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Introduction

INTRODUCTION

L’étude de lincorporation de I'hydrogéne dans ssmi-conducteurs a toujours été
liée au développement de la technologie des disfsogilectroniques et photovoltaiques.
Ainsi, les effets de la présence de I'hydrogenesdansilicium cristallin (passivation de
défauts profonds, formation de complexes avec dgsuats,...) ont fait 'objet de nombreuses
études durant les vingt dernieres années [1,2]aiRaurs, I'hydrogéne a joué un role clé dans
le développement du silicium amorphe hydrogénéifd}SEn effet, depuis qu’il a été
compris que l'incorporation de I'hydrogéne dansnbatrice de silicium amorphe (a-Si)
permettait de réduire considérablement la densééatd dus aux défauts dans la bande
interdite [3] et rendait possible son dopage [4]emstifiques et industriels ont manifesté un
grand intérét pour ce matériau. L'intérét porté slicium amorphe hydrogéné est di
principalement a son utilisation dans la convergibotovoltaigue du rayonnement solaire.
Parmi les autres applications industrielles, naus/pns citer les transistors a effet de champ,
les transistors en couches minces pour l'adressiagepixels dans les écrans plats, la

xérographie et les capteurs.

w4

Historiquement, le silicium amorphe a d’abord ét&pparé par évaporation thermique.
Par la suite, d’autres techniques ont pris le sgbaur le dépoét du silicium en couches minces
a 'exemple des méthodes physiques (MBE, pulvéosat) et des différentes variantes de la
technique de dépo6t chimique en phase vapeur (CVWDPECVD, la LPCVD...

Dans notre laboratoire, nous préparons le a-Siogéden couches minces par la
technique de pulvérisation DC magnétron, qui ceasém la co-pulvérisation du silicium et
du bore en continu assistée d’un champ magnétiqus plasma d’'un mélange d’argon et
d’hydrogéne. L’avantage majeur de cette technigsale dans le découplage des différentes
sources du matériau (silicium, hydrogene et dopard#) qui est possible en contrdlant,
indépendamment de la cible, aussi bien les pressies différents gaz que la quantité de

dopant pulvérisée.

Apres la maitrise du dépo6t du silicium amorphe bgéné non dopé par la technique
de pulvérisation DC magnétron, notre équipe s'astée, dans une deuxiéme étape, dans
l'investigation des marges exploitables des parsesétle dépdt du silicium amorphe
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hydrogéné dopé au bore. Une premiére étude memdéhphfati [5] a permis de comprendre
I'évolution de certaines caractéristiques de ceénmai en fonction des parametres de dépot
notamment la concentration de bore. Cette étudeomtren en particulier, que le matériau
dopé au bore préparé sous atmosphére faiblemendgmte (pression partielle inférieure a

10* mbar) n’est pas photoconducteur.

Dans le méme contexte, le présent travail est gmsreour I'étude des propriétés du
silicium amorphe hydrogéné dopé au bore, en ayantie objectif I'obtention d’'un matériau
photoconducteur. Nous nous sommes intéressés énupar aux dépots obtenus a basse
température (150°C) et & pressions partielles digehe élevées (supérieures & hibar),
conditions expérimentales favorisant I'incorporatide I'hydrogéne dans le matériau [6].
Nous avons étudié les propriétés physico-chimigopsgues et électriques en fonction de la
pression partielle d’hydrogene dans le matériausea@nd axe de recherche de cette thése est
I'étude de l'influence du recuit sous vide qui jowre réle dans I'activation du dopant. Nous
avons cherché a étudier la possibilité d’amélitesmpropriétés électriques de ces couches.

Dans le chapitre I, nous présentons les difféeeptepriétés structurales, électriques
et optiques du silicium amorphe hydrogéené (a-Sidéf)é au bore. Nous présentons aussi les

différents modéles qui explicitent I'influence deyidrogene sur ce matériau.

Dans le chapitre Il, nous décrivons brievementriegipe des techniques de dépbt les
plus utilisées et plus particulierement la techaige pulvérisation plasma en continu assistée

d'un magnétron, que nous avons utilisée, ainsiepidifférentes méthodes de dopage.

Dans le chapitre Ill, nous présentons les diff@@aumposants du groupe de dépobt
ainsi que les étapes suivies pour élaborer lesnétbes. Nous décrivons, ensuite, les

différentes techniques de caractérisation emplogéassuivre I'évolution du matériau.

Dans le chapitre IV nous présentons les résultgigranentaux de notre travail. Ce
chapitre est divisé en deux parties. Dans la prenartie, nous présentons les effets de la
pression partielle d’hydrogéne. La deuxieme pasieconsacrée a I'étude de I'effet du recuit
thermique sur les différentes caractéristiguescoeshes. Nous discutons au fur et & mesure

les résultats obtenus.

Nous finissons ce travail par une conclusion esrqoposons quelques perspectives.
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Chapitre I Présentation du matériau

|. PRESENTATION DU MATERIAU

Nous présentons dans la premiére partie de cetohégisilicium amorphe hydrogéné
(a-Si :H). Nous présentons I'arrangement atomiges,propriétés électroniques ainsi que ses
propriétés optiques.

Dans la deuxieme partie de ce chapitre nous dissu® mécanisme de dopage au
bore du silicium amorphe, nous présentons l'efietI'lydrogéne sur ses caractéristiques
physico-chimiques, électriques et optiques, et mitasis en conclusion quelques applications

de ce matériau.

.1 Le silicium amorphe hydrogéné

l.1.1 Arrangement atomique

Le silicium est un élément qui appartient a latqeme colonne de la classification
périodique, il est tétravalent. Dans le siliciummuooristallin les atomes se lient entre eux par
des liaisons covalentes, selon un tétraédre dedasse répete régulierement. Un atome de
silicium est lié aux quatre plus proches voisirtsiés aux sommets d'un tétraédre d’aréte
2.35A et d’angle de liaison de 109°28'. La répétitipériodique a longue distance de ce
tétraedrg(Fig. 1.1) conduit a la structure diamant du monocristal. €disposition réguliere

des atomes donrfaun ordre a grande distaice ~ ___o-------_ -

a -, ~

Silicium —» g ! l ’

! 109° 28’

Tétraedre de base

Figure 1.1 Structure cristalline du silion cristallin.
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bY

Dans la structure amorphe, l'ordre a grande distadisparait. Néanmoins,
'arrangement de base est conservé. Les expérieteediffraction de rayons X et des
électrons [7,8] montrent la préservation de cetrggement qui peut s’étaler jusqu’aux

seconds proches voisins [9], qui caractétise ordre a courte distante

La rupture de la périodicité dans la structure dicism amorphe, apparait aux
troisiemes proches voisins. Cette rupture de lg@i€ité a longue distance est due au fait que
le tétraédre de base dans la structure amorpheneedes fluctuations sur les longueurs des
liaisons allant jusqu’a 0.12 A et des distorsioas dngles de liaisons allant jusqu’a 30° [10].
La succession de ces distorsions induit I'apparittbun certain nombre de liaisons non
satisfaites appelées'liaisons pendantés (Fig. 1.2). Des mesures de résonance
paramagnétique électroniqgue (RPE) ont montré qdenaité des liaisons non satisfaites peut
atteindre 18™-10%° par cni dans le silicium amorphe [11]. A cause de cesdia non

satisfaites, le silicium amorphe pur possede dertr@uvaises propriétés électroniques.

Silicium

Liaisons pendantes

Figure .2 Structure du silicium amorphe.

L'intérét du a-Si n'est apparu que lorsque I'hyd¥ng lui est ajouté. En effet,
I'incorporation de I'hydrogéne dans la structuread8i a comme conséquence essentielle de
passiver des liaisons pendantes, et donc de rédaieblement leur nombre en se liant de

facon covalente aux atomes de silicium pour forlaéiaison Si-H.
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Par ailleurs, il a été montré que méme si la canagon d’hydrogéne incorporé
dépasse largement la quantité nécessaire poufagaties liaisons pendantes, ces derniéres
ne sont jamais entierement satisfaites. En revamehpense que I'hydrogene préfere occuper
d’autres sites en cassant la liaison Si-Si et emdat des groupes polyhydrides comme ;SiH
et Siks (Fig. 1.3). Ceci permet la relaxation du matériau par laéaleément des contraintes de
la liaison tétraédrique [12]. Un autre effet dendorporation d’hydrogene dans le a-Si est

I'élargissement de sa bande interdite a la mamniésealliages [13].

O Silicium
® Hydrogene

Liaisons pendantes

Figure 1.3 Structure du silicium amorphe hydrogéné.

[.1.2 La densité d’états

Le diagramme de bandes des semi-conducteurs lnistalarfaits comprend deux
bandes d’états étendus de valence et de conduséparées par une bande interdite
(Fig. 1.4.A). Les déviations structurales par rapport a laueetiétraédrique de base dans le a-
Si:H, ainsi que la présence de défauts de stmictisl que les impuretés, les liaisons
pendantes, les lacunes...) se manifestent par lemrésd’'un grand nombre d’états localisés
dans la bande interdite dite « gap de mobilitées €tats localisés sont composés de queues
de bandes et de niveaux profonds correspondantiasgns pendante@-ig. 1.4.B) Les
notions de gap de mobilité, de queue de bande £nikeaux correspondant aux liaisons
pendantes ¥, D% sont définies ci-aprés :
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e | (A) csi

Bande interdite

o -
- F

Bande de
valence
.
Ey Ec Energie
A
g(E)
Gap de mobilité (B) a-St:H
€ >
1 I
]
Queues de bandes ;
i |
I |
Bande de : - Bande de
valence | : conduction
| I
[ H | )
Ey En Eg E. Energie

Figure 1.4 Densité d’états en fonction de I'énergour le silicium cristallin (A) et pour
le a-Si:H (B) proposé par Mott et Dayik4].

a- Gap de mobilité

La mobilité des électrons dans les états étendusadeande de valence et de
conduction est 100 a 1000 fois plus élevée que andtats localisés [15]. Les niveaux &
Ev sont les énergies qui marquent cette transiippgelées respectivement seuil de la bande
de conduction et seuil de la bande de valence. Ranmatériaux amorphes, on parle donc
plus souvent d'un gap de mobilité £E,) que d'une bande interdite. Dans le silicium

amorphe, la largueur du gap de mobilité est deltsde 1.7 eV.

b- Les queues de bandes

Les fluctuations des distances et des angles dmris sont responsables des états

localisés en bords de bandes. On les nomme leesguwii bande de valence (QBV) et de
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conduction (QBC). Ces gqueues de bandes sont désngements des états étendus vers
I'intérieur du gap. Elles traduisent le désordmaictural du matériau. D’apres le modele de
Mott et Davis, les queues de bandes sont décraesi@s densités d’états définies par les

expressions suivantes :

Pour la QBV g(E) = N, exr{E" _E} A0
kBTV
E-E,

Pour la QBC g(E) = N. exp 0.2
kBTC

ou Ny et N- sont les densités d’états effectives greEE: respectivement el et ksTc
représentent les énergies caractéristiques de \agpHe la QBC respectivement dans la

représentation log (g (E)) en fonction de I'éneligie

c- Liaisons pendantes

Les liaisons pendantes sont des défauts ponctidds. apparaissent quand un atome
de silicium possede des liaisons insatisfaifeg. 1.2) et elles introduisent des états localisés
profonds proches du milieu du gap. Ces états sefrtbaiés sous forme de deux gaussiennes

prés du niveau de Fermi avec trois états de chaogsibles :
- aucun électron, donc une charge positivg (D
- un électron, donc neutre {0
- deux électrons, donc une charge négative (D

Le centre D joue le role d’accepteur et le centrec®lui de donneur.

1.1.3 Processus de conduction électrique

Les processus de conduction des électrons etalesétant similaires, nous décrirons

dans ce qui suit uniqguement les modes de condudésrélectrons.

Dans les semi-conducteurs amorphes, un électropagticipe a la conduction peut se
trouver dans trois gammes d’énergie de la disiobutles états permis : les états étendus

(bande de conduction), les états localisés de éaeule bande de conduction (QBC) ou les
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états localisés des niveaux profonds. Par conséglaenonduction électrique est régie par
trois principaux mécanismes de transport de chaetés prédominance de I'un par rapport
aux autres dépend de la gamme de température duiawatCes mécanismes sont décrits par

les modes suivants :

1. Conduction dans les états profonds (voisins duanivde Fermi} ce mode de
conduction prédomine a trés basses températureprd® Mott [15], la conduction

électriqgue dans ce cas se fait par saut entraveaux.

2. Conduction dans les états localisés de la queuleatiele de conductionce mode de
conduction prédomine aux températures moyennegahseport dans ce cas est décrit
comme étant un saut par effet tunnel assisté pangis. La conductivité est

thermiquement activée.

3. Conduction dans les états étendu®:mode de conduction est prédominant a hautes
températures (autour de la température ambiarda-dela). La conductivité est alors
thermiguement activée et prend la forme suivante :

Ea

KeT

o(T)=0,exp— =) (1.3)

oU 6, est une constante indépendante de la températhgeest I'énergie d’activation
thermique de la conductivité électrique, elle reprée I'écart énergétique entre le
niveau de Fermi et le bas de la bande de condu(@igt — E- ).
Le silicium amorphe non dopé et Iégérement de typke niveau de Fermi est au-dessus du
milieu du gapet donc Eestégale a &~ E-. Par contre dans le silicium amorphe fortement
dopé au borde niveau de Fermi est au-dessous du milieu du gms ce casest égale a
Er —E/. La représentation d’Arrhenius de la conductid&inie par le tracé dbg (o) en

fonction de 1/Tdonne accés a la grandeyr E

1.1.4 Absorption optique

L'interaction d’un faisceau lumineux d’énergie et d'intensitél, avec une couche

semi-conductrice d’épaissedir est caractérisée par un coefficient d’absorptionet un
coefficient de réflexioRR. Elle est décrite par la loi deambert-Bouguertqui permet

d’exprimer l'intensitél du faisceau transmis a travers cette couche :

| =1,(1-R) exp(-ad) (1.4)

10
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L’absorption optique est la conséquence de I'ekioitaélectronique entre les différents états
énergeétiques (voir 81.1. 2.)

Dans le cas du silicium amorphe, I'absorption apdidait intervenir en plus des états
des bandes de valence et de conduction, les &atgukues de bandes ainsi que les états
profonds dans le gap. L'absorption des photonsdamis est attribuée a trois types de
transitions principales dont la prépondérance dépd la gamme d’énergie des photons
incidents. Cela se traduit par différents compoetets du coefficient d’absorption optiqae

en fonction de I'énergie des photdns dont un spectre typique du a-Si :H est montréasur

figure I.5.
10 ; : 300
1 Il A | I
0E i {250
E ! B
.—IT\ 16 E | N
= ; : 4200 =
o . I =
= | e
° 10 i e
i {150 2
i s 3
1015' E
: | 1 100
1 I: 2 | 1 2 1
0

.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2
v (eV)

Figure 1.5 Coefficient d’absorption optique typigden échantillon de a-Si :H en fonction
de I'énergie des photons.

Sur cette figure nous distinguons trois régions :
-une zone de forte absorption (Zoned) les transitions interviennent entre les états d

la bande de valence et ceux de la bande de cooduddans cette zone le coefficient

d’absorptiona est décrit par I'équation de Tauc [9] :

(ahv)? =B(hu- E,) (1.5)

11



Chapitre I Présentation du matériau

ou E,est le gap optique introduit par Tauc et B est ooestante caractéristique du

matériau. L’extrapolation de la droite de corréatde la représentation de Tauc,
(ahv)*? = f (hv), permet d’extraire la valeur dg.E

- zone de moyenne absorption (Zone &) 'absorption correspond a des transitions
entre les états de la bande de valence et lesdddsqueue de bande de conduction, d’'une
part, et entre les états de la queue de bandeleleceaet les états de la bande de conduction,
d’autre part. L'expression du coefficient d'abg@rp dans cette zone s’écrit comme [16] :

a(hv )=aoexp (hE—l;) (1.6)

oUEy estI'énergie d’'Urbach qui est liée au degré ésoddre dans le matériau.

- zone de faible absorption (Zone lIQu les transitions ont lieu entre les états prd$on
dans le gap et les états étendus de la bande deceabu de conduction. L’étude de laire

sous la courbe (aire hachurée sur la figure |B3emne sur la densité de défauts.
|.2 Mécanisme de dopage au bore

[.2.1 L'atome de bore

Le bore est un élément chimique de symi®lket de numéro atomique Z = 5 dont la
configuration électronique de la couche périphérigst [He] 252p".
C'est un métalloide, qui cristallise selon une cstme rhomboédrique. Il se trouve

abondamment dans la nature sous forme de borax.

