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INTRODUCTION

Dés la découverte du silicium amorphe hydrogén8id} vers la fin des années
soixante, de nombreux efforts de recherche on¢mdtiepris sur ce matériau afin d’arriver a
mieux comprendre ses propriétés et élargir ses iemal’application. Le grand avantage
que le a-Si:H procure est la possibilité de le dépen couches minces sur de grandes
surfaces avec un faible colt de fabrication.

A c6té de ces avantages, la possibilité gu’il stupé et de changer le type de
porteurs ainsi que l'ordre de grandeur de sa cdiviid; a permis d’envisager de
nombreuses applications concernant la réalisatgodiverses structures électroniques. Il y a
donc eu de rapides progres dans I'étude du sili@omrphe depuis 1975, date a laquelle les
premiéres expériences de dopage ont été mentianhéedopage au bore du a-Si:H en
faibles concentrations est utilisé pour le rendrgiriséque et obtenir une conductivité
minimum. Ce matériau est I'élément actif de nomkréispositifs électroniques comme les
cellules solaires, les photorécepteurs et lesigtams en couches minces (TFT). Les dopages
élevés sont nécessaires pour réaliser les strgcpureou pin ou pour obtenir des contacts
ohmiques sur le matériau intrinseque par I'intraaucd’'une forte concentration d’atomes
dopants.

Diverses méthodes d’élaboration ont été utilisémg préparer ce type du matériau.
Les méthodes CVD_(@&mical \apor Deposition) sont les méthodes les plus utiliséessDa
ce travail nous avons élaboré notre matériau ar mhetlapulvérisation DC assistée d’un
magnétron d’'une cible de silicium dans un mélange d’argod’eydrogéne. L'introduction
du bore dans le matériau a été faite par la pdaton simultanée de bore et de silicium
(dopage par co-pulvérisation). Les avantages mmjéercette méthode sont le découplage
des sources du matériau (Si, B et H) et le dopagphase solide sans utilisation des gaz
dangereux (toxiques et explosifs) comme le dibo(@akle) et la phosphine (P qui sont
largement utilisés dans les méthodes CVD.

Dans ce travail, nous nous somme intéressés aets efdmbinés de I'incorporation
de bore et de la pression partielle d’hydrogendesupropriétés physico-chimiques, optiques

et électriqgues du matériau.
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La présentation de ce travail s’effectue comme:suit

Dans le premier chapitre, nous rappelons les p¥@®i du silicium amorphe
hydrogéné en général et le changement de ces @&pravec le dopage au bore en
particulier.

Dans le second chapitre, nous présentons de masug@ncte les principes des
méthodes de dépbt les plus utilisées dans la @épardu matériau. La méthode que nous
utilisons étant la pulvérisation DC magnétron, ntwisconsacrons une présentation plus
détaillée.

Dans le chapitre C, nous présentons le groupe piét deilisé pour I'élaboration du
matériau. Nous détaillons ses composantes et néasvdns la procédure suivie pour
préparer les substrats et réaliser le dép6t durraatéNous passons ensuite a la présentation
de différentes techniques de caractérisations gue avons utilisé pour suivre I'évolution
des propriétés du matériau.

Dans le chapitre D, nous présentons les résultgiérienentaux de notre travail.
Dans un premier temps, nous présentons les comglitiotiales de dépot puis les résultats
obtenus par la technique SIMS e(®ndary _dn Mass _$ectrometry) qui quantifient
I'incorporation du bore dans le matériau. Nous @nésns ensuite les effets de cette
incorporation sur les propriétés physico-chimiquggiques et électriques du matériau.

La partie suivante est consacrée a I'étude deld@nice de la pression partielle
d’hydrogéne sur le matériau dopé au bore.

Les résultats obtenus nous permettront d’obtemirclenditions d’étude en vue de
préparer une nouvelle série d’échantillons, oueskuktoncentration de bore incorporé varie.
La fin de ce chapitre concerne donc I'étude deeadgtniere série d’échantillons.

Une récapitulation de I'ensemble de ces résultaigies de leur discussion est
présentée dans le chapitre E.

Nous terminons par une conclusion générale quiuévalos résultats et permet

d’envisager les nouvelles perspectives a ce travail
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LE MATERIAU

Ce chapitre est consacreé a la présentation du isnatdrest divisé en deux parties.

La premiere partie porte sur les différentes piips du silicium amorphe hydrogéné
(a-Si:H) : propriétés électroniques, physico-chineis, optiques et électriques.

La deuxieme partie est consacrée au dopage audeoaeSi:H, dans laquelle nous
commencgons par un bref rappel sur la notion de gpa bore du silicium cristallin (c-Si).
Nous présentons ensuite un modeéle proposé par Birdet (Modele de I'octet modifi€) qui
porte sur le mécanisme de dopage au bore du a{Satk terminons cette partie par I'effet
du dopage au bore sur les propriétés électronigpbygsico-chimiques, optiques et

électriqgues du matériau.
I. LE SILICIUM AMORPHE HYDROGENE (a-Si:H) :
I. 1. Le silicium amorphe :

Le silicium amorphe est un exemple de semiconduatésordonné qui fait I'objet
d’un intérét croissant et ce depuis les annéesastaxdix. Cet intérét est da principalement a
son faible codt de fabrication et a la possibijtél offre de pouvoir étre déposé en couches
minces et sur de grandes surfaces.

La structure amorphe de ce matériau signifie laepde I'ordre a grande distance.
Les premiéres etudes expérimentales de sa strunturgent cependant que I'ordre a courte
distance est maintena][

Une comparaison entre la structure cristallineaestructure amorphe du silicium
montre des distorsions des longueurs et des adgléisisons. Ces distorsions lorsqu’elles
deviennent suffisamment importantes, peuvent engvécbrtaines liaisons Si-Si de se
former, ce qui donne naissance a un autre typeétruts : les liaisons non satisfaites ou
liaisons pendantes. Elles forment particulieremées centres de recombinaison ou de

piégeage pour les porteurs libres.
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La densité de ces liaisons peut atteindf®° liaisons pendantes/ cm®, réparties

aléatoirement dans le volume2, [3]. La grande densité de ces défauts affecte
considérablement la qualité du matériau. Ceci ha rpeu performant comme matériau

semiconducteur.
I. 2. Réle de I'hydrogene :

Vers la fin des années soixan@hittick et al[4] ont pu préparer le silicium amorphe
hydrogéné (a-Si:H) par décomposition plasma desil8iH,. L'étude de ce matériau a
montré qu’il contient une densité de défauts pdilslé par rapport a celle de a-Si.

Apres quelques années (197®0pstakas[5] réussit a préparer le silicium amorphe

hydrogéné par la pulvérisation plasma avec uneitdeds liaisons pendantes avoisinant
10" liaisons pendantes/ cm®. Cette réduction de la densité de défauts a gtégeré par la

passivation de liaisons pendantes par I’hydrogéeneformant des liaisons covalentes SiH,
SiH,, SiH; ou (SiH), [6].

Le role de I'hydrogene présent dans le matériassendimite pas uniquement a la
saturation des liaisons pendantes mais aussi ddista le matériau en diminuant les
contraintes et en figeant la structure. En outiepdtite taille de 'atome d’hydrogene lui
permet de relaxer la matrice de silicium sans d¢aide déformations importantes, le désordre
du matériau amorphe s’en trouve diminué.

Cette réduction des défauts permet d’améliorer idérablement ses propriétés
électriques et optiques. Ce qui a permis au a-8eHrouver sa place dans de nombreuses

applications en électronique.
I. 3. Densité d'états du a-Si:H :

Dans le cas des semiconducteurs cristallins, liegipbn dela théorie de Bloch,
basée sur la notion de la périodicité du réseatatlin, donne naissance a la structure de
bandes.

Les propriétés électroniques du silicium monoditistasont alors essentiellement
lies a la présence de la bande de conduction @Qdy bande valence (BV) séparées par la
bande interdite dépourvue d’états énergétiques ulamsatériau pur (figure A-1 (a)).

Dans le cas des semiconducteurs amorphes, I'ordrardale distance n’existe plus :
la théorie de Bloche s’applique plus. Cependant, le maintien dedf®ra courte distance
est suffisant pour continuer a décrire la structigebande par des bandes de valence et de
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conduction et une bande interdite, comme dans $e dea cristallin, mais le caractére
amorphe de ce matériau entraine la présence ditmaoam d’états énergétiques localisés
dans la bande interdite.

La délimitation de la bande interdite est alore & fait que la mobilité dans les états
étendus est trés supérieure a celle dans leslétatissés, ce qui définit plutbt un gap de
mobilité & — B/, ou & et B, sont les énergies critiques qui délimitent lessdtzcalisés des
états étendus pour les électrons et les trouscegpment ).

Mott et Davis [8] ont alors proposé un modele de structure de bpodele silicium
amorphe hydrogéné ou figurent les bandes d’étaetelas de valence et de conduction et le
gap de mobilité dans lequel on peut trouver depedyd’états localisés : les états localisés
profonds et les états localisés peu profonds @\ (b)).

Des études expérimentales de densité d’états fpaedackson et Amef9] ont

conduit a une description analogue a celle proppaédott et Davis

“t @ =t (b)

IBande de cond@n
Bande de conductign Ec
-_/) Queue de ban
E T _ f"_ EERe---——----- de conduction
- Niveaux
Er "";7 profonds Gap de

Bande o mobilité
D

Q

interdite Ele------------
{ Queue de band
E, —N E Jevalenc
Bande de valence | R -

|Bande de valence

o o

9(E) 9(E)

Figure A-1: Diagrammes de densités d’états du silicium mastalin (a),
et du Silicium amorphe hydrogéné (b).

a) Les états localisés profonds :

Ce sont des états situés vers le milieu du gapndéilité. Ills sont dus a la présence

de liaisons pendantes, qui peuvent prendre trats ée charge:
- Létat D" (ouSi;) dans lequel la liaison pendante n'a aucun électftharge
positive).

- L'état D°(ouSi) dans lequel la liaison pendante a un électrent(s).
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- L’état D™ (ouSi; ) dans lequel la liaison pendante a deux élecifcmarge negative).

b) Les états localisés peu profonds :

Ce sont des états proches de la bande de valem® latbande de conduction, ils
sont attribués aux distorsions structurales deguears et des angles de liaisons. lIs
forment: la queue de bande de valence (QBV), ehdwla bande de valence, et la queue de
bande de conduction (QBC), en bas de la banderdiiction (figure A-1 (b)).

La densité d’états localisés associés a ce typdéthut est souvent décrite par une

décroissance exponentielle:

Pour la QBV : g(E) =N, exp - E-E (A-1)
KT,
E.-E
Pour la QBC : g(E) =N, exp ~———— (A-2)
K T,

N, et N; : représentent respectivement la densité d'étg est E. .

! et
KT, KT;

la représentatiobog[g(E)].

: représentent les pentes de la QBV et de la QBferivement dans

I. 4. Propriétés du a-Si:H :
I. 4. 1. Propriétés physico-chimiques :

Les propriétés physico-chimiques du matériau sonefent influencées par les
différentes configurations de liaison de I'hydrogedans la matrice du matériau. L'une des
méthodes couramment utilisée dans I'étude de Iasipbychimie du a-Si:H est I'absorption
infrarouge.

Lorsqu’un rayonnement infrarouge traverse une ceuaince de a-Si:H, on observe
une absorption sélective de ce rayonnement. Cb#erption correspond a des fréquences

caractéristiques associées a des modes vibrat®ohiggl déterminés et répertoriés.
a) Les bandes d’absorption infrarouge :

Dans un spectre d’absorption infrarouge typiqueadki:H, les trois bandes les plus
étudiées se situent autour de 2000, 850 et 64b[tm15 (voir figure A-2).
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« La bande autour de 2000 cil: Elle est attribuée au mode vibrationnel stretchiag

liaisons Si-H. Cette bande peut étre décomposédear gaussiennes. La premiére
centrée en 2000 chelle indique la présence des groupements monitegiBiH. La
deuxiéme composante se situe autour de 2108 eifte est due aux vibrations de la
liaison Si-H des groupements dihydrides S@tl/ ou polyhydrides SiH

« La bande autour de 850 crit: Elle est due au mode de vibration bending de isdia

Si-H. Elle est composée de deux pics : le premiesuade 850 ci est attribué aux

groupements Sitet le deuxiéme autour de 900 st associé aux groupements SiH

» La bande & 640 crit: Elle est due au mode vibrationnel wagging de lsdia Si-H
dans les différents sites : monohydrides SiH, diitg$ SiH et polyhydrides Sikl Son

aire est proportionnelle a la teneur totale en bgéne lié dans le matériau.

La position de ces bandes d’absorption est gémaesieadmise dans I'ensemble des
laboratoires travaillant sur le silicium amorphealiggéné. Des déplacements de ces bandes
peuvent étre observés (de 20 & 30"kniis sont dus aux techniques et aux conditions de
dépdbt, d’'une part, et a la composition chimiquenthtériau (présence d'impuretés) d’autre
part [15].

6000 | 640 cm ™ .

5000 - -

4000 |- {\ -

-1
3000 2000 cm _

| 850 cm ™ l |
2000 } l

1000 .-/‘)

a (cm '1)

1000 2000 2500 3000

o et

Nombre d'onde (cm ™)

Figure A-2: Spectre d’absorption infrarouge typique d’'uneucbe mince
de silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H).

9
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b) La teneur en hydrogéne lié (G) dans le matériau:

L'intensité intégrée”l , " de chaque pic d'absorption caractérisé par un nemb

d'onde @ , est définie commet,, = J'Mda).

W @

L’estimation de la teneur absolue en hydrogéﬁ‘gm() peut étre obtenue par des

technique nucléaires, comme NRAuclear Reaction Analysig et ERDA Elastic Recoil

DetectionAnalysig. La corrélation entr€,, et I'intensité intégréd 4 & permis de trouver

une proportionnalité entre elles qui s’écéit {4, 16-19:
Gy (@) =A, ] do (A-3)
H ) w

Ou A, est le facteur de proportionnalité, appelé aussstamte d'oscillateur.

Nous prenons comme valeurs ég associées aux nombres d’ondg= 640, 2000 et
2100 cnt celle obtenues pdrangfordet al. [14] et qui sont couramment utilisées dans la
littérature : Ao = 2,1.18° cm?, Aseo= (9,0  1,0) .18 cmi? et Av10o= (2,2 + 0,2).18 cm™.

Ces facteurs permettent une estimation@je en concentration (cf). D'autres valeurs
utilisées dans la littératurelq, 2q permettent un calcul deC, en pourcentage :

A = 0282, A, =0.187.

c) Le facteur de microstructure (R) du matériau:

Le facteur de microstructure R est une caractgustidu matériau, il est défini
comme suit :

R= | 2100

+] (A-4)

I 2100 2000

OU 1,400, 1,100 SONt les intensités intégrées du pic de 2000 emnde 2100 cih

respectivement. Sa variation indique un changerstatturel de la matrice du matériau a

travers la concentration des liaisons Si-H polyfdels par rapport aux monohydrides.

I. 4. 2. Propriétés optiques :

Sous l'effet d’'un rayonnement électromagnétiquesdin domaine du visible au
proche infrarouge, des transitions électroniquesffetuent entre les différents états

énergétiques, une absorption optique en résulte.

10
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La nature des transitions possibles dépend dontédergie hv du rayonnement
incident. Ainsi, dans ce domaine d'énergley nous pouvons observer trois types
d’absorption (figure A-3).

a) Absorption a haute énergie de photons (zone |) :

Dans cette zone I'absorption est assurée pardasitions électroniques bande a bande
entre les états étendus de la bande de valenceugt de la bande de conduction. Le
coefficient d’absorption dans cette zone est démait la relation d&auc[21], qui permet

d’'acceder au gap optiqug, a partir de I'équation suivante :

(ahv)? =8,(w-E,) (A-5)

Ou B, est une grandeur caractéristique de la structumatériau. Elle représente la
pente de la droite de corrélatignhv)” = f(hv). Le gap optiqueE, est obtenue par
extrapolation de cette droite avec I'axe des émsrgiour une absorption nul(en:O)
(figure A-3).

b) Absorption a moyenne énergie de photons (zone Il):

Les contributions de I'absorption dans cette zoaet slues principalement aux
transitions électroniques entre états localisétat étendus donc : entre la queue de bande
de valence et la bande de conduction ainsi qu’datbande de valence et la queue de bande
de conduction. Dans le a-Si:H, la queue de bandeodduction étant plus étroite que la
gueue de bande valenc2?]| les transitions électroniques de la bande denca vers la
gueue de bande de conduction sont souvent négligedievant celles entre la queue de
bande de valence et la bande de conduction.

