 : Variation de la teneur en hydrogene lié dans le matériau en fonction de l’épaisseur

des couches déposées.
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Sur la figure 1V.21, nous constatons une diminution progressive de la concentration totale
d’hydrogeéne dans le matériau lorsque 1’épaisseur des couches augmente. Par conséquence, il y’a
moins de liaisons silicium-hydrogene (Si-H) qui se forment a I’intérieur de la matrice du silicium

amorphe hydrogené (a-Si:H). Ceci peut étre expliqué par les faits suivants :

- I’hydrogéne ne trouve pas d’atomes de silicium pour se lier, d’ou il y’a moins de liaisons
pendantes a saturer, donc le matériau présente moins de défauts.

- I’augmentation de la densité du matériau lorsque 1’épaisseur augmente.
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Figure IV.22: Variation de paramétre de microstructure R en fonction de [’épaisseur des couches
déposées.

Sur la figure 1V.22, nous représentons la variation du parametre de microstructure R en
fonction de I’épaisseur des couches déposées. Nous observons sur cette figure une diminution de
parametre de microstructure avec 1’augmentation de 1’épaisseur, probablement due a la diminution
de la teneur en hydrogene. Elle pourrait aussi éventuellement traduire une légére augmentation de la
compacité des couches du a-Si:H comme semble I’indiquer 1’évolution de I’indice de réfraction

statique [90].
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IVV.3.2 Caractéristiques optiques

L’évolution des paramétres optiques : coefficient d’absorption optique " a", I’indice de
réfraction statiqgue ™ ns" est traitée dans cette partie. La figure 1V.23 représente la variation du
coefficient d’absorption optique "a" en fonction de 1’énergie de photons " hy" dans la représentation
de Tauc pour les échantillons déposés a différentes épaisseurs. Le coefficient d’absorption optique

du silicium cristallin est représenté pour comparaison.
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Figure IV.23 : Evolution du coefficient d absorption optique en fonction de hy dans la représentation

de Tauc pour les couches déposées a différentes épaisseurs.

Sur la figure 1V.23, nous remarquons une continuité du front d’absorption vers les faibles
énergies de photons quand 1’épaisseur des couches augmente. Dans la représentation de Tauc, nous
n’observons pas une variation notable de la pente de la droite de corrélation By lorsque 1’épaisseur

des couches augmente, ce qui dénote que la structure du matériau ne change pas.

La continuité du front d’absorption vers les faibles énergies de photons quand 1’épaisseur

des couches augmente, a été déja rapporté par plusieurs auteurs dans la littérature [52-54]. Il peut
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étre accompagné d’une variation du gap optique et d’une variation de la pente de la droite de

corrélation dans la représentation de Tauc.

Ce déplacement peut étre attribué a la diminution de la teneur en hydrogéne dans le matériau
avec 1’augmentation de 1’épaisseur des couches, induisant une diminution de la bande interdite
[55,28]. Rappelons que les transitions électroniques, dans le domaine des énergies de photons

d’étude, se font entre la bande de valence et 1a bande de conduction.

Sur la figure 1V.24 nous representons la variation du gap optique Eg ainsi que celle de

I’indice  de  réfraction  statique en  fonction de  I’épaisseur des  couches.
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Figure 1V.24 : Evolution du gap optique et de ['indice de réfraction statique en fonction de

[’épaisseur.

Nous remarquons sur cette figure que I’effet de 1’épaisseur se manifeste aussi par une
augmentation de I’indice de réfraction statique " ns". Cette augmentation est souvent attribuée a
I’augmentation de la compacité du matériau [38, 39]. Cet effet a été aussi rapporté par plusieurs
auteurs [51, 52,53].

IVV.3.3 Caractéristiques électriques
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Les variations de la conductivité électrique oons, mesurée a la température T=40°C, et de son

énergie d’activation E, en fonction de I’épaisseur sont représentées sur la figure 1V.25.

Cette énergie est determinée a partir de la pente de la courbe Log (c)=f (1000/T).
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Figure IV.25 : Evolution de la conductivité électrique sous obscurité oqps (& T=40°C) et de son

énergie d’activation Eq en fonction de [’épaisseur.