D’aprés sa structure électronique, le bore doé &tonovalent : il y a un seul électron
2p non apparié. Mais il suffit de fournir une énerd'activation tres faible pour que 'un des
électrons 2s passe sur l'orbitale 2p. Cependardjdmétre atomique du bore est petit, par
conséquent les électrons sont tres liés au noydwnedonne jamais un ion positif. Comme il

est caractérisé par un déficit électronique, ibaatendance a capturer des électrons.
1.2.2 Cas du silicium cristallin

Un dopant, dans le domaine des semi-conducteursnesmpureté ajoutée en petite
guantité a une substance pure afin de modifiepegxriétés de conduction. Le dopage d'un
matériau consiste donc a introduire dans sa mattéz atomes d'un autre élément. Ces
atomes vont se substituer a certains atomes prepresatériau et leur concentration reste
négligeable devant celle des atomes du matériaialini’'insertion de ces atomes obéit a la

regle de l'octet. Cette regle concerne les atoayasit une couche externe (différente de la
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couche K) avec plus de 4 électroi’s % 5). Elle décrit le comportement des atomes, au cours
de leurs transformations chimiques, qui tendenbss@der 8 électrons (un octet) sur leur
couche périphérique (couche de valence) afin deoser dans un état stable. Les atomes
dopants vont introduire des électrons (dopage tM)eou des trous (dopage type P)

supplémentaires. On va se contenter dans ce dquiesdiécrire le dopage type P.

Considérons le silicium et dopons le avec des asodecbore. Comme le bore a un
électron de valence de moins que le silicium, iE@mporte comme un accepteur d’électron,
donc il va capturer un électron d’'une liaison S¥8isine (Fig. 1.6). Il s’en suit engendrant
D’ou la création d’un trou dans le réseau du siliciund’ah ion accepteur négatif (Blié a

guatre atomes Si. On dit que le bore se loge darsst@ tétra-coordonné.

Electron capturé

-6 -6 -6 -6 -6 -

Figure 1.6 lllustration de la substitution de l@he de bore dans la matrice du

silicium cristallin.

Les propriétés des semi-conducteurs sont en grpad& régies par la quantité de
porteurs deharge qu'ils contiennent dans les bandes permises.

Du point de vue énergétique, le dopage de typeoRopgue l'apparition d’'un niveau
accepteur d'électronsaEdans la structure de bande du matériau dopé.i@awn apparait
dans le gap, proche de la bande de valekie (.7). L'énergie a fournir aux électrons de
valence pour passer sur ce niveau accepteur &, faile est de 45 meV, et le départ des
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électrons entraine I'apparition de niveaux inocsyp@us) dans la bande de valence qui vont
contribuer au processus de conduction électriqaediktribution des électrons sur les états

permis fait que le niveau de Fermi se déplace legpande de valence.

Au voisinage de la température ambiante, toustt@aes de bore sont ionisés, donc la
concentration en trous est pratiguement égalel@ des accepteurs (p =\Net la position du

niveau de Fermi est donnée par :

A

k. =E. -E, = kBTLog{%j (.7)

ou N, est la densité effective d’états permis dans fedbade valence,gkest la constante de

Boltzmann et T la température.

E E
Bande de conduction

Ec
Ec

Er Er
£ e o o
A

EV EV

() (b)

Figure .7 Diagramme de bandes d’énergie dans umi-@®nducteur cristallin
intrinseque (a) dopé au bore (b) a T=300°K. Legiles’est pas a I'échelle.

1.2.3 Cas du silicium amorphe hydrogéné

En 1967, Mott a extrapolé la régle le l'octet pqrévoir I'état de liaison des
impuretés dans les solides amorphes. Le manquerdeimtes dans le réseau amorphe et la
flexibilité du réseau désordonné devraient satisfées différentes liaisons requises des
atomes des groupes lll et V sans les forcer ager ldans un site tétra-coordonné. Dans ce

cas, les impuretés obéissent a la reglédé (8-N)[17] selon laquelle chaque atome va se
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lier avec une coordinatiod = min(N,8—N) ou N est le nombre d’électrons de valence. En
d’'autres termes, dans le réseau d’'un semi-conduet®orphe, telle que le silicium ou le

germanium, les éléments des colonnes lll et V (cenarbore et le phosphore) tendraient a
se loger dans des sites tri-coordonnés ou ildesgraactifs. Ceci fait que le dopage par

substitution est improbable dans les semi-condusi@morphes.

En 1975, le travail de Spear et LeComber [18¢mahntré la possibilité de doper le
silicium amorphe hydrogéné. Aprés ce travail o@djilneaucoup d’efforts ont été faits pour

comprendre l'efficacité du dopage dans ce matériau.

Il'y a eu plusieurs tentatives pour développer wdée permettant d’expliquer le
processus de dopage dans le a-Si :H. Pour interdest résultats expérimentaux trouvés, un

modele de dopage devrait étre capable d’expligquemoins, les points suivants :

- L'efficacité de dopage dans le a-Si:H est beapcmférieure a celle du silicium
cristallin et elle a généralement tendance a digriawec I'augmentation de la densité

du dopant incorporé.

- La majorité des porteurs (électrons ou trousjgsépar le dopant ne vont pas dans les
états de queues de bandes mais remplissent desoétlisés profonds dans la bande

interdite.

- L'incorporation d’atomes dopants dépend fortemgmtla méthode utilisée pour le
dépot de a-Si :H.

Street a suggéré que la regle de l'octet doit @ipelifiee par la prise en compte des
états chargés des atomes de la matrice de a-$idel lempureté s’y trouvant. Ce modéle a
recu le nom de la regle de I'octet modifi@éeodified 8-N rul@[19].

Dans le a-Si :H préparé par PECVDOa$ma_Ehanced Gemical \apor_Deposition)
et sous I'hypothése qu’il y a équilibre thermodyigue entre les dopants tri- et tétra-
coordonnés au moment de la croissance de la colacbebation des liaisons pendantes avec

le dopage est décrite par la réaction d’équililiigante :

SP?+B? « Si +B; (1-8)
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Le symbole de dessus désigne la charge de l'atomeelai de dessous désigne la
coordination. La coordination dépend de I'état darge dans le réseau.

Pour expliquer le mécanisme de dopage dans let;8n doit appliquer la régle de
Mott (8-N) en tenant compte de I'état de chargd’aleme dans le réseau. Cela est connu

sous le nom de la régle de 'octet modifiée. Latiéa 1.8 est schématisée sur la figure 1.8 :

N/ 1 Ngn N
R e R A

Valence : N=3 N=4
8-N=5 8-N=4
Coordination : Z=3 7=4

Figure 1.8 Représentation de I'état de 'atome deebdans un état actif (coté droit) et un

état inactif (c6té gauche).
L’application de la loi d’action de masse sur laatton d’équilibre (I-8donne :

K = N psCy
C

(1.9)

ou K est la constante d’equilibre de la reaction (MNB), est la densité des liaisons

pendantesC, est la densité des atomes de bore tétra-coordo@)esest la densité totale

de bore incorporé dans le matériau.

La loi de la conservation de charge permet d’exerifa densitéC, d’atomes de bore tétra-

coordonnés par la relation :
Ci=Par +Npg 17 1.10)

ou pg; : la densité d'états localisés peu profonds ocsulpécoté de la QBV ;
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N s : la densité de liaisons pendan® ;

f* :le taux d’occupation de la liaison pendargedl'étatSi; .

I.2.3a Efficacité de dopage

Nous définissons I'efficacité de dopagepar le rapport de la concentration d’atomes
dopants actifs (tétra-coordonnés) et la concentration total€,, d’atomes introduits dans

le matériau:

n=—% (.11)

Pour un matériau PECVD

Neecvo D Cap? (.12)

Cette proportionnalité a été veérifiee expérimemedet par Street et al[20], elle

indique que l'efficacité de dopagg varie comme l'inverse de la racine carrée de lsitée

totale de bore incorporé.

Malgré la réussite de doper le silicium amorpherbgdné avec la pulvérisation
cathodique par Paul et al. [21], I'estimation defflcacité de dopage associée a cette
technique reste toujours moins étudiée par rapgpaxttechniques CVD_(@&mical \apor

Deposition).

La réaction (I-8)suppose un équilibre thermodynamique admis pourdépdt
purement thermique (CVD, LPCVD_¢w Pressure _@emical \apor Deposition)).
L’efficacité de dopage dans un matériau préparépkerisation cathodique est inférieure a
celle obtenue par ces techniques. En effet le boeb@ent de la surface de croissance de la
couche par les électrons secondaires et les ian@ue un certain nombre de collisions
suffisamment énergétique, pour placer le systéenms Bquilibre thermodynamique. Par
conséquent la création des liaisons pendantesihjpd® a loi d’action de masse et la densité

de ces liaisons pendanthl,; , ne varie pas avec la racine carré de la condentritale des

atomes de bore incorpor€s, .
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Jousse et al. [22)nt montré pour un matériau pulvérisé dopé au barphase gazeuse que

N s Vvarie suivant la relation :

C
Npg =2 .13
T (1.13)
Cette égalité indique que pour chaque 100 atomedade incorporés dans le

matériau, un seul atome sera placé en site attd-toordonné. Donc pour un matériau
pulvérisé en RFy reste constante autour @6 et ne varie pas avec l'inverse de la racine

carré de la concentration totale de b@g comme dans le cas d’'un matériau PECVD.

Pour un matériau préparé par co-pulvérisation ticish et du borede Lima et al.
[23] ont trouvé une efficacité de dopage bien ieigne a celle du matériau PECVD. Pour le

matériau préparé par de Lima et/alest donnée par :

-0.65

N =[C ] (1.14)

Donc les résultats trouvés par la méthode de pabtéon cathodique, en introduisant
le dopant en phase gazeuse ou par co-pulvérisatimmtrent un désaccord avec les
prédictions du modele d8treet. Ce désaccord serait lieé a la différencdadstructure
électronique entre le matériau préparé par pulatois et le matériau préparé par PECVD
[23].

1.2.3b Effet du recuit

Un modeéle microscopique a été propose par JackBfgnppur explicited’activation
et la passivation du dopant dans le a-Si :H. Ceéheoelxplique la variation de I'efficacité de
dopage avec le traitement thermique du matériau.

La figure 1.9 présente les changements responsabliactigation du dopant : en (a)
la configuration initiale, le dopant est passiv&et(b) la configuration finale, I'activation du

dopant par la diffusion d’un atome H.
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(a)
Avant
recuit

N
% O é T\ b Apres
(b) recuit

Figure 1.9 Activation de I'atome de bore dans 18iaH [24] (a) représente un état ou le

dopant est passivé (b) le dopant est activé apna®cuit thermique.

Dans son étude, Jackson [24] a proposé un modéle dopage et la position du
niveau de Fermi dans le a-Si :H sont déterminéd’@auilibre entre le bore placé dans une
configuration passivée par I'hydrogene et le bdaeeé dans un site tétra-coordonné. Une
fraction de dopant rentre dans une configuratiarat€éoordonnée active, tandis que l'autre
réside dans un site tétra-coordonné passivé patame H L'équation 1.15 décrit I'activation

du bore par recuit.

(Si-Si)+(B,~ H <— B, +(Si-H|Sk) (1.15)
* (Si—Si) représente une faible liaison Si-Si ;
- B,-H représente un atome de bore passive ;
B, représente un atome de bare;ac

(Si—-H ‘S'L;) représente le défaut’@hargé positivement et créé par la diffusion de H

De leur c6té, Isomura et al. [25] ont suggéré caaiVation de dopant se fait par le
déplacement de I'hydrogéne sous l'effet du redeis, deux réactions de la Figure 1.10

illustrent cette activation du bore :
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Si Si

\ / Recui \ / >

Si—B  H—Si. Déplacement de H> —B—Si- @
Si \Si / \Si

Si Si Si Si Si

_ \ / Recui \ | / (b)
S8 H—Si _SIDepIacement de H A Si—H* S
SN VAN

Figure 1.10 Deux cas microscopiques possibles gupht
I'activation du bore par recuif25].

|.3 Effet de I'hydrogénation et du recuit thermiquesur les

propriétés du a-Si :H dopé au bore

Depuis que I'hydrogéne a montré son réle majeursdaa propriétés du silicium
amorphe non dopé, il est apparu important d’éldréiude de I'effet de I'hydrogéne sur les
propriétés du a-Si :H dopé au bore.

Dans le silicium amorphe hydrogéné dopé au borex qeghénomenes différents
coexistent : 'augmentation réversible de la déndis liaisons pendantes suite au dopage et
'augmentation réversible de I'efficacité du dopagefonction de la quantité de dopant. Par
ailleurs, 'augmentation de la densité des liaispasdantes conduit au désordre et favorise
ainsi l'apparition de dopant inactif (tri-coordonndé est important d’étudier I'influence de
I'hnydrogéne sur les propriétés physico-chimiquésgtéques et optiques du a-Si :H dopé au

bore.
1.3.1 Propriétés physico-chimiques

En vue d'étudier linfluence de lincorporation dleydrogene sur les propriétés
optoélectroniques et structurales du a-Si:H, iutfadentifier et classer toutes les
configurations possibles suivant lesquelles I'hgdme pourrait se lier aux atomes de
silicium. De nombreuses études, tant expérimentglesthéoriques, ont été consacrées a ce

sujet.
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Dans le a-Si:H dopé au bore, I'hydrogéne peut l&reous des formes différentes. |l
peut se trouver sous forme interstitielle, sousnformoléculaire ou méme sous forme
d'agrégats. La figure l.1présente les différentes configurations des li@sosilicium-
hydrogene ainsi que les différentes configuratides liaisons bore-hydrogéne. Les liaisons
moléculaires présentes dans le a-Si:H sont étsidig@e la spectroscopie vibrationnelle
infrarouge.

Figure .11 Configurations structurales possibtisl’hydrogéne dans le a-Si :H dopé au

bore.

Généralement, nous pouvons décomposer un speeatosadption infrarouge de a-Si:H en
trois bandes vibrationnelles de la liaison Si-H,[28] :

a) Modes de balancement (wagging ou rocking oistitvg). ce mode apparait

généralement autour de 630-6407tet il concerne tous les types de liaisons silicium

hydrogéne qui peuvent se trouver dans la couclzeSieH.

b) Modes de flexion (bending) entre 800 et 990" crfapparition de ces modes résulte

d’'un mouvement dans le plan de deux liaisons SisHug méme site Slont la vibration
s’effectue perpendiculairement a la direction disigon. Dans le cas d’'une configuration
SiH,, une vibration de flexion des deux atomes H, tgffectue dans le plan des liaisons
et qui entraine un changement de I'angle des daisohs, est dite deisaillement Les
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bandes d’absorption correspondant a ces modes arappent que pour les groupes

polyhydrides suivants :

- une bande centrée autour de 875-880 attribuée au groupe SiH
- un doublet dont les composantes sont cestEspectivement autour de 845 et 890.cm

La présence de ces groupes est confirmée par tiéippales bandes d’élongation.

c) Modes d'élongation (stretching) entre 1900 e4®2ni' : selon ces modes, I'atome

d’hydrogéne vibre suivant la direction de la liaisBi-H. Pour les groupes des liaisons
monohydrides Si-H isolées, la bande correspondesitsouvent centrée autour de 2000
cm™. La présence de groupes dihydrides isolés /Sélt signalée par I'apparition d’'une
bande centrée & 2090 ¢nies chaines dihydrides (SiH et les groupements trihydrides
(SiHs) sont signalés par le déplacement de cette banels 2100 cn et 2140 crit

respectivement.

La position de ces bandes vibrationnelles estivelaient universelle dans I'ensemble
des laboratoires travaillant sur le silicium amaphydrogéné. Des déplacements de ces
bandes peuvent étre observés. lls sont dus aurite®s et conditions de dépot, d'une part,
et a la composition chimique du matériau (typeietau de dopage) d’autre part [22]. Ces

déplacements peuvent aller jusqu’a 100'cimut dépend des liaisons environnantes [28].

Un spectre d’absorption infrarouge de a-Si:H dap&ae montre, en plus des bandes
attribuées aux liaisons Si-H, des bandes de viwrasupplémentaires dues aux différentes
configurations de liaison du bore dans la matrik®i:B. La plupart de ces bandes ont été
identifiées par Shen et al. et Tsai [27,28] sarsigectres d’absorption du a-Si:H dopé au bore
déposé par décharge luminescente. Nous pouvormsgdist les différentes bandes introduites

par le bore comme suit :

1) La bande de 700 chest attribuée d'aprés Shen et Cardona [27], aux
vibrations de liaisons Si-B en mode d’élongatiom. r€sultat a été confirmé

par les travaux de Jousse et al. [22] sur I'allia¢®i:B:H pulvérisé en RF.

2) La bande de 725 ciest attribuée, d’aprés Shen et Jue [29], aux tidms

de la liaison B-H.

3) La bande autour de 830 ¢nest attribuée, d’aprés Shen et J28], aux

vibrations en modes d’élongation de liaisons Si-B.
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4) La bande autour de 1900 ¢rest attribuée, d’apréEsai[28], aux vibrations
en mode d’élongation des liaisons pontées B-H-BauUlne type de liaisons
pontées a été observé gausseestal [22] : c’est la liaison pontée faible B--

H-Si. Elle vibre en mode d'élongation autour de & 86i™.

5) La bande autour de 2370 ¢nest associée, d’aprés Shen et [Ri, au
mode de vibration d’élongation de la liaison B-H.

Le tableau 1.1 résume les différents pics d’absonptiui peuvent étre observés dans un

spectre d’absorption infrarouge de a-Si:H dopéae.b

Tableau I.1 Différents modes de vibration de a-Siopé bore.