Le coefficient d’absorptiom dans ce domaine est décrit par I'équation suivante

ha
hv) = 0 — A-6
a(hv)=a exp( on (A-6)

Ou E, représente €nergie d’'UrbachElle représente avec une bonne approximatioeaep

de la queue de bande de valenEg € KT, ) [23, 24.

c) Absorption a basse énergie de photons (zone lll) :
Dans cette zone, associée aux basses énergietmph’absorption est due aux

transitions électroniques entre états profondsats €tendus donc, entre les états étendus de

11
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la bande de valence et les états localisés profeitdds dans le gap, d’'une part, et de ces
états localisés profonds vers les états étendls d@nde de conduction, d’autre part. Cette

zone nous permet d'estimer la densidé, des liaisons pendante®].[ L'attribution

quantitative de cette densité se fait par le cafaelgral suivant (voir figure A-3) :
N, = Aj'[a( h)-a, exp(“—é)}d () (A-7)

A représente une constante de proportionnalité. dreng a (hv) représente
I'absorption totale dans ce domainea%texp(%) représente I'absorption due aux transitions

entre états étendus et queues de bande (il sadiiextension de la zone Il dans la zone llI).
Ce calcul représente donc I'aire hachurée sugladi A-3.
Les techniques les plus souvent utilisées poue &tttde sont :
- la transmission optique dans la gamme visibleiouge pour I'étude de la région I.
- la CPM (Constant Photocurrent Measurement) 2] et la PDS Photothermal

DeflectionSpectroscopy)6] pour I'étude des régions Il et lll.

T v T v T v T v T T, T v T 250
. I ]
10
4 200
. 1 >
10 ()
~ 4150 «
: 5
5 10?2 T S
"--Tl’ - 100 E
—-”'F :
s i (=]
tﬂ ~
10 450
10° L— AL AP S S 0
0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

hv (eV)

Figure A-3: Coefficient d’absorption optique en fonction de I'énergie
de photonshv pour le silicium amorphe (a-Si).
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I. 3. 4. Propriétés électriques :

La conductivité électrique, dans le cas des serdiecteurs cristallins ou amorphe,

est donnée par la formule Hebo-Greenwoo(di27] :
o=e[N(Bu(ET f(ET dE (A-8)

avec : e:charge élémentaire.
N(E) : densité d’états au niveau énergétidgue
M(E, T): mobilité des porteurs libres.
f(E,T): fonction d’occupation du niveal a la températuré .

Dans le cas des semiconducteurs amorphes, la pedden états étendus des bandes
de valence et de conduction ainsi que les différéydes d’états localisés du gap conduit a
trois différents modes de conducti@8]f
- Conduction a travers les états étendus des barmesriuction et de valence. Ce
mode prédomine a assez haute température.
- Conduction par les états localisés de queues ddebaBe mode prédomine a
moyenne température.
- Conduction par saut entre les états localisés pdsf@itués au voisinage du niveau de
Fermi. Ce mode prédomine a tres basse température.
Dans notre domaine de travail, on a surtout étleliénode de conduction qui
prédomine a assez hautes températures (au-dela tmipérature ambiante). Dans ce
domaine, la conduction se fait a travers les étdadus et la conductivité peut s’exprimer

par :

o T)=0, exp(— ETJ (A-9)

Ou E, représente I'énergie d'activation de la condutdivélectrique, elle représente
I'écart énergétiqueE. —E. pour un semiconducteur de type n Et —E, pour un

semiconducteur de type p.
La représentation Arrhenius: Log(o) = f(1000/T) permet alors une rapide

évaluation dé&, .

13
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II. DOPAGE AU BORE DU SILICIUM AMORPHE HYDROGENE :

L’'un des intéréts principaux du dopage au boreilititsn amorphe hydrogéné est la
possibilité de pouvoir changer le type de porteilvees et I'ordre de grandeur de sa
conductivité électrique, ce qui constitue une cbodi nécessaire pour des applications
électroniques.

Dans ce qui suit nous décrivons la notion de dogagbore. Nous commengons par
le cas du silicium cristallin et nous passons gasi celui du silicium amorphe (regle de
'octet modifiee). Nous décrivons ensuite linfleen de ce dopage sur les propriétés

électroniques, physico-chimiques, optiques et Btpas du a-Si:H.
II. 1. Notion de dopage au bore — cas du siliciunristallin (c-Si):

Lors de l'introduction des atomes de bore en suligth dans le réseau cristallin de

silicium, les trois électrons périphériques du bglengagent dans des liaisons de valence

avec trois atomes de silicium voisins, formantdiae neutre de borB? (figure A-4).

L’atome B correspond a un niveau énergétique extrinségueide d’électrons. Ce

niveau est situé pres de la bande de valence €figth).
L’ionisation de I'atome de bore peut avoir lieu partransfert vers celui-ci d’'un
électron de valence appartenant a un atome deusilicoisin, c'est-a-dire par la transition

d’'un électron de la bande de valence vers le niwdinséqué&,. De ce fait, 'atome de

bore se transforme en ion négatif stable ; ce demrngage alors une quatrieme liaison de
valence avec un atome voisin de silicium. La digjpar d'un électron dans la bande de

valence signifie la création d’un trou libre daeste bande :
B+AE, - B™ +(+q )

AE, = E, — E, estl'énergie d'ionisation de I'impurete.

La valeur de I'énergie d’ionisatioAE, dépend du type d’imperfection. Pour le cas
du bore dans un cristal de silicium, cette éneegiesuffisamment faible0(045eV ) pour
que tous les atomes de bore soient ionisés a [@éatureT = 300K .

Généralement, dans un semiconducteur dopé aulaa@nduction électrique est due
aux trous libres, dont la concentratidrp dans la bande de valence est supérieure a la

concentration''n" d’électrons de la bande de conduction. On ditlgusemiconducteur est

de type-p et que les trous (électrons) sont lefeps majoritaires (minoritaires).

14
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Figure A-4: Principe du dopage au bore
dans le cas de silicium cristallin.
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Figure A-5: Diagramme des bandes d’énergie

= d’'un semiconducteur, ou le niveau accepteur
=

E, est da a l'incorporation d’atomes de bore
Er en site substitutionnel. Son occupation par les
Ball oo .o e «=Ny €lectrons de la bande de valence crée un exces
Ev ?—_‘-.——_E=.——__——a—__——.=.=.=. <= de trous
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Bande de valen

II. 2. Dopage au bore : cas du silicium amorphe hydgéné (a-Si:H):
II. 2. 1. Modele de dopage:

Plusieurs modeles ont été proposés pour expliqug@rdcessus de dopage dans le
a-Si:H. Ces modeles devraient étre capables dgux@li au moins, les points suivarts|[:
- L'efficacité de dopage dans le a-Si:H est trdérirure a celle de silicium cristallin et
elle tend a diminuer avec l'augmentation de la eotr@tion de dopant incorporé
(voir 8 11. 2. 2.).
- La majorité des porteurs libres cédés par le dopa vont pas dans les bandes de
valence et de conduction mais remplissent les &aalisés profonds dans le gap.
- L'incorporation des atomes dopants dans le natétépend fortement de la méthode
de dépbt utilisée.
Inspiré par la régle de I'octet, qui est a I'origid’'un concept moléculair®jott [29]
a expliqué l'impossibilité de doper un semiconductemorphe. Il a proposé que sa structure

Y

désordonnée autorise chaque atome a satisfairerqgaepvalenceN et adopter une
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configuration de liaison afin de minimiser son @ier Chaque atome se lie avec une
coordinance d&Z =min(N ,8-N )

L’atome de bore a une valende= , 8 qui explique, d’apres la regle de l'octet,
'impossibilité d’avoir des atomes dopants actifi@tra-coordonnés) dans la matrice
de a-Si:H.

En 1975, Spearet LeComber[30] ont observé expérimentalement des effets de
dopage dans le silicium amorphe hydrogéné préparé RECVD Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition). Ces observations ont été confirmées uiens
parPaul etal. [31], par pulvérisation cathodique. Ces découvertepomfondément changé
la vision des physiciens sur les semiconducteurspines.

Pour expliquer ces résultats expérimentdixA. Streef32] a suggéré que la régle de
I'octet doit étre modifiée par la prise en comptes cétats chargés des atomes dans le
matériau. Il a nommeé ce modele : regle de I'octetliiee (odified 8-N rulg

Cette regle se base sur deux lois : la loi de goatien de charge et la loi d’action de

masse.

+ Jlaloi de conservation de charge

La loi de la conservation de charge permet d’exerita densité d’atomes du bore

tétra-coordonné€, par la relation suivante:

Ci =Py + Ny, f7 (A-10)

Ou p,, : la densité d’états localisés occupés peu prafa@hdcoté de la queue de bande
de valence.
N, : la densité de liaisons pendant.
f* : le taux d’occupation de la liaison pendantesd&tat Si; .
Nous avons représenté sur la figure A-6 le rapgest charges pour différents états
localisés B, , p,, et Si; .
Aux niveaux élevés de dopage, le taux d’occupatioh de la liaison Si; est

pratiguement égal a 1. En outre, la mesure deraitedes charges contenues dans la queue

de bande de valence a indiqué que :

P, = OAN,, f* (A-11)
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L'utilisation des équations (A-10) et (A-11) pernuidcrire :

Cs =Ny (A-12)

Cette égalité signifie qu’une liaison pendante aeg8te pour chaque atome de bore
tétra-coordonné (électriguement actif). Elle egifi® pour les méthodes d’élaboration les

plus courantes : pulvérisation et CVID].

g(EW B, : les états localisés dus aux atomes de bore actifs

Pui: les états localisés occupés peu profonds du coté
de la queue de bande de valence

Si;": les états localisés profonds dus aux liaisons
pendantes vides en électrons

Bande de valence

»

Energie

Figure A-6: Représentation schématique du rapport des chadgs états
localisés pour un dopage au bore.

* Jlaloi d’action de masse

Sous I'hypothése de I'équilibre thermodynamiqueetds dopants tri- coordonnés et
tétra-coordonnés au moment de la croissance deulzhe, la création de liaisons pendantes
durant le dopage est décrite par la réaction dliégeisuivante :

Si{ +B) ~ Si; +B,
Cette réaction d’équilibre, dans laquelle la conston de charge et la création des
atomes de bore actif8( ) sont vérifiées, est en accord avec la réglea#dt modifiée 32].
L’application de la loi d’action de masse sur laation d’équilibre ci-dessudonne :

NanCs
C

K = (A-13)

tot

Ou : K est la constante d’équilibre.

N, estla densité des liaisons pendar$&s

C, est la densité des atomes du bore tétra-coordonnés

C,. estla densité totale du bore incorporé dans kénaa.

tot
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D’apreés les équations (A-12) et (A-13), nous powvécrire :

C, =N, 0Cx (A-14)

La réaction d’équilibre, ci-dessus, suppose unlégeithermodynamique, condition
probablement vérifiee dans le cas d’'un dép6t puneriermique (CVD). Dans le cas de la
présence d'un plasma (comme pour la pulvérisatathodique) cette condition a peu de
chance de se vérifier. En effet, le bombardemend darface de croissance de la couche par
les électrons et les ions provoque un certain nender collisions énergétiques, suffisantes
pour placer le systéme hors équilibre thermodynamilf. La création des liaisons
pendantes dans un matériau préparé par ces méthuest pas donc a loi d’action de
masse. Donc, la relation A-14 n’est pas vérifiée.

En effet,Joussg15] a montré que pour un matériau pulvérisé en RF eé @dm bore

en phase gazeushl,, variait suivant la relation :

C
N, =—2 A-15
=T (A-15)

Cette égalité indique que pour chaque 100 atomesate incorporés dans le

matériau, un seul atome sera placé en site atttift@ordonné.
. 2. 2. Efficacité de dopage :

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

le matériau:

C,
=4 A-16
=z ( )

tot

Dans le cas du silicium cristallin, chaque atomeorporé va se lier en site
substitutionnel dans le réseau, donc, I'efficacie dopage est pratiquement 100 %. Elle
diminue dans le cas du silicium polycristallin. @érs auteurs33, 34 ont interprété cette

diminution des par la ségrégation de la majorité des atomes depasrs les joints de
grains (zones amorphes) pendant la croissance daulzhe, créant des centr8§ qui ne

sont pas des centres actifs.

® Notons que la présence du plasma dans un systéendémfie PECVD ne provoque pas un fort
bombardement pendant la croissance de la couchgui@xplique qu’'un matériau PECVD obéit a la loi
d’action de masse.
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D’autres auteurs3p] ont attribué cette diminution de I'efficacité @ passivation des
atomes du bore, situés dans les zones amorphedhpdirogéne en créant les liaisons
pontées Silicium-Hydrogene-Bore. Dans le cas dittd-3 chute brutalement jusqu’a des
valeurs inférieurs a 10 %.

L'efficacité de dopage dans le a-Si:H dépend égaitgna la méthode de dépbt
utilisée. Pour un matériau PECVD, I'utilisation [tEguation (A-14) nous permet d’écrire :

Meecvo U Ct:)i/z (A-17)

Cette proportionnalité a été vérifiee expérimemedet [32, 36]. Malgré la réussite
du dopage du silicium amorphe hydrogéné par lagpidation cathodique [31], I'estimation

de n associée a cette méthode de dépdt, reste toujooiss évidente par rapport aux

méthodes CVDJousse[15] trouve que l'efficacité de dopage est pratiquetmnstante
autour de 2 %, et donc ne varie pas selon la oelafi-17) trouvée pour un matériau
PECVD.

II. 2. 3. Interaction du bore avec I'hydrogéne et ffet du recuit :

L’étude faite paMagarino et al.[37] sur la posthydrogénation de a-Si dopé au bore —
préparé par CVD a hautes températures de def@d0°C - a montré une décroissance
importante de I'efficacité du dopage a la suitdadposthydrogénation. Elle est réduite d’au
moins un facteur 2.e mécanisme suggéré est une passivation (neatrah$ du bore par

I'hydrogéne (sens 1) :

Si Si 1 Si Si
N J/ . N s
Si—B—Si—Si + H — s|—/B + H—s|\—s|

Si \Si 2 Si Si

Figure A-7: Effet de la post-hydrogénation (sens 1) et dwuite(sens 2)
sur I'activation du bore dans le silicium amorphgdhogéné.

Ce mécanisme a été mis en évidence dans le siliciigtallin [38, 39. L'activation
du bore est récupérée par un recuiB@°C qui fait repartir I’hnydrogéne (sens 2).

Les calculs effectués paiundel et al[40] ont montré que I'énergie de dissociation
de la liaison accepteur-hydrogéne (B-H, Al-H, Gatn-H) ne dépend que faiblement de
I'accepteur. Ce résultat est en accord avec l'jprtgation dePankove et al[38] qui pensent

que I'atome de I'hydrogéne se lie entre un atoneepteur et un autre de silicium, formant
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ainsi une liaison silicium-hydrogéne-accepteur dagsielle 'hydrogéne réagit faiblement
avec l'accepteur.

Des études plus récent&3[4] ont confirmé que I'activation du bore est assypae
la dissociation des liaisons pontées Si-H---B. kmpérature de recuit associée a cette

dissociation a été fixée autour dg,, =200°C [41, 43.

II. 3. Effets du dopage sur les propriétés de a-3i:
II. 3. 1. Propriétés électroniques :
L'incorporation du bore ne peut étre sans effets lea propriétés électroniques
du a-Si:H. Ces effets peuvent se résumer en toiEp:
- Augmentation de la densité des liaisons pendantelsaigement de leur état: I'effet

de dopage au bore du a-Si:H sur les liaisons péeslast double, puisqu’il change
leur état de charge d8i; (dominantes dans le matériau non dop&ji;aet augmente

leur densité dans le gap. Ceci a été confirmé @xgé@talement par utilisation de la
technique RPERésonanc®aramagnétiqu&lectronique) 15, 43-45.

- Augmentation de la densité des états de queuertiebde dopage au bore induit la
formation d’'un nombre important d’états localisé&s profonds (dus aux distorsions
de liaisons Si-Si) essentiellement dans la queusadee de valencdg, 47. Malgré
'augmentation de la densité de ces états aveopagk, cette augmentation reste
toujours inférieure a celle des liaisons pendantes.

- Création détats supplémentaires pres de la bande vdlence: ces états

supplémentaires sont dus principalement aux atonths bore tétra-

coordonné B ;) [48]. C’est l'effet qu’on rencontre dans tous les ssnducteurs

quand ils sont dopés p.

Notons qu’en dehors de la technique RPE, d’autrelsniques couramment utilisées
ont montré une augmentation de la densité de detagc le dopage au bore, comme la
DLTS (Deep Level Transient Spectroscopy) 49] et la PDS Photothermal Deflection
Spectroscopy)q].

II. 3. 2. Propriétés physico-chimiques:
L'incorporation du bore dans le silicium amorphe diogéné entraine des
changements de ses propriétés physico-chimiquesréamt de nouvelles liaisons en plus

des liaisons Si-H et Si-Si. La spectroscopie imfuge permet de suivre ces changements.
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En effet, en plus des bandes d’absorption attribaée vibrations des liaisons Si-H,
des bandes d’absorption supplémentaires, dues ifféredtes configurations de liaison du
bore avec le silicium et I'hydrogene, peuvent &oastatées. En outre, I'incorporation de
bore affecte la liaison Si-H elle-méme.