Nous remarquons que 1’augmentation de 1’épaisseur dans le matériau conduit a une
diminution de la conductivité oops pour la gamme des faibles épaisseurs (0.2um <d < 0.94pm) puis
une augmentation pour la gamme des grandes épaisseurs (0.94um <d < 1.88um), corrélée a une
augmentation et ou/ une diminution de son énergie d’activation. Cet effet peut étre expliqué par le
schéma de diagramme des bandes d’énergie de cette série d’échantillons en représentant la variation

du paramétre Ei-Efr en fonction de 1’épaisseur, comme nous 1’avons fait pour la série d’hydrogeéne.

Sur la figure 1V.26, nous représentons 1’évolution du parametre Ec-Ef, qui représente la

position du niveau de Fermi par rapport au milieu du gap, en fonction de 1’épaisseur des couches.
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Figure 1V.26: Schéma de diagramme des bandes d’énergie des échantillons de la série
d’épaisseur.

Sur cette figure, nous constatons que le paramétre Ec-Er diminue pour les faibles épaisseurs

puis augmente pour les grandes épaisseurs. Ce comportement peut étre interprété comme suit :

— A faible épaisseur, les premiéres monocouches du matériau pendant la croissance des
films sont généralement amorphes, donc le matériau n’est pas dense ou plutot il présente une
porosité importante comme [’atteste la variation du parameétre de microstructure R (il atteint des

valeurs importantes pour les couches déposees avec des épaisseurs au dessous de 0.94 pum).

Le matériau présente une densité de liaisons pendantes importante qui jouent le réle de

centres de piégeage et de recombinaison entrainant une détérioration des propriétés conductrices du

matériau.

— A grande épaisseur, lorsque nous ajoutons de 1’hydrogeéne dans la matrice de silicium

amorphe, cela conduit a la saturation des liaisons pendantes présentes dans le matériau, en
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¢largissant le gap par effet d’alliage. Le matériau présente dans ce cas une structure plus relaxée,
donc avec moins de contraintes. Lorsque la quantité d’hydrogéne incorporé devient importante, un
autre effet apparait: effet dopage, tel qu’il a été rapporté lorsque les premiers matériaux
désordonnés ont été guéris avec I’hydrogénation (a-Ge:H, a-Si :H). Cet effet de dopage conduit a

une augmentation de la conductivité pour les grandes épaisseurs.

La sensibilité des couches a la lumiére est représentée sur la figure 1V.27. Nous observons
sur cette figure que [’augmentation de [’épaisseur des couches améliore les propriétés
photoconductrices du matériau. Mais la sensibilité atteint son maximum a une épaisseur e=0.93um

au dela de laquelle les propriétés photoconductrices des couches se dégradent a nouveau.
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Figure IV.27 : Evolution de la sensibilité des couches en fonction de l’épaisseur.

L’augmentation de la sensibilité a la lumiere quand 1’épaisseur augmente est peut étre due a
la présence suffisante d’hydrogene lié dans le matériau pour satisfaire les liaisons pendantes, donc
on peut s’attendre a une densité de défauts moins importante, ce qui peut rendre le matériau

fortement sensible a la lumiere.

Concernant la diminution de la sensibilité a la lumiére lorsque 1’épaisseur des couches
dépasse une certaine valeur, elle est probablement due a la faible concentration d’hydrogene 1ié
dans les couches (comme I’attestent les résultats de 1’analyse infrarouge), puisque 1’incorporation

de I’hydrogene dans la matrice du silicium amorphe hydrogéné permet de restituer les propriétés
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photoconductrices du silicium amorphe pur (a-Si), qui est un semiconducteur impropre aux

applications a cause de la forte densité d’états de défauts dans sa bande interdite.

Conclusion

Dans cette partie, nous avons ¢étudié les effets de 1’épaisseur des couches sur les propriétés
physicochimiques, optiques et électriques du silicium amorphe hydrogéné déposé en couches

minces par la méthode de pulvérisation DC magnétron.

L’effet de 1’épaisseur des couches sur les propriétés physicochimique du matériau se
manifeste par une diminution de la teneur en hydrogéne lié et une diminution de parameétre de

microstructure.

Les mesures de transmission optique ont montré que I’effet de 1’épaisseur sur les
caractéristiques optiques du matériau se manifeste par un rétrécissement du gap optique corrélé a

I’augmentation de I’indice de réfraction statique.