Nombre d’onde Groupement Mode de vibration | Référence
et liaison

640 cm' Si-H Balancement [22 ; 26 ; 27]
700 cm* Si-B Elongation [22]

725 cmt B-H balancement [29]

830 cm Si-B Elongation [29]

845 cm', 890 cn | (Si-Hy) , Flexion [26]
875-880 crit Si-H, Flexion [26]

1868 cnt B---H-Si Elongation [22]

1900 cnt B-H-B Elongation [28]

2000 cnm' Si-H Elongation [28]

2090 cnm' Si-H, Elongation [26]

2100 cnm' (Si-Hy) n Elongation [22]

2145 cnmt Si-Hs Elongation [26]

2370 cmt B-H Elongation [29]
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L’effet du recuit thermique sur la physico-chimiesdcouches de silicium amorphe
dopé au bore a été étudié par Shen et al. [27]pgumontré que le recuit des couches de
silicium amorphe hydrogéné dopé au bore préparéspaCVD (Jow Discharge @emical
Vapor Deposition) du Sikdet B;Hg, fait apparaitre le pic d’absorption caractéristigqle la
vibration de la liaison Si-B. La figure.l.12 montfévolution des pics centrés a 690 et 2475
cm' avec les recuits successifs a 25, 510, 560 er60Ghen et al. ont attribué les bandes
centrées & 830, 725 et 630 traux modes de vibration des liaisons Si-B, B-H eHS
respectivement. La bande centrée & 2475 sendivise aprés recuit en deux bandes centrées a
2475 et 2370 cth attribuées aux modes d'élongation des liaisons ,Bet B-H
respectivement.

1:Tr=25°C
2 : Tr=510 °C 's
=
3 : Tr=560°C =
1]
4 : Tr=600°C
900 500 2700 2300

Figure .12 Evolution avec les recuits des bamdlabsorption infrarouge (a) centrées a 690
cmi* (b) autour de 2475 cind’aprés[29].

1.3.2 Propriétés électriques

Dans les vingt derniéres années, de nombreux ahgnsls’étaient intéressés a I'étude
de l'interaction entre le bore et I'hydrogéne demnsilicium et notamment dans a-Si :H dopé.
Parmi ces nombreuses études nous allons présen&dqugs résultats expérimentaux
obtenus.

Des études expérimentales récentes réaliséePipauszko et al. [30] montrent
I'effet de la passivation du dopant par I’hydrogélaas le silicium microcristallin obtenu par

LPCVD, les fortes concentrations en hydrogéne étéalisées par implantation dans les
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couches déposées. figure.l.13 représente la conductivité mesuréanptrature ambiante,

elle montre que la conductivité diminue avec I'aggation de la teneur en hydrogene dans

la couche.

0,1

0,01 -+ a

1E-4 } } j
0,01 0,1 1 10 100

C.(en%)

Figure .13 Evolution der relevés sous obscurité et a température ambiamtéonction de

la teneur en hydrogene [30].

De leur c6té,Magarino et al[31] ont étudié l'effet de la post-hydrogénation d
silicium amorphe a-Si:H dopé au bore préparé pdb.CCes chercheurs ont observé une
décroissance importante de lefficacité de dopagebare a la suite de cette post-

hydrogénation. Le mécanisme suggéré est une nisatiah (passivation) des atomes de bore

par I’hydrogéne qui est illustré par la réactioivante :

\ / . Si\ /Si

Si—B—Si—Si + H ———* Si—B + H—Si—Si (1-16)
2
\q o \q

Si Si

L’activité du dopant est restituée par un recuiBa °C qui fait déplacer I'hydrogene dans le

sens (2) de la réaction.
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Une autre étude de I'effet du recuit sur I'actigatidu dopant a été faite par Rath et
al. [32]. lls ont montré une augmentation de laduaivité aprés un recuit a T=160°C
pendant plusieurs heures. lls ont attribué cettgmamtation a l'augmentation de la
concentration de porteurs de charge due a l'aaivatu dopant passivé avant recuit dans

des configurations B--H-Si.

Ce mécanisme de passivation a été mis en évidiamsle silicium cristallin (c-Si)
[33], la neutralisation par I'hydrogéne des étatseateurs peu profonds se fait par la

réaction chimique suivante :
Aht+H® —» (AH) (1.17)

A’ représente un accepteur ionise ;
h* représente un trou libre ;

HP représente un atome d’hydrogéne neutre.

C’est pour cette raison que la passivation darssli@um cristallin se traduit par la

diminution de la densité de trous libres.
1.3.3 Propriétés optiques

La teneur en hydrogéne ainsi que le recuit thereiggissent sur les propriétés
optiques du a-Si :H dopé au bore. Nous présentans cette partie les travaux de Chen et al.
[34].

La figure 1.14 présente I'évolution de(crhu)y2 en fonction dehuv pour trois

échantillons de silicium nanocristallin dopé auebpréparé a R variable, R est le rapport
(H2/SiH,). Ces travaux montrent que le gap augmente quatahéur en hydrogéne augmente

dans les couches. L'utilisation de la relatighv = B(hv - E,)” avec y=2 est justifié du fait

que le nc-Si :H est un semi-conducteur a gap intitgle permet de situergsSur I'axe des
energies.

La figure 1.15 représente la variation de I'indice rééraction statique yen fonction
du gap optigue & Nous remarquons une variation linéaire enyyeetnk,. L'indice de
réfraction statigue diminue quand la pression d'bgéne augmente. Une dépendance
similaire entre I'indice de réfraction statiqudapression d’hydrogene a été observée dans le
a-Si :H [35].
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Figure I-14 Evolution de(ahu)}/2 en fonction déau, pour différentes valeurs de R avec

R=62.5 (R), R=97.1 (R), R=142.9 (E), Eg correspondant pour chaque échantillon est

représenté dans la méme figure en fonction du ragp{B34].
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Figure I-15 Variation de l'indice de réfractionagtque en fonction du gap optique Eg pour
les échantillons déposés a différentes valeurs dede R=62.5 (B, R=97.1 (i), R=142.9
(Es) [34].
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L’effet du recuit thermique sur les propriétés qpis du Si préparé par évaporation
dans une atmosphere exempte d’hydrogene, a été @ardhoucher [36], cette étude montre
que l'effet du recuit ne modifie pas I'allure géalérdu spectre indiquant la conservation du
processus d'absorption. Elle révéle cependandiumaution du coefficient d’absorption sur
toute la gamme d’énergi€i@. 1.16), caractérisée par une forte diminution dans rarga des
faibles énergies comparée aux grandes énergias.rd&itle aussi un déplacement du front
d’absorption vers les grandes énergies qui trathgtaugmentation du gap optique.

Dans cette étude 'augmentation du gap optique anétrprétée par la progression de

la structure amorphe vers un état qualifié d’amerigliéal (plus ordonné).

xhv

- 100

Figure 1.16 Effet du recuit thermique a 300 °C gant 60 minutes sur le coefficient
d’absorption, pour une couche d’épaisseur de 250@esilicium amorphe déposé a 100°C

dans une atmosphére exempte d’hydrogene[36].
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.6 Conclusion

L’importance du silicium amorphe est apparue loestinydrogene lui a été ajouté.
Nous venons de voir que I'hydrogene diminue la dénge liaisons pendantes et rend le
dopage du matériau possible. Par ailleurs I'ingardu dopant dans une configuration active
engendre la création d’'une liaison pendante et d@raréation de défauts supplémentaires
dans le réseau amorphe. Nous avons vu par desséuntkrieures que I’hydrogéene interagit
avec le dopant en créant des liaisons B-H, et soarporation dans le matériau réduit sa
conductivité. L'objectif de I'étude de I'effet déydrogene sur le a-Si :H dopé au bore est de
réduire la densité de liaisons pendantes créedepdopage dans le but d’augmenter la
photoconductivité du matériau.

Le silicium amorphe hydrogéné non dopé ou trésr&gent dopé avec du bore est
I'élément actif dans la plupart des dispositifslisés a ce jour : cellules solaires, photo-
détecteurs rapides, transistors en couches miheefaible dopage au bore est utilisé pour
rendre le matériau intrinseque et obtenir une tiggés maximum dans le cas des dispositifs a
stockage de charges comme les CCDs. Bien contiopermet également de profiler le

champ interne dans une cellule solaire.

Le dopage élevé est nécessaire pour établir deentpels de diffusion dans les
structures PN ou PIN et obtenir des contacts ohesicuir le matériau non dopé. Aussi, pour
réduire au minimum la résistance série (celluletaiss) ou les résistances d'acces
(transistor), on cherche a obtenir la conductimgXimale. Ceci est obtenu par l'introduction
in situ (pendant le dép6t) d’'une forte concentratibatomes dopants par des procédés que
nous citerons dans le chapitre qui suit.
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Chapitre II. Méthodes de dépot et de dopage

II-METHODES DE DEPOT ET DE DOPAGE

II.1 Rappel sur les méthodes de dépot

Il existe une grande variété de procédés ou meshpder le dépot du silicium en
couches minces. Ces méthodes donnent un matérigulesopropriétés sont différentes en
fonction de la méthode utilisée et aussi des camditde dépot.

Chacune de ces techniques offre en méme tempwvaetages et des inconvenients, liés
a la qualité de la couche et de l'utilisation satdead’'une part, et a la mise en ceuvre et aux
colts engendrés d’autre part.

Il est possible de classer ces méthodes selonreafitle paramétres: la vitesse de
croissance, la maniere de procéder pour déecompasssubstances porteuses de silicium...

Parmi les méthodes de dépdt, nous citerons les ipliiégsessantes et nous nous
intéresserons particulierement a la technique deépsation cathodique que nous avons

utilisée pour élaborer nos échantillons.
/1.1.1 L évaporation thermique sous vide

C’est sans doute la méthode la plus ancienne pluksimple a mettre en ceuvre. Elle
consiste a évaporer du silicium, en utilisant dédfés moyens : par effet joule, par faisceau
d’électrons (bombardement électronique) [36], ou fa@sceau laser de grande puissance
focalisé sur une tres petite zone (ablation 1d851)

Le matériau déposé par cette méthode est car&ciggisune densité d’états profonds tres
importante, ce qui nécessite une incorporationtdgltogéne atomique pendant ou apres le
dépot.

11.1.2 L'épitaxie par jets moléculaire (MBE)

Cette technique consiste a évaporer des matér@dises dans une chambre sous ultra-
vide (10® & 10'° mbar). Les espéces évaporées vont alors se cardende substrat porté a
une température relativement basse (500 a 900°€ wooins). Comme le vide est trés
poussé, l'utilisation de cette technique restedeuret les vitesses de dépbt sont trés faibles
(de 1 a 100 A/min). Toutefois, elle présente laipalarité de pouvoir déposer des films avec
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une composition extrémement variée, puisque legnmaik sont chauffés séparément jusqu’a

leurs évaporations, et d’offrir également la pasisgbde reconstituer un réseau cristallin.

11.1.3 Décomposition chimique en phase gazeuse (GVD

Elle consiste a décomposer un gaz porteur dewiligoour produire des espéces qui
réagissent entre elles pour former une couche mihcenatériau. Les gaz généralement
utilisés pour le dépdt du silicium sont le silane S le disilane SHe ou le trisilane SHs, et
le plus utilisé est le silane du fait d’'une meitiegualité du matériau obtenu [38].

Cette méthode présente de nombreuses variantéd'ajupellation est le processus de

décomposition utilisé. Parmi elles nous citerossliels intéressantes.

[1.1.3a Décomposition thermique

Le processus de cette décomposition s’effectuaidel’d’'un apport d’énergie thermique
suffisant pour décomposer les molécules de gazéetr des especes qui se déposent sur le
substrat.

Dans la littérature on rencontre plusieurs variarde ces techniques qui se basent sur le

méme processus de décomposition. Nous citons :

» La CVD a basse pression (LPCVD):
Les espéces sont formées par des réactions deidisso du gaz par voie thermique. Cette
technique est trés répandue dans l'industrie miect@nique. Elle s’effectue dans un four
(tubulaire horizontal) porté a une température sapée a 558C (tout dépend du gaz utilisé)
et a basse pression 2 mbar). Cette technique est caractérisée par :

une faible vitesse de dépét ne dépassant pas 8 A/se

- I'énergie thermique fournie tres élevée ;

- l'obtention d'un matériau de faible teneur en hgdne et de conductivité électrique
importante ;

- possibilité de déposer un matériau microcristaNioir monocristallin a haute

température.
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* La CVD a pression élevée (SAPCVD) :
La décomposition des gaz se fait thermiquementsapdessions élevées allant jusqu’a 600
mbar [39]. Contrairement a la LPCVD, cette techeiguossede une vitesse particulierement

élevée dépassant les 40 A/sec sous certaines iomsdile préparation.

* La CVD par filament chaud (HWCVD) [40]:

Cette technique consiste a décomposer des gazida kBun filament (généralement de
tungsténe) porté a une température tres élevégalese décomposent avant d’arriver sur les
substrats. C’est une technique qui a été mise au pour contréler les radicaux issus de la
décomposition. Les inconvénients de cette technispe I'inhomogénéité de dépdt, le
phénomeéne de pulvérulence qui rend le processtgldevitesse ne dépasse pas 3A/sec) [41].
L’avantage particulier de cette méthode est laipdigé d’effectuer une post-hydrogénation
dans le réacteur de dépo6t. Grace a cette hydragén@uillet et al ont pu augmenter la
mobilité de leur matériau [42].

[1.1.3b Décomposition plasma

Dans cette technique, un plasma est utilisé péapmposer le gaz. Le plasma est
généré par l'application d’un champ électriquepdut étre en continu [43] ou en alternatif
(inductif [44] ou a couplage capacitif [45]). Lespéces ainsi créées se déposent sur les
substrats qui peuvent étre maintenus a basses ratmas. Ceci favorise I'incorporation de
I'hnydrogene dans le matériau.

On trouve dans la littérature deux appellationsetée technique :

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

L’injection de I'hnydrogene moléculaire lors du dépiermet d’améliorer les conditions de
dépot et les qualités du matériau [46]. Dans aestiiavaux, on injecte aussi de I'hélium ou
de 'argon pour augmenter la vitesse de dépét [@8]le-ci peut avoisiner 10 A/sec sous

certaines conditions de dép6t [48].

Les méthodes de décomposition de gaz, décriteggeémment (CVD), sont caractérisées par
le non contrble des espéces (radicaux) créées dponposition des gaz. Ceci ne permet

donc pas d'éviter des radicaux supposés néfastasf@gmation d’'un matériau de bonne
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qualité. Quant aux vitesses de dépot, elle sonérgéement faibles (< 4 A/sec). Malgré cela
ces méthodes restent les plus utilisées pour béion des dispositifs au silicium en

couches minces, car le matériau ainsi obtenu esttéaisé par une faible densité de défauts.

/1.1.4 Les techniques de pulvérisation

Comme d'autres techniques, la pulvérisation est um&hode utilisée dans la
préparation des couches minces. Son principe derssisombarder une cible de silicium (ou
autre) avec des ions (généralement d’'argon) d'é@meigétique suffisante, et a arracher des

atomes de la cible qui vont se déposer sur ledrsihs

Lorsque la cible est soumise a un bombardementjuenies phénomeénes suivants
peuvent avoir lieuRig. 11.1) :

* lesions incidents peuvent étre réfléchis et nésé=s
» I'éjection d’électrons secondaires de la surfaciadgble.
* [|'implantation de I'ion dans la cible.

» |'éjection des atomes de la cible (pulvérisation).

Particules

Pulvérisées Photons

Electrons
secondaires
lons
Réfléchis

N

Figure 1.1 Phénoménes pouvant avoir lieu lord’oieeraction d’'ions avec la cible.

@ Implantation
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[I.1.4a Pulvérisation classique

Selon le moyen de création des ions de pulvérisatio dénombre deux méthodes :

1) Pulvérisation par faisceau d’ions

Le principe de cette méthode consiste a pulvérser cible en utilisant un faisceau d’ions
énergétiques. Ces ions sont produits dans un camams, tandis que les atomes ou les amas
d’atomes pulvérisés sont déposés sur le substmatfponer la couche.

L’énergie et I'angle d’incidence du faisceau d’iosmnt des parameétres importants pour un
bon controle de la couche déposée. L'’hydrogénaterfait lors de la pulvérisation par
I'injection de I'hydrogéne moléculaire avec I'argdans le canon a ions. L'obtention d’'un
matériau de bonne qualité du point de vue des j@t&gr électronigues nécessite sa

préparation a faible vitesse 2 A/sec) [49].

2) Pulvérisation par Plasnja2,6]

Dans cette technique les ions sont produits danglasma par application d’'une décharge

électrique en continu®C) ou en radio-fréequenc&®F).

Le procédé DC sous l'effet de la polarisation négative de lagiliés ions formés dans

le plasma (AF) sont accélérés et entrent en collision avec téase de la cible, ce
procédé a été mis en oeuvre pour les matériauxuctears qui sont capables d’écouler
les charges qui s’accumulent en surface. Il estrage de rencontrer des travaux sur les

semi-conducteurs car ce procedeé est trés lentqgogenre de matériau.