Dans un premier temps, la plupart des bandes d'ptiso introduites par la liaison
du bore ont été identifiées par la mesure de I'giigm infrarouge de diboranB,H [50,

51], de bore amorphe hydrogéné a-B54][et de a-Si:H dopé au bore et déposé par décharge
luminescenteq3, 54.
Les différentes bandes introduites par I'incorporatiu bore sont les suivantes :

« La bande autour de 2500 cni: elle est associée au mode de vibration d’étirement

(stretching) de la liaison B-H6f]. Cette bande peut étre décomposée en deux pics
gaussiens; le premier a 2440 tnattribué aux unités BH et un autre autour
de 2550 cnt attribué aux unités BHet BH; [15, 45, 55. Tsai[53] a rapporté que
cette bande peut se déplacer de 100 smivant I'environnement local de la liaison
B-H.

« Les bandes entre 1800 et 2000 ¢ Cette région d'absorption est attribuée par

plusieurs auteurs aux vibrations des liaisons menige type Si-H---B et B-H-B.
Jouss€[15] a rapporté que la liaison Si-H---B vibre & 1868 Cette attribution a
été confirmée par celle du silicium cristallin (J-8opé au bore dans laquelle cette
liaison vibre & 1870 cth[56]. D'autres auteurs n'ont pas observé cette basfesf

et ont interprété ce fait par un déplacement dée dednde vers la région 2000-
2100 cn* associée aux vibrations en mode d’étirement (dtileg)) des liaisons Si-H.
Quant au deuxieme type B-H-Breund et al[51] ont trouvé que cette liaison vibre a
1985 cni dans la molécule de diboraneHR. Dans le cas du silicium amorphe
hydrogéné Tsai[53] a montré que cette bande d’absorption peut seadépjusqu’a
la position 1900 ci & cause du changement de I'environnement lockd Higison.

« Les bandes entre 700 et 900 ¢h I'étude de cette région p&hen et al[59] a

montré qu'elle peut étre décomposée en deux patssdiption, le premier & 725 ém
et le deuxiéme & 830 c¢hattribués aux vibrations des liaisons B-H en mdde
balancement (wagging) et Si-B (ou/et B-B polarijéem mode d'étirement
(stretching), respectivement. D’autres études ossiamontré que cette région peut
étre décomposé en deux pics ; 'un autour de 700 attribué aux vibrations des

liaisons Si-B et la deuxiéme a 770 tmssociée aux liaisons polarisées B4B, [54.
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Les liaisons B-B sont actives en infrarouge a cadeel’'asymétrie de charge
inter-atomique provoquée par le désordre structirahatériauqq.
Le tableau A-1, ci-dessous, résume les différetiamsdes d’absorption qui peuvent

exister dans un spectre d’absorption infrarouga-&H dopé au bore.

Bande d’absorption (ci) Attribution Références
2500 B-H, B-H, B-H; stretching 15, 45, 53, 54, 55
2000 Si-H , Si-H , Si-H; stretching 10-15
Entre 1800 et 2000 Si-H---B, B-H-B  stretching 15, 51, 53
Entre 700 et 900 Si-B , B-B stretching 45,54, 59
ou B-H wagging
850 Si-H,, Si-H bending 10-15
640 Si-H, Si-H, Si-H,  wagging 10-15

Tableau A-1: Bandes d’absorption infrarouge qui peuvent ébleservées
dans le silicium amorphe hydrogéné dopé au bore.

II. 3. 3. Propriétés optiques :

Dans le domaine du visible et du proche infrarolgésorption de photons par le
silicium amorphe hydrogéné dopé au bore, commdepallicium amorphe hydrogéné non
dopé, fait intervenir des transitions électroniquéss transitions peuvent étre classées en
trois catégories, chaque type de transition prédanti dans une gamme d’énergie
particuliere des photons incidents. Cela donnesaaise a trois comportements différents du

coefficient d’absorptiorr en fonction de I'énergie de photohsg .
a) Absorption aux hautes énergies de photons :

Aux hautes énergies de photons et a tous les nivdaudopage, le coefficient
d’absorption optique suit la relation de Tauc décpour le matériau non dopé (relation
(A-5): (@hv)? = B,(hv-E,).

Ou E, est le gap optiqud, est la constante de Tauc. Elle est reliée a telardes

queues de bandes et sa diminution indique l'augatient de désordre structural dans le
matériau 19, 61-63.
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L’ensemble des résultats expérimentaux obtenug'érolution du gap optiqueE,

avec le dopage au bore montrent un rétrécissemmgrariant deE_, aussi bien pour les

g )
matériaux élaborés par décharge luminesce&s®e6id, 63 que par pulvérisation cathodique

[45).
La diminution deE; est attribuée a I'effet d'alliage B/Sb3, d’'une part, et a la

diminution de la concentration de I'hydrogene, d'aypart.
b) Absorption aux moyennes et faibles énergies de ploots :

Quand le niveau de dopage au bore augmente, ljgiisoraux moyennes et aux
faibles énergies de photons s’en trouvent modifiée45, 53, 66 Deux effets peuvent avoir
lieu selon I'énergie de photons :

* Aux moyennes énergies nous observons un déplacatadatpartie exponentielle de
I'absorption vers les basses énergies. Rappeloasdans un matériau non dopé,
I'absorption optique dans la région des moyennesgées est due principalement aux
transitions électroniques entre la queue de baedeatence (QBV) et la bande de
conduction §7, 6§. L'incorporation du bore dans le matériau provequn
élargissement des queues de bandes, particulietetaenQBYV, du fait de
'augmentation de désordre structural. Ceci dimibéeart énergétique entre la QBV
et la bande de conduction et déplace donc la parmnentielle vers les faibles
énergies.

* Aux faibles énergies de photons, une augmentagdiatisorption est observée. Dans
le matériau non dopé, I'absorption dans cette régist assurée par les transitions
électroniques entre les états localisés profontksedtats étendus. L'incorporation du
bore a forte concentration provoque une augmentaioportante de ces états
profonds. Ce qui favorise les transitions électjaps mettant en jeux ces niveaux

d’énergies, d’ou 'augmentation de I'absorption slae domaine.
II. 3. 4. Propriétés électriques :
a) Effet du bore sur le mode de conduction dominant:

Dans le cas de a-Si:H dopé au bore, la conductletétrique peut étre exprimée par:

=0, ex{—%} +0, ex;{—%} +0, ex%—(%y} (A-18)
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Le premier terme correspond a une conduction aetih@rmiquement (avec une

énergie d’activationE, = E. - E,), elle est assurée par le déplacement des traus lés
états étendus de la bande de valence. Le factgurvarie généralement entr&0?

et 10* (Q.cm)™. Ce terme domine a des températures élevées (@auwtdda température
ambiante).

Le deuxiéme terme décrit une conduction activéentiqguement (avec une énergie
d’activation W) dans les états localisés de la queue de bandecelsitués entr&, et
E;) (voir figure A-1). Le facteuro, est petit par rapport @, de plusieurs ordres de
grandeur. Ce terme est dominant aux moyennes tatupes.

Le dernier terme représente la conduction éledtrjgar saut entre les états localisés
situés au voisinage du niveau de Fermi. Ce termn@oesinant aux treés basses températures.

Diverses études ont été faites dans le but deeslieffet du bore sur la domination
des trois modes de conduction décrits ci-dessustiawaux deJousseg15] ont montré que
le comportement linéaire des caractéristiqueg(o) = f L/T deyient moins dominant
avec l'augmentation de la concentration en boresdanmatériau. Il disparait en régime
alliage (B/ Si>5 at.%).

Ces résultats sont assez semblables a ceux rapparfEsai[53] et interprétés par la
domination du troisieme terme qui correspond au eande conduction par sautopping
conduction entre les états localisés profond&9][ états directement concernés par
I'incorporation du bore dans le matériau (8 1113.

b) Effet du bore sur la conductivité électrique et I'@ergie d’activation:

La variation de la conductivité électrique de a@dSavec le dopage est souvent
expliquée par le déplacement du niveau du FeEmidans le gaplb]. Pour suivre cette
variation nous avons représenté sur la figure Ae® résultats expérimentaux de la
conductivité électrique a température ambiaate, et de I'énergie d'activatioB,. Ces
résultats concernent deux matériaux préparés p&VPEet dopés au bore par différentes
procédures; I'un par implantation ionique et I'&auprar co-pulvérisation.

Nous pouvons distinguer deux régimes de variatienad,, et E, selon la
concentration en bore :

» Régime de compensation (Zone I)Le silicium amorphe hydrogéné non dopé est

légérement de type-n, la position de niveau de Fétamt naturellement au-dessus
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de milieu du gapd0]. Les faibles concentrations en bof@,(<10* cm™) entrainent
une diminution de la conductivité avec une augntentade I'énergie d’activation.
Cet effet qui ressemble a un effet de compensgimmdopage de type-p a été
observé aussi pour des matériaux préparés parrgaiién cathodique7p] et par
décharge luminescentad, 7]. Cette évolution a été interprétée par le déplend

du niveau de FermE, vers le milieu du gap. L'énergie d’activation daeste zone
de compensation est donnée par I'écart énergéigueE. .

» Régime de dopage (Zone II) 'augmentation supplémentaire de la concentradi®n

bore fait intervenir I'effet inverse, soit 'augntation de la conductivité électrique.
Ceci indigue que le matériau devient de type-pefiet, au-dela d’une concentration

de bore incorporé, qui est généralement autourCde=10" cm™, le niveau de
Fermi dépasse le milieu du gap et se déplace wvebmihde de valence. L'énergie
d’activation est alors donnée p&t, = E. — E, . Cette derniére diminue donc quand

la concentration de bore augmente, en provoquam aagmentation de la

conductivité électrique.
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METHODES DE DEPOT

[. INTRODUCTION :

Les différentes propriétés du silicium amorphe bgéné (a-Si:H) sont liées, d’'une
part, ala méthode de dépbt utilisée et aux cmditde ce dépdt, d’autre part.

Afin d’obtenir un matériau de bonne qualité aveccoiit réduit, plusieurs procédés
de dépbt ont été utilisés. Les méthodes de dépidees actuellement, peuvent étre classées
en trois principaux groupes : I'évaporation theragigla décomposition chimique d’'un gaz

et la pulvérisation d’une cible.
» L’évaporation thermique:

C’est la méthode la plus simple a mettre en ceuMa @us ancienne. Elle consiste a
évaporer thermiqguement des grains de silicium adlist par un faisceau d’électrons (ou
d’ions) ou par un faisceau du laser de grande pocssp8, 77.

L’hydrogénation du silicium amorphe obtenu se fmit au cours de I'évaporation,
soit aprés I'évaporation en soumettant le matédawn plasma d’hydrogene (post-
hydrogénation).

* La décomposition chimique d’'un gaz (CVD) :

Les techniques de dépbt de type CMEChémical Vapor Deposition) consistent a
décomposer, via des réactions chimiques, des geeup® de silicium (SikJ SkHs ou
SizHg) [73]. Le gaz le plus couramment utilisé est le sil&itd, a cause de la bonne qualité
du matériau obtenw4f].

Le dopage se fait par l'introduction des gaz padede dopants comme |leHk et
BF; (pour un dopage de type-p) ou £ AsH; (pour un dopage de type-r86| 79.

La décomposition chimique du gaz peut se fairefsnitvoie thermique, comme dans
le cas de LPCVDL(ow Pressure CVD), soit par formation d’'un plasma contaes le cas
de PECVD PlasmaEnhanced CVD).
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Malgré les faibles vitesses de dép6t qui caraeérises méthodes (< 4 °A/sed)|
elles restent les plus utilisées dans la technelagicroélectronique, en raison de la faible
densité de défauts présents dans le matériau.

Afin d’améliorer les parametres de dépot, plusieudifications ont été mises au
point, ce qui a donné naissance a de nouvellesnitpods comme la SAPCVDS(b
AtmosphericPressure CVD) qui permet le dépbt du matériau soespuession élevée allant
jusqu’a 600 mbar avec une grande vitesse (> 4et)y/et la HWCVD ot Wire CVD) qui
permet le controle de la formation des especespas#gé avec une vitesse qui dépasse
50 °A/sec T7].

* La pulvérisation d'une cible :

BN

Le principe de cette méthode consiste a bombarder cible de silicium
monocristallin ou polycristallin, par des ions dégie cinétique suffisante afin de lui
arracher ses atomes de surface (c’est le prin@ga dulvérisation)Le bombardement de la
cible se fait généralement par des ions d’argon.

La pulvérisation de la cible est réalisée dans lasrpa d’argon et d’hydrogéne par
I'application d'un champ électrique continu (DC) @lternatif (RF) (généralement de
fréquence de 13,56 MHz).

L’hydrogénation du matériau est effectuée par rdduction de I'hydrogéne
moléculaire (H) dans la chambre de dépbét en méme temps quei’argo

Le dopage est assuré soit par I'utilisation d’'uitdecdopée, soit par la pulvérisation
simultanée (co-pulvérisation) d’'une cible de silni et d’'une autre de dopant. C'est le
dopage en phase solide.

D’autres méthodes de pulvérisation utilisent lacpdure de dopage en phase

gazeuse, en utilisant des gaz porteurs de dopamnede B,H, et BF; (pour un dopage de

type-p) et lePH, et AsH, (pour un dopage de type-n).

La vitesse de dépot de cette méthode, qui estvetaent faible, peut étre augmentée
en ajoutant un champ magnétique perpendiculairehamp électrique et trés proche de la
cible [78, 79.

Ce champ magnétiqgue allonge considérablement |leopes des électrons au
voisinage de la surface de la cible, ce qui augenémtnombre de collisions inélastiques
ionisantes, et provoque ainsi une augmentation dmbne d’'atomes pulvérisés. En

conséguence, cela peut induire des vitesses de élépées (jusqu’a 30 °A/sec).
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Nous citons quelques avantages concernant cettriter :

- La simplicité de mise en ceuvre.

- La possibilité de dopaga situ, soit par I'injection de gaz dopants dans la chande
dépdbt, soit par la pulvérisation simultanée d’uii@ecintrinseque et une autre dopée
(co-pulvérisation), ou bien par la pulvérisatioredie d’'une cible dopée.

- La possibilité de contrbler séparément les pressipartielles des gaz Ar et,H
injectés dans la chambre de dép6t.

- La possibilité de déposer des couches a grandesses.
II. PULVERISATION DC ASSISTEE D'UN MAGNETRON :

La pulvérisation DC assistée d’'un magnétron estteckenique intéressante de dép6t,
a cause de ses avantages, particulierement cegrroamt le contréle des pressions des gaz
et le dopagen-situ en phase gazeuse ou solide. C’est la techniquaou® avons utilisée
dans notre étude.

Nous décrivons dans ce qui suit : I'aspect généeala décharge électrique dans le

plasma ainsi que le mécanisme de pulvérisatioa déle.

II. 1. Le plasma — aspect général:

L’état plasma peut étre considéré comme le quatriétat de la matiére, obtenu par
une ionisation totale ou partielle d’'un gaz.

Pour le maintenir, il faut un apport d’énergie, e est assuré par un champ
électrique. Sous l'effet de ce dernier les atomesgdz s'ionisent, provoquant ainsi une
décharge électrique.

Les ions sont donc accélérés vers la cible a psk€(cathode) qui vont éjecter des
particules et des électrons secondaires. Avec nagyie cinétique suffisante, les particules
éjectées peuvent atteindre le substrat fixé awegstrat (anode) et donnent donc lieu a
une croissance de la couche sur le substrat.

Une décharge électrique entre deux électrodes pkdmmarées par une distand2™)
peut étre considéré comme gysteme diodeet I'espace inter-électrode se divise en trois
zones comme illustré sur la figure B-1 :

- Gaine cathodigue ou "espace sombre cathodique”, il est situé aismage de la

cible. Cet espace consiste en une zone de chaegpate d’'une épaisseud™ qui
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représente la distance moyenne traversée pardeBats secondaires sans subir de
collisions inélastiques ionisantes avec les atomoegaz.

- Lueur négative C’est une zone située au centre de l'espace ocathodde, dans

laquelle un plasma lumineux se produit par l'iotimades atomes du gaz. Le spectre
d’émission de cette zone est caractéristique deposantes du plasma.

- Gaine anodique ou "espace sombre anodique” : elle se situe @igimage du porte-

substrat (anode) et dépend beaucoup des conditeotravail.

Lors de la décharge électrique I'anode subit uniemdement par les électrons et les
ions. Si l'anode est électriquement isolée, ellecharge négativement et acquiert un
potentiel négatif. Puis les électrons sont repaussdes ions attirés de fagon a équilibrer les
charges ionique et électroniques. Le potentielfatetle pour lequel cet équilibre est atteint
est un : 'potentielflottant’. Si I'anode est reliée a la masse, la nature sigsstrats est
importante. Un substrat conducteur se trouverandasse alors qu’un autre isolant sera porté
au potentiel flottant.