Les mesures ¢électriques ont montré que 1’effet de I’épaisseur sur les propriétés électriques
du matériau se manifeste par une détérioration des propriétés électriques pour les faibles épaisseurs
et une amélioration pour les grandes épaisseurs, corrélée a une augmentation puis une diminution de
son ¢énergie d’activation. Les mesures de la sensibilit¢ des couches a la lumiere blanche montrent
une amélioration des propriétés photoconductrices pour les faibles épaisseurs et une détérioration

pour les grandes épaisseurs.
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Conclusion générale

Ce travail est réalise au laboratoire de Physique des Matériaux Equipe « Couches
Minces et Semiconducteurs ». 1l est consacré a I'étude du silicium en couches minces préparé
par "pulvérisation plasma en continu assistée d'un magnétron”. La cible a pulvériser est un
bloc de silicium monocristallin de tres haute pureté. Le silicium est pulvérisé sous plasma

d'un mélange d'argon et d’hydrogene.

Le présent travail consiste en 1’élaboration et caractérisation du silicium amorphe
hydrogéné en couches minces en étudiant 1’influence des paramétres dé dépdt sur les
propriétés physico-chimiques, électriques et optiques du matériau. Dans ce travail, nous nous

sommes intéressés particulierement a trois parametres de dépét :

— Effet de la température de dép6t.
— Effet de la pression partielle d’hydrogéne qui est un travail antérieur au laboratoire.

— Effet de 1’épaisseur des couches qui est un travail original au laboratoire.

L’évolution des caractéristiques du matériau en fonction de ces parametres de dépot, a
pu étre observée a travers, les mesures de la conductivité sous obscurité et sous lumiére ainsi
que le spectre de transmission optique, via I’indice de réfraction statique, le coefficient
d’absorption optique et le gap optique. D’autre part, les différents types de liaisons entre le
silicium et I'hydrogene et/ou lI'oxygéne, ont été identifiées et quantifiées par la technique de

I'absorption infrarouge..

L’¢étude de l'effet de la température de dépot montre que les couches déposées entre
150 et 450°C. ont permis de mettre en évidence a travers les mesures d’absorption IR, que
I’augmentation de la température de dépdt engendre une diminution de 1’aire sous les trois
bandes d’absorption qu’on rencontre habituellement dans le a-Si:H, et que 1’hydrogene est
principalement incorporé dans les couches sous forme de dihydrides particulierement celles
déposées au-dela de 300°C, une importante diminution de complexes polyhydrides peuvent
favoriser le caractére poreux du matériau par conséquent la diminution de sa compacité. Les
résultats des caractéristiques électriques et optiques rapportés dans cette étude sont

encourageants. De plus, I’optimisation des parametres de dépdt aussi bien que le dopage de a-

92



Conclusion générale

Si: H reste en progrés afin d’augmenter la conductivité électrique et améliorer la

photosensibilité des couches de silicium amorphe hydrogéné.

L’étude de I’influence de pression partielle d’hydrogéne montre que la 1’augmentation
de débit d’hydrogéne a pour effet d’augmenter le gap optique et de diminuer 1’indice de
réfraction. Cet effet se manifeste aussi par une diminution de la conductivité électrique
accompagnée d’une augmentation de son énergie d’activation E, pour des faibles débits
d’hydrogeéne. Une augmentation de la conductivité électrique accompagnée d’une diminution
de I’énergie d’activation E, pour des forts débits d’hydrogene. Les résultats électriques et
optiques obtenus dans cette étude sont encourageants particulierement pour les échantillons

déposés a 2 et 4sccm qui sont les plus photoconducteurs.

L’étude de I'influence de I’épaisseur des couches montre que la 1’augmentation de
I’épaisseur a pour effet de diminuer le gap optique et d’augmenter I’indice de réfraction. Cet
effet se manifeste aussi par une diminution de la conductivité électrique accompagnée d’une
augmentation de son énergie d’activation E, pour des faibles débits épaisseurs, et d’une
augmentation de la conductivité¢ é¢lectrique accompagnée d’une diminution de [’énergie
d’activation E, pour des grandes épaisseurs. Les résultats electriques et optiques obtenus dans
cette étude sont encourageants particulierement pour 1I’échantillon déposé a e=0.93um qui est
le plus photoconducteur. Ces résultats doivent faire I’objet d’études approfondies et
nécessitent d’autres techniques d’analyses et d’investigation afin de mieux comprendre les
effets de 1’épaisseur des couches sur les caractéristiques du silicium amorphe hydrogéné

déposé en couches minces par la technique de pulvérisation DC magnétron.
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