Le procédé RF est utilisé surtout pour pulvériser les matériaisdectriques, qui ne

peuvent pas écouler les charges électriques apgque les ions : pendant I'alternance
négative, les ions sont attirés pour pulvérisecitde alors que pendant I'alternance

positive les électrons vont la décharger.

Une hydrogénation du matériau peut se faire gracmeadilution de Kl dans le gaz de
pulvérisation. Cette technique est intéressantelbampermet de déposer quasiment tous les

matériaux. Elle produit des couches a faibles séssle dépot (de 1 A/sec a 3 A/sec).
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[1.1.4b Pulvérisation plasma assistée d’'un chammagnétique

Une amélioratiorconséquente a été apportée aux technigeepulvérisation plasma.
Cette amélioration consiste en une superpositiom champ magnétique perpendiculairement
au champ électrique déja appligué. Dans cette guraiion, la trajectoire des électrons
secondaires s'enroule autour des lignes de chamgnétigue, ce qui allonge
considérablement leur parcours au voisinage deutéace de la cible. Ainsi le taux
d’ionisation dans cette région augmente entraifamigmentation du nombre d’atomes
pulvérisés. Ceci a augmenté considérablementi$atibon de ces procédés dans le domaine

des semi-conducteurs.

Les conséquences importantes de cette techniqud'ammissement de la pression de travalil
d'un co6té, et 'augmentation de la vitesse de dépétautre cété. Selon le régime du champ

électrigue appliqué (continu ou radiofréquencejronve deux variantes :

* RF magnetron sputterindPulvérisation RF assistée d’un champ magnétique).

» DC magnetron sputteringPulvérisation DC assistée d’un champ magnétique).
Les techniques de pulvérisation offrent des avastague I'on peut citer succinctement ci-
apres :
- la simplicité de mise en ceuvre ;

- l'obtention des vitesses de dépdts importantesjujas30 A/sec pour le procédEC

magnétrorsous certaines conditions de préparation

- le contr6le de la teneur en hydrogéne dans la @antcontrélant la pression partielle

d’hydrogéne injecté, indépendamment des autresrgdres ;

- le caractere mécanique du processus de pulvénsattiiee la possibilité de pulvériser
aussi bien, des cibles composées de plusieurs @gmgue des cibles

monoatomiques ;

- la diversité des moyens de dopage in-situ : erctap des gaz dopants, en pulvérisant
une cible solide de dopants en méme temps quélRiatrinseque (co-pulvérisation)

ou encore en pulvérisant des cibles dopées ;

- la possibilité de dépdt en grandes surfaces darmdede l'industrialisation de la

technique.
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Cependant la couche déposée par le proRédénagnetron sputteringubit, lors du processus
de dépdt, un bombardement alternatif par les é@estet les ions positifs (repulvérisation).
Cela entraine des défauts structuraux supplémestdans le matériau (matériau rugueux)
[50]. Un matériau de bonne qualité ne peut étrerabtqu'en réduisant le phénoméne de
repulvérisation, ce qui nécessite la réductionadpuissance fournie et rend cette technique

relativement lente (3 A/sec a 5 A/sec).

Dans le procédéDC magnetron sputterinde phénoméne de repulvérisation est évite,
I'addition du champ magnétique au champ électripeenet d’augmenter considérablement
la vitesse de dépbt.

La pulvérisation plasma en continu assistée pamétagn est la technique que nous utilisons
pour la préparation de couches de silicium hydrégdopé au bore. Dans ce qui suit, nous

décrivons succinctement les phénomeénes qui rerdrejgu dans ce processus de dépot.

[I-2 Pulvérisation DC assistée d’un magnétron
[1.2.1 Rappels sur les décharges luminescentes

On appelle plasma, I'état de la matiere caractép@é une ionisation relativement
élevée, voire méme complete, de ses particulesplasmas utilisés pour le dépbt de couches
minces sont des gaz faiblement ionisés (plasmadsjrdans lesquels la densité de charge n
est tres faible par rapport a la densité totayjan N. Ce sont généralement des systemes hors
équilibre thermodynamique, car I'énergie des étertrest a peu prés cent fois plus
importantes que celle des ions. Il faut donc urodapgiénergie permanent pour les maintenir.

Ce qui se fait généralement par I'application ddlamp électrique.

Pour enclencher un plasma, nous devons assuretemséé minimale d’électrons libres
dans le plasma, ces électrons libres proviennanhidations engendrées par des facteurs
externes (tels que les UV etc...). Lorsqu’'un gazsestmis a une décharge électrique, les
collisions inélastiques entre les électrons libetdes atomes du gaz provoquent I'ionisation
de ces derniers. Les ions ainsi formés sont a&skous I'effet du champ électrique, vers la
cathode. Si le potentiel appliqué est suffisang partie de ces ions bombardent la surface de

la cathode et éjectent les électrons de celle-es €lectrons, appelés électrons secondaires,
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sont accélérés a leur tour vers le gaz pour dewerernouvelle source d’ionisation. Si le

nombre d’électrons est suffisant, on dit que lehdége s’auto entretient.

Dans la configuration la plus utilisée, la déchaggeappliquée entre deux électrodes planes
séparées d’'une distance D. Dans l'espace intetréthxs, on distingue généralement trois

zones Fig. 11.2) :

- Deux zones de charges d’espace au voisinage detsoéles : gaine anodique, et espace

sombre cathodique

- Une zone centrale qui constitue le plasma (luegatiée).

-
(

Anode

Gaine anodique

D Lueur négative

Espace sombre cathodique
T Cathode

Figure I.2 Les différentes zones d’une décharge
luminescente.

1) Gaine cathodique ou espace sombre cathodique :

La chute de potentiel se répartit principalementsdaette espace cathodique
d’épaisseurd. L'épaisseur de cette zone est pratiquement ltardie traversée par les
électrons secondaires, avant de subir une collisiélastique ionisante avec les atomes de
gaz. Dans le cas des basses pressions, la distaagtedonnée par I'équation 1.1 de Child-

Langmuir [50] :
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2q V7 |, 2
d?* = 4 (ij v % -1

Ou & : permittivité du vide
j: densité de courant due aux ions, ekt Bée aux pressions de gaz
injectés.
m : masse des ions incidents.
V : le potentiel appliqué a la cathode.

g : charge électrique élémentaire.

2) Lalueur négative :

C’est la zone centrale de la décharge dans laglesllélectrons secondaires émis de
la cathode subissent des collisions ionisantes #se@tomes du gaz. Cette zone est tres

lumineuse, les photons sont générés lors de lxciéstion de certaines especes du plasma.

3) Gaine anodique:

C’est une zone de charge d’espace proche de |'afpmiee-substrats), elle dépend
beaucoup des conditions de travail. Si I'anode ésttriquement isolée, elle subit un
bombardement par les électrons et les ions. Lalitéobies électrons étant tres supérieure a
celle des ions, I'électrode se charge négativerasemicquiert un potentiel négatif. Puis les
électrons seront repoussés et les ions attirésagenfa équilibrer les charges ioniques et
électroniques. Le potentiel de I'anode pour lequetléquilibre est atteint s’appelle "potentiel
flottant".

Par contre, si I'anode est reliée a la masse,tla@aes substrats est importante. Un
substrat conducteur se trouvera a la masse altua gubstrat isolant sera porté au potentiel
flottant.

Dans notre travail, le porte-substrat est élecéngent isolé et tous les échantillons

sont préparés en le laissant au potentiel flottant.
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11.3 Méthodes de dopage du a-Si :H

Le dopage d’'un semi-conducteur, se fait par 'apwtdopant pendant la croissance de
la couche ou aprés. Il existe trois grands typesal@ces qui permettent de fournir les

éléments dopants. Ces sources sont gazeusesebquidsolides.

[1.3.1 Dopage du a-Si :H a partir d’'une source gaee

Les sources gazeuses sont les gaz tels que I'A&sig, et la phosphine, Pipour le
dopage type N ou le diborane;HB, pour le dopage de type P. Le trifluor de bore;, BiSt
utilisé comme une autre source alternative pouyge de dopagelakuya Matsui et gl51]

ont montré une efficacité de dopage supérieurdi@ aetenu par le diborane.

[1.3.2 Dopage du a-Si :H a partir d’'une sourceitiigu

Bien gu’a priori les sources gazeuses soient senplenettre en ceuvre, elles sont par
contre dangereuses pour 'homme a quelques ppmodeestration. Généralement ces
sources gazeuses sont évitées pour les raisongcdeitd. Elles sont remplacés par des
sources liquides telles que le phosphoroxidcloriB€Cl;, ou le triméthylphosphine,
P(CH)s, pour le dopage N, et le boron-bromide, BB le triméthylbororate, B(CGH, pour
le dopage P.

[1.3.3 Dopage du a-Si :H a partir d’'une sourcedsli

Appelé aussi dopage en phase solide, ce procédistmmpour le dopage du silicium
amorphe hydrogéné, a pulvériser des cibles deusiliclopé dont la concentration du dopant
est connue, se qui donne un ordre de grandeura®zentration du dopant dans les couches

déposées.

Le dopage se fait aussi par la pulvérisation d'cibée de silicium non dopé sur laquelle on
dispose des grains du dopant (co-pulvérisatioB). [@ette méthode permet de moduler la
concentration du dopage par le simple fait d’augereou de diminuer la quantité de grains

disposés. Elle set utilisée dans le présent travail
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lIl. TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Dans ce chapitre, nous allons décrire les dift&®enomposantes du groupe utilisé au
sein de notre laboratoire pour déposer le a-Sieti@ges de préparation des échantillons ainsi

que les différentes méthodes utilisées pour lesctaniser.

[11.1. Groupe de dépbt
Le a-Si est déposé dans un groupe de pulvérisatioBC assistée d’un magnétron

compose essentiellement des éléments suivaigsl(l.1) :
e une chambre a vide ou chambre de dép6t.
* un systeme de chauffage et de mesure de la tempedht porte-substrats.
e un générateur de tension continue.
* les bouteilles de gaz.
* un groupe de pompage.
[11.1.1 La chambre de dépo6t
La chambre de dépét est représentée en détailladigsre.lll.2. Elle est de symétrie
cylindrique et elle est composée principalementa@sents suivants :
1- le porte-cible ;
2- le porte-substrats ;
3- la cloche.

-la cible a pulvériser est en silicium monoctigtade pureté supérieur a 99.9999 %, de
7.5 cm de diameétre et de 6 mm d’épaisseur. Elledkte a la surface d’'une plaque de cuivre
laquelle est en contact avec un magnétron pernietéaproduire le champ magnétique.

L’ensemble, la cible de silicium cristallin et ld&aque de cuivre, représente la cathode.
Elle est refroidie par une circulation d’eau et eiitde dans un bloc de téflon qui assure une
isolation électrique.

- le porte-substrats est une plaque de cuivré dm de diameétre. Il peut étre chauffé
jusqu’a une température de 660°C par le biais éléement chauffant fixé a l'intérieur de la
plague de cuivre. La température du porte substsitsnesurée a I'aide d’'un thermocouple
Chromel-Alumel (type K) placé sur la face arriete mbrte-substrats. Le porte-substrats est
fixé sur un support d’acier inoxydable a une distade 3.3 cm de la cible. A cette distance, le
dépot est uniforme sur une grande surface [12].

-la cloche est un couvercle renfermant tous llEmeénts de la chambre.
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7 Groupe
ﬂ de
{ F pompage 4
&\ 3 oooo
6 e e
1- Chambre a vide
2- Bouteilles de gaz
3- Générateur de tension continue
4- Systeme de chauffag.

5- Thermométre
6- Micro-vanne
7- Débitmetre massique

Figure 1ll.1 Schéma simplifié du groupe de dépdisé.
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VA LSS LSS AL LSS S S Y s

u 1. Elément chauffant 8. Cache
Eau lEay 2 Bague isolante 9. Zone de plasma
3. Barre de support 10. Cible
4. Thermocouple 11. Support de cible
5. Porte-substrats 12. Isolant (téflon)
6. Substrat. 13. Magnétron

7 Pincette de maintient du substrat 14. Fils de polarisation de la cible

(tungstene)

Figure 1ll.2 Détails de la chambre de dépot
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I11.1.3 Générateur de tension

Nous disposons d'un générateur de courant contimyni dun systéme
d’asservissement en puissance W (la puissance We gsbduit de la tension cible par le
courant dans le plasma) permettant de controlerseafement la tension et le courant mais

aussi la puissance du plasma.

Ce générateur peut délivrer une puissance maxinkald..8 kilowatts tout en ne
dépassant pas la tension maximale de 1200 Voltg®n¥aaussi que la tension et le courant

peuvent étre suivis et contrdlés manuellement.

[1.1.1 Les gaz

Les gaz utilisés dans ce travail sont

* ['argon de pureté N55 ;
* [I'’hydrogéne de pureté N55.

Les bouteilles de gaz sont munies d’un détendeur gantrdler la pression des gaz. A
la sortie des bouteilles, les gaz sont acheminésleaceinte par un circuit de tuyaux en acier
inoxydable. Nous disposons d’'une micro-vanne dag®sur le circuit d’hydrogene et d'un
débitmétre massique sur le circuit d’argon, ce mpuis permet de contrdler les pressions

partielles des gaz.

[11.1.2 Groupe de pompage
Le groupe de pompage est composé de deux pompes a v
+ une pompe primaire & palette avec laquelle noefgatins une pression de“lthbar.
* une pompe secondaire turbo moléculaire 150 I/h¢ daguelle nous atteignons une

pression de I'ordre de Fambar.

Les pressions sont mesurées a l'aide d’'un jeuudge@a membrane.

l1l.2 Préparation des échantillons

[11.2.1 Nature et préparation des substrats
Le dépbt de couches minces ne peut étre effectei&uun support dont le choix est

imposeé par le type de caractérisation et de tratemue subira I'échantillon.
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Les types de substrats que nous utilisons sont :

* Verre de typecorning glass 9075 pour les mesures électriquesoptanaire, et les
mesures de transmission optique.

» Silicium monocristallin intrinseque polis des defakes (de résistivité entre 5 et 10
ohms.cm) utilisé pour les mesures d’absorptioranoinge.

« Silicium monocristallin dopé N ou Nutilisé pour les mesures électriques dans les
structures PN ou PN

Un nettoyage adéquat est réalisé sur chaque substnat de I'introduire dans I'enceinte

de dépbt. La procédure de nettoyage consiste en :

* un lavage a l'alcool pur pour un dégraissage, siivh séchage par papier absorbant
pour le verre et les substrats de silicium.

* un passage a l'acide Fluorhydrique tres dilué molever toute trace d’oxyde natif sur
la surface des substrats de silicium.

 un dernier lavage a l'alcool pur.

* un séchage avec du papier absorbant.

Les substrats ainsi préparés sont introduits tewguite apres nettoyage dans I'enceinte de
dép6t.
[11.2.2 Procédure de dépot

Le pompage primaire est lancé juste apres l'intctidn des substrats dans I'enceinte.
Dans cette phase, la pression résiduelle atteiatvateur comprise entre 2@t 10° mbar.
Apres avoir atteint cette pression, le pompagers#aice est lance.

Quand la pression résiduelle atteint*1@bar, nous lancons le chauffage du porte
substrats afin de dégazer le porte-substrats ®ts(lbstrats). Pour faire ceci d’'une maniére
efficace, la température atteinte dans cette pbateupérieure a la température de dép6t.
Ceci, pour éviter I'évaporation de molécules adéesbsur le porte—substrats pendant le

dépot.

Lorsque la pression résiduelle atteint une valeummprise entre 4.I0mbar et 2.18
mbar, nous injectons les gaz (argon et hydrogeaey d'enceinte. Cette opération nous

permet, d’'une part, d’effectuer un nettoyage desipanternes du couvercle ainsi que toutes
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les composantes de la chambre. Ce nettoyage aormsist'enlévement et le drainage des
particules qui restent adsorbées.

D’autre part, lintroduction des gaz quinze minugasnt le lancement du plasma
permet de stabiliser la température. En effet ridtiction des gaz favorise les échanges
thermiques entre toutes les composantes de la ckag® qui peut perturber la température
du substrat.

Dans cette phase de l'opération, nous procédonesgiages définitifs des paramétres
de dépdbt, a savoir, lecture et stabilisation duitdélargon et des pressions partielles des
différents gaz ainsi que de la pression totale.

Apres le réglage des pressions partielles desrgar rabaissons la température du
porte- substrats jusqu'a la température de dép6t.

Apres stabilisation de cette derniéere, le plasntalaagcé pour une phase de "pré-
pulvérisation" en gardant les substrats cackés. (I1.2) . Ceci nous permet de nettoyer la
surface de la cible.

Apres cing minutes de pré-pulvérisation, nous oatrle cache pour découvrir les
substrats et entamer le dépét proprement dit.

La durée du dépot est fixée au départ conforméaméeastimation de la vitesse de dépbt et
de I'épaisseur désirée. En effet, les différentggmences réalisées auparavant ont permis

d'évaluer la vitesse de dépot en fonction des petraside depot.

Apres I'écoulement de la durée fixée pour le ddpdtyocédure commune pour l'arrét

de I'expérience se déroule comme suit :

— arrét du plasma et du chauffage du porte-substrats.