Dans notre travail, le porte-substrat est élecement isolé. Tous les échantillons

sont donc portés au potentiel flottant.
II. 2. Processus et mécanisme de pulvérisation:

Sous l'effet du champ électrique appliqué, les iflammés dans la lueur négative sont
accélérés vers la cible portée a un potentiel iféegabvoquant ainsi un bombardement
ionique de la surface de la cible.

Ce bombardement peut engendrer les phénoménesitsufizegure B-2) :

- Neutralisation et réflexion des ions.

- Implantation des ions dans la cible.

- Ejection des électrons secondaires.

- Emission de photons énergétiques.

- Ejection des particules (neutres et ionisées) dsuléace de la cible par collision
mécanique des ions. C’est le mécanisme plgverisation.

Notons qu’une grande partie de ces particules pgk&s sont neutres. Elles ont une
énergie cinétique qui peut étre suffisamment élgy@e bombarder les couches pendant

leur croissance, ce qui représente un inconvétoentiu dépbt.
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Porte-substrat (Anode)

Gaine anodique Particules Photon:
_______________________ pulvérisées
Aqati Electrons
D Lueur négative Particules secondaires
l réfléchies I
d Gaine cathodique
o i i Implantation
T Cible (Cathode) Cible p 2

4 1]
7+
7 +|l-

Figure B-1: Aspect général des zones Figure B-2: Phénomenes pouvant avoir lieu
de la décharge. lors de la pulvérisation de la cible.
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TECHNIQUES EXPERIMENTALES
UTILISEE

Nous allons décrire dans ce chapitre les différentaposants du groupe de dépot
utilisé, les étapes de préparation des substrégsienature, la procédure de dép6bt, ainsi que

les méthodes de caractérisation utilisées sur closndillons.

. DEPOT DU MATERIAU:
Le dépbt des couches s’effectue par la techniquaublerisation cathodique assistée
d’'un champ magnétique (ou pulvérisation DC magmgtro
Le groupe de dépot utilisé comprend essentiellertfignire C-1) :
- Une chambre a vide.
- Un générateur de tension.
- Un systéme de chauffage du porte-substrat et darmes sa température.
- Un groupe de pompage (primaire + secondaire).

- Une armoire & gaz (Ar +#

I. 1. Groupe de dépébt :
e Lachambre a vide :

La chambre a vide est une enceinte de forme cytjndret de géométrie capacitive.
Elle est fabriquée en acier inoxydable et conti@nsieurs passages électriques étanches
pour les fils du chauffage, de la mesure de tentperat de la polarisation de la cible. Elle
contient aussi les entrées des gaz (A),dtlla sortie de pompage.

La cible a pulvériser est un bloc de silicium mamsiallin de haute pureté
(99,9999 %). Elle est de 76 mm de diamétre et derbd’épaisseur. Elle est couplée a une
plaque de cuivre qui permet sa polarisation pagémérateur de tension. En dessous de cette
plague on place un magnétron qui produit un chamagnétiqgue permanent. La cible est
refroidie, lors de la pulvérisation, par la cirdida d’eau dans la plaque de cuivre.
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Les substrats sont fixés sur un disque en cuivre cd®a de diamétre. Ce disque est le
"porte-substrat”. Il est fixé au systeme par wegue isolante.

La distance entre la cible et le porte-substraBesh. Cette distance permet un dépét
uniforme de la couche sur toute la surface du psartestrat 7g].

Un schéma détaillé de la chambre a vide est rempi@ser la figure C-2.

» Générateur de tension :
Pour déclencher le plasma dans le mélange gazeux (A;), nous utilisons un
générateur de tension continu muni d'un systemsséixvissement en puissance.
La puissance délivrée par ce générateur peut émadbée manuellement et peut
atteindre une valeur maximale de 1,8 kWatts. Catlissance est le produit de la tension
cible par le courant électrique de décharge dié&pladement de différentes espéces qui se

trouvent dans le plasma.

o Contréle de la température de dépot :
Dans le porte-substrat est enchassée une résistdramdfante pour assurer le
chauffage des substrats dans une gamme de tenmeé&atialant de la température ambiante
jusqu’a 660 °C environ. La température est mesaréaide d’un thermocouple de type K

(Chromel-Alumél placé sur la face arriere du porte-substrat.

» Groupe de pompage :
Avant toute procédure de dépét, la chambre datmdise sous vide par un groupe de
pompage qui comprend deux pompes a vide :
- Une pompe primaire permettant d’atteindre une waste I'ordre de 18 mbar.
- Une pompe secondaire a diffusion dhuile. Elle psrnd’atteindre une pression

inférieure a 10 mbar.

* Lesgaz:
Les gaz utilisés dans notre travail sont esseatiaht :
- L'argon (Ar) de pureté N55.
- L’hydrogene (H) de pureté N55.
Le symbole N55 indique une pureté supérieure a99%,96.
L’acheminement de Ar et de;iWers I'enceinte est assuré par deux circuits gaux
en acier inoxydable. Le contrdole de la pressiortigllr de chaque gaz se fait par la

disposition d'une microvanne de dosage sur chaewesl circuits.
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l w 1. Cible de silicium 8. Thermocouple.
R monocristallin. Substrat
1 2. Support de cible 10. Pincette de maintient du substrat

3. Fil de polarisation de la (Tungstene).
Circulation d'eau cible. 11. Bague isolante.
4. Magnétron. 12. Barre de support.
5. Isolant (Téflon). 13. Zone de plasma.
6. Porte-substrat.
7. Elément chauffant.

Figure C-2: Détail de la chambre de dép6t utilisée.
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I. 2. Nature et préparation des substrats :

Les différentes techniques de caractérisation decdache déposée imposent
I'utilisation de différents types de substrats :

- Verre de typé€’Corning Glass 90758 pour les mesures de la transmission optique et
les mesures de la conductivité électrique. Les &aipres de dépbt et de recuit,
adaptées a ce type de substrat, ne doivent passiE@@b0 °C. Pour travailler a des
températures supérieures a celle-ci, des substaisartz sont souvent utilisés.

- Silicium monocristallin (c-Si) intrinseque, de mEsrité entre 5 et 1@.cm, pour les
mesures d’absorption infrarouge.

- Silicium monocristallin fortement dopé au phosph¢h) pour l'analyse SIMS
(Spectrométrie de masse d’ions secondaires
Avant de fixer les substrats sur le porte-subspatr effectuer le dépot, il est

nécessaire de les soumettre a un nettoyage adéquoatsiste en :

- Un dégraissage par un lavage a I'alcool pur, diivn séchage sur papier absorbant.

- Un nettoyage par I'acide Fluorhydrique trés dilwsupenlever la couche d’oxyde
présente sur les substrats (utilisé seulementlpsigubstrats de c-Si intrinséque).

- Un dernier lavage a I'eau distillée et a I'alcoatp

Aprés ce nettoyage, les substrats sont immédiatemeoduits dans I'enceinte de
dépot.

I. 3. Méthode de dopage :

Les couches a déposer sont des couches du silamorphe hydrogéné (a-Si:H)
dopé au bore. La procédure de dopage consistecarpas brins de bore dans la zone de
forte érosion de la cible de silicium (voir figur@-3). Cette procédure permet une
pulvérisation simultanée du bore et du silicium-fedvérisation). Le contréle de la quantité
de bore pulvérisé, et donc incorporé dans la cquehdait par la variation du nombre de

brins placés sur la cible.

\ Cible de silcium monocristallir
Zone de forte érosic
» Brins de bore

Figure C-3 Procédure de co-pulvérisation (Si, B) dans urspia (H, Ar).
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I. 4. Procédure de dépbt:

La procédure de dép6t commence par un pompage iprioens I'enceinte. Lorsque
la pression résiduelle atteint une valeur compegate 10 et 10° mbar, un pompage
secondaire est lancé en méme temps qu’'un chauffageorte-substrat a une température
~100 °C afin d’en dégazer toutes ses composansesiazes.

Le mélange gazeux (Ar,JHest directement injecté dans la chambre de dépéés
que la pression résiduelle atteint une valeur cisapentre 4. 10 et 2. 10 mbar. Ce
mélange gazeux permet d'effectuer un nettoyageudtked les composantes de la chambre,
ainsi que de la paroi interne de la chambre (enhéve des particules adsorbées).

Aprés le réglage de pressions partielles des gadeetempérature des substrats
(température du dépbt), nous attendons 15 minutesoa pour une stabilisation de ces
parameétres aux valeurs désirées. Apres cette étapeolarisation suffisante de la cible par
un générateur de tension permet l'ionisation duamg# gazeux. C’est la création du plasma.

Avant l'enlevement du cache qui sépare la cible let porte-substrat
(voir figure C-1), nous attendons 5 minutes enviponr mieux nettoyer la cible et stabiliser
les parametres de dépot. Cette étape est appptépulvérisation”.

Nous retirons alors le cache pour commencer le tdég® couches sur les substrats.
Ce dépbt dure 10 minutes pour toutes les couchesigus avons préparées, conformément
a I'estimation de la vitesse de dép6t et de I'é&qmis désirée.

Apres I'écoulement de la durée de dépdt, nousarsde plasma et le chauffage ainsi
que le pompage secondaire et nous gardons l'eecsmis pompage primaire jusqu’au
lendemain, ou les échantillons peuvent étre enletépassés a la caractérisation par
différentes techniques. Ces techniques de carsatiénm sont décrites dans ce qui suit.

Il. TECHNIQUES DE CARACTERISATION :
[I. 1. Conductivité électrique en fonction de la tenpérature :

La mesure de la conductivité électrique en fonctlera températu(T permet la

distinction des différents modes de conductionsiajue le suivi de I'effet de recuit sur la

conductivité de nos couches.
II. 1. 1. Dispositif expérimental :

Le montage expérimental que nous avons utilisé paumesure deo(T )est

représenté sur la figure C-4. Il comprend :

38



Chapitre C TECHNIQUES EXPERIMENTALES UTILISEES

- Une chambre a videCfyosta), dans laquelle on peut mettre six échantillofe fais
sur le porte-échantillon.

- Une source de tension, utilisée pour la polarisaties échantillons.

- Un scanneKeithley 706 qui permet d’aiguiller sur I'échantillon désiré.

- Un électrométrdeithley 617 pour la mesure du courant électrique.

- Une alimentation de puissance pour le chauffageédeantillons.

- Un thermometre digital relié a une sonde en pla(Pte100Q pour la lecture de la
température.

- Un groupe de pompage secondaire qui permet d'dteeian vide secondaire dans le
cryostat de I'ordre de 10mbar.
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Chapitre C TECHNIQUES EXPERIMENTALES UTILISEES

Ces appareils de mesure sont reliés, a traverpaesages €lectriques étanches de
hautes impédances au cryostat et sont pilotés parmicro-ordinateur qui permet
I'acquisition et le contrdle des données grace programme congu dans notre laboratoire.

Les échantillons sont collés sur le porte-échamtil I'aide d’une péate d’argent pour
assurer un bon transfert de chaleur. Le porte-éitloanest un disque de cuivre, dans lequel
se trouve un double enroulement d’'une résistanaaffante ce qui assure le chauffage du
support et des échantillons.

La mesure de la photoconductivitér,,” est effectuée sous un eclairement par une

lumiére blanche délivrée par utempe Halogénel’'une puissance de 100 mWattsfcen

travers une fenétre en quartz.

[I. 1. 2. Principe et procédure des mesures électyiles :

Pour toutes les mesures de conductivité, nous awilis® une géométrie coplanaire.
Cette géométrie (figure C-5) consiste a déposex éctrodes en aluminium sous forme de
barrettes par évaporation thermique sous vide.

En considérant que le champ électrique appliquéedes électrodes est uniforme et

gue I'épaisseur des couches (de I'ordreGyeum ) est négligeable devant la distance entre
les électrodes1(mm), nous pouvons exprimer la conductivité électicqgn fonction du

courant électrique mesuré par la relation suivante
|1
o=—— (C-1)
LdV

Ou | estla distance entre les électrodes.

L est la longueur des électrodes.

d est I'épaisseur de la couche.

| estle courant électrigue mesuré.

V est la tension appliquée entre les électrodes.

. =1 mn
Barrettes d’Aluminiur < >

__ _d A
f -
e
Lo
Couche I
Substrat -

\ 4

Figure C-5: Géométrie coplanaire des électrodes pour lesures électriques.
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La mesure est précédée par un pompage seconddaeli@mbreCryosta) jusqu’a

une pression de I'ordre de 3 1énbar. La procédure de la mesure se fait comme(\gniit
figure C-6) :

Un chauffage des échantillons de la températurdaant(Tmp~ 300 °K) jusqu’a la
températureT, avec vitesse de chauffage de 5 °K/mn. La tempéraly est
inférieure a la température de dépot (étape 1).
Les échantillons sont ensuite recuits pendant 2Qit@s a la températuiie (étape 2).
Ce recuit permet de :
o Durcir la pate dargent pour assurer un bon contiebarrette
(voir figure C-4).
o Dégazer les échantillons et leur support par ékltndm des effets
d’adsorption atmosphériqued, 81].
o Effacer tout effet de mémoire de I'échantillon d&an exposition a la
lumiere avant d’étre placé dans le cryostat.

Les échantillons sont ensuite refroidis jusqu’atéanpérature ambiante a
travers la circulation d’'air a I'intérieur du poréehantillon (étape 3). Aprés ce recuit,
les échantillons sont considérés dans un "étaétérence”.

Les mesures de la conductivité en fonction dergtgature se font durant I'étape 4,

c'est-a-dire pendant la montée en température 'Austu. Les échantillons sont

ensuite refroidis par circulation d’air dans leteegchantillon (étape 5).

Une montée jusqu’a la températuiie sous éclairement permet de mesurer la
conductivité sous lumiere (étape 6). Elle est suivrefroidissement &, (étape 7).
Pour pouvoir observer I'effet d'un recuit a une p&EratureT, supérieure a celle de
dépot T,, on procede a un chauffage des échantillons jastu’(étape 8). Puis un

recuit a cette température pendant 20 minutes€@gpet enfin un refroidissement a
la température ambiante (étape 10). Les échargibont alors dans un nouvel état de

référence.

La comparaison des caractéristiqugd avant et apres le recuit dg, nous permet

de suivre les changements provoqueés par ce regcugspropriétés électriques.
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Figure C-6: Procédure de mesure de la conductivité par llgtron de la température
des échantillons.

[I. 2. Transmission optique:

La mesure de la transmission optique d’'une coudneerdéposée sur un substrat de
verre est une technique largement utilisée pourdéermination, avec une bonne
approximation, de son épaissédr , dé son indice de réfractiomn' ét de son coefficient
d’absorption spectraley ."

Une partie des mesures a été effectuée au labherat®ila chimie des polymeéres de
la faculté de chimie (USTHB), et la deuxieme paatieté effectuée a I'institut d’électronique
et de télécommunications de l'université de Reringgance). Les mesures ont été faites
dans la gamme de longueur d’onde allant de 358 8. Dans ce domaine, le substrat de
verre Corning Glass 907pest transparent.

Un spectre typique obtenu sur une couche mince -&Ha est présenté sur
la figure C-7. Sur cette figure, nous distinguasstzones caracteéristiques :

- Zone |: c'est la zone de transparence ou lI'absorptiamégligeable. Dans cette
zone nous observons des franges d'interférences.ir@erférences sont dues aux
réflexions multiples aux interfaces air/couche,atmisubstrat. L’étude de cette zone

nous permet d’estimer I'épaisseur de la couche et"l'indice de réfraction

statique" ng
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- Zone ll: zone de faible absorption ou l'intensité desdes d’interférences diminue
avec la diminution de la longueur d’'ondle L'étude de cette zone permet de
déterminer I'’évolution de l'indice de réfractionen fonction del .

- Zone |lll: zone de forte absorption. Elle permet le calcul doefficient

d'absorptior' @ "et I'évaluation du gap optiquE, en utilisant la relation d&auc

(relation A-5).

Les détails concernant le traitement du spectiteatsmission optique se trouvent

dans les référenceg8?, 83.

100 ; :
m I | |
aof | |
2 e | [\
§ °or | |
()] | |
2 : |
£ ! '
2 ! '
S 40F : :
= . |
Zone de forte | Zone de faible i Zone de transparence

20 absorption [ absorption E

1 E 1 " I: " 1 "

500 1000 1500 2000 2500

Longueur d'onde A (nm)

Figure C-7: Exemple typique de spectre de transmission oeten fonction
de la longueur d’onde pour une couche de siliciumogohe hydrogéné.

Il. 3. Spectroscopie infrarouge a transformée de Roier (IRTF):

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fo(oieFTIR :Eourier Tansformed
InfraRed spectroscopyest basée sur lI'absorption d’'un rayonnement rofrge par le
matériau analysé. Elle permet via la détection \dbgations caractéristiques des liaisons
chimiques, d’effectuer I'analyse physico-chimiquerdatériau.
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II. 3. 1. Dispositif expérimental:

L’analyse physico-chimique a été effectuée sur pectsometre a transformée de
Fourier de typéerkin EImer (FTIRMisponible dans notre laboratoire LCMS. La figG-8
représente un schéma simplifié de ce spectrometre.

Le faisceau infrarouge provenant de la sourcedegjé vers l'interféromeétre de
Michelson dans lequel il arrive sur la séparatdce le divise en deux faisceaux. Un des
faisceaux parcourt un chemin optique fixe, 'authen chemin optique de longueur variable
a cause d'un miroir mobile. Quand les deux faisgesal recombinent, des interférences
destructives ou constructives apparaissent enionde la position du miroir mobile. Le
faisceau est alors réfléchi par les deux miroirse(fet mobile) vers I'échantillon, ou des
absorptions interviennent. Le faisceau transmis/@rensuite sur le détecteur pour étre
transformé en signal électrique. Il apparait almsime un interféerogramm@gure C-8),
c'est-a-dire un signal donnant I'intensité en fanctle la position du miroir mobile. Celui-ci
contient toutes les informations requises pour piredun spectre infrarouge suite a une
opération mathématique appelée transformée de dfouRour plus de détails sur

I'instrumentation d’'un spectromeétre FTIR, voir &Efarence §4].

Interférométre de
Michelsor

| Miroir
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Source

1
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I
1
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1
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1
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Intensité en sortie ge E 7 Echantillon
linterférometre de [ ]
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Interférogramme en
sortie du détecteL

Figure C-8: Schéma simplifié d’'un spectrométre a transforah@é&ourier (FTIR).
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II. 3. 2. Principe de la méthode:

Lorsque le nombre d'ondev du faisceau incident sur I'échantillon est égal au
nombre d’'onde caractéristique d’une liaison préseatdns cet échantillon, cette derniére
absorbe le rayonnement, provoquant ainsi une dimimale I'intensité transmise.

Toutes les vibrations ne donnent pas lieu a unerptien, cela dépend de la
géomeétrie du groupement (sa symétrie), d’une parlu moment dipolaire de liaison elle-
méme.

La position de la bande d’absorption dépend deftardnce d’électronégativité des

atomes et de leur masse. Elle est donnée parda ldiooke :

o=t /f(mﬁny) (C-2)
27c m.m,

Ou c est la vitesse de la lumiére.

f estla constante de la force de la liaison.

m, et m sont les masses des atorresdy, respectivement.

II. 3. 3. Procédure de traitement du spectre infraouge :

Les spectres de la transmission obtdr{ee de¥ échantillons ont été pris dans une

gamme de nombre d’'onde allant de 450 & 7003 ewec une résolution de 4 ¢nfune
mesure est effectuée tous les 4¥mt un nombre de scan égal & 15.

Ce spectre représente le spectre de transmisgair(¢douche + substrat). Le passage
au coefficient d’absorptioha™ de la couche seule nécessite un traitement intoyoea

Ce traitement comprend quatre étapes principalaspremiére consiste a retraiter
I'absorption, due au substrat, du spectre bruté@shantillon par une division par celui du
substrat nu (figure C-9 (a)). La deuxieme étapeuasiissage du spectre pour éliminer les
franges d’interférence dues aux réflexions muliex faces du substrat. La troisiéme est
I'élimination des franges d’interférence dues aéffexions multiples aux faces de la couche
par une procédure semi-automatique basée surikativdu spectre par une fonction définie

comme une ligne de base du spectre corresponckatresgans absorption (figure C-9 (b)) :

BL = Ax+ B +CcodB(x- x, )| (C-3)

OuA,B,C, B et x, sont des parametres caractéristiques de la ligrimase tirée du

spectre lissé.
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Un soin spécial doit étre consacré a la déternunatie la ligne de basBé&. En
effet, une détermination exacteBle évitera des erreurs considérables qui peuvernhditee
20% sur le calcul du coefficient d’absorption[12, 14 85].

La derniére étape consiste en un passage au chiadefficient d’absorption'a "
par la formule d&eer-Lambert

a =%L09(?1) (C-4)

Ou d est I'épaisseur de la couche déterminée par laummede la transmission
optique.

Un spectre d’absorption infrarougeest représenté sur la figure C-9 (c).

—— Echantillon (substrat + couche).

' - - — - Référence (substrat). B
~~ 1,0 - -
] L d
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L
T

12} -
< 11} ® -
3 b o
- 10} - -
}_ 09 [ ] 8 ] 8 ] 8 ] 8 ] 8 ] 8 ] 8 ] 8
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Figure C-9: Etapes principales du traitement d’un spectrearouge.
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II. 4. Spectrométrie de masse d’ions secondairesIiS) :

Dans le cadre de ce travail nous avons utiliséethrtique SIMS Secondarylon
Mass Spectrometry ou spectrométrie de masse dions sed@®) pour confirmer
I'incorporation du bore et déterminer sa conceitnatL’analyse a été effectuée a 'UDTS
(Unité deDéveloppement de [Bechnologie disilicium).

Le principe de cette technique consiste a bombdadeurface du matériau avec un
faisceau d'ions de typeQ O ou de C& Ce faisceau est appelé « faisceau primaire ».

Les ions primaires frappent une petite surface@antillon (de quelques dizaines
de microns de c6té) suivant un angle d’incidendegob. Chaque ion atteint I'échantillon
avec une énergie allant typiquement de 2 a 15 Kewhpact des ions primaires sur
I'échantillon provoque en particulier I'éjection geparticules (ions, atomes neutres,
électrons,...) présents en surface. Une fractionati@ses éjectés est ionisée et forme les
ions dits « secondaires ke faisceau d’ions secondaires subit alors une léosdection. I
passe tout d’abord par un prisme électrostatiquevaytiltrer les diverses énergies, puis est
focalisé sur un spectrométre de masse qui perraatlyser les espéces suivant leur rapport
masse sur charge électrique (m/q). C’est une tqaknultrasensible (tres faibles limites de
détection) pour la quasi-totalité des éléments aleldssification périodique (analyse de
traces). Son principal inconvénient est la desimnade I'échantillon analysé.

La dose d’ions primaires permet de faire la digtimcentre les deux régimes existant
en SIMS : le régime statique et le réegime dynam|[gag

Le régime statique utilise une dose d’ions prinwirkaible (inférieure a
10" ions/cnt). La vitesse de pulvérisation est alors trés &ifll°A/h). Une fraction
seulement de la premiere couche atomique est canéerau cours d’'une analyse.

En régime dynamique la dose des ions primairesssépa valeufl0"’ ions/cn?, ce
qui conduit a une vitesse importante de pulvéosat(supérieure al0um/h). Une

pulvérisation contenue du matériau, en ce réginceprapagnée d’'une analyse permet
d’établir un profil en profondeur qui donne I'évthn des concentrations des especes en

fonction de la profondeur.

Plus de détails expérimentaux sur cette technignerapportés dans I'annexe (p. 88).
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RESULTATS EXPERIMENTAUX
ET

DISCUSSIONS

L'objet du présent chapitre est la présentatiomaediscussion de I'ensemble des
résultats expérimentaux obtenus sur l'effet de depau bore du silicium amorphe
hydrogéné.

Nous présentons d’abord les conditions prélimisanle dépdt avec lesquelles les
premiers échantillons ont été déposés. Nous p@sergnsuite les résultats obtenus par
'analyse SIMS. Cette analyse permet de confirmigicdrporation du bore dans nos
échantillons et estimer sa concentration. Nouseptéss ensuite les résultats concernant
I'effet de cette incorporation du bore sur les pi&tgs physicochimiques, optiques et
électrigues du matériau. L'influence de la presgartielle d’hydrogéne sur les différentes

propriétés d’un matériau dopé au bore est ausseptée.
|. CONDITIONS PRELIMINAIRES DE DEPOT :

Le dépbt du silicium amorphe hydrogéné dopé au bstrassuré par la pulvérisation
simultanée (co-pulvérisation) du silicium et duddans un mélange gazeux (Ag)H

Le choix de ces conditions a été fait a partir éiegles antérieures effectuées dans
notre laboratoire sur le matériau non dopg.[Ces conditions permettent de préparer un
matériau non dopé de bonne qualité, dans un platabée. En effet, le suivi des propriétés

photoconductrices en fonction de la températureét"T," a montré que I'échantillon
préparé al, =260°C présente le maximum de sensibilité a la lumiéreottre, la stabilite

du plasma dépend notamment de sa puissance amslagupressions partielles d’argon et
d’hydrogene T8, 79. Cette stabilité nous permet de préparer des rditloas dans les
mémes conditions pendant tout le temps de dépdmeddart, et d’éviter 'endommagement

du groupe de dépbt par la présence d’arcs éleesjgllautre part.
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L’ensemble de ces conditions de dépbt permet, alesfiker la vitesse de dépbt de
nos couches et donc de contréler leur épaissedixamt le temps de dépbt. Cette épaisseur
est ensuite précisée par la technique "Transmisefatique”. Les épaisseurs des couches

obtenues sont de 'ordre de Q.

Dans le tableau ci-dessous (tableau D-1), noussagtonné les valeurs des conditions
de dépbt utilisées pour la préparation de la preargérie d’échantillons.

Température Pression partielle  Pression partielle Puissance plasma
de dépot d’hydrogéne d’argon
T4 (°C) Ph2 (mbar) Par (mbar) W (watts)
260 9.10° 10* 100

Tableau D-1: Conditions préliminaires de dép6ét des échamilo

II. INCORPORATION DU BORE DANS LES COUCHES :

La confirmation de I'incorporation du bore dansratériau et la détermination de sa
concentration ont été faites par I'analyse SIMSpgedons que le principe de cette analyse
est basé sur le bombardement de la couche paodsgiimaires énergétiques. L'analyse
des différentes espéces arrachées de la couchetpderdonner le profil de leur distribution.

La figure D-1 montre deux exemples de ces proliglidtribution. Ils sont associés a
deux échantillons élaborés avec différents nombtleebrins de bore, I'un préparé a 7 brins
(a) et l'autre a 60 brins (b) (voir méthode de dmpédécrite a la page 37).

Nous remarquons clairement que le signal du bons diéchantillon préparé a 60
brins est plus élevé que celui dans I'échantillo@éppré a 7 brins. Ce signal a été détecte
constant dans toute I'épaisseur de la couche. €ldta€ indique que son incorporation dans
la couche est homogéne, et il peut s’expliquer lpaconstance de processus de son
introduction dans la couche pendant le dépdt §4.

Nous constatons aussi que le signal du bore chutalément dans le substrat de
plusieurs ordres de grandeur. La présence du lzore ld substrat est certainement due a sa
diffusion de la couche vers le substi&g]]

Les profils de distribution déterminés par la tegoe SIMS sont exprimés en
nombre de coups / seconde, en fonction du tempegith (temps de pulvérisation) de
I'échantillon. La conversion en concentration essusée par le calibrage des mesures

obtenues par référence a I'étalon implanté papées étudiée.
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Figure D-1: Profils de distribution SIMS de bore et de sillm obtenus
pour deux échantillons, I'un préparé par I'utilisabh de 7 brins de bore (a)
et l'autre par 60 brins (b).

Dans la figure D-2hous avons présenté la variation de la concentratoboreC,
en fonction de nombre de brins utilisés pour ddsagtillons préparés a deux pressions
d’hydrogéne différentes 5.10™° mbar et 9.10™ mbar.

Nous remarquons clairement que I'incorporationateses de bore dans les couches
augmente avec le nombre de brins utilisés : quamibinbre de brins s’accroit de 0 a 120 la
concentrationC, augmente de 4 ordres de grandeur.

Notons que l'analyse SIMS effectue sur I'échamilloréparé sans brins du bore a
montré l'existence d’'une certaine concentrationbdee relativement élevée (de l'ordre
de 137 at. / cni). Ceci peut étre d0 & I'implantation des atomesbdre dans la cible de
silicium pendant la préparation des tous premiehsétillons dopés.

Ce procédé délaboration de couches dopées nousrmisp d’atteindre des
concentrations de bore allant d810" cm™ a 1610% cm . Nous retrouvons cet ordre de

grandeur dans de nombreuses étuties7q.
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Figure D-2 : Concentrations d’atomes de bore mesurées p&iMS en
fonction du nombre de brins utilisés pour des étHans préparés a
deux pressions d’hydrogene différentes.

Dans ce qui suit, nous présentons l'effet de I'pooation du bore sur les propriétés

des couches obtenues.

. EFFET DE LINCORPORATION DU BORE SUR LES PROPR IETES DU
SILICIUM AMORPHE HYDROGENE :

Nous présentons ici les changements observés eapsdpriétés physico-chimiques,
optiques et électriques du matériau en fonctiotadmncentration de bore incorporé. Tous
les échantillons de cette partie ont été prépaads tes conditions de dépot préliminaires
données dans le tableau D-1 (p. 50).

[ll. 1. Propriétés physico-chimiques:
lll. 1. 1. Différentes bandes d’absorption infrarouge observées:

Pour se référer aux pics généralement observés danspectre d’absorption

infrarouge, voir le tableau A-1 (p. 22).
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Nous représentons sur la figure D3 spectre d’absorption infrarouge obtenu dans
la gamme 440-3000cm™ pour un échantillon dopé &, = 54.10° cm®. Nous
constatons I'existence des bandes d’absorptiorastes :

- Une bande autour d2000cm™ qui est la signature de vibration des liaison$iSin
mode d’étirement (stretching) dans différentes gemoents : monohydrides SiH,
d’'une part, et / ou dihydrides Sildt polyhydrides Sik} d’autre part.

- Une bande autour d840cm™, elle est associée a la vibration de la liaiso# %in
mode de balancement (wagging).

- Une bande supplémentaire dans la régi@0—-900cm™ qui peut étre attribuée aux

vibrations des liaisons Si-B et / ou B-B polariséesmodes stretching d’'une part, et

celles des liaisons B-H en mode wagging, d’autrée pa
- Un épaulement d’absorption autour @#0cm™. Il est attribué au mode de vibration

stretching des liaisons Si-Q4, 89.

7000 pr——y——r——p—r———r— ' "

6000 | 640 -
[ ' 700-900 l

5000 |

4000

a (cm™)

3000
2000 .

2000

1000

2 1 2 1 2 1 2 L/ 1 2

1
600 800 1000 120& 2000 2500

Nombre d'onde (cm ™)

Figure D-3: Spectre d'absorption infrarouge de a-Si:H dopébaue
a Gz = 5,4.10" cmi®.
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[ll. 1. 2. Evolution du spectre d’absorption avec ¢ taux de bore incorporé:

Dans le but de suivre l'effet du bore sur les ddfées bandes d’absorption, nous

avons représenté sur la figure Digs spectres d’absorption infrarouge pour difféesnt

concentrations de bo@;. Nous pouvons clairement remarquer que |'effetbdue se

manifeste par :

Une décroissance de la hauteur de la bande d’alsogutour de640 cm™ .

Une diminution de l'aire de la bande @00 cm™ et un déplacement de sa position
vers les basses nombre d’onde.

Une augmentation de I'absorption dans la régié®0—900cm™, & I'exception de
I'échantillon dopé &, = 54.10°' cm™ qui présente une absorption maximale.

Vyi
I v I v I v V77 I v I

5000
——C_=1,3.10" cm"

— =C_,=15.10"cm”

C,=54.10"cm™
— - C,=11.10%cm”
= - =C_ =1310%cm”
- ==C_ =16.10"cm”

4000

3000

a (cm™)

2000

1000

600 800 1000 1200 2000 2500

Nombre d'onde (cm ™)

Figure D-4. Evolution du spectre d'absorption infrarouge avec
la concentration de boregC

La bande autour d640 cm™, due au mode vibrationnel wagging de la liaisotSi

dans toutes ses configurations (SiH, $il$iHs), montre une nette diminution de son

intensité en fonction du taux de bore incorporégeeindique une nette diminution de la

teneur en hydrogéne dans les couches.
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Concernant la bande 2000cm™, la diminution de son intensité confirme la
diminution de I'hydrogene dans les couches. En dftestimation de la teneur en hydrogéne

lieé C,, a partir de l'intensité intégrée= j a(«) dw de cette bande montre une importante
w

diminution de cette quantité de 32 at. % a 10 atu#nd la concentration de bore passe de
C,=13.10"cm®acC, =1,3.16° cm™® (figure D-5).
D’autre part son déplacement vers les faibles nemiafonde (voir figure D-6)

indique une prédominance des liaisons monohydrigEsa 2000cm™) par rapport aux

dihydrides et polyhydrides (pic 2000cm™). Ceci a aussi été observé sur le paramétre de la

I 2100

microstructureR défini par R= qui mesure le rapport de lintensité intégrée

2100 + I2000
des dihydrides et polyhydrides,,, a lintensité intégrée totald o+ 1,5, Sur la
figure D-7 nous pouvons voir sa diminution de 084,07 quand la concentration de bore
augmente de&€, =1,3.10" cmi®*aC, =1,3.16° cm™®.

Cette évolution de la bande @800cm™ est couramment corrélée au changement de
la structure microscopique du matériag,[90-94.