— coupure des gaz séparément et vérification desiprespartielles et de la pression
totale apres le dép6t.

— réintroduction du gaz d'hydrogéne pour laisserordiir les échantillons sous flux
d'Hydrogene.

— coupure du gaz d'hydrogene apres rabaissementtdmfg@rature jusqu'aux environs
de 200 °C. L'enceinte est gardée sous pompagedsoen

- arrét du pompage secondaire quand la températur@odie-substrats revient a

I'ambiante. L'enceinte est gardée sous pompageipem
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Les échantillons ne sont enlevés de I'enceinteleendemain. Nous placons alors
une nouvelle série de substrats. Cela nous permetrd la chambre que pendant un temps

limité afin de minimiser sa contamination pendaont suverture.
[11.2.3 Le dopage

Le dopage est assuré par des brins de bore disposés cible Pour une meilleure

pulvérisation, les brins sont mis sur la zoneatteférosionKig. 111.3).

Cible de Siliciur
Zone de Fort Erosior

Brins d¢Bore

Figure 111.3 Co-pulvérisation du silicium
et du bore

I11.2.4 Procédure de recuits successifs

Nous avons recuit les couches déposées sur lesratabde silicium et sur des
substrats en verre Corning destinés a la caraatiéns FTIR et aux mesures électriques
respectivement. Ici nous présentons seulementdeédure de recuit pour les échantillons
destiné a la caractérisation FTIR.

Nous avons effectué des recuits successifs de wigites dans une enceinte sous
vide secondaire de I'ordre de 1énbar, pour les échantillons dont le substrat esgikcium
monocristallin polis des deux faces destinés ataatérisation FTIR. Le recuit est assuré par
I'application d’'une différence de potentiel aux bes du porte-échantillon, qui est ainsi
chauffé par effet joule. Nous avons varié la terapge de recuit de 150°C jusqu’a 350°C
avec un pas régulier de 50°C, lequel est réduB°&€ 2lans la gamme qui varie entre 350°C a
450°C pour mieux suivre I'évolution de la structul@ns cette zone. Finalement nous avons
recuit les échantillons a 600°C et a 640°C. Unaatarisation FTIR est effectuée apres
chaque recuit.

Un schéma descriptif de la procédure de recuitegstsenté sur la figure.lll.4.
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6 Groupe
de
I pompage
1-Enceinte a vide 4 -Thermocouple.
2-Porte-echantillons 5 - Thermometre
3-Echantillons. 6 — Générateur.

Figure Ill.4 Recuit sous vide par effet joule.

[11.2.5 Dép6bt des électrodes

Pour effectuer les mesures électriques, nous dépatas électrodes en aluminium dans
la configuration coplanaire que nous décrironslaauite. Ces électrodes sont déposées par
évaporation de I'aluminium sous vide secondairesreuffant la source a évaporer par effet
Joule.

[11.3 Techniques de caractérisation

Dans cette section, nous présentons lelnigues utilisées pour caractériser les

échantillons obtenus. Ces techniques sont :

> la spectroscopie infrarouge par transformée de keu(FTIR) ;
> la spectroscopie de masse d’'ions secondaire (SJMS)
> la transmission optique ;

> les mesures électriques.
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Les mesures électriques et la spectroscopie infgargpar transformée de Fourier ont
été faites dans notre laboratoice, qui nous a permis de faire sur place une grpade de
mesures juste apres le dépot et aprés recuits.

La transmission optique est effectuée avec la lootkiondu laboratoire de I'hstitut
d'Electronique et de dlécommunications deeRnes (IETR) de I'Université de Rennesl
France. La spectrométrie de masse d’ions secondaires (SBM&g effectuéa I'Unité de
Développement de laethnologie du iicium (UDTS) du_@ntre de_Rcherche_Ncléaire
d’Alger (CNRA)

[11.3.1 Spectroscopie infrarouge par transformée dd~ourier

La spectroscopie infrarouge est une technique digtres intéressante pour identifier

le type de liaisons moléculaires présentes damsatériau (Si-H, Si-B, B-H ..... ).
Cette étude nous permet l'identification des aunfations possibles de ces liaisons en
fonction des parameétres de dépbt et en fonctiorecuit thermique aprés dépot. Ceci dans le
but de trouver une éventuelle corrélation entre wexles de liaison et les propriétés
électrigues du matériau.

Par ailleurs, il est possible, moyennant certamgmtheses relatives a la structure du
matériau, d’évaluer la quantité d’hydrogene liésdicium dans les couches. Toutefois cette
méthode est trés délicate elle dépend beaucoup dealité des spectres de transmission
obtenus.

[11.3.1a Principe de la technique

Considérons le cas simple d’'une molécule linéarenée de deux atomes A et B de
masse respectivesnet mg. Lorsque cette molécule vibre, elle peut étrenaiése a un
systéme masse-ressort en mouvement obéissanbada Hooke. Elle constitue en fait un

dipdle linéaire oscillant dont la fréquence d’élatign est donnée par :

b
a1 1 1
acm™) = Zm{k(mﬁ\ + ”’bﬂ (n.1)

Ou c est la vitesse de la lumiére et k la constdet®rce de 'oscillateur.
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La Spectroscopie Infrarouge par Transformée dei&o(FT-IR, “Fourier Transform
InfraRed _Pectroscopy”) est basée sur I'absorption d’'un ragoment infrarouge par le
matériau analysé. Elle permet I'identification delétules organiques et inorganiques a partir
de leurs propriétés vibrationnelles. Le rayonnenmdrrouge excite des modes de vibrations
(déformations, élongations) spécifiques de liaisohsniques. Lorsque une fréquence de

I'onde incidente est voisine de la frequence deation de la moléculg,, cette derniere va

absorber le rayonnement et on enregistrera unendimh de lintensité réfléchie ou

transmise.

Le signal enregistré est obtenu a l'aide d'un iét@metre de Michelson. Un
traitement par transformée de Fourier permet daureeses longueurs d’onde auxquelles le

matériau absorbe et les intensités de I'absorption.

111.3.1b Instrumentation

La caractérisation des modes de vibration par spaExipie infrarouge est réalisée dans
notre laboratoire, au moyen d’un spectromeétrerisfeameée de Fourier Perkin-Elmer, sur une
gamme de nombre d'onde comprise entre 400 @h 7000 cni avec une résolution de 4

cm™. Un schéma de principe est représenté siiguae.lll.5.

Interféromeétre de
Michelson —Miroir ::

Fixe

Miroir mobile
D32 D2 D1

~tac)

[
v

M}

P L
'

i

Sourct

Séparatrice

b

120 1/4p 2ZPD

.................................

Echantillon

Signal détecté

Position du miroi mobile I:l Détecteur

Figure Ill.5 Schéma de principe d’'un spectrométiteansformée de Fourier.

51



Chapitre III. Techniques expérimentales

Le relevé des spectres de transmission infrarosjeetfectué sur les échantillons
déposés sur des substrats de silicium monocristaéiistif poli des deux faces. La mesure se

fait initialement sur le substrat vierge, pris coenréférence, puis sur I'échantillon.
[11.3.1c Traitement du spectre
Les différentes étapes suivies pour le traitemargpkctre IR sont montrées sur la
figure.lll.6.
Le traitement des spectres enregistrés se faim $&lprocédure suivante :
- lissage des spectres.
- normalisation du spectre de transmission de I'étlh@mpar division sur celui du
substrat.
- élimination des franges d'’interférence dues auexéns multiples aux interfaces

(couche-air et couche-substrat), par la divisiosplectre de transmission normalisé

sur une fonction périodique de la forme :

BL = Ax+ B +CcodB(x- x, )| (111.2)

avec :
A,B,C,[ et x, sont des paramétres caractéristiques de la lignieade tirée

du spectre normalisé.

calcul de I'absorption du film a partir de la forlaae Beer-Lambert telle que :

a = dl.log (TL) (1.3

a . est le coefficient d’absorption infrarouge.
d : I'épaisseur de la couche.
T : la transmission normalisée et corrigée des frand@sterférences (transmission

de la couche).
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Le résultat dépend beaucoup de la qualité desrspggtossibilité de déconvolution)
mais aussi de l'utilisateur. Pour cette raison nmouss limitons souvent a des interprétations
qualitatives. Toutefois pour évaluer la concentratide I'hydrogene dans les couches
déposées, nous exploitons plus particulieremenhdele stretching & 2000-2090 ¢nqui

apparait sous forme d’un pic large et isolé.

MJ%MMMA —~ |
=
B |8
8 L
= c |
© o C
N— [
(o o
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<
0 o 0 w0 am s0 am 70 e 0 o 20 w0 am s0 am 70 o
' -1, ' -1,
3500 Nombre d'onde (cm”) Nombre d'onde (cm”)
3000 |-
2500 |-
~~ 2000 |-
E 1500 |-
S L
s 1000_—
500 |
0 1 A

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Nombre d'onde (cm™)

Figure 111.6 Traitement d’'un spectre d’absorptianfriarouge.

(A) : spectre de transmission de la référence « sabsterge ».
(B) : spectre de transmission de I'échantillon « subsitatiche ».
(C) : spectre d’absorbance de la couche.

(D) : ligne de base.

(E) :spectre du coefficient d’absorption de la couche.
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[11.3.1d Exploitation des spectres

A- Etude qualitative

L’étude qualitative des spectres d’absorption mtfuge consiste a identifier les bandes
d’absorption et a attribuer a chaque bande un rdedébration.
L’absorption infrarouge est un moyen pour connal&restructure physicehimique du

matériau par l'identification des différents typmlsliaisons.

B- Etude quantitative

En plus de la caractérisation des especes parrdeates de vibrations, la spectroscopie
infrarouge permet aussi d’accéder au nombre dsoligi vibrantes. La densité de liaisons
vibrantes N est proportionnelle a I'absorption gnée sous la bande d’absorption qui

correspond au mode de vibration des liaisons estique[52] :

N (cm™3) = K (w,) I (111.4)

avec .

a
K (cgy) = 2HENCD, | :Ij—di? w

* et
n(e’)’

| : 'absorption intégrée.
K (o) : constante qui dépend de la bande d’absorptiomsftante de calibration).
N : le nombre de liaisons par unité de volume expemén® ;
M : la masse réduite du dipole dans le solide ;
n: l'indice de réfraction ;
€o: la permittivité du vide ;
c : la vitesse de la lumiére ;
wo . la fréquence d’excitation ;
e :la charge effective du dipdle dans le solide ;
a : le coefficient d’absorption ;
o1: limite inférieure de la bande d’absorption ;

o2 : limite supérieure de la bande d’absorption.
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Les constantes de calibration (Kof) peuvent étre déterminées par des techniques
d’analyse nucléaire comme la Détection des AtoneRdcul (ERDA). Dans le présent
travail, nous utilisons celles proposées pangford et al[52] : K (640) = (2.1 0.2)x 10"
cm?, K (2000) = (9.3 1.0)x10®cm?, K (2100) = (2.2 0.2)x 10°°cm®.

La procédure de décomposition utilisée consisteuea déconvolution du spectre
d’absorption expérimental par une somme de gaussserJn exemple de déconvolution de

la bande autour de 2000 ¢rdu spectre d’absorption est représenté sur lafigu?.

oal/o

1900 2000 2100 2200 2300
Nombre d'onde,o (cm™)

Figure 11l.7 Exemple d’'une déconvolution de la 8ar{2000-2200) cthd’'un spectre

d’absorption infrarouge.

[11.3.2 Spectrométrie de Masse d’lons Secondaires

[11.3.2a Principe de la technique

La Spectrométrie de Masse d’lons Secondaires (SidElune technique d’analyse
physico-chimique de la surface {1Gnonocouche). Elle est basée sur la détection des
particules chargées (ions secondaires) produits d@ffet d'un bombardement d'ions

incidents (ions primaires). L'impact d'un ion paks# une énergie de quelques keV produit
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I'abrasion de la surface et I'émission de rayonmgraede particules de différentes natures :
des photons, des électrons secondaires, des pestiveutres (atomes et molécules), des ions
secondaires positifs et négatifs caractéristiqued'athantillon. Ces ions secondaires sont
extraits et analyseés. lls ne représentent qu'uatidn des particules émises. Les particules
neutres produites sont étudiées dans d'autres igesn par post ionisation,eSondary
Neutral Mass_Pectrometry (SNMS). Un schéma de principe de lartegie est représenté

sur la figure.lll.8.

Emizsion
Accelération
Sélection
Deétection

Fatscean

Balayage matéran

Figure I11.8 Schéma simplifié du principe de lahamue SIMS

[11.3.2b Régime statique et régime dynamique

L'intensité du faisceau d'ions primaires définiixieypes d'analyses SIMS :

* Le SIMS “statique" utilisant des intensités prirea faibles (Ip < 1 nA/cm?), la
pulvérisation de I'échantillon est trés faible (th)A Une fraction seulement de la premiére
couche moléculaire (ou atomique) est pulvériséecaws d'une analyse.

* Le SIMS "dynamique" utilisant des intensités a@ei@nt primaire élevées (Ip > 1 mA/cm?),

I'abrasion de I'échantillon par pulvérisation detsaimportante (> 1@un/h). Au cours d'une
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analyse, I'évolution du signal est suivie en famttile la pénétration dans la couche. On trace
alors pour chaque espéce détectée un profil enomaefir qui donne I'évolution des

concentrations des especes en fonction de la petorde la couche.

Dans notre étude nous nous sommes intéressé aili gmoprofondeur du bore dans les

couches de a-Si :H dopé, I'analyse est réaliséégime dynamique.

[11.3.3 Transmission optique

Cette méthode de caractérisation est utilisée jpodétermination de I'épaisseur, d, de
I'indice de réfraction, n, et du coefficient d’alpgtion optique, a (A\) en fonction de la
longueur d’onde dans le domaine spectral étudiedmamaissance de ces valeurs nous permet

d’accéder a :

- lavitesse de dépot définie par le rapport de Isgsur d sur le temps de dépbét ;

- la détermination du gap optique Eg.

Nous mesurons la transmission optique des échantie silicium amorphe hydrogéné
dopé au bore déposé sur du verre corning. Ce aitilesit transparent dans le domaine des
longueurs d’onde allant de 350 nm a 2500 nm.

La mesure de la transmission optique est réalis€aide d’'un spectrophotomeétre
CARY 500 a doubles faisceaux, elle est relevéengpéeature ambiante et a l'air libre en

fonction de la longueur d’onde allant de 300 nnb@®nm.

La transmission est définie comme le rapport diitriensité du faisceau transmis par la
couche mince absorbante et I'intensité du faisoecdent.

L’expression générale et rigoureuse de la transomsyptique d’'une couche mince déposée

sur un support épais est donnée paelation (111.5) [34]:

T (A) = Aexp(tad) (111.5)
B +2C exp(~ad )+ D expt 2&rd )
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avec :
T, la transmission ;

A, la longueur d'onde du faisceau incident ;

A=16 N (f+k?) ;

B = (I + (n+1Y) (N+N?) (n+1)+K ) ;

C = ((P+k*-1)(N*n*k?) + 2K (N*+1))cos(@®) +k(2(rf+k*N?) + (N*+1) (rf+k>1))
sin(20) ;

D = ((n-1 +K’) (0-N°) (n-1) +K';

d, épaisseur de la couche ;

k, le coefficient d’extinction relié au coefficiedtabsorptiong, par @ =

47K .
/‘ ]

n, indice de réfraction de la couche ;

N, l'indice de réfraction du support ;

le déphasage di a la différence de marche opﬁquezzn—d .

Un spectre de transmission optique typique d’'unacke mince de silicium amorphe

hydrogéné est présenté sur la figure.llC@spectreprésente généralement trois zones :

0 Zone I: correspondant a laone de transparenceou I'absorption est négligeable.
Dans cette zone nous observons des interférenessada lumiere incidente réfléechie
aux interfaces air/couche et couche/substratntesférence constructives (maxima) et
destructives (minima) se produisent a des longud'arsde dont le nombre est liés a
I'épaisseur de la couche
L’étude de cette zone nous permet ainsi d’estir@galsseur de la couched, et

I'indice de réfraction statiques.n

0 Zone ll: correspondanéla zone de faible absorption Dans cette zone l'intensité
des maxima et les minima varie avec la longueunadkodes photons incidents.
L’étude de cette zone permet la déterminationiddite de réfractiom en fonction

de longueur d’ondé .

0 Zone lllI: correspondant a laone de forte absorption dans laquelle I'étude

quantitative de la transmission permet le calcutaefficient d’absorptiong , et du
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gap optique. Ceci nécessite la connaissance dad®sgur et de l'indice de réfraction.
Notons cependant, que cette zone est caractéraéda pdisparition des franges
d’interférences ce qui ne permet pas la détermunatie I'indice de réfraction, nous
utilisons alors I'extrapolation de l'indice de ra&ftion a partir des valeurs obtenues

dans la zone de faible absorption.

100 . T

80 |-

absorption

(o))
o
I L]
Zone de forte

Transmission ( %)
N
o
I

N
o
I

Zone de transparence =

Zone de faible ==
absorption

1 I 1 I 1 I 1 I 1
0 500 1000 1500 2000 2500

Longueur d'onde (nm )

Figure II1.9 Spectre de transmission typique pour une couchslidium
amorphe hydrogéné.