Concernant le contenu de bore dans les couchgsull étre observé a travers
l'laugmentation de I'absorption dans la régior00—900cm™, cette région étant
généralement attribuée a la vibration des liaisBirB et / ou B-B polarisées en mode
stretching 45, 54, 59 d’'une part, et aux vibrations des liaisons B-Hneode waggingd9),
d’autre part.

Enfin, nous pouvons noter I'absence de la bandetcking située autour
de2500cm™, signature de la liaison B-H (voir chapitre A (§3. 2.)). Il semblerait donc
gue cette liaison n’est pas présent, ou que satdass trés faible dans notre matériau.

Pour résumer, l'incorporation du bore dans la matde a-S:H s’accompagne des
effets suivants :

1- Diminution du taux d’hydrogene dans les couches.

2- Augmentation de la proportion des liaisons Si-H otomrides au détriment des

dihydrides et polyhydrides.

3- Attachement de I'hnydrogene de maniere préférentali silicium qu’au bore.

Il faut signaler que des résultats similaires aétabtenus pafoussg15|.
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Figure D-5: Taux total d'hydrogéne lié .C Figure D-6: Evolution de la position de la
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[ll. 2. Propriétés optiques:
Par des mesures de transmission optique, dansna@a350- 250Gm, nous avons
procédé a la détermination des parameétres optgjueants: le coefficient d’absorptiar , "

le gap optique’'E, ‘et l'indice de réfraction ' ‘et ce, a partir de traitement des spectres

de transmission optiqué.
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Les figures D-8 (a) et (b) représentent, respecterd, I'évolution du coefficient

d’absorption a et (a. hv)% en fonction de I'énergie de photohs .

Nous remarquons que l'augmentation de la concémtrate boreC, provoque un

déplacement du front d’absorption vers les bassesgies de photons avec une légere

diminution de sa pente (voir figures D-8 (b)).

@) - (b) _ 4600
L ‘ O 1L 4500 &
—d
>
Q2
- 1400 S
&
N2
- 1300
—5—C,=13.10"cm” T
° 21 -3 >
—O0— CB =1,5.10" cm 4200 c.
C,=54.10" cm” S
—v—C,=1,1.10%cm”
——C, =1,310%cm” 1100
[ —<—C,=1,6.10%cm”
A A L L L ] I A A L 0
18 2,1 2,4 2,7 30 16 2,0 2,4 2,8
hv (eV) hv (eV)

Figure D-8: Coefficient d'absorptiorr et (a . hV)}/Z en fonction deéhv ,
pour différentes concentrations de bdtg.

Le déplacement du front d'absorption et la variatale sa pente, sont liés a la

variation du gap optiqueE, &t au facteur de TautB,", grandeurs obtenus a partir de la

relation de Tauc (A-5) (a . hl/)y2 = B,(lv - ;) dans le domaines des fortes absorptions.

Les variations de ces deux parametres optiquefdnetion deC,, sont représentées

sur la figure D-9. Nous remarquons qu’en dessousedtoncentratiolC, = 5410° cm™,

le gap optiqueE, reste pratiquement constant autour 2ieV. Mais au-dela de cette

concentration,Eg chute et atteint une valellfrg =167eV.

D'autre part, le facteuB, diminue de640(cm.eV) ™ & 525(cm.eV) 2. Cette

diminution de B, est certainement due a l'augmentation du désostiretural dans la
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couche lors de lincorporation du bore. En effee dombreuses études ont montré
'augmentation de défauts lors de I'incorporati@ntare {9, 61, 62
Quant a la diminution du gap, elle peut étre ddewx phénomenes simultanément :

« Ala réduction de la teneur en hydrogéne dansdeshes (figure D-5). Ce phénoméne a
été observé et étudié de facon systématique dditgetature p4, 69 mais aussi dans
notre laboratoire a travers des couches non dq4@ées9, 95.

* |l peut aussi étre di a l'effet alliage B/S0[ 53 : l'incorporation du bore en forte
concentration dans la matrice de a-Si:H affectevimnnement local des liaisons Si-Si.
Ces modifications influent, donc, sur la positiore @¢haque bord de bande,
particulierement le bord de la bande de valencdacien a diminuer I'écart énergétique

entre la bande de valence et la bande de condu@@qui tend a diminuer le gap.

2,1 oy "‘ T v it J l" T v
® L A 4650
) @) - (b)
2 O - \. i
\.
I A {600 S
1,9} ] .
: \ S
S A 2
) \ e
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" ) : A 1550 —
\ (a]
1,7} \.. ; A
o
4500
1,6} ]
_n.unﬂ_n# V1 V3 e —— 7 o V] A
10" 10"0% 10* 10% 1x10%® 10'10% 10** 10% 1x10%
-3 -3
C, (cm”™) C, (cm”)

Figure D-9: Variation du gap optiqueE et du facteur de TaucoB
en fonction de la concentration de batg.

Sur la figure D-10nous avons représenté la variation du ggpen fonction de la
teneur en hydrogené&€, estimée a partir des spectres d'absorption infigeo Nous
remarquons clairement que la diminution @g de 32at.% a 10at.% est associée a un

rétrécissement du gap de 265 a 1,67eV .

Sur la figure D-11, nous avons représenté la vaniatle l'indice de réfraction

statique ''n, " en fonction de la concentration de bof,. Nous remarquons que
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by

l'laugmentationC, de 1310 cm™ a 54.10° cm™ provoque une faible variation de
lindice n, dans la gamme 3 et 31. Au-delaCle= 54.10* cm™, n, s’accroit de maniére
sensible jusqu'a la valeur 35. Cette augmentatier’indice n, est souvent corrélée a

'augmentation de la densité (compacité) du matdiig, 2Q 45, 69.

2,1 T v T v T v T v T :, "’"-—#F'-'-F"F'ﬂ—'_'-'-m'ﬂ—'_m" 3,6
@
RS [
2,0 =~ /.’ -
’ - ° 434
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@ .
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17p 9 i

® L [ ) 430
16 1 s 1 s 1 s 1 s 1 s umd—l.//—a—a.l.lud—a—a—a.l.u.ld—a—a—a.a.u.n

10 15 20 25 30 35 107 102 107 1x10%

C,(at. % C, (em?

Figure D-10: Variation du gap optique £  FEigure D-11 Indice de réfraction statiquesn
en fonction de la teneur en hydrogene lié en fonction de la concentration de bdteg .
Cy. La fleche indique I'effet du bore.

[ll. 3. Propriétés électriques:

[ll. 3. 1. Conductivité électrique en fonction de & température:
Dans ce qui suit nous présentons les variationta d®nductivité électrique sous

obscurité"o,,, "et de la photoconductivitéo,, &n fonction de la température dans la
représentation @rrhenius : Log(o) = f (1000/T) pour différentes concentrations de bore
(figure D-12). Nous constatons que, pour toutes les concentratdsbore C;, la

conductivité électrique o,

obs

(T )présente une variation linéaire dans la gamme de
température de notre étude (au-dessus de 'ambpid&la#e linéarité peut s’expliquer par une
conduction thermiquement activée dans les étatslasedes bandes. Nous remarquons aussi
que l'augmentation d€; entraine :

- Un accroissement notable de la conductivité élpai

- Une dégradation de ses propriétés photoconductrices
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Figure D-12: Evolution de la conductivité sous obscurdg,
et de la photoconductiviter,, en fonction de la température
pour différentes valeurs de la concentration deelay.

Les variations de la conductivité électrique

obs?

mesurée a la température
T =40°C, et de son énergie d’activation thermidtieen fonction deC, sont représentées

sur la figure D-13. Cette énergie d’activation @ésterminée a partir de la pente de la courbe

Log(o) = f(1000/T). Nous remarquons que lincorporation croissantebdee dans le
matériau provoque une augmentation importante deolaductivité .. Celle-ci est
multipliée par un facteu0® entre un échantillon contenant une concentradi@rbore
minimale de C, =1310"cm™ et celui contenant une concentration maximale
Cg = 1310% cm™. L’augmentation deo,, peut s’expliquer par la diminution de son
énergie d'activation qui diminue de ®8 a 0,46eV. C’est l'effet recherché : I'effet de
dopage.

L’effet de I'incorporation de bore sur le facteuégexponentielo, (figure D-14) ne

montre pas de tendance particuliere.
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L'incorporation de bore affecte également la photatuctivité o ,, du matériau. En
effet, le suivi de la variation du rappast,, / g,,, (mesuré a =40°C ) en fonction deC;,

représenté sur la figure D-Itous a permis de constater clairement que I'intttda du

bore dans les couches dégrade leurs proprieté®qumatuctrices. Le rapporto , / o,
chute brutalement d’un facteur *18ntre I'échantillon dopé &, =1,3.10 cni® et l'autre

dopé a C, =1,6.1G°cm™. La dégradation des propriétés photoconductricesc a

l'introduction du bore est certainement due a lfaegtation des centres recombinants

induits par le dopage().

1x10° 0,9
" —0 ' Figure D-13: Variation de la
1x10 \ ® 1%8  conductivité électrique sous
\ / obscurité o, (& T =40°C)
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\ Ll .
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3
10 °
\ Figure D-15 Rapport de la photo-
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lll. 3. 2. Effet de la température de recuit sur laconductivité électrique:

En vu de procéder a I'activation électrigue du bommrporé dans le matériau, nous
avons effectué des recuits a différentes tempéstilues mesures de la conductivité ont été
faites apres chaque recuit a la tempéraiure 40°C (voir figure C-6 (p.42)).

La figure D-16 montre la variation de la condudévélectrique sous obscuritg, ,
mesurée a la températufe = 40°C , en fonction de la température de redut, .

Nous distinguons trois gamme de variation dg,, selon la température
de recuitT
- De 40°C a200°C : la conductivité est constante.

- De 200°C a 350°C : la conductivité augmente.
- De 350°C a 450°C : la conductivité tend a saturer.

L’augmentation de la conductivité,,. dans la gamme de recu®00°C -350°C,

peut étre expliqué par I'accroissement de l'effitacle dopage a travers l'activation des

atomes du boresB, 41, 42, en dissociant les liaisons pontées Si-H-4H.[
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Figure D-16. Evolution de la conductivité a la températufe=40° C
en fonction de la température de recuit a diffésaniveaux de dopage.

lll. 4. Conclusion:

Dans cette partie de ce chapitre, nous avons beffet de I'incorporation de bore
sur les propriétés physico-chimiques, optiques kctiques du silicium amorphe
hydrogéné (a-Si:H).

Les résultats de la spectroscopie infrarouge montgeie I'augmentation de la
concentration de boreC, provoque des changements importants dans les @tégpri
physico-chimiques du matériau, en diminuant ladem® hydrogene li€, et en favorisant
la prédominance des monohydrides par rapport dwdddes et polyhydrides.

L’effet du bore incorporé sur les propriétés optisjgse manifeste par un déplacement
du front d’absorption optiqué'a Vers les basses énergies de photons avec une léger
diminution de sa pente, provoquant ainsi un réssgrnent remarquable du gap optidgje

Ce comportement peut s’interpréter par deux effeffet de la réduction de la teneur en
hydrogene lié dans les couches et effet d’alliati.B
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La mesure de la conductivité électrique en fonctienla température a montré que
I'accroissement de la concentration de bGgeentraine une augmentation de la conductivité
électrigue du matériau de 6 ordres de grandeuc, awve importante diminution de I'énergie
d’activation de 0,4V environ. L’augmentation de la conductivité estaimement due au
déplacement du niveau de Fermi vers la bande éae@l due a I'activation de bore.

En outre, 'augmentation de la concentration deebprovoque une dégradation
notable des propriétés photoconductrices du matéfle est peut étre due a la création des
centres recombinants induits par le dopage.

Le suivi de la variation de la conductivitg, . en fonction de la température de recuit

(<450°C) a montré que l'activation des atomes du borepnesable de 'augmentation de
la conductivité) se fait a partir @00°C. Le phénoméne d’activation du bore apparait plus
important dans les échantillons qui ont une faibhleeur en bore. Ce résultat est peut-étre lié
au fait que les couches contenant une faible carat@m de bore sont les plus hydrogénées.
Ceci indique que l'activation du bore s’accompagmnebablement d’une exodiffusion de
I'hydrogéne.

Les résultats obtenus dans cette étude - partienilent ceux qui concernent I'effet

du recuit sur la conductivité - nous ont incité &adser une deuxiéme série d’échantillons

avec une teneur en bore de I'ordre@e= 1510°* cm™ dans laquelle nous avons fait varier
la pression partielle d’hydrogerf¢, de O a9.10™° mbar.

Les autres conditions de dépot utilisées sont demdéns le tableau suivant :

Température Concentration Pression partielle Puissance plasma
de dépot de bore d’argon
T4 (°C) Cs (cm®) P (mbar) W (watts)
260 1,5. 16" 107 100

Tableau D-2: Conditions de dépobt retenues.

IV. INFLUENCE DE LA PRESSION PARTIELLE DE L'HYDROGE NE:

L’effet de 'augmentation de la pression partialie 'hnydrogene sur les différentes
propriétés du matériau non dopé a été étudié autans notre laboratoire, que dans
I'ensemble des laboratoires travaillant dans cealpen Cet effet se manifeste généralement

par :
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- l'augmentation de la teneur en hydrogene lié.

- I'élargissement du gap a travers la compensatianlidésons pendantes et la
relaxation du matériau.

- la diminution de l'indice de réfraction statiquéyémomene lié a une diminution
de la compacité des couches.

- la diminution de I'énergie d’activation de la cortivité.

Dans cette partie nous avons étudié l'effet derésgon partielle d’hydrogeng,
sur les propriétés physico-chimiques, optiquedesttgques du silicium amorphe hydrogéné

(a-Si:H) dopé au bore.

IV. 1. Propriétés physico-chimiques:
Dans cette partie, nous présentons les spectresnusbtpar la spectroscopie

infrarouge pour différentes pressions d’hydrogéfg. L’évolution de ces spectres en

fonction dePR, est montrée sur la figure D-17.

5000 |- —
— PH =0 mbar
- =P = 5.10° mbar
4000 - P, = 6.10°mbar
—--P = 7.10°mbar
~ 3000 | — == P =9.10"mbar
E 2
o)
S 2000}
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0 .
(] o (] o (] /4 o (] o (] o (]

600 800 1000 ‘1 2000 2250 2500
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Figure D-17. Evolution du spectre d'absorption infrarouge dates
régions 500 — 1200 chet 1800 — 2550 cfen fonction de la pression
d’hydrogeneh,, .
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L’évolution de l'intensité du pic &40cm™, attribuée aux vibrations de toutes les
liaisons Si-H en mode wagging, montre une netteraungation avec l'accroissement de la

pressionR, . Ceci confirme 'augmentation de la teneur en bgéne lié dans le matériau.

La diminution de l'absorption dans la régior00 - 900cm™ (attribuée aux

vibrations des liaisons Si-B et/ou B-B polariséaggc la pression de I'hydrogene pourrait

s'expliquer par la formation des liaisons pontédsH-B et/ou Si-H---B qui vibrent,
généralement, entrs800cm et 2000cm™ (voir tableau A-1 (p. 22)).

Quant a I'absorption autour d2000cm™ (due aux vibrations des liaisons S-H,
Si-H---B et/ou B-H-B en mode stretching), nous datens clairement qu’elle augmente
avec la pression de I'hydrogen, avec un faible déplacement de sa position observe

particulierement pour I'échantillon préparé a lasphaute pressioR, =9 .10° mbar. Il est

certainement di & 'augmentation de I'absorptio@1®0cm™ attribuée a la formation des
unités SiH et SiH.

L’estimation de la teneur en hydrogéne G¢ dans le matériau est faite a travers le
calcul de lintensité intégrée de la bande2@@0cm™. Les résultats de ce calcul sont
présentés sur la figure D-18. Nous remarquons @Queaugmente de maniere considérable
de 0 & 27,7at.% quand la pression de I'nydrogéne varie de 0.40° mbar, avec une

accélération vers les hautes concentrations.

30 (e ————r————r——

| ] Eigure D-18 Variation de la teneur
20}k J totale de I'hydrogéene lie, calculée dans
| la bande stretching 2000 — 2100 ¢m

S 15'_ Jen foncton de la pression
2 o ] d’hydrogener, .
OI 10k / 9
/‘
5F /0 -
ol o ]
] 2 ] 2 ] 2 ] 2 ] 2
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-5
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Les effets de 'augmentation de la teneur en hygnedié dans le matériau sur ses
propriétés optiques et électriques sont présenld@es ce qui Sulit.
IV. 2. Propriétés optiques:

Le changement des proprietés optiques avec laipnegartielle de I'nydrogend,,
a été suivi a travers les variations du coefficidiabsorptiona et I'indice de réfraction

statiquen, et ce, a partir du traitement des spectres dertrasion optique.

La figure D-19 illustre I'évolution du coefficientabsorptiona et de(a . hv)” en
fonction de I'énergie de photoris’ . Nous remarquons qu’il n’y a aucune évolution tunf
d’'absorption en dessous de la pressin = 5.10° mbar. Mais au-dela de cette pression,

le front d’absorption se déplace vers les grandesgies de photons. Ce déplacement se fait

de facon quasi-parallele.

105 [ T T T T T T 1. I T T T T T T 500
—0—P,_ = 0mbar % (b)
—O0— P, = 5.10° mbar
PHQ: 6.10°mbar i 4400 gf\
—v— P, = 6,5.10°mbar %
—O— P, = 7.10 mbar N
P —<—P,,= 9.10°mbar 1300 T.E
|E 8
= 200 g’;
S £
/’/ ’ \c./
- S, {100
104 " e /’ //
A A N N N A 4 A A /n A N N 0
16 18 20 22 24 26 16 18 20 22 24 26
hv (eV) hv (eV)

Figure D-19 Coefficient d'absorptiony et (a . hv)% en fonction denv
des echantillons déposés a différentes pressioyddigeneP, .

L’augmentation de la pression d’hydrogeRg de 5.10"° mbar a 9.10° mbar
provoque une augmentation notable du gap optifyede 1,4%V a 2eV (voir figure

D-20). Toutes les études entreprises concerndieti'@ge I’hydrogéne sur le a-Si:H, dopé et
non-dopé, indiquent cette méme tendan2@-9f.

Comme pour le a-Si:H non dopé cet élargissemegbgLest lié a :

- la compensation des liaisons pendantes, en forl@shiiisons Si-H12, 99.
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- la relaxation du matériau qui provoque un remanignde la densité d’états au
voisinage des bords de bande.

La figure D-21 représente la variation de l'indide réfraction statiquen, en
fonction de la pression partielle d’hydrogétie. Nous pouvons y voir une chute de l'indice

de réfraction pour les fortes pressions d’hydrogé&edte diminution den, est une propriété

bien connue dans le cas du matériau dopé ou noh [@6p9g et est souvent corrélée a la
diminution de la compacité du matérias[

o . . . . . 10 . . .
1,9:
18} ]
91,7.

¢}]

| b ) °

15}k / 1L ° 430
14} i

\
®
nS

0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
5 -5
P,, (10" mbar) P, (10° mbar)

Figure D-20: Variation du gap optiqueE, Figure D-21 Indice de réfraction statique,
en fonction de la pression d'hydrogéRg .  en fonction de la pression d’hydrogéhe.

IV. 3. Propriétés électriques:
IV. 3. 1. Conductivité électrique en fonction de ldempérature:

Dans la figure D-22 nous avons représenté la cdivitéc €lectrique sous
obscurité'o,,, " et la photoconductivitéo ,, “en fonction de la température dans la

représentation d’Arrhenius.

Nous remarquons que les caractéristiqa€® suivent une variation linéaire. Ce
comportement linéaire est attribué a une condudlentrique dans les états étendus. Nous
remarquons aussi que la conductivité diminue aaquéssion partielle d’hydrogeRg , et
gu’'une légere sensibilité a la lumiere apparaitrpes €chantillons préparés a la plus haute

pressionP, =9.10° mbar.
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10'9 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "

2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 34
1000/T (K™

Figure D-22 Evolution de la conductivité €lectrique sous abgé"o,,."
et de la photoconductiviter ;" dans la représentation d'Arrhenius en

fonction de la pression partielle d'hydrogeRg .

Les variations de la conductivité électrique sobscarité "o . ', mesurée a la
températureT =40°C, et de I'énergie d’'activation associ€g, efi fonction d&, sont
représentés sur la figure D-290us pouvons constater que lI'augmentation de laspe
P, de O a5.10”° mbarne provoque aucune variation importante de la coindté o,
qui reste pratiguement constante autour d€° (Q.cm)™. Mais au-dela de
P,, = 5.10° mbar, o, chute et atteint une valeur minimatg,, = 10 (Q.cm)™ pour
P,, = 9.10° mbar.

La diminution de o,, est certainement due a l'augmentation de [I'énergie
d’activation E, . En effet, nous pouvons voir que celle-ci croiddgbeV a 0,84eV quand
la pression d’hydrogénB, passe de5.10"° mbar a9.10° mbar.

Rappelons que dans le matériau non dope, cettearteadE, = f(P,, ) est

inversée. L'énergie d’activation ne peut donc slexger que par la présence de bore dans la
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couche. Elle est généralement interprétée pardsiyetion (ou neutralisation) des atomes de
bore par I’hydrogenelpo, 10].

10" p—p—v—-sv—-r——v—T1——7——09
2 O : .
10 /~ Jdog Figure D-23 Variation de la
. 10'3'[ Y o conduc_tlylte e\lectrlquec> sous
= . Jo7 obscurite o, (2T =40°C) et
£t i 'z . e .
RN § o { < [Iénergie d'activation thermique
&) 10_51 —0 - 0,63’; E. en fonction de la pression
L, 10°F X
o F \Q 1 v d’hydrogeneR, .
10°f 0 {05
i o) ]
10'f o {04
s O/ \ ’
10 o ]
[ O {03
]1j9' 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N
0 2 4 6 8 10
Py (.10° mbar)

IV. 3. 2. Effet de la température de recuit sur laconductivité électrique:

Afin de suivre l'effet de la température de recdit., sur I'évolution de la

conductivité électriquer,,, les échantillons ont été chauffés a des temp@&sate recuit

supérieures a celle de dépot et ce pendant 20 esinut

L’évolution de la conductivitér,, ., mesurée apres chaque recuit a la température
T =40°C, en fonction de la températufe,,, pour différentes pressions d’hydrogene est

présentée sur la figure D-24. Nous remarquons @fietl du recuit se manifeste par une
augmentation de la conductivité, pour tous les #dhans, dans la gamme

T.... =200-350°C . Elle est bien plus marquée aux fortes presgithrydrogene. En effet,

recuit

pour les deux échantillons préparés aux pressiBpsiulle et P, =5.10° mbar la
2 Ha

conductivité reste autour d@ (Q.cm)™" pour tous les recuits. Par contre, pour les hautes
pressions son augmentation avec la températureeaset mpeut aller jusqu'a 3 ordres de
grandeur.

Ces résultats sont en accord a ceux obtenus etidiorde la concentration de bore
dans I'étude précédente (figure D-16 (a)). lls oomént que l'augmentation de la

conductivité se fait dans la gamm@0- 350°C et que son ordre de grandeur croit quand la
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teneur en hydrogéne croit (quand la teneur de #éceoit). Cette augmentation deg, , est

certainement liée a I'activation des atomes du Ipaigsivés par I'hydrogene, en dissociant

les liaisons Si-H qui se trouvent prés des atorndsode f1, 100, 10p

10-2 ] v ] L ] L ] L) ] L
Avant recuit
10° - / /L
< 10" S ;
e
(]
S 10°
§ m P = 0 mbar
o P, =5.10" mbar
10°® P, =6.10"mbar
v P, =65.10"mbar
¢ P, =7.10"mbar
107 ,
[T 1 N i N 1 3 1 N 3
0 100 200 300 400 500
Trecuit (OC)

Figure D-24: Effet de la température de recuit sur la conduitdi
électrique o,,, mesurée aT =40° C pour différentes pression

IV. 4. Conclusion:

Dans cette partie de travail, nous avons suiviolétion des propriétés physico-

chimiques, optiques et électriques du silicium grherhydrogéné dopé au bore en fonction

de la pression partielle de I'hydrogeRg dans la gamme - 9 .10° mbar.

Le suivi de changement des propriétés physicochiesigpar I'absorption infrarouge
a permis de montrer que l'accroissement de la jmesd’hydrogéne provoque une
augmentation de I'absorption autour de la bande2@@0 cmi et de celle de 640 ¢h
attribuées, respectivement, aux vibrations desdie Si-H en mode d’étirement (stretching)
et en mode de balancement (wagging). Cette évalatiété accompagnée d’'une réduction
remarquable de I'absorption dans la région 700-860" attribuée aux vibrations des
liaisons Si-B et / ou B-B en mode stretching.

Cette modification de la physicochimie du matésaccompagne de changement de

ses propriétés optiques. En effet, 'augmentatietadpression d’hydrogéne est responsable
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d’'une augmentation notable du gap optique de \4%a 2eV . Cet effet d’hydrogéne est

typique aussi bien dans les couches dopées queapdes. Nous avons aussi montré dans la
gamme des pressions d’hydrogene étudiées une diomnumportante de la conductivité

électrique (de 5 ordres de grandeur). Cette chaitla @onductivité est accompagnée d’'une
augmentation importante de I'énergie d’activati@Qe résultat a été interprété comme une

passivation du bore par I'hydrogéne. La sensébiii matériau a la lumiére n’apparait que

pour I'échantillon prépare a la plus haute pressign= 9 10° mbar.

Le suivi de l'effet du recuit sur la conductivitdeérique a montré que les
échantillons préparés aux faibles pressions 0 ®10° mbar sont les plus stables
thermiquement. Leurs conductivités gardent pratigerg la méme valeur (autour de
102 (Q.cm)™) dans toute la gamme de température de recuittal@200°C a450°C .

Cette stabilité a tendance a disparaitre avec fengation de la pression d’hydrogene, ce

qui nous a pousse a étudier I'effet du bore suna®riaux faiblement hydrogénés.

V. CAS DU MATERIAU PEU HYDROGENE - EFFET DE L'INCOR PORATION DU
BORE:

Les résultats de la partie précédente ont moritréohvénient de l'incorporation de
I'hydrogéne en fortes concentrations sur la condiét électrique, d’'une part, et sur sa
stabilité thermique, d'autre part. De ce fait, noasgons préparé une troisieme série
d’échantillon dans laquelle nous avons fait valéeconcentration de bore incorporé pour

une pression d’hydrogene minimale déterminée lore dlétude précédente
(P, = 5.10° mbar). Cette pression nous a permis I'obtention d’uniémiau dopé dont les
propriétés sont :

- conductivité maximale (autour d®™ (Q .cm)™)

- bonne stabilité thermique.
Les conditions expérimentales du dépot de cetie d&Fchantillons sont présentées

dans le tableau suivant :

Température Pression partielle  Pression partielle Puissance plasma
de dépot d’hydrogéne d’argon
T4 (°C) Ph2 (mbar) Par (mbar) W (watts)
260 5.10° 10* 100

Tableau D-3: Conditions de dépot retenues.
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La concentration du bore incorporé déterminée panéthode SIMS est comprise

entrel,2.1cm>3 et 4,1.1G cm™.

V. 1. Spectres d’absorption infrarouge :
Quelgues spectres d'absorption infrarouge obtemukes échantillons de cette série

sont représentés sur la figure D-25. On y retrolavebande de640cni™, la région
d'absorption700- 900cn™ et la bande de2000cmi*qui sont attribuées, respectivement,

aux vibrations des liaisons Si-H en mode de balaect (wagging), vibrations des liaisons
Si-B et/ou B-B et vibrations des liaisons Si-H ead®a d’étirement (stretching).

L'évolution de ces bandes avec l'incorporation ahe lest trés faible comparée a celle
observée sur les spectres des échantillons prépal@gpressionR, =9.10° mbar (voir
figure D-4).

L’incorporation progressive de bore, de2.16°cm™ a 4,1.1G'cm™, dans le
silicium amorphe peu hydrogéné ne provoque doncdgutaibles modifications au niveau

des liaisons Si-H (bande 840cm™ et & 2000cmi™). Nous pouvons aussi constater que la

région d'absorption de700- 900cm™, liée a la présence de bore, ne présente pas de

tendance particuliere et que sa variation dansteaihe des concentrations du bore étudiées

reste faible.
4000 (— T . ' — f——
= C_=12.10" cm”
n - =C,=21.10" cm”
s00fk 1 N\ T C,=3,9.10° cm?|
\ :
IS
N2
(=}

Nombre d'onde (cm ™)

Figure D-25. Spectres de I'absorption infrarouge du siliciummarphe
peu hydrogéné pour différentes concentrations de Bp.
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V. 2. Propriétés optiques et électriques:
V. 2. 1. Absorption optique et indice de réfraction

Nous représenterons dans ce paragraphe l'enseneBlerédultats expérimentaux
obtenus concernant I'évolution, en fonction de daaentration de bor€,, du coefficient
d’absorption"a "et de l'indice de réfraction statigue, " obtenus a partir des spectres de
transmission optique.

L’évolution du coefficient d'absorption avec la ©emtration C, dans la
représentationr et (a.hv)y2 est illustrée sur la figure D-26.

Il apparait clairement que 'augmentation @g affecte le coefficient d’absorption
de facon a:
- déplacer le front d’absorption vers les faiblesr§ies de photons.

- augmenter |égerement I'absorption aux faiblesgias de photons.

@ |t 52/ {500
10°F 7 1 7
Q/—\
L o —
400 >
N(D
3
T I J300 €
S )
o o
—
S —0—C.=1,2.10"cm” {200 =
® 20 3 e
—O—CB=3,9.1O cm U
C,=1,410" cm™ N
——C,=2,7.10" cm" 1100
10° —0=—C,=4,1.10 cm”
2 ! ! 2 I I " 2 " 2 " 2 " 2 " 0
1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4

hv (eV) hv (eV)

Figure D-26: Evolution du coefficient d’absorptionr et de(a.hv)y2 en fonction
de I'énergie de photonky pour différentes concentration de borg C

L’extrapolation de la droite de corrélation de krtge linéaire des caractéristiques
(a hl/)}/z = f(hv) vers I'axe des énergies de photdms, permet de voir que le gaR,
diminue régulierement de 1,865 a 1,44eV quandC, augmente d&, =1,2.16°cm™ a

Cp =4,1.1G' cm’® (figure D-27 (a)).
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Cette variation du gap optique est certainemennsdie a une diminution de da
teneur en hydrogene lié (la concentration d’hydnegétant faible) qu’a I'effet alliage B/Si.
Cet effet se manifeste par l'affectation de chaljael de bande par les défauts crées par
I'incorporation de bore.

L'indice de réfraction statique, est également affecté par la concentration du bore
incorporé C, . La figure D-27 (b) montre une nette augmentatleri’indice n, de 3,54 a

4,05 sous l'effet de I'accroissement de la concentratde bore, ce qui indique une

augmentation de la compacité du matériau.

1,8 . . " . 4,2
A
1,7} 1t A/ 14,0
& A
S 15l e g ® - A
> —@® - / 138
sl ( [ . A _
o I /4
() AA
1.4} .
13,4
1’3 1620 1(.)21 1022 1620 1621 1022
3 -3
C, (cm”) C, (cm”™)

Figure D-27: Variation du gap optique §(a) et de l'indice de réfraction

statique g (b) en fonction de la concentration de borg C
V. 2. 2. Conductivité électrique:

e Conductivité électrique en fonction de la températte :

Les résultats de mesure obtenus pour quelques téldren de cette étude sont
représentés sur la figure D-28. Nous remarquons lgueomportement linéaire des
caractéristiqued.og(o) = f (1000/T st pratiquement conservé dans toute la gamma de |
température de mesure (au-dela de I'ambiante) et poutes les concentrations de bore
incorporéC,;. La conduction électrique est donc thermiquemetinée.

Nous pouvons aussi remarquer que l'augmentatiodadeoncentration du bore

provoque une augmentation remarquable de la condécélectrique jusqu’a 8 décades a

des températures proches de la température ambiante
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2,0 2,5 3,0

1000/T (K™

Figure D-28 Evolution de la conductivité électrique sous abigé" o,
dans la représentation d'Arrhenius pour différerteacentrations de boregC

Sur la figure D-29 nous avons présenté la variadiema conductivité électrique sous

obscurité "o, ', mesurée a la températuile=40°C, et la variation de son énergie
d'activation thermique'E, 'en fonction de la concentration de bdg. Nous constatons
que l'augmentation d€, de 1,2.1G°cm™ a 4,1.1G" cm™ provoque un accroissement
régulier et important déo,,. He 1,8.13'(Q.cmy*a1,1.16 (Q . cm)*.

Cette augmentation est la conséquence de la dimmde I'énergie d'activatiok, .
En effet, sur la méme figure nous remarquons gueliminue de 0,8V a 0,36eV. Ce qui
pourrait s'expliquer par un déplacement du nivealrermiE. vers le bord de la bande de

valence §5]. L’énergie d’activation étant définie comme I'écénergétique entre le niveau

de Fermi et la bande de valend®, = E. — E,) pour un matériau de type p.