La procédure du traitement des spectres de trasgmisptique pour déterminer les
parameétres caractéristiques des couches dt a sont présentés en détail dans la référence
[28]

Un programme en visuel basic est concu dans radtiggadtoire pour calculé ds,n
n=f(hv) et de tracer =f (hv).

Nous évaluons le gap optique Eg a partir de ldioglale Tauc qui est donnée comme
suit :

(ahv)y2 = B (hv-Eg) 116)
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[11.3.4 Mesures électriques

La détermination des parametres électriques gaict@nisent la couche est effectuée
selon la configuration coplanaire montrée sur lgurg.lll.10. Les contacts électriques
consistent en deux barrettes en aluminium dépgs@edvaporation thermiqueffet Joule)

sous vide secondaire.

Barrettes en
aluminium

| =1mm
L=5 mm

Substrat (Verre)

Figure 111.10 Géométrie des électrodes dans la configuratioracaiie.

Les mesures de conductivité électrique et de ldggaductivité sont effectuées sur
des échantillons suffisamment épais (@al) pour négliger I'effet possible de l'interface
arriere avec le substrat en verre corning.

Nous supposons que le champ électrique est unifertre les électrodes et les lignes
de champ sont paralléles. Ceci est largement aguissjue I'épaisseur des couches est tres

faible (0 1um) comparée a la distance entre les électrodes (lmankxonductivités, se

déduit directement du courant mesure, paelation (I11-7) :

I
WV— (1. 7)
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I: distance entre les électrodes ;
L: longueur des électrodes ;
d: épaisseur de la couche ;
| : estle courant ;
V : la tension appliquée entre les éledés.
Ces mesures sont effectuées en fonction de la tamopé sous vide secondaire dans un banc

de mesure que nous allons décrire avec la procéldungesure.
[11.3.4a Dispositif expérimental

La figure.lll.11 représente le montage expérimentdisé lors des mesures électriquess
différentes composantes de ce dispositif sontuasstes :

une chambre de mesure (cryostat) ou I'on peut esitréchantillons a la fois ;

- un groupe de pompage (primaire et secondaire) ;

- une source de tension type Keithley 230 pour lanedtion des échantillons ;

- une alimentation de puissance pour le chauffage&dasntillons ;

- un thermomeétre digital pour la lecture de la terapée ;

- un scanner Keithley 706, pour gérer la mesure lsisigqurs échantillons ;

- un électrométre de trés haute précision’t18) Keithley 617, pour la mesure du
courant ;

- une lampe halogéne.

Ces mesures sont entierement automatisées a l@dide programme de contrdle et

d’acquisition concu au sein de notre laboratoire.

Notons que tous les fils électriques : les filpdrisation des échantillons, les fils de
mesure du courant et de la température et lesl'ilamentation de la résistance chauffante,
passent a travers des passages électriques &atechaute impédanceig. 111.11).

La mesure du courant en fonction de la tempérasireffectuée dans le cryostat sous
vide secondaire autour de™3@nbar & tension constante. Les échantillons se#s fsur un
bloc cylindrigue en cuivre a I'aide d’'une pate dant, qui assure un bon transfert de chaleur
entre I'échantillon et le support. La laque d’argest également utilisée pour coller les fils

sur les électrodes.
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Lampe halogéne |

Sonde de Platine

Elé ment chauffant

L
"

*u
P

Circulation
d’azoie liquide e,

Echantllon

Scanner Keithley706

Fils de contact

Feneétre

. d’'ohservaton

Eloc de cuivre

+ (Porte échantillon)

" Gaines de céramigque

RS232

1 et 2. Passages électriques étanches de hapidiance.

7

Electrométre
Keithley617

\ J/

Alimentation_|

de chauffage

\

Source d :
polarisatiol :

(I

Figure Ill.11 Descriptif du banc de mesure élapne
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Le chauffage des échantillons se fait a traverlamment thermocoaxial enroulé sur le
porte échantillons. La température est mesuréesgrdgne thermosonde en platine (Pt100)

placée tout prés des échantillons.

Lors des mesures sous illumination nous utilisames lampe halogene qui délivre une
puissance de 100 mWatts/cet éclaire la face avant des échantillons & tsavee fenétre en
quartz.

111.3.4b Procédure de mesure

Sur la figure.lll.12nous représentonkes étapes suivies pour faire les mesures élaesiq

Température de recuit

f
. °©

_|
x

150 F-------------- N (e)

120

10C |~

I o o o = -

1
1
1
1
1
1
1 , 1 .
Température ambiante
1

I
I
I
I
I
U
I
|
!
!
1
1
Ny

Température de I'échantillon (°

o

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
)
)
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
- ———
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
- -

Temps de mesure

Figure Ill.12 Evolution de la température des a@ctillons pendant la procédure de la

mesure de la conductivité électrique et de la ptanductivité.
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Ces différentes étapes sont résumées comme suite :

Mesures avant recuit :

(&) Un chauffage de 0°C jusqu’a la températlir@avec une vitesse de chauffage de
5 °C/minute. Nous mesurons durant cette étape naumtivité sous obscurité.
Notons que ce recuit & 120°C permet aussi :

- de dégazer les échantillons et leur suppo
- de durcir la pate d’argent.

(b) Un refroidissement des échantillons de la tempggd; jusqu’a une température
< 0°C. Notons que les températures au dessousutdibinte sont atteintes par la
circulation de I'azote liquide sur le porte échboris.

(c) Un chauffage de 0°C jusqu’'a la températdreavec la méme vitesse de
chauffage utilisée dans I'étaga). Cette montée en température se fait sous
éclairement des échantillons par lumiére blanche @@ milliwatts/cni. Nous
mesurons durant cette étape la photoconductivité.

(d) Un refroidissement des échantillonsTdejusqu’a la température ambiante.

Mesure apres recuit :

(e) Un chauffage des échantillons de la température iaant® jusqu’'a une
température de recult,.
()  Un recuit de vingt minutes a la tempéraflge
(g) Un refroidissement des échantillons de la tempgedt, jusqu’a la température
ambiante. Ceci se fait par une circulation d’aitravers une conduite creusée
dans le porte échantillons jusqu’a la températumbiante, et avec la circulation
d’azote liquide de 'ambiante jusqu'a une tempéeatld°C.
La température de recuit,, est supérieure a la température de dépdla température de
recuit est choisie entre 150 °C et 450°C.

Les recuits successifs permettent I'amélioratiors gwopriétés électriques des
échantillons. Il permet aussi d’effacer tout effetmémoire (effet Staebler-Wronski [53]) d(
a l'exposition de la couche a la lumiere. La conitité sous obscuritégo,s et la

photoconductivitégpn, Nous permettent d’évaluer la sensibilité de I'écilan a la lumiére
par le rapport suivant :

S — ph obs
T 148)

obs
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Chapitre I'V. Résultats expérimentaux et discussions

IV. RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSIONS

Dans ce chapitre, nous présentons les résultatsérimgntaux constitués
essentiellement de deux parties. Dans la premantemous présentons I'effet de la pression
partielle d’hydrogene sur les caractéristiques ayshimiques, optiques et électriques du
silicium amorphe hydrogéné dopé au bore. La deuxigmartie sera consacrée a la
présentation de I'effet de recuit sur ses mémesctanistiques.

Le matériau est étudié a partir des mesures optigaespectroscopie infrarouge a
transformées de Fourier (FTIR) et la spectroscbiieVisible. Nous avons également étudié
les échantillons par des mesures électriques.

Rappelons que les échantillons étudiés consistermtes couches minces de a-Si :H
(B) préparés par co-pulvérisation DC magnétroniticitsn et du bore sur des substrats de
silicium monocristallin polis des deux faces poes mesures d’absorption infrarouge, et sur
des substrats de verre corning pour les caradiénsaélectriques. Les plots métalliques

servant de contacts électriques sont déposés ppokation sous vide.

IV.1. Effet de la pression partielle d’hydrogene

Nous avons étudiés une série d’échantillons obteauglifférentes pressions
d’hydrogéne allant de 1:80* & 1.5x10° mbar, tandis que les autres paramétres sont
maintenus constants : la température de dépoeesb@’C, la pression d’argon est deld*
mbar et la puissance du plasma est de 100 W. Lreditmmms de préparation des échantillons
sont résumeées dans le tableau V.1

Tableau IV.1 Conditions expérimentales de préparaties échantillons

Température de Pression Puissance du Pression
dépot partielle d’argon plasma partielle d’hydrogene

Echantillons T4 (°C) Par (mbar) (W) P2 (mbar)
EO01 150 210 100 1.8x10"
E02 150 210 100 2.0x10*
EO3 150 210 100 3.8x10"
EO4 150 210 100 4.0x10%
EO05 150 210 100 1.5x10°
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IV.1.1 Propriétés physico-chimiques

La principale méthode d’investigation de la physitbimie que nous avons utilisée
pour caractériser les couches déposées est la endsuiabsorption infrarouge. Nous avons
également utilisé la spectrométrie de masse dsaasndaires pour confirmer la présence du

bore.
I\VV.1.1a Absorption infrarouge
Les spectres d’absorption infrarouge des échansilpréparés a différentes pressions

partielles d’hydrogene sont présentés sur la figMire. Des pics d’absorption correspondant

aux vibrations caractéristiques du a-Si :H (B) subogerves.

P_=1.8 10'mbar
P =2:0"10'mbar
P_,=3.8 10'mbar
P_,=4.0 10'mbar
P=1.5 10°'mbar

N
o
o
o

N
o
o
o

Coefficient d'absorption, o (cm'l)

I RS R RS R 1 . 1 . 1 .
7/
600 700 800 900 1000 2000 2200 2400 2600

Nombre d'onde, o (cm'l)

Figure IV.1 Analyse FTIR montrant I'évolution geess d’absorption en fonction de la

pression d’hydrogéene.
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Les modes de vibration pouvant étre identifiéscgsrspectres sont les suivants :

- L’absorption & 640 crhattribuée au mode de balancement des liaisons il ses
différentes configurations SiH, Sjtéu SiH;.

- L’absorption autour de 800 chpeut étre attribuée au mode de vibration de Isdia
Si-B [29].

- Les pics & 845 cthet 890cr attribués au mode de cisaillement des chaines)SiH

- La bande 875-880 ch attribuée au mode de flexion (bendirdp groupes de liaison
Si-H dans des sites SiHcette bande est peut étre le début de I'appard®la bande
centrée & 890 ci elle apparait dans le spectre de la couche dépo&s=3.8 10
mbar.

- L’absorption autour de 2000 ¢hattribuée au mouvements d’étirement des liaisen Si
H dans les sites SiH (2000 djret Sik, (2090 cnt) ou (SiHb), (2100 crit).

- L’absorption autour de 2368 chpeut étre attribuée au mouvement d'étirement de la
liaison B-H [29].

Sur la figure IV.1, nous remarquons une augmentadi® la bande d’absorption & 640°tm
attribuée au mode de balancement de toutes ls®rm silicium hydrogéné lorsque la
pression partielle d’hydrogene augmente. Nous rguaans aussi un déplacement de la bande
d’absorption autour de 2000 &attribuées au mode étirement des monohydridés Sides
polyhydrides Si-H et les chaines polyhydrides (9)H vers les hautes fréquences indiquant
la prédominance des polyhydrides. Notons aussil€ugic d’absorption autour de 800 ¢m
apparait dans tous les spectres, sauf dans leepiect'échantillon déposé &= 3.8x10*
mbar.

L’augmentation de I'absorption & 640 ¢rainsi que le déplacement de la bande d’absorption
autour de 2000 cthvers les hautes fréquences attestent de l'augtiemtde la teneur en

hydrogene dans les couches déposées lorsque saoprddhydrogene augmente [52].

Quant a l'absence du pic & 800 tre I'échantillon déposé &.£= 3.8x10" mbar peut
s’expliquer comme suit : 'augmentation de la pi@sd’hydrogene favorise la passivation
des atomes de bore ce qui empéche la formatiohiadesns Si-B [24,54]. A partir dedp=
4x10* mbar, il y a formation des chaines (8iH ce qui est confirmé par la présence des pics
& 845 cnil et & 890 cAl. La réapparition du pic & 800 &na partir de R,= 4x10* mbar est,
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peut étre, due a la formation de ces chaines quiremarre la passivation du bore par les

atomes d’hydrogene.

La variation de la teneur du matériau en hydrodénen fonction de la pression partielle

d’hydrogeneP, , est illustrée sur légure.IV.2. Elle a eté estimée a partir de I'aire sous la

bande d'absorption (2000-2090) ¢ra I'aide de la relation suivante :

100N
N, (%)= %S_ N, V4L

L’estimation de N, en (cn®) est décrite en détail dans le chapitre 111 (§8311.4).

Avec Ng;+Ny peut étre pris égale & la densité atomique duisilicristallin qui vaut 5 18
cm?®[52].

Le contenu en hydrogene augmente de 20.7 % a 38uda¥d la pression d’hydrogéne varie
de 1.8 1d & 1.5 1G mbar et atteint une saturation & partir de 9 bar.
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Figure IV.2 Variation de la teneur en hydrogendiBl, estimée a partir de l'aire sous la

bande d’absorption (2000-2090) ¢ren fonction de la pression partielle d’hydrogéne.
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Ces analyses peuvent également nous renseignés degré de désordre du matériau. En

effet le paramétre indiquant le désordre est dpéinle rapport R :

__ [209q
[200q +[2094

(IV-2)

Ou [2000] et [2090] représentent les aires soupitasconcernés.

L’évolution du rapport R avec la teneur en hydrageést montrée sur la figure.IV.3, ou I'on
peut constater que R augmente quand la teneur émodgne augmente. Nous avons déja
souligné que I'augmentation de la teneur en hydregee traduit par le passage du surplus en
atomes d’hydrogéne a des sites SiHe passage en sites Sildst caractéristique d’'une

augmentation du désordre [55].

0.8 -
0,7 - -7

0,6 ’

03 .

0,2 - u

1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
20 22 24 26 28 30 32 34

Teneur en hydrogéne (%)

Figure IV.3 Variation du rapport R avec la tenaur d’hydrogéne
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IVV.1.1b Micro-analyse SIMS

Sur la figure.IV.4 nous représentons pour I'échantillon déposgé.&Rt 10* mbar le
profil en profondeur des éléments présents daosuahe déposée sur du verre. Ce profil est
effectué par la spectrométrie de masse d’ions ski@n(SIMS).

E I
o £ Couche de a-Si :H(B) : Substrat de verre corning
3
3 i
© 10° !
O E
L 10k
3 3
5 105§'
[&]
[¢b]
D 10k
c =
k=l a4 [
g 10 EE
o s F
O 10
2
3 10°
1 B W M\
10 Er I LJ '\A;\M‘ﬁ 'A/’hb .ﬂn\/A
10° L ] M 1 \ ,1 | '
0 500 1000 1500 2000

Temps d'érosion (s)

Figure IV.4 Profil SIMS du a-Si :H(B) déposé suréere corning & B,=4x10 * mbar.

Nous remarquons sur le profil SIMS, la présence bdwe, du silicium et de
I'hydrogéne. Les résultats de cette analyse cosefitnaeux obtenus par la FTIR. lls montrent
en plus que I'hnydrogéne et le bore sont uniformémépartis dans la couche de silicium
déposée et que celle-ci renferme quelques contéionisaelles que I'oxygéne, le carbone et

I'azote.
IV.1.2 Caractéristiques optiques

Dans cette partie nous étudions la variation deanpetres optiques avec la pression

partielle d’hydrogéne : le coefficient d’absorption lindice de réfraction statiquen, et

bY

I'épaisseur, d . Ces paramétres sont obtenus a partir du traiterdes spectres de
transmission optique.

Sur la figure.lV.5 nous représentons le coefficient d’absorption degches déposées a
différentes pressions d’hydrogene, en fonction'@weergie des photons : représentation direct

(a) et représentation de Tauzliv) *(b).
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Figure 1V.5 Evolution du coefficient d’absorptioa) et de ¢ hv) ~< (b) en fonction

de hu pour les couches de a-Si :H (B) déposées a diffésegpressions d’hydrogéne.
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Sur la figure IV.5, nous remarquons un déplacendentront d’absorption vers les énergies
élevées quand la pression dhydrogémggmente. Le déplacement du front traduit
I'elargissement du gap. La représentation de Tatatdisée pour évaluer le gap optiqug E
celui-ci est estimé par l'intersection de la draiterapolée de la partie linéaire deltfv) *=

f (hv) avec I'axe des énergies.

En effet, les transitions ayant lieu dans la gandrdéeergie considérée dans les mesures de
transmission optique, se font entre la bande dencal et la bande de conduction, par
conséquent I'intersection de cette droite avecel'd&s énergies représente le gap optique.
Nous représentons sur la figure.IV.6 la variationgdp optique et de I'indice de réfraction en

fonction de la teneur en hydrogéne.
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Figure IV.6 Variation de I'indice de réfractionagique et du gap optique en fonction de la

pression partielle d’hydrogene.