Le suivi du déplacement de niveau de Fermi peutase par le calcul de I'écart
E
énergetiqueE, - E; :?g— E [103, ou E représente la position de niveau de Fermi au

milieu du gap. La figure D-30 représente les résgsiitle calcul de I'écarfE, — E. trouvés
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pour nos échantillons. Il apparait que I'accroisseinde la concentrationC, de

1,2.16°cm™ a 4,1.1G" cm™® augmente I'écart entre le niveau de Fermi et leemiu gap,

c’est le principe méme du dopage. Comme le niveabra&mi représente I'équilibre entre

tous les états du matériau, et en particulier eottex introduits par le bore actif comme

accepteur et les liaisons pendantes créées parioetirporation du bore, son déplacement

dans le gap indigue que la densité des liaisoréesréeste faible devant la concentration de
dopant actif 20].
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e Effet du recuit :
L'effet de la température de recuit sur la condukgi électrique sous obscurité,

mesurée & =40°C, pour différentes valeurs d&, est représenté sur la figure D-31.
Nous observons que l'augmentation de la conduétj,. ne dépasse pas un ordre
de grandeur, pour toutes les concentrations de et&mne apres un recuit a la température

Tt =450°C.

recuit
Ces résultats montre I'avantage de la réductioradpression d’hydrogene pour
I'obtention d’'un matériau dopé avec une stabilitérinique importante dans la gamme de
température allant de I'ambiantd30°C .
En effet, la présence d’'une grande quantité d’hyeéine est source d’instabilité (voir
figures D-16 et D-24), sa limitation conduit a utieninution de I'effet d’exodiffusion en

fonction de la température.

C,(cm® 12107 3910° 14.10° 27.10% 4,1.10"

1x10° T v T v T v T v T v
> vV
1x10™ v/v
£  1x10°
) o © O
g /
6 1x10® ®
./.
10
0 /
10-12 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A
0 100 200 300 400 500

Trecuit (° C)

Figure D-31 Variation de la conductivité électrique sous ao#e "o, "
en fonction de la température de recull " pour différentes
concentrations de boregC
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V. 3. Conclusion:

Dans cette partie du travail, nous avons suivi dlétion des propriétés
physicochimiques, optiques et électriques du giticamorphe peu hydrogéné en fonction de
la concentration de bore incorporé.

Nous avons montré que I'incorporation du bore, xamditions de dépbt, n’entraine
pas des modifications importantes de I'absorptidrarouge — particulierement de la bande
d’absorption de 2000 cf

Quant aux propriétés optiques, nous avons pu vairdéplacement de front
d’absorption optique vers les faibles énergies ldetgns. D’autre part, nous avons montré

que le gap optiqué&, diminue quand la concentration de bore augmente.

Les mesures de la conductivité électrique en fonctie la température ont montré
gue, pour tous les niveaux de dopage effectuégrduction est activée thermiqguement dans
la gamme de la température de mesure (supéridiamBiante). Le suivi de I'évolution de

cette conductivité, mesurée40°C, en fonction deC, a montré qu’elle peut augmenter

jusqu’a 8 ordres de grandeur. Cette augmentationrdes a la diminution de I'énergie
d’activation par le déplacement du niveau de Ferens le bord de bande de valence. En
outre, le matériau de cette partie a montré unbils¢athermique remarquable dans la

gamme de température de recuit allant de 'ambiartg0°C .
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RECAPITULATIF

[. INTRODUCTION:

RECAPITULATIF

Ce travail porte sur I'étude des propriétés phydianiques, optiques et électriques
de silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H) dopé au lmireéposé en couches minces par

"pulvérisation DC magnétron”. Nous nous sommeseiassés aux effets combinés de

I'incorporation de bore et de la pression partielleydrogene, et ce afin d’optimiser les

propriétés de notre matériau dopé selon ces deaxngdres de dépot.

[I. CONDITIONS DE DEPOT ET PRESENTATION DES RESULTA TS:

Chronologiquement, les échantillons étudiés dacsadiee de ce travail ont été classés

selon trois séries. Les conditions de dépot uakggour ces trois séries sont données dans le

tableau suivant :

Concentration Température Pression partielle  Pression partielle  Puissance
de bore de dépbt d’hydrogéne d’argon plasma
Cs (cm™) T4 (°C) Py, (mbar) Par (mbar)
W (watts)
Série 1
Entre 1,3 . 16’ 260 9.10° 10* 100
et1,6.16°
Série 2
1,5.16" 260 EntreOet9 .10 10* 100
Série 3
Entre 1,2 . 16° 260 5.10° 10* 100

etq,1.16

Tableau E-1: Conditions de dép6t des échantillons des tréres.
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Le choix des conditions préliminaires (de la premigérie) est fait a partir d’'une
étude réalisée dans notre laboratoire sur le naaténon dopé. Ces conditions nous
permettent de déposer des couches avec une vitedswdre d&/ °A/ secles épaisseurs
des couches ont été fixées autour@ieum . Ces conditions nous permettent aussi le dépot
du matériau dans un plasma stabilité en évitamréation d’arcs électriques qui peuvent
endommager le systeme.

L’augmentation du nombre de brins de bore a pudeémous a permis de balayer des
concentrations de bore incorpo@® de 1,3.10" cm™® a1,6.1G°cm™. Cet accroissement a

provoqué une augmentation de la conductivité étpetr" o, " (mesurée a la température

T =40°C) de 6 ordres de grandeur. Sa valeur maximalgemta5.10° (Q.cm)™ avec
une énergie d’activatioe, = 045eV.

En outre, I'effet du recuit suo_,, a montré que l'augmentation de,. dépend

s
fortement de la concentration de bore et donc éetlrment de la teneur en hydrogéne lié.

L’ensemble de ces résultats, particulierementdaltét qui concerne I'effet du recuit,
nous a poussé a déposer une deuxieme série d’'dlomsndans le but de suivre I'effet de la
liaison de I'hydrogene dans un matériau dopé ae.lde ce fait, nous avons fait varier la
pression partielle de I'hydrogen&€P,  pour une concentration de bore fixeée. Les
conditions expérimentales utilisées pour cette m#n® série sont données dans
le tableau E-1.

L’ensemble des résultats obtenus sur ces échastilomontré que la conductivité

électrique chute brutalement a partir de la pres§g = 5.10° mbar. Tandis que I'énergie

d’activation E, augmente de facon remarquable.

Les résultats obtenus sur l'effet de recuit ontficor®@ ceux obtenus pour la série
précédente : la réduction de la teneur en hydrodans le matériau (due a la diminution de

la pressionF, ) augmente la stabilité de la conductivité électeigEn effet, les échantillons

préparés en dessous de la pressl@,g=5.105 mbar ont montré une conductivité
électrique plus élevée et une stabilité thermidue grande.

De ces résultats, nous avons déposé une troisiéneedéchantillons dans laquelle
nous avons fixé la pression partielle d’hydrogéna @lus faible valeurs.10° mbar. Et

comme dans la premiére série, nous avons étudfétl@e la concentration de bore. Les

conditions de dépbt retenues pour cette sérieilbustrées dans le tableau E-1.
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En utilisant ces conditions de dépot, le matériateiou présente de bonnes propriétés

électriques. En effet, la conductivité électriqumus obscuritéo,, . a atteint une valeur

maximale autour del0® (Q.cm)™ avec une énergie d’activation thermique associée
E, =0,36eV. Ces résultats sont comparables a ceux trouvéepaemble des chercheurs

travaillant sur le dopage au bore de a-SttH [r0, 104-10p

En outre, la conductivité électrique du matériaabété sous ces conditions a montré
une stabilité thermique remarquable dans toutedange de la température de recuit
T.ocuir = 40— 450°C..

recuit

[ll. EFFETS DU BORE INCORPORE:

Les effets de I'augmentation de la concentrationbdee C; sur I'évolution des

différentes caractéristiques du matériau sontuessts :
- diminution de la teneur en hydrogene lié dans ratdFigure D-5, page 56).
- diminution du gap optique (Figure D-9, page 58).
- augmentation de l'indice de réfraction (Figure D-fidge 59).
- augmentation de la conductivité électrique avec imiion de [|'énergie

d’activation (Figure D-13, page 61).

IV. EFFETS DE LA PRESSION PARTIELLE D’HYDROGENE:

La pression partielle d’hydrogéne a des effetsldotant inverses de ceux dus a
I'incorporation de bore. Ils se manifestent par :

- L’augmentation de la teneur en hydrogéne lié (Fid18, page 66).

- L'augmentation du gap optique (Figure D-20, page 68

- La diminution de I'indice de réfraction (Figure [;20age 68).

- La diminution de la conductivité électrique aveaugmentation de I'énergie

d’activation (Figure D-23, page 70).

V. DISCUSSION:

La discussion de I'ensemble des résultats obtestuggumeée dans cette partie.

Le suivi de I'évolution des spectres d'absorptiarirarouge en fonction de la
concentration de bore incorporé (figure D-4) a mbmjfue les atomes du bore provoquent
des modifications importantes sur les propriétéysigochimiques du matériau. Ces

modifications ont été observées, particulieremantravers la diminution de l'aire de la
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bande de2000cm*, d’une part (figure D-5), et le déplacement depssition vers les bas
nombres d’ondes, d’autre part (figure D-6).

De plus, les atomes du bore incorporé affectenpitepriétés optiques du matériau.
En effet, 'augmentation progressive de sa coneéintr a montré qu’elle provoque un

rétrécissement notable du gdf, (figure D-9 (a)) accompagné par une diminution du

facteur de TaucB, (figure D-9 (b)). La diminution de ces deux part@e est la

conségquence de l'effet d'alliage B/20| 53 et de la réduction de la teneur en hydrogéne lié
dans le matérial6f, 69 a travers 'augmentant le désordre structure) 61, 62

L’étude des changements des propriétés électrigues la concentration de bore
incorporé a été faite par le suivi de la variatiignla conductivité électrique en fonction de la

température. Elle a montré que le comportemenaiiaéles caractéristiques(T) dans la
représentation érrhenius est conservé pour toutes les concentratiopsdes dopages de

notre étude et dans toute la gamme de la tempérdtumesure. D’autre part, cette étude a
montré aussi que le bore entraine une augmentatiportante de la conductivité électrique

g,

obs

en diminuant son énergie d'activation thermiqle, qui est la conséquence de

déplacement du niveau de Fermi vers le bord de ebahelvalence [15, 20] (voir
figure D-30).

En outre, 'augmentation de la concentration deehians le matériau dégrade ses
propriétés photoconductrices (figure D-15), ce pelit étre interprété par la création des
défauts électriquement actifa0]. Ces défauts jouent le réle des centres de pigEgpaur les
porteurs libres générés par la lumiere.

L’effet de la température de recuit (allant d6°C a 450°C ) sur la conductivité
électrique g, a été aussi étudié. Cet effet se trouve forterdépendant de la teneur en
hydrogene lié. En effet, il apparait clairement gaes les échantillons contenant des fortes
teneurs en hydrogéne la conductivitg, . est trés sensible a la température de recuit,
particulierement dans la gamn&)(° —350C (figure D-16 et D-24). Cette sensibilité de

o, . est certainement due a l'activation des atomedate passivés par I'hydrogene a

obs

travers la dissociation des liaisons pontées de 8jH---B B3, 41.
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Conclusion générale

Dans ce travail qui se veut une contribution &utié du dopage au bore de silicium
amorphe hydrogéné (a-Si:H), nous nous sommes pgepdetudier, essentiellemenés
effets combinés de 'incorporation du bore et thgdrogéne sur les propriétés du a-Sie.
matériau est  déposé en couches minces par la  d¢eehni de

"' pulvérisaton DC assistéal'unmagnétrofi. La cible a pulvériser est un bloc de silicium

cristallin de trés haute pureté. La pulvérisatienfat par un plasma d’'un mélange de gaz
d’argon et d’hydrogéne. L’introduction du bore démsnatériau est effectude-situ par le
placement des brins de bore sur la cible de sificiC’est le dopage par co-pulvérisation.
Son avantage majeur réside dans sa sécurité anghcgé de mise en ceuvre. Ce qui n'est
pas le cas des méthodes utilisant les gaz pontieudopant (diborane,Bls, phosphine Pk
arsine AsH,...), qui sont des gaz toxiques et explosifs etaprmandent des installations

particulieres et de grande sécurité.

Plusieurs techniques de caractérisation ont étésm@a ceuvre pour I'étude de notre
matériau. La micro-analyse SIMS a confirmé l'inamgtion du bore et a estimé sa
concentration dans le matériau. La spectroscoffiarouge a été utilisée pour explorer les
différents types de liaisons actives en infraro(ageticulierement celles entre le silicium et
I'nydrogene), d’une part, et pour évaluer la tereuhydrogéne lié, d’autre part. L’étude des
propriétés optiques a été faite par la mesure deafsmission optique ; elle nous a permis
d’accéder a des caractéristiques importantes déarimatcomme le coefficient d’absorption
et l'indice de réfraction statique. Les mesuresctélgues ont permis le calcul de la
conductivité sous obscurité et de la photoconditétidu matériau, ainsi que le suivi de

I'effet de recuit sur la conductivité.

A la lumiere des résultats obtenus par [l'utilisatiale ces techniques de
caractérisation, nous avons pu voir que 'augmantate la concentration du bore incorporé
dans le matériau (a-Si:H) provoque des changenimmqtsrtants de ses propriétés a travers

'augmentation de désordre structural, qui est didicgpalement a I'effet d’alliage B/Si et a
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la diminution de la teneur en hydrogene lié. Ce ajété confirmé par le rétrécissement du
gap optique.

Mise a part I'aspect structural, I'incorporatiorogressive du bore dans le matériau
ameliore sa qualité électrique en augmentant ldwctivité de plusieurs ordres de grandeur.
Cette amélioration est la conséquence de la foomates atomes du bore actif pendant le
dép6t du matériau.

L’activation du bore, donc l'augmentation de la doctivité, peut s’effectuer apres la
préparation du matériau par le recuit thermique. De a été montré par le suivi de
I’évolution de la conductivité avec la températdeerecuit dans la gamme 200 °C - 450 °C.
En effet, nous avons pu voir que l'activation duebpeut avoir lieu pour des températures
de recuit comprises entre 200 °C et 350 °C, et ¢mers la dissociation des liaisons
pontées Si-H---B. L’hydrogene a donc montré un rbgatif vis-a-vis du “dopage”
nécessitant donc un recuit a des températures isupEs a 350 °C pour retrouver
I'activation du bore.

Une étude plus poussée consistant par exempleardéer le profil de densité d’état
dans le gap du matériau devrait nous permettreogtigusqu’a quel point peut-on diminuer
la concentration d’hydrogene dans la couche et auatgn la concentration de bore sans
dégrader le matériau.

L’intérét du dopage étant la perspective de laicabion de dispositifs, il serait
intéressant d’optimiser les parametres de dépbtvende I'obtention d’'un matériau

photoconducteurs, ceci nous ouvrirait la voie deolaversion photovoltaique.

Enfin, les résultats de dopage au bore du a-®pportés dans ce travail, se
trouvent en accord avec ceux publiés par I'enserdbke laboratoires travaillant dans ce
domaine et qui utilise d'autres techniques de déudt’autres procédures de dopage.
L’originalité de notre travail a été essentielletn@a pouvoir les reproduire avec des moyens

beaucoup plus réduits et moins dangereux dans labineatoire.
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Annexe

Dispositif expérimental de la micro-sonde SIMS

La figure ci-dessous est une vue schématique digwlde la microsonde ionique
CAMECA IMS 4FETtilisée dans notre étude et qui est disponibleBTS .

Avant que le faisceau primaire, extrait de la seurcatteigne I'échantillon avec un
angle d’incidence de l'ordre de 32°, quatre lessillélectrostatiques (4) déterminent et
focalisent I'intensité du faisceau primaire suchantillon (6). Les ions secondaires résultant
de la pulvérisation de la surface de I'échantilkmmt accélérés et focalisés par un systéeme
d’optique de transfert (8), sur la fonte d’entr@edu secteur électrostatique (10). Ce dernier
est primordial car il va effectuer un filtrage emegie au moyen d’'une fonte en énergie (11)
a la sortie du secteur. La lentille spectrometrg) (defocalise les ions sur le secteur
électromagnétique (13) pour une séparation en masse

Deux modes de fonctionnement sont possibles aveappareil ; le mode image et
le mode profil. En mode profil, les ions sélectiéara la sortie du secteur électrostatique
(13) sont déviés par le biais d’'un deuxieme sect&atromagnétique (17) qui les améne sur
une cage de Faraday (21) doublée d’'un multiplicadétlectrons (22). Les mesures se font
en mode comptage (hombres de coups par secondes).

Si le dernier secteur électromagnétique est déga¢thode image), le faisceau
ionique secondaire ne sera pas dévié vers leseilipges de mesures. Les ions vont arriver
sur un écran fluorescent (19) qui donnera une gaaphie de I'élément.

©: Unité de Béveloppement de laeEhnologie du Bcium.
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1. Source au Césium. 11. Fente en énergie.
2. Duoplasmatron. 12. Lentille spectromeétre.
(Source en Oxygene). 13. Secteur magnétique.
3. Filtre en masse du 14. Fente de sortie.

faisceau primaire. 15. Lentille de projection..

Lentilles électrostatiques. 16. Déflecteur.

Lentille & immersion. 17. Secteur électrostatique.

Echantillon. 18. Galette de micro-canaux.

N o g &

Systéme de transfert

dynamique. 19. Ecran fluorescent.

8. Systéme d’'optique de 20. Déflecteur.
transfert. 21. Cage de Faraday.
9. Fente d'entrée. 22. Multiplicateur d’électrons.

10. Secteur électrostatiqt

Schéma de fonctionnement d’'une sonde ionique CAMEISAH.
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