Nous remarquons que le gap optiqyeaigmente de 1.69 eV a 2.05 eV quand la teneur en
hydrogene passe de 20.7 a 33.4 %, tandis quedénde réfraction statique diminue. Ces

résultats sont en accord avec les études anté&i¢6)&3]. La diminution de dest souvent
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attribuée a une diminution de la compacité du neidB4]. Quant a 'augmentation du gap

optique en fonction de la teneur hydrogéne, ellg pénterpréter de la maniere suivante.

Il'y a d’abord compensation des liaisons pendar@esnme la liaison Si-H est fortement

énergétique, 3.3 eV contre 3.2 eV pour la liaiseBilistordues, cette satisfaction fait passer
les états d’énergie dus aux liaisons pendantesldd@@nde de valence. L’augmentation de E

est essentiellement due a un remaniement de latélehétats dans le gap, notamment prés
des bords des bandes dont les limites peuvent ratdifiées par l'incorporation de

I’hydrogéene [6].

Par ailleurs les différentes configurations desbai entre le silicium et I'hnydrogéne (SiH,
SiH,, (SiH2), et SiH) influent également sur la valeur du gap optidtre effet, il a déja été
observé que pour un méme taux d’hydrogene, diftésevialeurs de fHpeuvent étre obtenues

selon la maniere dont I’hydrogéne se lie au sitic{6].
IV.1.3 Caractéristiques électriques

D’un point de vu technologique, le dopant est idtrib dans un semi-conducteur dans
le but de modifier et d’améliorer les performandes composants optoélectroniques. Nous
décrirons dans les paragraphes qui suivent lati@rides grandeurs optoélectronique dans le

cas du a-Si :H dopé au bore, pour différentes valde la pression partielle d’hydrogéne.

Nous représentons sur la figure.lV.7, les variaide la conductivité électrique sous

obscuritéeg,,., et de la photoconductivit€,,, en fonction de la température dans la

ph’
représentation d’Arrhenius, a différentes pressparsielles d’hydrogéne.

Sur cette figure, nous constatons que la condt&tmiigmente avec la température. Sous
obscurité, elle présente, pour tous les échansilietndiés, une linéarité avec I'inverse de la
température notamment a haute température de mé€ite linéarité correspond a un régime

de conduction thermiquement activée que I'on péatite par I'expression suivante :

_ -E / )
g, .=0,€ex a V-3
obs 0 F( KBT ( )

o, , représente la conductivité a tempeérature ambiante
E., représente I'énergie d’activation thermique dedaductivité électrique ;

Kz, est la constante de Boltzmann.
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Figure IV.7 Evolution des, (a) et g, (b) dans la représentation d’Arrhenius en fonction

de la température a différentes pressions d’hydneg
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La figure.lV.8 représente les variations de la comtidité sous obscurité mesurée a
température égale 40°C (a) et de son énergie daicth (b). Nous avons relevé la
conductivité¢ a T=40°C, puisque l'allure de la caurtle la conductivité en fonction de
1000/T change au dessous de cette températurégsoéchantillons déposés a forte pression

d’hydrogéne.
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Figure V.8 Variation deg,,. mesurée a T=40°C (a) et de I'énergie d’activatibarmique

de o, . (b) en fonction de la teneur en hydrogéne.

obs

Nous remarquons sur la figure IV.8 que 'augmeatatie la pression partielle d’hydrogene

entraine une diminution importante de 3 ordres @@dgur de la conductivité qui tend vers

une valeur de I8 cm™Q™ & pression élevée.

Nous remarquons aussi sur cette figure que I'éeedjactivation thermique augmente

jusqu’a une valeur maximale de 0.76 eV, puis dleinlie & pression élevee.

Comme dans le a-Si :H la conductivité sous obsewitgmente quand la pression partielle
d’hydrogéne augmente [6]. Nous pensons que la dimim de la conductivité et
'augmentation de son énergie d’activation quangtteeur en hydrogene passe de 20.7 a 33.4

% peuvent étre attribuées a la passivation du Ipame les atomes d’hydrogene [30].
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Cependant, nous avons montré précédemment que lepgigue augmente avec la teneur en
hydrogeéne, par conséquent l'augmentation de I'éeediactivation est peut-étre due a
'augmentation de I'énergie d’ionisation du dopalains le matériau. L'interprétation de ce
résultat nécessite I'étude de la concentration al® len fonction de la pression partielle
d’hydrogéne ainsi qu’une quantification rigoureuse la densité de ses liaisons avec
I'hydrogene.

Nous représentons sur la figure.lV.9 I'évolution daramétr& —E,, qui représente la

position du niveau de Fermi par rapport au milieu ghp, en fonction de la teneur en

hydrogene.
(=
Nous avons calculé ce paramétre par la relatioraste :
Ei --mmmmmmm e
. :
Ev | |
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Figure 1V.9 Evolution du paraméetrg; - E; en fonction de la teneur en hydrogene

Nous constatons sur cette figure qu’il y a deux diomes d’évolution :
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Dans le premier domaine, il y a une diminution duametreE, — E, quand la teneur en

hydrogéne augmente. Comme
E -E, =kTLog() (IV-5)
ni . . . N
avec p la concentration en trous du semi-conduatepé et nla concentration intrinséque

telle que :
— E 9
n, O e 2T (IV-6)
|

nous pensons que la diminution de ce paramétredgaaeneur en hydrogene augmente peut

étre attribuée a la diminution de la concentragartrous due a la passivation du bore par les

atomes d’hydrogene.

Dans le deuxieme domaine nous remarquons une atagmendu parametré — E, ce qui

est attribuée a la diminution de la concentratimninseque suite a 'augmentation du gap

optique.

Sur la figure.lV.10 nous comparons la photoconditétio,, avew,,, dans le but de vérifié

obs ?

si le matériau est photoconducteur.
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Figure IV.10 Comparaison entre I'évolution dg, et o, avec la tempeérature dans la

représentation d’Arrhenius en fonction de la pressi’hydrogene.
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Nous remarquons que, pour tous les échantilloes;darbes d@, sont situées au dessus de

celles de o, et que I'écart entre ces grandeurs est plus prén@nc voisinage de la

température ambiante et qu'il dépend de la presgiantielle d’hydrogéne. Ainsi,
contrairement au résultat concernant le siliciunoigrne hydrogéné dopé au bore déposé en
milieu faiblement hydrogéné [5], la présente étudentre que ce matériau devient
photoconducteur a forte pression d’hydrogene. Cadgoan nous constatons sur la figure V-9
gue la photoconductivité des couches déposées uttntia 3 décades a température ambiante
lorsque la pression partielle d’hydrogéne passe8d0* & 1.5 1 mbar.

Nous représentons sur la figure.lV.11 la sensébilit matériau a la lumiere a température

ambiante (40°C) en fonction de sa teneur en hydiegé

g ph - aobs
Uobs
®
/7 d \
Ve \\
100 | 7
C ’ \
/ \
7/ \
/ [ ]
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/ \
/ \
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Figure IV.11 Evolution de la sensibilité a la luma@& T=40°C du silicium amorphe

hydrogéné dopé au bore en fonction de la pressiotigie d’hydrogéne.

Il apparait clairement sur cette figure que I'aggmation de la pression partielle d’hydrogene

ameliore les propriétés photoconductrices des @aidiposées. Mais la sensibilité atteint son
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maximum & une pression dg.” 3.8x10* mbar au dela de laquelle la photoconductivité se
dégrade de nouveau.

L’augmentation de la sensibilité quand,Paugmente est due a deux effets différents.
L’augmentation de la teneur en hydrogene se tradiiine part, par la satisfaction des
liaisons pendantes, ce qui permet de réduire laitdedes états profonds qui jouent le role de
centres de recombinaison. Et d’autre part, par dasipation des atomes de bore par
I'hydrogéne. En effet, I'incorporation du bore damsétat activé dans le a-Si :H, dégrade les
propriétés photoconductrice du matériaux [56].

Concernant la diminution de la sensibilité a laikn®m quand R, dépasse une certaine valeur,
elle est probablement due a I'augmentation desdie polyhydrides et a la formation des
chaines (Sik),. En effet, nous avons montré que l'augmentationPdge engendre une
augmentation de la présence des liaisons {SiBlH,), ...). La présence de ces liaisons
engendre une dégradation des qualités optoélegtresidu matériau, en général, et de ses
qualités photoconductrices en particulier [6].

V.2 Effet du recuit thermigue sur les propriétés di a-Si :H dopé au bore

Pour améliorer les propriétés structurales et gipes nous avons procédé a un recuit

thermique.

Dans le silicium cristallin, la passivation deseueurs par I'hydrogéne a été étudiée
par des méthodes expérimentales et théoriquesgbNbus savons que le recuit du silicium
cristallin hydrogéné dopé au bore meéne a la réatodiv des accepteurs passives par
I'hydrogene [1], et par conséquent a l'augmentatiten la conductivité électrique. Cette
augmentation de la conductivité est liee a un chamgnt structural, di a la diffusion de

I'hnydrogene dans le silicium.

Dans cette partie nous étudions les effets du tréloermique sur les caractéristiques
physico-chimiques, optiques et électriques du @dSlopé au bore. Pour cela, nous avons fait
subir aux couches déposées des recuits thermiguesssifs de vingt minutes a des paliers de
température allant de 200°C a 450°C pour les pgtgmiélectriques, de 200°C a 400°C pour
les propriétés optiques et de 200°C a 640°C paumlepriétés physico-chimiques. Nous
avons utilisé I'absorption FTIR, la transmissiontigpe et les mesures de conductivité

électrique pour caractériser ces couches apreg.recu
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IV.2.1 Effet du recuit sur les propriétés physidoratiques

Nous représentons sur la figure.lV.12 les spedti@ssorption infrarouge des couches
déposées a difféerentes pressions partielles d’lggam® recuites pendant 20 minutes a des
paliers de température allant de 200 a 450 °C.rBesits a 600 et 640 °C sont également
effectués pour confirmer la présence du pic caretigue de la vibration Si-B a environ 800
cm?, car & ces températures, les liaisons Setles chaines (Sij, dont les bandes de

vibration masquent le pic & 800 ¢ndiminuent considérablement.

Notons que les échantillons déposés & pressiogei@» = 4x10* et R, = 1.5x10° mbar)
ne sont recuits que jusqu'a T=375°C, car les cauci#&posées a ces pressions et recuites a

des températures plus élevées se détachent duagubst
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Figure IV.12 Evolution de I'absorption FTIR aves lecuits successifs de 20 min sous vide

secondaire pour les échantillons déposés a diffésepressions d’hydrogene.
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Nous observons sur ces figures la présence desigaies bandes d’absorption qui
caractérisent la couche de a-Si :H dopé au boreéisnprécédemment (8 IV.1.1).

Ces analyses révélent I'apparition & 800 cta pic caractéristique des liaisons Si-B, dans les
spectres des échantillons recuits a des tempésatsupérieures a 450 °C. Quelques
modifications dans le pic caractéristique de lasdia B-H (2370 crif) sont observées, mais

elles sont difficiles a caractériser.

Par ailleurs, nous remarquons sur ces spectres, lajueande (2000-2090) chdes
échantillons déposés a basses pressions (P.8x10* et Ry,= 2x10* mbar), ne varie de
facon significative que quand le matériau est tegules température supérieures a 450°C. A
plus basses températures de recuit, cette bandé&renda lIégéres modifications dans les
échantillons préparés a pression partielle d’hyéinegélevée, que nous pouvons quantifier en
calculant la teneur des échantillons en hydrogene.

L’évolution de la teneur en hydrogene des diff&seédthantillons avec la température de

recuit, est donnée dans le tableau IV.2.

Tableau IV.2 Evolution de la teneur d’hydrogénéeren fonction la température de recuit

pour les échantillons préparés a difféerentes pa@ssid’hydrogene.

R 1.8x10* 2.0x10" 3.8x10* 4.0x10* 1.5x10°
T recui mbar mbar mbar mbar mbar
Avant recuit 20.7 23.7 28.8 30.2 33.4
200°C 194 23.1 29.1 30.6 31.8
250°C 16.2 23.3 26.7 29 354
300°C 18.1 21.8 28 26.3 325
350°C 17.3 23.3 22.8 25.7 30.5
375°C 18.4 23.6 21.8 25 22
400°C 18.1 23.7 231
425°C 204 24.3 22.2
450°C 21.3 22.2 24.7
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Ce tableau montre que la teneur en hydrogéne msieur de 20% et 23% dans les
échantillons préparés a2 1.8x10* mbar et B= 3.8x10* mbar, respectivement. La
variation de la teneur en hydrogene en fonctiotadempérature de recuit, devient de plus en

plus importante quand la pression partielle d’hgére augmente :

- la teneur en hydrogéne passe de 29 % a une valeyenne de 23 % quand la température
de recuit passe de 200°C jusqu’a 450 °C dansdHéilon déposé &= 3.8x10* mbar.
- elle passe de 31 a 25 % et de 32 a 22 % quaedc|@érature de recuit passe de 200°C a 375

°C dans les échantillons déposés;g=Rix 10* mbar et B,= 1.5x10° mbar respectivement.
Ces changements peuvent étre interprétés de la&raaniivante :

1) les modifications du pic B-H sont, peut étre, dada diffusion de I'hydrogéne dans les
couches déposeées ;

2) avant recuit, le pic caractéristigue de la liaisBrB est masqué par les bandes
d’absorption des liaisons di-hydrides et/ou dedrdwa(SiH),, tout dépend de la pression
partielle d’hydrogene. Son apparition dans les speaes échantillons déposés a faible
pression d’hydrogene et recuits a hautes tempémt(800 et 640°C) est due a

I'éxodiffusion de I'hydrogene qui se traduit pardianinution de la teneur en hydrogéene.

IV.2.2 Effet du recuit sur les propriétés optiques

L'effet du recuit sur les propriétés optiques estd@® en comparant les spectres de
transmission avant et apres recuit. L’évolutian @bs propriétés dépend de la pression
partielle de I'hydrogene. Par conséquent, nous ocemboms les spectres par catégorie

d’échantillons.

Sur les figures.IV.13 et IV.140us présentons I'évolution du coefficient d’absionm
optique en fonction de I'énergie des photons, pesiéchantillons déposés a basses pressions

(Pu2=1.8x10* mbaret Ry,=2x10* mbar)et recuits a différentes températures.
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Figure IV.13 Evolution du coefficient d’absorptien fonction dehv avec le recuit de 20
min pour I'échantillon déposé &P= 1.8x10* mbar.
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Figure IV.14 Evolution du coefficient d’absorptien fonction dehv avec le recuit de 20
min pour I'échantillon déposé &P= 2x10* mbar.

Pour ces deux pressions, I'effet du recuit thermiga modifie pas I'allure générale
des spectres indiquant la conservation des prosababsorption. Nous relevons cependant
gue pour une énergie donnée (voir I'encart), lefmient d’absorption diminue aprés recuit,
il présente un minimum a une température de 30088 P augmente aprés recuit a

température élevée. Ceci est valable pratiquemerbste la gamme d’énergie considérée.

Sur les figures.IV.15 et IV.16ous présentons I'évolution du coefficient d’absiom

optique en fonction de I'énergie des photons, pesiechantillons déposés a pression partielle
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d’hydrogéne élevée (P=3.8x10* mbar et B.,=4 x10* mbar) recuits a différentes

températures.
- [ |
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Figure IV.15 Evolution du coefficient d’absorptien fonction dehv avec le recuit de 20
min pour I'échantillon déposé &= 3.8x10* mbar.
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Figure IV.16 Evolution du coefficient d’absorptien fonction dehv avec le recuit de 20
min pour I'échantillon déposé &= 4x10* mbar.

Pour ces deux échantillons déposés a pression rdpgde élevée, nous remarquons
également que le recuit n'affecte pas le componténde coefficient d’absorption dans la
gamme d’énergie considérée. Mais nous observodgpiacement du front d’absorption vers
les basses énergies. Et contrairement aux écloastilléposés a basse pression, nous
remarguons que pour une énergie donnée (voir ll®nda coefficient d’absorption ne fait

gu’augmenter apres recuit.

A partir de tous ces spectres nous avons extraitvédeurs du gap optiqueg BEoour les
échantillons déposés a difféerentes pressions ddggare. L’évolution de Eg et de avec la

température de recuit est donnée dans le table8u IV
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Tableau IV.3 Evolution des parametres optiquetantion de la température de recuit pour
les échantillons déposés a différentes pressidmgldogene.

Ry 1.8 10*mbar| 2.0 1dmbar | 3.8 1 mbar | 4.0 1d mbar | 1.5 18 mbar

T recuit Eg Ns Ey Ns By Ns By Ns Ey Ns
Avantrecuit | 1.66, 3.29 1.71 3.17 1.91 2.85 2 2.68 2,02 2.62

200°C 1.67 3.21 1.71. 3.02 1.9 2.88 198 2.79 1.7%5 2
250°C 1.68 3.24 1.74 3.04 1.84 2.78 1.90 2.75 1.6/67
300°C 1.70 3.23 1.82 311 1.79 2.78 1.83 2.78 1.283
350°C 1.71 3.29 1.7% 3.10 1.74 2.81 1.75 2.89 1.@182
400°C 1.64 3.36 1.73 3.16 1.59 295 1.67 3.15 1.27/68

Ces observations peuvent étre interprétées den@&neasuivante :

Pour les deux échantillons préparés a basse pmesbhydrogene, l'augmentation de
I'absorption a partir du recuit a 350 °C est peret due a la diffusion de I'hydrogéene dans les
couches. Pour ces deux échantillons la tendanc&raénors du recuit thermique est que le
gap optigue augmente avec la température de ré&aquitffet, Le gap optique de I'échantillon
déposé a i = 1.8x 10* mbar augmente de 1.66 eV jusqu’a 1.71 eV quandagriau est
recuit jusqu’a 350°C, puis il diminue a 1.64 eV éprecuit de 400°C. Pour I'échantillon
déposé a R = 2.0x 10* mbar le gap augmente de 1.71 eV jusqu’a 1.82 evidjle matériau
est recuit jusqu’a 300°C, puis il diminue de 1e82a 1.73 eV quand il est recuit de 300°C a
400°C. Des résultats similaires ont été rapporgsdfautres auteurs pour le a-Si :H [59], et
pour le a-Si obtenu par pulvérisation par faiscdalectrons [36]. L'augmentation du gap
optique des couches minces amorphes observéefeftridu recuit thermique résulte d’'une
progression de la structure amorphe vers un étlifigud’amorphe idéal (silicium amorphe

avec moins de liaisons pendantes) [16].

Nous observons pour les échantillons déposés aipneslevée (= 3.8 x10* mbar et & B

= 4x 10* mbar) un déplacement du front d’absorption vessbasses énergies, qui se traduit
par une diminution du gap optique. En effet, le gagigue diminue de 1.91 eV a 1.59 eV
pour I'échantillon déposé a.P= 3.8x 10* mbar est recuit de 200°C jusqu'a 350°C, et il
diminue de 2 eV & 1.67 eV pour I'échantillon dépas&;, = 4.0x10* mbar et recuit de
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200°C jusqu’a 400°C. Il en est de méme pour I'étihan préparé a pression d’hydrogéene la
plus élevée. Cette évolution est peut étre lida diffusion, voire a I'exo-diffusion de

I’'hydrogéne dans les couches.

IV.2.3 Propriétés électriques

L’évolution de la conductivité électrique du a-BHi(B) avec la température de recuit
est similaire pour les différentes couches déposéeglifférentes pression partielle
d’hydrogéne, donc nous nous contentons de préstagearésultats relatifs a I'échantillon
obtenu & R, = 1.8x10” mbar. Les variations de la conductivité de cetaétiion avec la
température de mesure dans la représentation @Al et son évolution avec la

température de recuit sont présentées sur la figut&.
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Figure IV.17 Evolution de_, . dans la représentation d’Arrhenius en fonction oesuits
successifs de 20 min pour I'échantillon préparéa£1.8x10* mbar.
Nous remarquons sur cette figure que la conduétélictrique augmente avec la température
de recuit :
1) o, augmente légerement poutdic < 250°C ;
2) elle augmente de facon prononceée entre 250 °C08C35

3) elle se stabilise au-dela de 350°C.
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bY

En particulier, la conductivité mesurée a tempéeatambiante augmente de 8B)°

Q'cm™a 6.%10° Q'cm™ quand les couches sont recuites de 150°C jus&idat

Le comportement de la conductivité sous obscutitéei de son énergie d’activation en
fonction de la température de recuit, dépendentaderession partielle d’hydrogene. Ces
différents comportements sont illustrés sur la riggl.18A pour la conductivité et sur la

figure.IV.18Bpour I'énergie d’activation
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Figure IV.18 Evolution de la conductivité sous abrgé mesurée a 27°C (a) et de son énergie
d’activation(b) en fonction de la température de recuit pows dehantillons déposés a
différentes pressions d’hydrogene.
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Nous observons sur la figure IV.IRie la tendance générale de I'évolution des parame
électrigues des couches déposees a différentesiqguresd’hydrogene, apres les recuits
successifs, est caractérisée par une augmentatitan@bnductivité et une diminution de son
énergie d’activation. L’augmentation devient despken plus grande quand la teneur en
hydrogene augmente dans les couches déposéesndiactuité augmente de 4 décades pour
les couches déposées 3+3.8x10* mbar, tandis qu’elle augmente seulement de 2 éécad
pour les couches déposées a=P1.8x10* mbar, lorsque le matériau est recuit de 150 °C a
450°C.

Nous constatons que l'augmentation de la conduétise fait a partir d’'une température
d’environ 200 °C, pour les échantillons préparésdea pressions d’hydrogéne relativement
faibles. Pour les échantillons préparés a pressidngirogéne élevées, 'augmentation de la
conductivité se fait a partir de 150 °C environs@ésultats sont en accord avec les études
récentes effectuées sur I'évolution avec le redaita conductivité du silicium cristallin et

microcristallin hydrogéné dopé au bore [60,34].

Nous constatons aussi que les couches déposébtedpfassion d’hydrogene sont plus stable
thermiquement et que leurs caractéristiques élpmrs se stabilisent aprés recuit a partir de
T=400°C.

Si I'on considére que I'évolution de la conductvigous obscurité avec la température de
recuit est directement liée a celle de son énatgietivation, elle peut étre interprétée de la

maniére suivante :

- I'hydrogene joue le rdle de passivant pour le atdp Nous pensons que le mécanisme
responsablde 'augmentation de la conductivité du matérizauit est la diffusion et I'exo-

diffusion de I'hydrogene dans les couches. En @aliér, la rupture des liaisons pontées de
type B--H-Si, permet I'activation du bore [5,61}, donc I'amélioration des caractéristiques

électrigues du matériau.

- la température critique a partir de laquelle la ceanivité électrique augmente, est

probablement liée a la température de dissociakkola liaison pontée faible B--H-Si [61].
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La figure IV.19 représente pour I'échantillon dépas R,=3.8 10* mbar I'évolution du

parametrd, — E, en fonction de la température de recuit. Nous rapigeque se parametre

est lié au gap optique et a I'énergie d’activatectrique défini par I'équation (IV-4).
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Figure IV.19 Evolution du paramétrg — E, en fonction de la température de recuit.

Nous constatons que le parametke - E, augmente lorsque la température de recuit

augmente. Cette augmentation signifie un déplaceohemiveau de Fermi vers la bande de

valence et indique qu’il y a une activation du blmrsque la température de recuit augmente.

Sur les figures IV.20 et IV.21 nous présentonsdlétion de la photoconductivité et de la
sensibilité¢ a la lumiere des échantillons obtenudifférentes pressions d’hydrogene, en

fonction de la température de recuit.
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Figure IV.20 Evolution de la photoconductivitésurée a 27°C en fonction de la

température de recuit pour les échantillons dép@séiférentes pressions d’hydrogéene.

(GPH_GOBS)/GOBS
10000 pr—T—r— T T T T T g 10000 —r——T——T 11
M P(H)=18 10" mbar ' } - @ P(H)=4.0 10" mbar
r T r 2
[—~O— P(H,)=2.0 10" mbar L | P(H)=1.5 10" mbar
2
1000 ¢ P(H,)=3.8 10" mbar § 1000 ¢ .
100 | 3 100 ¢ -
O\O\ i ‘\
10 £ - 10 £ -
-/-\(:\ &
@)
1E \Isg E 1 5‘<]\< ‘/g]s T
. -QOQD: i \ Z
0.1k Ny 0.1 E -
0101 I | T S I W NN TR NN TR AN T S | ] 0,0l I 1 1 1 1 1 1 1 1 1
150 200 250 300 350 400 450 150 200 250 300 350
Recult(OC) Recuil(OC)

Figure IV.21 Evolution de la sensibilité du matériala lumiere en fonction de la

température de recuit pour les échantillons dép@séiférentes pressions d’hydrogéene.
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Nous constatons que la sensibilité a la lumierdésgade avec le recuit thermique, elle
atteint une valeur pratiguement nulle pour les @tihans déposés a faible pression
d’hydrogéne quand le matériau est recuit jusqu'@°@5et pour les échantillons préparés a

forte pression d’hydrogene quand ils sont recuss|y’a 375°C.

V.3 Conclusion

Dans ce travail nous avons étudié I'évolution desppétés physico-chimiques,
optiques et optoélectroniques du silicium amorpldrégéné dopé au bore (a-Si:H(B))
obtenu par « pulvérisation DC magnétron ». Noussrsmmmes intéressés au matériau a forte
teneur en hydrogéne déposé a basse températufE€jIsth pression d’hydrogene élevée (de
I'ordre de 10*10° mbar).

Dans la premiere partie de ce travail, nous avang kévolution des propriétés de ce
matériau en fonction de la pression partielleydrogéne en maintenant la quantité de bore

pulvérisée constante (environt@m?).

Nous avons montré par les mesures d’absorption FGlie 'augmentation de la pression
partielle d’hydrogéne entraine I'élévation de l'atggion & 640 cm et le déplacement de la
bande & 2000 cthvers les hautes fréquences. Ceci atteste de digsement de la teneur en
hydrogene lié dans le matériau et de la formaties lchisons polyhydrides. L'augmentation
de la pression partielle d’hydrogéne au dela daleur critique (3.8 16 mbar) favorise la
formation des chaines (Sifd, dont certaines bandes d’absorption masquentscéiles aux
liaisons Si-B et rend difficile I'étude de leur dwtion. En outre, ces mesures permettent de
montrer que le désordre augmente lorsque la taaretwydrogene augmente dans les couches
déposées.

Par ailleurs, les mesures de transmission optigues ont permis de voir que le gap optique
s'élargit de 1.69 eV & 2.05 eV lorsque la presgartielle d’hydrogéne passe de 1.8%10
mbar & 1.5 18 mbar, tandis que lindice de réfraction diminue 8&9 a 2.26.
L’élargissement du gap est attribué a la compemsakes liaisons pendantes et a la relaxation
du matériau ; quant a la chute de l'indice de otioa, elle indique la diminution de la

compacité dans le matériau fortement hydrogéne.

Du point de vue propriétés optoélectroniques, rmxmns montré que la conductivité sous

obscurité chute de 4 décades et la photoconduetieit3 décades, lorsque la pression partielle
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d’hydrogéne augmente dans la gamme considéréecdpdire, nous avons montré que la
sensibilité du matériau a la lumiere augmente dsepression d’hydrogene et atteint une
valeur maximale de 200 & %8&0* mbar. La diminution de la conductivité sous obiéur

s’accompagne de l'accroissement de I'énergie datiin de 0.57 eV a 0.76 eV, elle peut

étre attribuée a 'effet de passivation du dopamt’pydrogéne.

La deuxiéme partie de notre travail concerne I'étde I'effet du recuit thermique
sous vide sur les différentes propriétés du matéhbbus avons constaté que ces propriétés
évoluent differemment selon que le matériau esbsi&gen milieu faiblement ou fortement

hydrogéné.

Couches déposées a faibles pressions d’hydrogafiéeigiires a 3.8 Idmbar):

Pour ces échantillons, nous avons constaté quenkut en hydrogéne reste pratiquement
constante jusqu'a une température de recuit de 450 I'exodiffusion de I'hydrogéne
intervient a température de recuit plus élevéegdye optique s’élargit davantage et atteint sa
valeur maximale a 300°C. Cet élargissement du gap @re attribué a 'amélioration, apres
recuit, de la structure des couches déposées. @Qusamt rétrécissement a partir de 300°C, elle
est probablement due a la diffusion de I'hydrogéne.

Les propriétés électriques de ces couches s’aragti@ussi apres recuit et se stabilisent a
partir de la température de recuit de 375 °C. Umgreentation importante de la conductivité
sous obscurité allant de 2 a 4 décades est obsente 200°C et 375 °C. Elle est
certainement due a la diminution de I'énergie dation qui peut étre lié a la réactivation du
dopant suite a la diffusion de I'hydrogene. De méhaephotoconductivité augmente de 1 a 2
décades. Cependant, la sensibilité a la lumiérdésériore de maniere considérable apres

recuit et s’annule a partir de 375 °C.

Couches déposées a pressions d’hydrogéne élevgesiésires a 3.8 Tombar):

Le principal effet du recuit sur les couches dépssa pression d’hydrogene élevée est
I'exodiffusion de I'’hydrogéne qui se traduit pareudiminution de leur teneur en hydrogene.
Ce mécanisme entraine le rétrécissement du gaguepst réduit la stabilité des propriétés
optoélectroniques des couches a forte teneur embgde.
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CONCLUSION GENERALE

Dans ce travail nous nous sommes proposé d'étlidference de I'hydrogéene sur les
différentes propriétés du silicium amorphe hydra@géopé au bore (a-Si:H (B)) déposé en
couches minces. L'élaboration de ce matériau ebs@é au sein du Laboratoire de Physique
des Matériaux (équipe Couches Minces et Semi-cdadig) par la technique de
"pulvérisation en continu assistée d'un magnétron”.

Les conditions de dépdt sont choisies conforménamt résultats des études
antérieures réalisées par notre équipe de rechekeheible a pulvériser est un bloc de
silicium cristallin de tres haute pureté. Le dépés couches minces de a-Si:H (B) est
effectué a une température de 150°C par la pubtiois de la cible de silicium a l'aide d'un
plasma d'un mélange de gaz d'argon et d'hydrogémedopant est introduit in situ par
pulvérisation de brins de bore disposés sur la bl silicium. Dans cette étude, le nombre de
brins de bore est maintenu constant.

L'avantage majeur de cette technique réside dafetlgque les sources du matériau
(silicium, hydrogene et bore) sont découplées, uiepgrmet le contrdle des constituants du
dépot indépendamment les uns des autres. Le taydrdgene dans I'enceinte est directement
lié a la pression d'hydrogeéne injecté, ce qui mest le cas dans les techniques utilisant la
décomposition de gaz. Et le dopage est effectuphase solide sans utilisation des gaz
dangereux toxiques comme le diboraneHg.

Dans la présente étude, nous nous sommes inteessdet de la pression partielle
d’hydrogéne sur les propriétés physico-chimiquggjgaes et électriques du matériau, en
ayant comme objectif I'étude de ses propriétésdptironiques en fonction de sa teneur en
hydrogene. Ces mémes caractéristiques sont égale@tediées en fonction du recuit
thermique qui a un effet sur la teneur en hydroggrseir I'activation du dopant.

Pour caractériser les couches de a-Si :H(B) obtemaais avons utilisé différentes techniques

d’analyse :

1) spectrométrie de masse d’ions secondaire (SIM8ljsée pour confirmer l'incorporation
du bore dans les couches et déterminer le prddilod@centrations des éléments présents

dans les couches déposeées ;
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2) absorption infrarouge a transformées de FourietRFTelle permet I'identification des
liaisons entre le silicium, I'hydrogéne et le bai@si que I'estimation de la teneur en
hydrogene lié ;

3) transmission optique : elle permet la déterminatan coefficient d’absorption, de
I'épaisseur des couches déposées, de l'indicefdetién statique et du gap optique ;

4) mesures de la conductivité électrique : elles nmersnettent de suivre I'évolution de la
conductivité sous obscurité et de la photoconditétien fonction de la température et de

déterminer I'énergie d’activatioainsi que la sensibilité du matériau a la lumiére.

L'étude de l'effet de la pression partielle d’hygi#oe montre, pour les faibles
pressions d’hydrogene, que la conductivité élgeeridu matériau déposé diminue quand sa
teneur en hydrogéne augmente. Cette diminutiodwesiaux variations du gap, qui augmente
avec la teneur en hydrogene, et a I'énergie d'atitm, qui augmente a faible pression
d’hydrogene et diminue & pression élevée. Elle paatattribuée en partie a la passivation du
dopant par I'hydrogénel’augmentation du gap optique quand la teneur edrdgéene
augmente est attribuée a la compensation desHrmipendantes par I'hydrogene. Elle est
accompagneée de la chute de lindice de réfractiatigsie indiquant la diminution de la
compacité du matériau a forte teneur en hydrogdinas avons également montré que le a-
Si:H dopé au bore déposé en milieu fortement tg&hmé est photoconducteur, mais sa
photoconductivité diminue lorsque la pression diogdne augmente et sa sensibilité a la
lumiére présente un maximum &R 3.8x10* mbar.

L'étude de l'effet du recuit a montré une nette Bongtion de la conductivité des
couches déposeées, qui augmente de 4 décades paohiantillons déposés a forte pression
d’hydrogéne. Néanmoins, nous avons constaté qumal@&riau déposé a basse pression
présente une meilleure structure et une plus greataleilité des propriétés. Nous avons
également montré que la photoconductivité du naiéagmente apres recuit. Cependant, sa
sensibilité a la lumiére se détériore de manierssici@érable aprés recuit, ce qui peut étre lié a
la réactivation du dopant suite a la diffusion’tigdrogene.

Ces résultats doivent étre complétés par [I'étude Ildvolution de la
concentration de dopant en fonction de la presgmantielle d’hydrogene. Dans le
but d'avoir un matériau avec de meilleures propdaétphotoconductrices, nous
devrons mettre en ceuvre une technique pour lilyesdin de défauts engendrés
par le dopage, et étudier la possibilité de réddear densité par linsertion de

I’hnydrogéne.
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